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Resumo: 

Princípios ativos obtidos diretamente de produtos naturais são largamente 

utilizados pelas indústrias como matéria prima na formulação de alimentos, 

medicamentos e cosméticos. A recuperação e purificação destes compostos, por 

processos convencionais, é laboriosa e em muitos casos inviável. A versátil 

tecnologia que utiliza C02 supercrítico como solvente apresenta-se como uma 

alternativa a estes processos. Neste trabalho, visou-se à aplicação desta 

tecnologia, explorando o uso de co-solventes (metano!, etano! e isopropanol) e de 

colunas de adsorção (empacotadas com sílica-gel e resina aniônica) para a 

extração e separação de princípios ativos do café (óleo, cafeína e ácidos 

clorogênicos) a partir dos grãos verdes. Este trabalho contemplou ainda o projeto 

e fabricação, com tecnologia própria, de uma unidade experimental de extração 

modular multipropósito para a realização e desenvolvimento de processos a 

pressões de até 60 MPa. O processo proposto neste trabalho baseou-se em 

intercalar etapas de extração com etapas de separação utilizando colunas de 

adsorção e modificações na polaridade do solvente por adição de co-solventes. 

Os resultados obtidos mostraram bons rendimentos de extração e de separação 

dos componentes. O óleo de café foi extraído com rendimentos da ordem de 90%, 

a cafeína com rendimentos da ordem de 100% e os ácidos clorogênicos com 

rendimentos da ordem de 82%, em comparação com os métodos convencionais 

de extração. Analises cromatográficas do óleo de café refinado mostraram que um 

significativo grau de refino foi alcançado e que a cafeína e os ácidos clorogênicos 

foram concentrados e recuperados através de etapas de adsorção e dessorção. O 

protótipo da unidade de extração foi construído e apresentou bons resultados nos 

testes de pressão e vazamento. 

Palavras chaves: Fluido supercrítico, Co-solventes, Extração, Adsorção, Co­

solvente, Café, Óleo, Ácido-clrogênico, Cafeína. 

v 



Abstract: 

Aclive principies obtained from natural products are widely used as raw 

materiais for a large number of cosmetics, pharmaceutical and food products. The 

recovery of these compounds by conventional processes is laborious and in many 

cases may cause irreversible damages. The versatile supercritical solvents 

technology rises as an alternative to these processes. The aim of this work is the 

application of supercritical solvents technology, using co-solvents (methanol, 

ethanol and isopropanol) and adsorption columns (packed with silica-gel or anion­

exchange resins) for the extraction and recovery of oi!, caffeine and chlorogenic 

acids from green coffee beans. This work also includes the project and building, 

with own technology, of a modular multipurpose extraction apparatus for the design 

and accomplishment of processes until 60 MPa. The proposed process is based 

on the sequential steps of extraction and separation using adsorption columns and 

changes in solvent polarity. The obtained results show high extraction yields and 

separation factors of the compounds. The green coffee oi! extraction yields 

isalmost 90%, caffeine almost 100%, and chlorogenic acids almost 82%. 

Chromatographic analysis of the refined oi! show that the disired refine levei was 

achieved and that caffeine and chlorogenic acids can be concentrated and 

recovered by adsorption I dessorption steps. The prototype of the new extraction 

unit was also build and preliminary tests show good results for pressure 

resistance and gas leakage. 

Keywords: Supercritical fluids, Extraction, Co-solvents, Adsorption, Oi!, Coffee, 

Caffeine, Chlorogenic acids. 
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Nomenclatura: 

[A] 

[B] 

K 

k 

.Ó. Hsov 

.Ó. Hvap 

R 

T 

c 

MA 

MB 

I; 

Concentração molar do soluto na fase vapor 

Concentração molar do solvente 

Concentração molar do complexo de solvatação 

Constante de equilíbrio 

Parâmetro de associação 

Entalpia de solvatação 

Entalpia de vaporização 

Constante 

Constante 

Constante universal dos gases 

Temperatura 

Concentração do soluto no solvente 

Massa molecular do soluto 

Massa molecular do solvente 

Valor das interseções 
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a Parâmetro da Equação de Chrastil 

b Parâmetro da Equação de Chrastil 

D Densidade do Solvente 

Q>; - coeficientes de fugacidade de cada espécie 

P;sub( T) - pressão de sublimação do sólido puro à temperatura T, 

P- pressão de equilíbrio 

v;'- volume molar do sólido puro 

R -constante universal dos gases 

Q>Pc - coeficiente de fugacidade do soluto na fase leve 

a- parâmetro atrativo da equação de Peng-Robinson 

b- parâmetro repulsivo da equação de Peng-Robinson 

Õij- parâmetro de interação da regra de mistura 

aij - parâmetro de interação binário do termo atrativo 

f)ij - parâmetro de interação binário do termo atrativo 
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11ij- parâmetro de interação binário do termo repulsivo. 
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Capítulo]: Introdução. 

CAPÍTULO 1: Introdução e relevância da pesquisa. 

A indústria farmacêutica brasileira detém um mercado interno que 

movimentava em 1999 cerca de 9 bilhões de dólares, representando o décimo 

maior mercado do mundo. Deste montante, os medicamentos fitofármacos, 

produzidos a partir dos princípios ativos das plantas extraídos e purificados, foram 

responsáveis por 30% do total movimentado (Petrovick et ai., 1999). 

Somados os princípios ativos e os extratos de plantas, as exportações 

brasileiras geraram cerca de US$22 milhões de dólares de receita para o país no 

ano de 1999 (Petrovick et ai., 1999). Estas matérias primas foram utilizadas pelas 

indústrias internacionais para o desenvolvimento de medicamentos e cosméticos. 

Entre os principais compostos utilizados como princípios ativos em 

medicamentos e cosméticos estão os alcalóides, antraquinonas, bálsamos e 

resinas, flavonóides, glicosídeos cardiotônicos, mucilagens e gomas, óleos 

essenciais, saponinas e taninos. Essa enorme quantidade de substâncias 

associadas à grande biodiversidade brasileira, que representa aproximadamente 

20% das espécies do planeta, constitui um enorme mercado, potencialmente 

gerador de postos de trabalho, desenvolvimento das regiões produtoras e receitas 

para o país, além da descoberta de medicamentos para a cura das mais diversas 

e graves enfermidades. 

Atentas a estas potencialidades, grandes empresas multinacionais e 

nacionais como a Merck, Glaxo-Welcome e Natura estão promovendo pesquisas 

nesta área (Cordel!, 2000). A Natura, com o apoio do FINEP formou um fundo de 

R$ 60 milhões de reais para a pesquisa na área de princípios ativos utilizados em 

novos produtos cosméticos. Estes exemplos mostram a importância e 

potencialidades dos princípios ativos obtidos de produtos naturais como matéria 

prima para a formulação de cosméticos e fármacos, muitos destes apresentando 

elevados preços de mercado. 

Os processos de desenvolvimento de um produto farmacêutico, cosmético 

ou alimentício apresentam entre as suas etapas constituintes a extração, 
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concentração e purificação do princípio ativo que será utilizado. Uma vez que os 

princípios ativos estão geralmente presentes em pequenas concentrações nos 

produtos naturais, os processos de extração e purificação devem buscar alto 

rendimento com alta seletividade. 

As técnicas atualmente aplicadas pelas indústrias são laboriosas e 

demoradas, fazem uso de substâncias tóxicas e de manipulação perigosa, utilizam 

severas condições de processo que favorecem a degradação dos produtos 

naturais, oferecem grandes riscos de ocorrência de acidentes danosos ao meio 

ambiente e ao operador do processo, além da geração de resíduos químicos 

indesejáveis. Como exemplo destas técnicas pode-se citar o processo de extração 

e purificação de alcalóides que utilizam amônia e clorofórmio. Outra técnica muito 

empregada nestas indústrias é o processo de extração por arraste a vapor 

(Wingrove e Caret, 1992, Mazan et a/., 2003). 

Entre as alternativas emergentes, destaca-se a tecnologia de extração e 

purificação com fluidos supercríticos. Esta é uma tecnologia limpa, de alta 

seletividade, que gera produtos de qualidade superior, permite fácil separação do 

soluto e do solvente apenas por redução na pressão e/ou aumento da 

temperatura, não produz resíduos químicos e adota condições brandas de 

processo. Por isso é uma tecnologia recomendada para a extração de princípios 

ativos de produtos naturais, pois estes compostos em muitos casos são facilmente 

hidrolizáveis e termolábeis (McHugh e Krukonis, 1994). Apesar do alto custo de 

implantação desta tecnologia, que diminui com o aumento da escala do processo, 

os princípios ativos dos produtos naturais apresentam altos valores agregados que 

muitas vezes compensam o investimento inicial (Perrut, 2000). 

Nos sistemas de extração supercrítica, utiliza-se como solvente uma 

substância a uma temperatura acima da sua temperatura crítica e a uma pressão 

acima da sua pressão crítica, caracterizando assim o que conhecemos como 

fluído supercrítíco. Na região próxima ao ponto crítico, devido às altas 

compressíbilídades e altos coeficientes de expansão dos fluídos, grandes 

variações na densidade são obtidas com pequenas mudanças na pressão e 

temperatura, respectivamente. Deste modo, os fluídos supercrítícos têm uma 

grande vantagem sobre os solventes líquidos, que apresentam variações na 
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densidade apenas pela adição de um outro solvente, ou por alterações 

significativas na temperatura. Na região supercrítíca, as dífusívídades das 

substâncias são intermediárias às dos gases e dos líquidos, a viscosidade das 

substâncias encontra-se próxima â da fase gasosa, possibilitando uma penetração 

mais rápida do solvente na matriz sólida e que pode resultar em processos mais 

eficientes de transferência de massa reduzindo substancialmente o tempo de 

extração necessário. 

Dos processos estudados em escala laboratorial, pode-se citar a extração 

de óleos vegetais, o fracionamento de polímeros, a extração de agentes 

cromoterápicos e de princípios ativos de produtos naturais, a separação de 

ísômeros, o tratamento de correntes residuais, a realização de reações em meio 

supercrítíco, a precipitação de materiais pelo efeito antísolvente (GAS), a 

recuperação de pesticidas do solo, a catálíse de reações, recuperação de metais 

pesados, a síntese de materiais em meio supercrítíco, a impregnação de 

materiais com fluídos supercríticos, entre outros (McHugh e Krukonís, 1994; 

Hauntal, 2001 ). 

No que diz respeito à utilização industrial da tecnologia de extração com 

fluídos supercrítícos, pode-se citar algumas plantas comerciais em operação no 

mundo: descafeínízação do café (Empresa: Jacobs Suchard), extração de 

pigmentos da pimenta vermelha (Empresa: Natural Care Byproducts), e a 

obtenção de fibras ópticas (Empresa: AT&T). Por outro lado, os processos 

empregados nessas indústrias constituem patentes (propriedade intelectual de 

empresas) ou segredo industrial, onde a maior parte das informações é mantida 

em sigilo. 

A substância mais empregada como solvente nos processos de extração 

supercrítíca de produtos naturais é o COz, por possuir uma pressão crítica 

moderada e uma baixa temperatura crítica, o que é muito importante quando se 

deseja concentrar substâncias termolábeis, como é o caso da maioria dos 

princípios ativos presentes nos produtos naturais. Entretanto, em alguns casos, a 

produtividade do processo é baixa devido à resistência a transferência de massa 

do composto de interesse da matriz vegetal para o C02 supercrítico, e dessa 

forma onerando o processo. Esta limitação pode ser contornada com a 
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modificação das condições termodinâmicas de pressão e temperatura, e com 

utilização de co-solventes. 

O aumento na pressão à temperatura constante resulta no aumento da 

densidade do solvente e conseqüentemente no aumento da solubilidade de uma 

certa substância no solvente supercrítico. 

Já o efeito da temperatura está relacionado com o fenômeno da 

condensação retrógrada. Este é um fenômeno muito comum em sistemas 

contendo fluidos supercríticos e se caracteriza pela redução da soluibilidade com o 

aumento da temperatura dentro de uma determinada faixa de pressão. A pressões 

próximas a pressão crítica, pequenos incrementos de temperaruta resultam em 

grandes reduções na densidade do solvente e consequentemento do poder de 

solubilização. Ao mesmo tempo, incrementos da temperatura resultam em 

aumentos da pressão de vapor do soluto e, conseqüentemente, da volatilidade do 

composto, o que favorece o processo de solvatação. Estes são dois efeitos 

contrários e que exercem maior influência sobre a solubilidade do soluto em faixas 

de pressão distintas. Na proximidade do ponto crítico o efeito predominante é o da 

redução da densidade do solvente e a solubilidade diminui. Entretanto, à medida 

que a pressão é elevada, a variação da densidade do solvente com o aumento da 

temperatura é menos significativo e o efeito que passa a controlar o processo é o 

aumento da pressão de vapor do soluto, resultando em aumento da solubilidade 

com o aumento da temperatura. O valor de pressão onde estes efeitos se 

equivalem e se compensam é denominado pressão de cruzamento. 

O uso de co-solventes (substâncias adicionadas em pequenas 

concentrações ao solvente supercrítico) pode resultar em grandes variações na 

solubilidade do soluto no fluido supercrítico, devido à modificação das interações 

intermoleculares entre os componentes no sistema em questão. Dependendo dos 

compostos presentes no sistema, o efeito do co-solvente pode ser atribuído a 

interações químicas, como pontes de hidrogênio e formação de complexos por 

transferência de carga, ou a forças de interação física, tais como as forças de 

atração eletrostática (dipolo-dipolo), indutiva (dipolo-dipolo induzido) e dispersiva 

(dipolo induzido- dipolo induzido), além do resultante aumento de densidade com 

a adição de co-solvente (Ekart et ai., 1993; Lang e Wai, 2001 ). Os co-solventes 
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poderão influenciar também o fator de separação entre dois compostos, como 

pode ser verificado no trabalho de Brunner (1983). Este autor verificou, ainda, que 

altas solubilidades são incompatíveis com altas seletividades. 

No âmbito da tecnologia de extração com fluidos supercríticos, a 

separação de uma mistura pode ser obtida por: 1) extração seletiva; 2) separação 

seletiva, ou 3) combinação das duas técnicas. Vale ressaltar que o custo de 

processamento e a produtividade do processo devem ser analisados antes de 

definir a rota tecnológica. 

A extração seletiva depende da diferença no comportamento de 

solubilidade dos componentes da mistura no solvente em função das condições 

termodinâmicas. Os compostos que apresentarem maior afinidade físico-química 

com o solvente apresentarão maiores solubilidades. Podem-se extrair e separar 

gradualmente os diversos componentes da mistura até a remoção total de todos 

os compostos de interesse. Este processo pode ser realizado utilizando um 

solvente puro ou com a adição de co-solvente. 

A separação seletiva é indicada quando a extração não pode ser seletiva 

e é realizada de forma a maximizar a quantidade extraída. Neste caso, a 

separação é realizada subseqüentemente em separadores dispostos em sistema 

de cascata, operando a diferentes condições de temperatura e pressão. Entre as 

diferentes combinações que podem ser impostas aos separadores, é 

particularmente interessante o comportamento da solubilidade, com a temperatura 

a pressão constante, onde o aumento de temperatura causa uma redução na 

solubilidade (comportamento retrógrado) (Chimowitz e Pennisi, 1986; Johnston et 

ai., 1987; Teja et ai. 1988; Chimowitz et al.1988). Para que ocorra a precipitação 

seletiva dos componentes da mistura, é necessário que as condições de pressão 

e temperatura onde ocorrem os comportamentos retrógrados sejam 

suficientemente distintas (Afrane e Chimowitz, 1996). Bons resultados de 

separação utilizando esta técnica foram obtidos por Johnston et ai. (1987) e Teja 

et ai. (1988). Estes últimos autores conseguiram concentrar a monocrotalina, um 

importante princípio ativo utilizado no combate ao câncer, do extrato de 

Monocrotolaria spectrabilis. 
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A separação seletiva dos componentes em uma mistura pode ainda ser 

obtida via o acoplamento de outras operações unitárias de transferência de massa 

ao processo de extração supercrítica. Nos trabalhos realizados pelo grupo de 

pesquisa em que se insere essa tese (Neves, 1996; Socantaype, 1996 e Mohamed 

et ai. 1998, 2000), relatou-se a redução drástica do teor de colesterol no óleo de 

manteiga utilizando-se uma coluna de adsorção empacotada com alumina 

acoplada à unidade de extração supercrítica. A adsorção, associada à extração 

com fluidos supercríticos, foi também utilizada na separação de isômeros (Corzo 

et ai., 2000), regeneração de leitos gastos e remoção de contaminantes de solos 

(Afrane e Chimowitz, 1995). 

O sucesso da utilização dos processos de separação envolvendo a 

adsorção de compostos em leito fixo ou móvel requer um conhecimento adequado 

do comportamento termodinâmico do processo de adsorção (Ritter e Yang, 1987). 

Brunauer (1945) classificou as isotermas de equilíbrio dos processos de adsorção 

em cinco classes descritas por modelos diferenciados. Modelos termodinâmicos 

baseados na teoria das soluções ideais (Myers e Prausnitz, 1965), teoria do 

reticulado ("lattice models") (Lee e Chiand, 1992), e isotermas de adsorção de 

Langmuir (McQuarrie, 1973) são adequados para a modelagem do processo de 

adsorção a baixa pressão. Entretanto, o processo da adsorção de compostos 

sobre sólidos em meio supercrítico ainda conta com poucos estudos (Corzo et ai, 

2000; Afrane e Chimowitz 1996, 1995;Teja et ai, 1988). A especificidade envolvida 

em cada sistema e a escassez de dados experimentais necessários à validação 

dos modelos propostos para a descrição deste processo é outro fator limitante ao 

desenvolvimento desta área. 

A combinação das técnicas de extração seletiva e separação seletiva 

pode ser utilizada nos casos em que uma extração seletiva seqüencial não pode 

ser obtida para todos os compostos de interesse. Neste caso, o processo é 

conduzido de forma a recuperar seletivamente os compostos que são solúveis no 

solvente, variando ou não as condições de processo. Ao final desta etapa, 

procura-se extrair os compostos insolúveis no solvente, visando maximizar o 

rendimento de extração, através de mudanças na polaridade do solvente. Nesta 
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etapa uma perda de seletividade é esperada e uma seqüência de processos de 

separação pode ser utilizada. 

Diante do exposto, observa-se a potencialidade dos processos envolvendo 

a tecnologia baseada no uso dos fluidos supercríticos. Entretanto, a complexidade 

das interações químicas e físicas entre os solventes e os solutos e a falta de uma 

compreensão adequada da cinética e termodinâmica dos processos de extração e 

adsorção em meio supercrítico, devido em parte à escassez de dados 

experimentais, são fatores limitantes ao desenvolvimento desta tecnologia, 

particularmente no que diz respeito aos sistemas envolvendo a recuperação dos 

princípios ativos de produtos naturais. Muitas informações sobre a utilização de 

co-solventes, a exploração do comportamento retrógrado e o acoplamento de 

outras operações unitárias à extração e recuperação de princípios ativos de 

produtos naturais ainda se fazem necessárias. 

É para essa direção que apontam a vanguarda científica e os interesses 

de grande parte dos pesquisadores e empresas e é nesse contexto que esta tese 

de doutorado se insere, tendo por objetivo a exploração da aplicação da 

tecnologia de extração supercrítica, em suas possibilidades, para a recuperação 

de princípios ativos de produtos naturais brasileiros tomando como exemplos 

específicos a separação de cafeína, ácidos clorogênicos e o óleo dos grãos de 

café. 

O café foi escolhido para realizar as atividades de pesquisa propostas 

nesta tese por ser depois da soja, o maior produto agrícola brasileiro de 

exportação, sendo o Brasil o seu maior produtor mundial. Os processos 

convencionais utilizados para a obtenção e recuperação dos princípios ativos do 

café apresentam riscos à saúde e ao meio ambiente, conforme citado 

anteriormente. Apesar do potencial terapêutico dos ácidos clorogênicos, a sua 

exploração comercial pelas indústrias de cosméticos e de fármacos ainda é muito 

limitada. Da ampla pesquisa bibliográfica realizada neste trabalho encontrou-se 

somente a citação da comercialização do isômero ácido 5-cafeioquínico 

comercializado pela campainha SIGMA. Verificou-se, porém, apenas a existência 

de patentes para a produção dos ácidos clorogênicos a partir de grãos de café 
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com solventes orgânicos (Fahyl e Nkiliza, 1996) e por meio de recuperação 

através de resinas poliméricas (HASEGAWA CO L TO. 1992, 1997). 

Portanto esta tese de doutorado apresenta uma contribuição original e 

inédita ao desenvolvimento científico de processos eficientes para a extração e 

recuperação de princípios ativos do café. Esses processos são baseados no uso 

de co-solventes, no acoplamento de operações unitárias ou exploração conjunta 

destas estratégias de extração e separação. Os conhecimentos gerados neste 

trabalho de pesquisa poderão ainda ser utilizados para o entendimento de 

fenômenos comuns aos processos de extração e separação de outros produtos 

naturais usando fluidos supercríticos. 

Com base nos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste 

trabalho de tese de doutorado através da inserção ou retirada de outras operações 

unitárias além da extração, visou-se também o desenvolvimento de uma unidade 

experimental multipropósito, com tecnologia nacional, para a realização e 

desenvolvimento de processos à pressões de até 600 bar. 

No capítulo 2 deste texto é apresentada a revisão bibliogáfica com os 

principais trabalhos da literatura científica que compõem o estado da arte do tema 

dessa tese de doutorado, e são apresentados evidências experimentais e 

fundamentos teóricos constituíram a base para o avanço do conhecimento sobre 

extração e separação de princípios ativos de produtos naturais com fluidos 

supercríticos aqui alcançado. 

No capítulo 3 deste texto os objetivos (geral e específicos) do trabalho. Os 

objetivos específicos representam os estudos individuais que foram realizados 

para se atingir o objetivo geral. 

No capítulo 4 são descritos os materiais, métodos e equipamentos 

utilizados na realização desta tese. 

No capítulo 5 são apresentados e discutidos os principais resultados 

obtidos nessa tese. 

No capítulo 6 são apresentadas as principais conclusões do trabalho e 

sugestões para trabalhos futuros dentro da mesma linha de pesquisa. 
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CAPÍTULO 2: Revisão da literatura 

2.1- Produto natural: café 

O café é sem dúvida a bebida mais consumida em todo o mundo, com 

uma estimativa mundial de 400 bilhões de copos da bebida por ano. Isso 

representa aproximadamente um mercado de cerca de 103 milhões de sacas de 

60 kg (ABIC, 2001 ). O preço do café é função direta da sua qualidade, que 

depende da composição química dos seus grãos (ABIC, 2001). Boa parte das 

pesquisas realizadas sobre o café visa determinar os fatores que influenciam a 

composição química dos seus grãos, e, conseqüentemente, a qualidade da 

bebida, e os efeitos dos seus componentes químicos sobre o organismo humano 

(Ciifford, 1985, 1986; Clifford e Martinez, 1991; Menezes, 1990; 1994; Rogers e 

Dernoncourt, 1998; Mazzafera, 1999; Nehlig e Boyet, 2000). 

Na Tabela 2.1 é apresentada a composição química média das duas 

espécies de café mais cultivadas no mundo. Nesta tabela estão destacados em 

negrito os grupos de compostos identificados como os principais responsáveis 

pela qualidade da bebida, os que apresentam importantes efeitos terapêuticos 

utilizados como princípios ativos em medicamentos e aplicações industriais como 

ingredientes de alimentos, e os que podem ser responsáveis por efeitos nocivos à 

saúde. 

Entre os princípios ativos presentes nos grãos de café, sem dúvida o mais 

conhecido e discutido é a cafeína. Recentemente Silvarolla et ai. (2004) 

encontraram no banco de Germoplasma do café, mantido pelo IAC (Instituto 

Agronômico de Campinas), um exemplar de café arábica que naturalmente não 

apresenta cafeína nos seus grãos. 
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Tabela 2.1 Composição dos grãos verdes de café (% base seca) (Ciarke e 

Macrae, 1985) 

Componentes 
I i 

Arábica I Robusta i 

Minerais 3,0-4,2 4,0-4,5 

I Cafeína 0,9-1,2 1,6-2,4 

Trigonelina 1,0-1,2 0,6-0,75 

Lipídios 12-18 9,0-13,0 

Total de Ácidos Clorogênicos . 5,5-8,0 7,0-10,0 

Ácidos Alifáticos 1,5-2,0 I 1,5-2,0 ' ' I 

Oligossacarídios 6,0-8,0 5,0-7,0 
' I Total de Polissacarídios 50,0-55,0 37,0-47,0 

I Aminoácidos 2,0 2,0 

Proteínas 11,0-13,0 11,0-13,0 

2.2- Ácidos clorogênicos 

Ohiokpehai et al.(1982) estudaram o efeito dos ácidos clorogênicos no 

sabor do café. Estes autores realizaram testes sensoriais utilizando provadores 

voluntários e mostraram que a adição de di-isômeros do ácido dicafeoilquínico ao 

café conferia à bebida sabores metálico e adstringente (gosto de metal e 

sensação de secura na boca, respectivamente). São essas características da 

bebida que fazem dos cafés brasileiros uma bebida "dura" e preterida na 

composição dos "blends" realizados para obtenção de bebidas finas, pois cafés de 

qualidade superior possuem menores teores de ácidos clorogênicos 

(Ciifford,1985) e maiores teores de açúcares totais (Chagas, 1994 apud 

Mazzafera, 1999). 

Os ácidos clorogênicos(CGA) constituem os principais compostos 

fenólicos do café. São ésteres do ácido quínico com resíduos derivados do ácido 

cinâmico. O primeiro relato da descrição dessas substâncias é atribuído a 

Robiquet e Brouton (Ciifford, 1985). Os ácidos clorogênicos podem ser sub­

divididos em grupos de isômeros, normalmente três por cada grupo, baseados no 

número e na identidade de seus componentes. 
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Figura 2.1 Ácido 5-cafeoilquínico 

Assim, têm-se os ácidos cafeoilquínicos (ACQ), os dicafeoilquínicos 

(ADCQ), os ácidos feruoilquínicos (AFQ) e os ácidos p-cumaroilquínicos, além de 

vários cafeoilferuoilquínico. Os resíduos de ácido cinâmico esterificam um ou mais 

grupos hidroxila do ácido quínico, dando origem aos diferentes isômeros e di­

isômeros de ácido clorogênico. A ocorrência de tri-isômeros é improvável pelo 

impedimento espacial. Nos grãos de café cru não existem ésteres do ácido quínico 

esterificados na posição 1 (Figura 2.1 ), embora esses compostos existam na 

natureza Os ácidos clorogênicos, em geral, e os ADCQ, que são os menos 

polares, são solúveis nos alcoóis menores ou misturas álcool-água, sendo 

insolúveis em benzeno, clorofórmio e ligroína Os ácidos clorogênicos são sólidos 

à temperatura ambiente, possuindo pontos de fusão na faixa de 210 a 290°C 

(Ciifford, 1985). De acordo com Detan (1985), os ácidos clorogênicos ocorrem na 

superfície do grão associado com a graxa cuticular e também no citoplasma, ao 

lado da parede celular do endosperma no parênquima. Na parede celular, os 

ácidos clorogênicos podem se associar com a cafeína num complexo na razão 

molar de 1:1 ou 2:1 (Horman e Viani, 1972). Os ácidos clorogênicos podem 

ocorrer em formas polimerizadas ou complexadas, possivelmente com proteína. 
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Em todas as espécies de café cru, os monoisômeros 5 (ácido caféico adcionado 

no carbono 5 do ácido quínico) são dominantes (constituem 70-85% dos ACQ e 

80-85% dos AFQ). Em relação aos di-isômeros no café arábica, o isômero 3,5-

ADCQ ocorre em maior quantidade, seguido pelo 4,5 ADCQ e depois pelo 3,4. No 

café robusta, o isômero 4,5 é dominante. 

2.2.1- Propriedades terapêuticas 

Recentemente foram descobertas propriedades terapêuticas associadas 

aos ácidos clorogênicos. A determinação da atividade antioxidante (medida da 

concentração do antioxidante para 50% de inibição da oxidação) dos diversos 

compostos presentes no chá verde por Vinson e Dabbagh. ( 1998) mostram que os 

ácidos clorogênicos são melhores antioxidantes que a vitamina E e C. Podem ser 

utilizados na conservação de óleos e alimentos, prevenindo a oxidação que torna 

os alimentos rançosos. 

As propriedades antioxidantes dos ácidos clorogênicos na prevenção de 

doenças cardíacas por redução do colesterol LDL no sangue foi relatada por 

Friedman (1997), citando o trabalho de Lazarov e Weman (1996), onde o consumo 

de pele de batata, que é rica em ácidos clorogênicos, diminuiu o teor de colesterol 

no sangue de ratos. Friedman (1997) publicou um trabalho de revisão da literatura 

sobre as propriedades terapêuticas associadas aos ácidos clorogênicos. Neste 

trabalho, o autor constata que os CGA também apresentam propriedades 

antimutagênicas e antiglicêmicas. Acredita-se (Friedman, 1997) que estas 

propriedades se devem à habilidade dos polifenóis em bloquear eletrólitos que 

potencialmente danificam a cadeia do DNA, radicais livres, metais tóxicos e inibir 

enzimas que levam ao desenvolvimento de pré-carcinomas a carcinomas. 

Entretanto, a mais promissora e mais relevante utilização dos ácidos clorogênicos 

talvez esteja no tratamento de dependentes químicos, devido às características 

antagonistas a opióides que apresentam, como apontaram Lima et ai. (2000). 

Estes autores, citando os trabalhos de Trugo (1984), Santos et ai. (1990), Santos 

et ai (1991) e Lima (1990), relatam o potencial papel do café na prevenção da 
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depressão, na redução da vontade de ingerir álcool, fumar e utilizar drogas 

(maconha, cocaína, heroína). Lima et ai. (2000) acompanharam jovens estudantes 

brasileiros (11 a 20 anos) de 16 diferentes cidades do país, no período 

compreendido entre 1990 e 2000, através da aplicação de um questionário em 

períodos com intervalos de 2 a 3 anos, com a ajuda de médicos e professores. Os 

autores verificaram que os estudantes que ingeriam café durante o decorrer do dia 

apresentaram menores tendências ao consumo de álcool e depressão. Este efeito 

benéfico do café é em parte atribuído aos ácidos clorogênicos, devido a sua 

maneira de atuar no cérebro. 

Os ácidos clorogênicos e as lactonas dos ácidos clorogênicos competem 

pelos receptores opióides do cérebro, bloqueando-os e, dessa forma, diminuindo 

o desejo e necessidade do indivíduo consumir drogas. Essa forma de atuar no 

organismo é a mesma apresentada pelos medicamentos nalexone e naltrexone. 

Esses medicamentos foram inicialmente utilizados no tratamento de dependentes 

de heroína, morfina e cocaína, que no tratamento com estes medicamentos não 

sentem desejo de consumir a droga. O sucesso desses medicamentos pode ser 

avaliado através da grande quantidade de clínicas especializadas em recuperação 

de dependentes químicos que os utilizam no tratamento dos pacientes (endereços 

eletrônicos de referência: www.westerndetox.com, www.adf.org.au/drughitlfacts, 

entre outros). O naltrexone recebeu recentemente a aprovação do FDA (Food and 

Drug Administration), orgão que regulamenta medicamentos e alimentos nos 

Estados Unidos, para ser utilizado no tratamento do alcoolismo devido aos 

excelentes resultados apresentados 

2.2.2- Produção dos ácidos clorogênicos 

Os ácidos clorogênicos são convencionalmente isolados de fontes 

naturais por extração com solventes químicos. Na extração, utilizam-se solventes 

como metano!, etano!, água e isopropanol. A solução isopropanollágua (70/30%) 

mostrou-se ser o solvente mais satisfatório, entretanto com a água, corre-se o 

risco de degradação do produto pela ação da enzima polifenoloxidase (PPO) ou 
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migração do grupo acila (Ciifford, 1985). Esses processos não são seletivos, 

necessitando etapas posteriores de separação, e são realizados em escala de 

bancada. Uma revisão da literatura mostrou uma única referência de um processo 

de extração de CGA envolvendo a utilização de fluidos supercríticos, patente 

DE43654-A 1, que previu a extração de CGA juntamente com a cafeína quando 

utiliza-se C02 supercrítico. O processo concentra-se na extração de cafeína e a 

redução do teor de ácidos clorogênicos é de importância secundária no processo, 

não ficando clara a recuperação dos ácidos clorogênicos da mistura contendo 

principalmente cafeína. O trabalho de Saldai'ia (1997) mostra que, durante a 

extração da cafeína com C02 supercrítico saturado com água, alguma quantidade 

dos ácidos clorogênicos presentes é extraída. 

2.3- Cafeína 

A cafeína (CsH1002N4), conhecida também como guaranina, 

trimetildioxipurina é derivada da xantina (1 ,3,7 trimetilxantina) ou metílteobromina 

é um alcalóide purína (Schreck, 1975), encontrado em diversos vegetais, que 

quando purificado apresenta-se como um pó branco cristalino de sabor muito 

amargo (Figura 2.2). 
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Figura 2.2 Fórmula estrutural da cafeína. 
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Além deste alcalóide purina, no café, são encontradas outras bases 

nitrogenadas como a trigonelina e a serotonina. 

2.3.1 - Efeitos fisiológicos e aplicações. 

A cafeína é sem dúvida um dos alcalóides mais estudados com respeito 

aos seus efeitos fisiológicos no ser humano que na maioria das vezes estão 

associados ao consumo de café. Classicamente, os alcalóides purínicos são 

estimulantes psicomotores e entre estes destaca-se a cafeína como um dos mais 

importantes e atuantes. Embora apresente baixa atividade fisiológica, atua 

principalmente no sistema nervoso central e na secreção da bile no intestino. 

Os mecanismos de operação da cafeína no corpo humano são similares 

às anfetaminas e à cocaína, mas seus efeitos são mais fracos do que estas 

drogas, embora aja nos mesmos receptores do sistema nervoso central (SNC) 

(Nehlig e Boyet, 2000). A ligação da adenosina, um neurotransmissor natural, aos 

seus receptores no cérebro, diminui a atividade neural, dilata os vasos 

sangüíneos, etc. A cafeína se liga aos receptores da adenosina e impede a ação 

da mesma sobre o SNC, estimulando a atividade neural e causando a constrição 

dos vasos sanguíneos. 

Na medicina, a cafeína é utilizada como um estimulante cardíaco e 

diurético, sendo ainda considerada uma droga que causa dependência física e 

psicológica. A quantidade de cafeína necessária para provocar a dependência 

química em humanos varia dentro de uma larga faixa (129-2548 mg por dia), 

conforme reportam Strain et ai. (1994). Muitos medicamentos contra a dor de 

cabeça, tal como a Aspirina Forte, contém cafeína, que tem a função de contrair 

os vasos sanguíneos e aliviar a dor. Com o aumento da atividade neural devido à 

ingestão desse alcalóide, a glândula pituitária libera grandes quantidades de 

adrenalina, causando uma série de efeitos no corpo humano, como a taquicardia, 

aumento da pressão arterial, abertura dos tubos respiratórios (por isso muitos 

medicamentos contra a asma contêm cafeína), aumento do metabolismo e 

contração dos músculos, entre outros. Um outro modo de ação da cafeína é o 
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bloqueio da enzima fosfodiesterase, responsável pela quebra do mensageiro 

cAMP, permitindo então que os sinais excitatórios da adrenalina persistam por 

muito mais tempo. A cafeína também aumenta a concentração de dopamina no 

sangue (assim como fazem as anfetaminas e a cocaína), por diminuir a 

recaptação desta no SNC. A dopamina também é um neurotransmissor 

(relacionado com o prazer) e suspeita-se que seja justamente este aumento dos 

níveis de dopamina que leva, a longo prazo, ao vício da cafeína. O mais 

importante efeito provocado pela cafeína é a sua ação sobre o sono, sendo a 

recepção de adenosina pelo corpo humano de extrema importância para o 

chamado sono profundo. 

O tempo de meia-vida da cafeína no organismo é de 6 horas. A parada 

abrupta do consumo de cafeína causa depressão e, algumas vezes, terríveis 

dores de cabeça causadas pela excessiva dilatação dos vasos sangüíneos no 

cérebro. Estes efeitos negativos forçam o consumo de cafeína, ocorrendo a 

dependência (Strain et ai, 1994). Estudos médicos indicam ainda que o consumo 

exagerado de cafeína durante a gravidez pode ser prejudicial para o 

desenvolvimento do feto humano. A quantidade necessária para que este fato 

ocorra não está determinada, entretanto estudos com ratos verificaram que as 

aplicações de doses elevadas, que para humanos equivaleria à ingestão de 70 

copos de café, resultaram em má formação do feto. A cafeína é também 

relacionada à síndrome da morte súbita em recém-nascidos, sendo recomendada 

a moderação ou suspensão do consumo deste alcalóide durante a gravidez e 

amamentação (Esser e Davis, 2001 ). 

2.3.2- Produção 

Com a remoção da cafeína de produtos, podem-se obter produtos 

descafeinados, convenientes para o uso de consumidores intolerantes à cafeína e 

ao mesmo tempo fornecer portante alcalóide para a indústria farmacêutica. 

As técnicas convencionais usadas na indústria para a obtenção dos 

alcalóides envolvem, principalmente, a extração com solventes químicos 
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imiscíveis na água, em meio alcalino, ou alternativamente com solventes solúveis 

em água (álcoois) (Saldanã, 1997). 

Para a purificação de alcalóides dos extratos obtidos varias técnicas 

(destilação, cristalização e outros) tem sido utilizadas (McKíllop, 1970). Estes 

métodos apresentam, contudo, as desvantagens da formação de resíduos 

indesejáveis (provenientes dos solventes químicos usados na extração e/ou de 

alterações no produto final pela degradação térmica devido às altas temperaturas 

alcançadas durante as etapas de extração e purificação). 

Um excelente solvente para a cafeína é sem dúvida a água Porém, a 

grande desvantagem deste solvente é a sua baixa seletividade, resultando na 

extração de outros componentes das matrizes vegetais juntamente com a cafeína, 

trazendo a necessidade de inclusão de outras etapas demoradas e dispendiosas 

no processo de purificação do alcalóide (Wingrove e Caret, 1992). 

A extração supercrítica desses alcalóides, utilizando dióxido de carbono, 

apresenta-se como uma dessas alternativas para a indústria de produtos 

alimentícios ou farmacêuticos, já existindo plantas industriais de remoção da 

cafeína dos grãos de café em operação. No entanto, estes processos, constituem 

patentes que escondem a maior parte das informações. Novas patentes contendo 

modificações nos processos atuais continuam aparecendo na literatura indicando 

a continuidade das possibilidades reais de oportunidades para o desenvolvimento 

de novos processos mais eficientes e mais seletivos para os vários constituintes 

do café. O presente trabalho de doutorado segue na direção do desenvolvimento 

de uma rota tecnológica 100% nacional para a remoção da cafeína do café. 

2.4 - Lípidios 

Os lipídios dos grãos de café estão presentes no óleo de café, constituinte 

do endosperma do grão, e também nas ceras localizadas nas camadas exteriores 

dos grãos. A Tabela 2.2 apresenta a composição lipídica do café. 
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Tabela 2.2 Principais lipídios presentes nos grãos de café (% peso) 

(Nikolova-Damyonova et ai, 1999) 

I compostos 
' 

(1) (2) 

Esteres de Sterois I 1,2 1,4 

Trigliceridios 75,5 75,5 

Esteres de Terpenos i 15,1 18,5 

Sterois Livres 1,5 -
I 

Acidos Graxos Livres ' 1,2 I -' 
Mono e Diglicerídios 5,5 -

' 
Lipídios Polares 0,6 ' -
Não identificados 1 ,O 4,2 

(1)- Níkolova-Damyonova et ai, (1999), (2)-Kaufman and Hansagar (1962) 

O óleo de café é constituído praticamente por triglicerídios e ésteres de 

terpenos. Os ácidos graxos que constituem o óleo de café apresentam cadeias 

carbônicas que variam de 14 a 22 átomos, sendo que os ácidos linoléico (37,1%), 

palmítico, (38,3%) esteárico (9,6%) e oléico (7,5%) representam juntos 92% do 

total dos ácidos graxos presentes nos grãos de café. Entretanto, os terpenos 

cafestol e caweol presentes no óleo de café, são substâncias que apresentam 

efeitos adversos sobre o metabolismo humano. Estes compostos estimulam a 

produção de colesterol e como conseqüência há um aumento de concentração no 

sangue (Terpstra et ai., 2000). A estes compostos também têm sido atribuídas 

propriedades de quimioproteção contra toxinas de ação carcinogênica e 

propriedades de proteção contra os raios do sol, sendo portanto utilizado na 

formulação de filtros solares (US patente n° 4793990) 
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2.4.1- Aplicações e efeitos funcionais e fisiológicos. 

Utilizados como aromatizante de bebidas, alimentos, confeitos e 

recentemente na indústria de cosméticos, os triglicerídios do óleo de café 

desempenham importantes papéis para os organismos vivos, atuando como 

fontes fornecedoras de energia e ácidos graxos essenciais, como transportadores 

de vitaminas e hormônios lipossolúveis e como fonte disponibilizadora de átomos 

de carbono para as atividades de biosíntese. 

Entretanto, o óleo de café possui altos percentuais dos diterpenos cafestol 

e caweol (Gross et ai., 1997). Estes diterpenos apresentam comprovadas 

propriedades hipercolesterolêmicas. A ingestão total de 200 mg (quantidade 

presente em 5 copos de café) de cafestol e kaweol por dia durante 4 semanas 

provoca um aumento na concentração do colesterol no sangue de 1 ,5 mmol/litro. 

Este estudo foi realizado em seres humanos voluntários. Esses diterpenos 

apresentam ainda propriedades anticancerígenas. Conforme relataram Gross et 

ai. (1997), citando os trabalhos de Miller et ai. (1988; 1993) e Wattenberg (1983), 

estes diterpenos inibiram o aparecimento de tumores bucais e nas glândulas 

mamarias de ratos, provocados por inibição do aparecimento do 7,12-

dimethylbenz[a)antraceno. 

2.4.2- Recuperação 

O óleo de café é extraído comumente utilizando-se o éter de petróleo 

como solvente, segundo a metodologia oficial da AOAC (American oil chemistry 

society). Neste processo, os grãos de café são moídos, partículas de 589 JJ.m são 

alimentadas a um aparelho de extração Soxhlet, e a extração é realizada durante 

16 horas à temperaturas na faixa de 35-50°C (Folstar, 1985), necessitando de 

posteriores etapas de refino. Os processos industriais de produção de óleos de 

café se resumem à utilização de prensas. Este tipo de processo apresenta baixos 

rendimentos e uma grande parte do óleo permanece na borra. Nestes processos, 

os triglicerídios são extraídos conjuntamente com compostos indesejáveis, como 
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as ceras, e princípios ativos como a cafeína, terpenos e esteróís, sendo por isso 

necessárias etapas posteriores de refino (Azevedo et ai., 2004). Como processo 

alternativo aos convencionais, pode-se citar a extração com fluídos supercrítícos. 

A tecnologia de extração com fluídos supercrítícos tem-se mostrado muito eficiente 

na extração de óleos vegetais, como mostram inúmeros trabalhos (Friedrich 1982, 

Reverchon e Osséo, 1994, Lí e Hartland, 1996, Azevedo et ai. 2003, entre outros). 

2.5- Fluidos supercríticos 

Uma substância encontra-se no estado supercrítíco quando está a uma 

temperatura acima da sua temperatura crítica (T!Tc>1) e a uma pressão acima da 

sua pressão crítica (P/Pc>1 ). Nessas condições, a substância adquire um 

comportamento intermediário entre gases e líquidos. A densidade (que confere ao 

fluído a capacidade de solubílizar outras substâncias) assume valores que podem 

ser comparados a densidades características de líquidos (a altas pressões). Sua 

pequena viscosidade, que é similar a dos gases, e a difusivídade intermediária 

entre gases e líquidos permitem-lhe penetrar nos pequenos espaços e poros dos 

materiais sólidos dos quais se quer extrair o soluto (McHough e Krukonis; 1994). 

Estas propriedades aumentam a taxa de transferência de massa do soluto 

comparada à extração com solvente líquido no mesmo período de tempo. No 

ponto crítico, a compressibilidade isotérmica da substância tende ao infinito e, na 

proximidade do ponto crítico, pequenas mudanças na pressão causam grandes 

variações no volume molar e na densidade. 

Na Figura 2.3 estão representados os resultados do trabalho de Saldafia 

et ai. (1999), que determinou as solubilidades da cafeína pura em C02-SC nas 

temperaturas de 313, 323 e 343 K e pressões variando entre 9,5 a 23,5 MPa. Os 

valores de solubilidade estão entre 0,348 e 4,637 x 104 (fração molar na mistura 

cafeína-C02). Os elevados valores de solubilidade da cafeína em comparação aos 

valores esperados do comportamento de soluções ideais (faixa dos valores 

calculados para o caso ideal) são um resultado típico do comportamento de 

solubilidade de sólidos em gases comprimidos e constituem a base, neste caso, 
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do processo comercial de descafeínação dos grãos de café com C02 supercrítico, 

apresentado posteriormente. Observam-se também aumentos significativos da 

solubilidade com o aumento da pressão, a uma temperatura constante, para todas 

as condições experimentais, e também a diminuição da solubilidade com o 

aumento da temperatura, a uma pressão constante, para pressões abaixo de 19 

MPa (região de comportamento retrógrado). A baixas pressões, a densidade do 

fluido é mais sensível a mudanças na temperatura que a altas pressões. Aumento 

na temperatura a pressão constante aumenta à pressão de vapor do soluto e 

diminui a densidade do fluido supercrítico. As regiões de maior influência de cada 

um dos efeitos é limitada pela pressão de cruzamento das isotermas. 

O interesse nos fluidos supercríticos cresceu muito nos últimos anos, bem 

como as suas aplicações, gerando uma gama maior de produtos para usos 

alimentícios, cosméticos e fármacos. Um resumo destas aplicações é apresentado 

na Tabela 2.3. 
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Figura 2.3 Solubilidade da Cafeína no C02 (Saldai'ia et ai., 1999) 
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O C02 é uma substância não tóxica, não inflamável .e de baixo custo, 

apresentando-se como uma alternativa atrativa para a utilização como solvente na 

extração de componentes de alimentos e produtos farmacêuticos. A baixa 

temperatura critica do C02 permite que ele seja usado no estado supercritico, sem 

causar danos às propriedades funcionais de proteínas e outros constituintes de 

alimentos, como pode acontecer durante a destilação com vapor. 

Tabela 2.3 Setores interessados na extração com fluidos supercríticos 

(Brunetti et ai., 1985) 

INDÚSTRIA FARMACÊUTICA INDÚSTRIA DE ALIMENTOS 

Extração de Princípios Ativos Vegetais Extração de Graxa Vegetal do Óleo 

Extração de Produtos de Cultura Extração de Aromas de Essências e 

Extrato de Espécies 

Purificação de Compostos Extração de Antioxidantes Naturais 

INDÚSTRIA DE COSMÉTICOS E Corantes Naturais. 

PERFUMARIA 

Óleo Essencial de Flores Eliminação de Resíduos 

Graxa Refinada Extração de Fosfatídeos 

Substância Ativa de Produto Natural Preparação de Alimentos Dietéticos 

(eliminação da gordura) 

INDÚSTRIA DE BEBIDAS 

Produção e Concentração de Aromas e Extrato de Lúpulo e Café Descafeinado 

Essências 

Uma outra vantagem importante do uso de solventes supercriticos como o 

C02 é a facilidade de separação do material extraído do solvente, em comparação 

aos processos de extração convencionais com líquidos, nos quais sempre se faz 
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necessária uma outra etapa de separação, tal como a destilação. Na extração 

supercrítica, a separação é realizada por uma simples manipulação de 

temperatura ou pressão, o que leva à precipitação do soluto extraído, deixando o 

solvente livre para ser reciclado. O uso de C02 supercrítico na extração de 

alimentos não apresenta risco de permanência de resíduos perigosos à saúde nos 

produtos extraídos, o que pode acontecer no caso de solventes químicos. 

2.5.1 Sistemas: fluidos supercríticos - soluto 

O C02 supercrítico é muitas vezes referido como um solvente apoiar 

devido à baixa afinidade que apresenta com moléculas polares. Entretanto, este 

solvente apresenta um momento quadripolo, o qual lhe confere alguma afinidade 

por compostos polares. Esta pequena afinidade por compostos polares limita a 

aplicação do C02 supercrítico nos processos em que compostos polares são as 

substâncias de interesse. Para resolver esta limitação, geralmente se utiliza um 

co-solvente polar a fim de aumentar a polaridade do solvente supercrítico 

(formando uma mistura supercrítica que é função da temperatura, pressão e 

composição do co-solvente) e solubilizar o composto de interesse (McHugh e 

Krukonis, 1994). Dessa forma, é importante investigar como os sistemas se 

comportam no nível molecular. 

Nos sistemas contendo um fluido supercrítico, por exemplo, as moléculas 

de solvente não estão uniformemente distribuídas no sistema, mas na forma de 

agregados (ou clusters) ao redor da molécula do soluto em um equilíbrio térmico e 

dinâmico com as moléculas livres dentro de uma determinada faixa de tamanho 

(Morita e Kajimoto, 1990). O tamanho do cluster depende da polaridade e da 

densidade do solvente (Morita e Kajimoto, 1990; Kajimoto et ai. 1988). O tamanho 

do cluster não é linearmente dependente da densidade "bulk" do solvente. Isto 

pode ser atribuído ao fato de que à medida que a densidade aumenta, a força de 

atração mútua entre as moléculas do solvente localizadas a uma certa distância 

do núcleo do cluster supera o potencial necessário para transferir a molécula para 

o cluster. À medida que a densidade aumenta, a redução da distância entre as 
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moléculas eleva o valor destas forças e resultam portanto, na saturação do 

potencial de transferência. Estas observações podem ser relacionadas com a 

igualdade das fugacidades no estado de equilíbrio (Morita e Kajimoto, 1990; Sai 

et ai. 1997). 

Uma abordagem sobre o efeito da composição local em torno da molécula 

do soluto foi realizada por Yonker e Smith (1988). Estes autores estudaram a 

região cibotática (região da solução onde a ordenação das moléculas do solvente 

é modificada pela presença da molécula do soluto) através do comportamento 

solvatocrômico, utilizando 2-nitroanisol como molécula de prova, inserida em um 

sistema formado pela mistura supercrítica C02/isopropanol. Os ensaios 

experimentais foram realizados a temperaturas de 45 a 122 °C e pressões na faixa 

de 100 a 400 bar. Nesta técnica, é medida a mudança na posição e, em alguns 

casos, na intensidade da absorção eletrônica ou emissão de uma banda 

acompanhando a mudança de polaridade da solução. Na abordagem destes 

autores, é determinado um parâmetro empírico, que representa a capacidade de 

solvatação do solvente e que engloba o efeito das interações não especificas 

(dependentes da densidade) e das interações específicas (pontes de hidrogênio). 

Segundo os autores, este parâmetro reflete diretamente a composição local e 

pode ser relacionada com o número de moléculas do co-solvente e solvente na 

região cibotática. A diferença entre os valores deste parâmetro nos sistemas que a 

molécula de prova foi inserida e os valores obtidos nos sistemas binários 

(solvente/co-solvente) determina a composição local do co-solvente em torno da 

molécula de prova. Valores positivos indicam que a composição local é maior que 

a composição bulk, o mesmo para o inverso e que para valores iguais a zero a 

composição local é igual a bulk. Estes autores verificaram que a formação de 

pontes de hidrogênio entre a molécula de 2-propanol e a molécula de 2-nitroanisol 

contribuem para o aumento da composição local. Entretanto, à medida que a 

pressão e a temperatura aumentam o aumento líquido da composição local devido 

à adição do co-solvente diminui (Figura 2.4}, fazendo com que esta se aproxime 

do valor da composição bulk do sistema. 

Este fato pode ser interpretado como uma diminuição do efeito de co­

solvente. Estes autores verificaram ainda que o aumento da concentração de co-
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solvente aumenta a concentração local em toda a faixa de temperatura e pressão 

estudada (Figura 2.5). 

0.3'..------------... 

J:.tt)a---------líiílíiillllo--1ll{J 2~0 3ij{! 
Pressure (bar) 

Figura 2.4 Composição local versus pressão para uma concentração bulk 

constante de 0,051 (fração molar) a 44, 62 e 122 °C ( Yonker e Smith, 1988) 
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Figura 2.5 Composição local versus pressão a temperatura constante e 

concentrações bulk de 0,051, 0,106 e 0,132 (fração molar) (fonte: Yonker e 

Smith, 1988). 

Uma abordagem mais explícita foi realizada por Bulgarevich et ai. (2002), 

que estudaram os papéis das interações físicas e das pontes de hidrogênio 

separadamente no processo de solvatação de compostos orgânicos em C02 puro 

e misturas com n-alcanóis. Neste trabalho, os autores utilizaram a espectroscopia 

de absorção de UV/vis para medir a dipolaridade I polarizabilidade, associadas 

com as forças de interação intermoleculares de características físicas 

(eletrostáticas, indução e dispersão) e os parâmetros que indicam a tendência do 

sistema para a formação de pontes de hidrogênio atuando como aceptores de 

elétrons. Os estudos foram realizados a 45°C como função da pressão (8,6 a 23 

MPa) e diferentes concentrações (0,00 a 0,05 em fração molar) de álcoois 

(metano!, etano!, n- propanol, n- pentanol e n-hexanol). Nestes estudos, foram 

utilizados como compostos de prova a 4-nitroanisole (4-NA) e o 4 nitrofenol (4NF). 

Os autores utilizaram correlações baseadas na teoria da energia livre linear multi­

paramétrica, que segundo os mesmos têm sido utilizada com sucesso na 

descrição das energias livres, entalpias de solução, formação de pontes de 

hidrogênio e formação de complexos ácido/base de Lewis. As principais 
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conclusões dos autores são baseadas na determinação dos parâmetros n e p, que 

correspondem às contribuições das forças de interação físicas e pontes de 

hidrogênio no espectro de absorção por espectroscopia, respectivamente. Nas 

Figuras 2.6 a e b são apresentados estes parâmetros em função da densidade 

reduzida dos solventes para o sistema C02/metanol a diferentes concentrações e 

para diferentes álcoois, respectivamente. 

Na figura 2.6a, os autores apontam para o fato das contribuições das 

forças de interação físicas estarem no mesmo nível das encontradas para 

solventes reconhecidamente apoiares, como hexano e perfluoro-n-hexano. Vale 

notar que, com o aumento da pressão e conseqüentemente da densidade, a 

diminuição dos espaços entre as moléculas faz a contribuição das forças de 

interação física aumentem, uma vez que estas são forças de curto alcance 

(McQuarie, 1973). Em relação à contribuição das pontes de hidrogênio, pode-se 

verificar que o C02 apresenta apenas uma leve basicidade e que esta basicidade 

aumenta com o aumento da concentração do co-solvente. Entretanto, à medida 

que a concentração aumenta, a distância entre as curvas diminui e, 

conseqüentemente, diminui o efeito de co-solvente. Este comportamento, segundo 

os autores, pode ser atribuído a efeitos de saturação e de auto-associação entre 

as moléculas de metano!. A Figura 2.6b, mostra ainda que o efeito das forças de 

interação física é insensível ao aumento da cadeia do álcool. Por outro lado, a 

contribuição do parâmetro que representa as interações por pontes de hidrogênio 

aumenta com o aumento da cadeia. Este comportamento observado pode ser 

atribuído a um aumento da capacidade de doar elétrons e à maior estabilidade de 

carga pela maior cadeia, e dessa forma, aumentando a basicidade do álcool. 
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Figura 2.6a Acompanhamento dos parâmeros rc e 13 em função da dendidade 

reduzida para diferentes misturas supercríticas de C02/metanol 
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Figura 2.6b Acompanhamento dos parâmeros n e J3 em função da dendidade 

reduzida para diferentes misturas supercríticas C02/n-alcanois a uma 

composição constante. ( fonte: Bulgarevich et ai. 2002). 

Analisando os dados apresentados na Figura 2.6b e considerando que a 

densidade das misturas supercríticas utilizadas nos ensaios não sejam muito 
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diferentes da densidade do C02 puro nas mesmas condições de processo, pode­

se observar que para as densidades reduzidas usualmente empregadas nos 

processos de extração utilizando fluidos supercríticos (1 ,5 s Pr ;o: 2,5) os 

parâmetros corespondentes à formação de pontes de hidrogênio apresentados 

para os álcoois metano!, etano! e propanol tendem a um mesmo valor com o 

aumento da densidade. 

Um outro aspecto importante no estudo das interações entre o soluto e o 

solvente é a auto-associação dos solutos. Bell et ai. (2003) estudaram as 

interações ácido/base de Lewis e o efeito da auto-associação em sistemas 

formados por co2 ou etano supercríticos e ácidos carboxílícos (fórmico, 

propiônico, e trífluoracético) na faixa de temperatura de 25 a 50°C e pressões na 

faixa de 48 a 138 bar. Estes autores utilizaram espectroscopía de infravermelho 

(FTIR) associada à teoria "modified lattice-fluid hydrogen bonding" (MLFHB) para 

determinar o efeito do tamanho da cadeia carbônica na auto-associação dos 

ácidos carboxílícos (os ácidos carboxílícos podem formar dímeros, trímeros e 

olígômeros). 

Na faixa de concentração de ácidos carboxílicos estudada e, com base em 

dados da literatura, os autores consideraram que os ácidos estudados formam 

apenas dímeros. Os autores relataram que em soluções diluídas de compostos 

onde uma das moléculas apresenta um sítio doador de prótons e a outra um sítio 

aceptor de prótons em cada, as constantes de auto-associação são função da 

temperatura, pressão e densidade do solvente. A constante de auto-associação foi 

definida como a razão entre a concentração do dímero no sistema e da 

concentração do monômero elevada ao quadrado. Os resultados mostraram que a 

constante de auto-associação diminuí com o aumento da temperatura a pressão 

constante e também diminui com o aumento da pressão a temperatura constante. 

Este é um resultado importante, pois como a auto-associação diminuí, o soluto 

encontra-se mais disponível para ser solvatado pelo solvente. Estes autores 

mostraram ainda que o aumento da polaridade do solvente (apesar do C02 não 

apresentar um momento de dípolo, mas um momento de quadrípolo, e dessa 

forma considerado um solvente mais polar que o etano) diminuí a constante de 

auto-associação dos ácidos carboxílícos. Os autores ainda associam a maior 
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capacidade do C02 em solvatar os ácidos em relação ao etano devido às 

características de ácido/base de Lewis (o C02 pode atuar como uma base fraca 

de Lewis e interagir com o hidrogênio protonado). 

À medida que a densidade aumenta, a distância entre as moléculas 

diminui e, estas interações se tornam mais fortes. No caso do etano, como este 

tipo de interação não tem como acontecer, o efeito da densidade do solvente não 

é significativo na constante de auto-associação dos ácidos carboxílicos. Os dados 

mostraram que o aumento do tamanho da cadeia (de ácido fórmico a ácido 

propiônico) resultou em constantes de auto-associação uma ordem de magnitude 

maiores para o ácido propiônico e, também que impedimentos estéricos não foram 

observados. Este resultado mostra que quanto maior a constante de associação 

do soluto, maior terá que ser o poder de solvatação do solvente para solvatá-lo. 

A capacidade do C02 em atuar como uma base de Lewis foi estudada por 

Raveendran e Wallen (2002). Estes autores utilizaram cálculos ab initio para 

investigar o papel das ligações de hidrogênio do tipo (C - H ··· 0) na estabilidade 

dos complexos de solvatação de espécies contendo grupos carbonilas contendo 

átomos de hidrogênio diretamente ligados ao carbono da carbonila ou ao carbono 

a. e as interações ácido - base de Lewis entre o C02 e os grupos carboxilas. Nos 

cálculos foram utilizadas como moléculas de prova acetaldeído, formaldeído, meti! 

acetato e ácido acético. Segundo os autores, este tipo de ligação, apesar de mais 

fraca que uma ponte de hidrogênio do tipo (O - H ···O) tem um papel importante 

na formação dos clusteres de solvatação, como é o caso do cluster de solvatação 

do dimetil-éter em metano!. Este tipo de ligação induziu a formação de estruturas 

tetrámericas cíclicas no lugar das estruturas em cadeia esperadas. Estes autores 

alertaram para o fato de que, no estudo da solubilização de um determinado 

composto em C02 supercrítico, deve-se levar sempre em consideração a força 

relativa das interações entre o C02 e os grupamentos da molécula aos quais tem 

afinidade, das interações entre duas moléculas de co2 e das interações entre 

duas moléculas de soluto. 

Uma outra característica importante dos sistemas envolvendo C02 

supercrítico como solvente, apontada pelos autores nos resultados deste trabalho, 

é a distribuição de cargas na molécula do C02. A molécula do C02 apresenta um 
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átomo de carbono parcialmente carregado positivamente e dois átomos de 

oxigênio nas extremidades parcialmente carregados negativamente, de maneira 

que o carbono pode atuar como um ácido de Lewis e os oxigênios como aceptores 

de prótons (bases de Lewis). Entretanto, se comparada com as mesmas 

características da molécula de água, que pode agir como ácido ou base de Lewis, 

esta característica nas moléculas do C02 são muito menos efetivas. Os autores 

estimaram que a força da interação ácido-base entre a molécula de C02 e o grupo 

carbonila é praticamente a metade da força observada entre duas moléculas de 

água. Nos resultados, os autores mostraram que, dentre os compostos estudados, 

o C02 apresentou maior afinidade com o metil acetato e que, apesar dos cálculos 

comprovarem a existência das interações (C - H ... O) e apontarem para um papel 

cooperativo na solvatação das moléculas estudadas, ainda são necessários 

maiores estudos antes de uma conclusão definitiva. 

As observações dos autores anteriormente citados, baseadas em estudos 

experimentais e teóricos, representam os comportamentos experimentais 

comumente observados para sistemas envolvendo compostos orgânicos, C02 

supercrítico e co-solventes como pode ser observado a seguir. 

O efeito do co-solvente foi estudado por Ting et ai. ( 1993b) através da 

determinação dos parâmetros solvatocrômicos no naproxeno em sistemas 

contendo C02 e metanol, etanol, 1-propanol ou isopropanol (2-propanol) como co­

solventes. Os autores associam o efeito do co-solvente com o aumento da 

densidade local em volta da molécula do soluto. Esta abordagem foi previamente 

reportada por Debenedetti et ai. (1989) e Brennecke et ai. (1990), os quais 

observaram a formação de um aglomerado de moléculas ao redor da molécula do 

soluto, e assim aumentando a densidade local. Este aumento de densidade local 

pode ser atribuído e correlacionado às contribuições das forças de interação 

intermoleculares não específicas e às contribuições específicas (ex. pontes de 

hidrogênio) entre as moléculas de soluto e as moléculas de co-solvente. Os 

autores reportaram que o efeito do co-solvente aumenta com o aumento da cadeia 

do álcool, sendo que o propanol é o co-solvente que maximiza este efeito. Os 

resultados mostram que o efeito do co-solvente, para as condições e substâncias 
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utilizadas, diminui com o aumento da pressão. A Figura 2. 7 apresenta o efeito do 

co-solvente para as substâncias estudadas. 

Analisando a Figura 2.7, verifica-se que o propanol apresenta maior efeito 

de co-solvente que o isopropanol. Segundo os autores, a razão para que o 

isopropanol tenha um efeito de co-solvente menor que o propanol é devido ao 

impedimento estérico para a formação do "cluster" de solvatação, pois o 

posicionamento da hidroxila no meio da cadeia dificulta a aproximação para a 

formação da ponte de hidrogênio com os oxigênios da molécula do soluto. 

Outro efeito discutido é o maior distanciamento das condições críticas. Os 

autores reportam que a mistura C02- isopropanol possui temperatura crítica menor 

do que a mistura C02-propanol. Dessa forma, comparando os dados para as 

mesmas condições de processo e percentual de co-solvente utilizadas, a mistura 

utilizando isopropanol como co-solvente está mais distante do ponto crítico. 

Debenedeti et ai (1989) reportam que o efeito da pressão na compressibilidade 

isotérmica diminui com o distanciamento do ponto crítico, tornando menor a 

diferença entre a densidade local e a densidade "bulk". Portanto, a densidade local 

é maior no sistema em que a mistura utiliza propanol como co-solvente. 

Para sistemas envolvendo ácidos orgânicos, pode-se citar o trabalho de 

Murga et ai. (2004), que estudaram a solubilidade dos ácidos siríngico e vanílico 

em C02 supercritico, alcançando solubilidades (em fração molar) da ordem, de 

1 o·l Apesar de serem moléculas pequenas e de baixa massa molecular, os 

grupamentos feno! e carboxílico, presentes nas suas estruturas, conferem a estas 

moléculas uma grande polaridade e, conseqüentemente, uma pequena afinidade 

com o C02 supercrítico. Estes dados estão em concordância com os dados de 

González et ai. (2001) que estudaram a solubilidade do fenol e do pirocatecol em 

C02 supercrítico. Estes autores verificaram que a adição de mais um grupamento 

hidroxila na posição orto do feno! resulta em uma diminuição de 20 vezes na 

solubilidade, nas mesmas condições de pressão e temperatura. Este fato se deve 

à maior polaridade da molécula do pirocatecol. 

33 



Capitulo 11: Revisão da literatura 

$tl 

• 
t$_0 13{1 Hll 1iltl H>O HQ 100 100 

PRESSÃ(,1 i!SAA~ 

Figura 2. 7 Efeito de co-solvente em função da pressão a 333.1 K e com 

concentração de 5,25% em moi de co-solvente. (Ting et ai., 1993b). 

Para este mesmo tipo de sistema, Sovová (2001) estudou a solubilidade 

do ácido ferúlico em C02 supercrítico puro e adicionado de etanol como co­

solvente. Esta autora observou que a adição de etanol ao C02 nas frações 

mássicas de 0,003 e 0,036 aumentou a solubilidade do ácido ferúlico, em 

comparação com a solubilidade em C02 puro, em 100 e 6500%, respectivamente. 

Dois aspectos principais podem ser analisados em relação à adição de etanol ao 

sistema: 1- o aumento da densidade do solvente devido à adição do etanol leva a 

um aumento da solubilidade; 2- a possibilidade de ocorrências de interações 

específicas (ex. pontes de hidrogênio) entre a molécula do etanol e do ácido 

ferúlico. Vale ainda ressaltar que o etanol se comporta como uma base de Lewis, 

enquanto que o ácido ferúlico é um ácido de Lewis. Dessa forma, a afinidade entre 

os compostos é um outro fator importante. 

Jara-Morante et ai. (2003) estudaram a solubilidade da imipramina-HCI 

(C19H24N2.HCI) em C02 supercrítico. Este composto é um sal da imipramina 

bastante solúvel em água e insolúvel em éter, ao contrário da base livre (C1sH24N2) 

que é insolúvel em água e solúvel em éter. Os resultados mostraram que a 
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solubilidade da imipramina-HCI foi menor que a solubilidade de drogas com 

estruturas químicas semelhantes. Segundo os autores, estes resultados podem 

ser relacionados à polaridade induzida na molécula de imipramina devido à 

presença do HCI. Este é um resultado muito interessante, uma vez que muitos 

princípios ativos contidos em produtos naturais encontram-se na forma dos seus 

sais. Portanto, para tornar possível a extração utilizando dióxido de carbono 

supercrítico, é necessário trazer o composto de volta à sua forma de base ou 

ácido livre. 

2.5.2 Comportamento retrógrado como estratégia de separação 

Na região próxima do ponto crítico a solubilidade é extremamente 

dependente da temperatura e da pressão. Nesta região, pr ::; 1 ,3, quaisquer 

incrementos de pressão ou temperatura geram enormes variações de solubilidade, 

pois a compressibilidade isotérmica e o volume molar parcial do soluto variam 

muito, e no ponto crítico tendem ao infinito (Dobbs et ai, 1987, Debenedetti e 

Mohamed, 1988). Estas características do sistema levam a ocorrência do 

fenômeno chamado de comportamento retrógrado, muito comum em sistemas 

contendo fluidos supercríticos, e é definido como uma redução na solubilidade de 

um dado soluto em um solvente supercrítico por aumento de temperatura dentro 

de uma determinada faixa de pressão (Johnston et ai, 1987). 

A explicação clássica para a ocorrência deste fenômeno deve-se ao fato 

de que em níveis intermediários de pressão, o aumento de temperatura a pressão 

constante resulta em uma grande redução na densidade do solvente e como 

conseqüência uma diminuição do poder de solvatação. Ao mesmo tempo ocorre o 

aumento da pressão de vapor do soluto. Portanto, estes dois efeitos são 

concorrentes e a um determinado nível de pressão, chamado de pressão de 

cruzamento, se compensam e o efeito resultante é nulo. A pressão de cruzamento 

das isotermas de solubilidade representa a pressão limite na qual aumentos de 

temperatura irão reduzir a solubilidade do composto. A partir deste valor de 

pressão, aumentos da temperatura irão aumentar a solubilidade do soluto, pois a 
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redução da densidade já não é tão elevada, e o efeito da pressão de vapor passa 

a controlar o processo (Chimowitz e Pennisi, 1986; Jhonston et ai., 1987; Foster et 

ai., 1991 ). O valor da pressão de cruzamento depende do sistema no qual o soluto 

está presente. Azevedo et ai. (2003) observaram esta variação da pressão de 

cruzamento com a composição do sistema no estudo da solubilidade da gordura 

de cupuaçu utilizando C02 e etano supercríticos, que a pressão de cruzamento 

para o sistema utilizando etano (Te= 32,3°C, Pc = 4,816 MPa) supercrítico foi 26 

MPa, enquanto que a pressão de cruzamento observada para os sistemas 

utilizando C02 (Te= 31,1°C, Pc = 7,38 MPa) supercrítico foi 31,7 MPa. Kopcak e 

Mohamed (2004) estudaram a solubilidade de cafeína em dióxido de carbono 

supercrítico e co-solventes e verificaram que a adição de co-solventes em 

diferentes concentrações desloca a pressão de cruzamento superior devido ao 

deslocamento do ponto crítico do solvente supercrítico. O mesmo resultado foi 

observado por Schaeffer et ai. ( 1988) no estudo da solubilidade de monocrotalina 

em C02 supercrítico adicionado de etanol como co-solvente em diferentes 

percentuais. Estes autores verificaram um aumento na pressão de cruzamento de 

aproximadamente 20 MPa, quando o percentual de etano! na mistura variou de O 

para 10% (m/m). O intervalo de pressões onde ocorre o comportamento 

retrógrado da solubilidade do soluto em um dado solvente pode ser ainda 

influenciado pela presença de um segundo soluto. Devido a efeitos sinergéticos, 

um soluto pode aumentar ou diminuir a solubilidade do outro e, dessa forma, 

interferir na pressão de cruzamento. Este efeito foi observado por Johnston et ai 

(1987) através dos dados de solubilidade do 2,3 dimetilnaftaleno e 2,6 

dimetilnaftaleno em co2 supercrítico, em sistemas binários e ternários. 

O conhecimento das pressões de cruzamento para cada sistema soivente­

soluto é importante para a adequada exploração deste fenômeno durante a 

concepção de processos de separação. Foster et ai. (1991) ressaltaram que a 

localização precisa da pressão de cruzamento, necessária ao projeto de 

processos de separação envolvendo fluidos supercríticos, é difícil devido aos 

poucos dados experimentais geralmente disponíveis na vizinhança do ponto de 

cruzamento e aos erros experimentais (geralmente em torno de 5%) associados 

aos dados de solubilidade. Com base em sistemas para os quais muitos dados de 
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solubilidade encontram-se disponíveis, estes autores evidenciam a existência de 

uma única pressão superior de cruzamento na faixa de temperatura reduzida de 1 

a 1, 15. Nos sistemas em que o C02 supercrítico é utilizado como solvente, esta 

faixa de temperatura se estende desde o ponto crítico até a temperatura de 77°C, 

que corresponde à faixa de temperatura geralmente utilizada nos processos de 

extração de princípios ativos de produtos naturais. Neste trabalho, os autores 

compilaram dados de solubilidade de mais de 200 compostos e observaram que, 

em sistemas nos quais a temperatura de operação encontra-se acima da 

temperatura de fusão do sólido, uma única pressão de cruzamento não será 

verificada. Exemplo de sistemas com este comportamento são: Hexadecanoi-C02, 

octacosano-C02, etc., nos quais o comportamento das isotermas é similar ao de 

uma mudança de fase. Os autores também destacam que o comportamento das 

isotermas de solubilidade pode ser influenciado pelo abaixamento da temperatura 

de fusão. 

Este mesmo efeito foi observado por Nilsson e Hudson ( 1993), que 

estudaram a solubilidade de triglicerídeos puros (Tripalmitina, PPP e Trioleina, 

000) em sistemas binários e misturas de triglicerídeos (PPP, 000, PPO e POO) 

em C02 supercrítico, nas temperaturas de 40 e 60°C e na faixa de pressão de 172 

a 310 bar. Estes autores verificaram que há um abaixamento da temperatura de 

fusão da PPP para 57°C na pressão de 172 bar (temperatura normal de fusão = 

65,5°C). 

Em trabalhos mais recentes Raeissi e Peters (2001) mostraram que a 

ocorrência de pais de uma pressão de cruzamento para o sistema limoneno/etano 

supercrítico. Em trabalho subseqüente Raeissi e Peters (2002) o comportamento 

denominado pelos autores de "double retrograde vaporization" O fenômeno é 

causado pelo comportamento signóide da curva de orvalho na vizinhança do ponto 

crítico do componente mais volátil (Deiters, 2003). 

Chimowitz et ai. ( 1988) realizaram cálculos utilizando uma variação do 

modelo de equação de estado baseada na teoria da perturbação da esfera rígida 

com a finalidade de predizer as pressões de cruzamento de sistemas 

multicomponentes. Os resultados mostraram que, a partir de um determinado nível 

de pressão, a entalpia residual parcial molar do sólido no sistema se iguala à 
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entalpia de sublimação do sólido. Esta é a condição limite para a ocorrência do 

comportamento retrógrado e quaisquer incrementos de temperatura a pressões 

superiores a este valor limite resulta em um aumento de solubilidade. 

A exploração do comportamento retrógrado para o projeto de processos 

de separação foi praticada por Chimowitz e Pennisi (1986) na separação do ácido 

benzoico e do 1,1 O decanodiol. Os resultados mostraram uma eficiência de 50% 

para o processo conduzido a 132 bar e entre as temperaturas de 301 e 318 K. 

Estes autores ainda reportaram a concepção de um processo para separar uma 

mistura ternária explorando as diferentes pressões de cruzamento de solutos A, B 

e C em um determinado solvente. Na Figura 2.8, ilustra-se a concepção do 

processo. O processo é inicialmente conduzido na pressão P2 e na temperatura 

T H- O solvente é alimentado ao vaso contendo a mistura dos três componentes. 

Na primeira etapa de separação, a fase fluida é resfriada até a temperatura T L, 

precipitando uma mistura de A e B neste estágio. A corrente que sai deste estágio 

tem a pressão reduzida até a pressão P1 e, aquecido até a temperatura T H, 

precipitando uma mistura de B e C em um segundo estágio. As misturas binárias 

formadas são separadas subseqüentemente explorando a mesma estratégia. 

Melhores resultados foram obtidos por Jonhston et ai (1987) na separação 

dos isômeros 2,3 dimetilnaftaleno e 2,6 dimetilnaftaleno. Estes autores reportaram 

uma eficiência de processo de 79%. Este fato deve-se principalmente aos dados 

mais precisos de solubilidade destes compostos no sistema ternário e 

consequentemente das pressões de cruzamento. Bons resultados aplicando esta 

técnica de separação foram obtidos por Teja et ai. ( 1988). A Figura 2. 9 mostra a 

diferença do comportamento da solubilidade, em relação a temperatura, da 

monocrotalina extraída da Crotolaria spectrabilis, em relação a dos lipídios. Em 

ensaios experimentais de extração realizados pelos autores, após a etapa de 

extração realizada a 328 K e 14,77 MPa, o extrato (constituído pela monocrotalina 

+ solvente + lipídios) foi alimentado a um segundo extrator mantido a 308 K e 

14,77 MPa. Foi observado um aumento da concentração de monocrotalina de 

79%, dessa forma mostrando o potencial dos processos que utilizam o 

comportamento retrógrado como estratégia de separação. 
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Tl 

Figura 2.8 Regimes de crossover em um sistema quaternário (Chimowitz e 

Pennisi, 1986). 
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Figura 2.9: Solubilidade da monocrotalina e da matéria lipídica da Crotolaria 

spectrabilis com 90% de C02 e 10% de etanol. (Schaefer et ai., 1988) 
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O processo é concebido de maneira que alterando as condições de 

pressão e temperatura nos estágios de separação seja possível precipitar 

isoladamente cada um dos solutos em diferentes separadores_ Dessa forma é 

possível empregar um solvente que não apresente alta seletividade pelos solutos 

de interesse, já que é possível promover a separação e recuperação dos solutos 

apenas variando-se as condições de processo (P e/ou T) posteriormente à 

extração. 

2.5.3-Co-solventes: efeitos cinéticos e termodinâmicos 

Como apresentado anteriormente, a versatilidade dos processos 

envolvendo fluidos supercríticos é muito grande, podendo-se ainda utilizar co­

solventes para aumentar a solubilidade de um determinado soluto ou a 

seletividade do solvente por um determinado componente, através da 

manipulação das interações entre soluto e solvente ou das associações químicas 

entre eles (Brunner, 1983)_ Abaroudi et aL (1999) recomendam a utilização de co­

solventes, nos processo que utilizam C02 supercrítico como solvente, quando a 

solubilidade do composto de interesse a 150 bar não for significativa ou a 

polaridade do solvente não for adequada, devido às necessidades de baixos 

custos energéticos e produtividade do processo. 

Conforme apresentado na Seção 2.5.1, a adição de um co-solvente ao 

sistema proporciona um aumento de solubilidade em função de um aumento das 

forças de interação do fluido com o soluto (químicas ou físicas), e/ou através do 

aumento da densidade e, conseqüentemente, o aumento do poder de solvatação. 

O fator predominante depende das naturezas químicas dos componentes. bem 

como das condições experimentais de temperatura, pressão e concentrações. 

Brunner (1994) aponta que a escolha de um co-solvente deve ser 

realizada atentando para 3 principais efeitos no processo: 1- O ganho de 

solubilidade deve ser significativo, de maneira que a inserção de um novo 

composto no sistema seja justificada, 2 - A dependência da solubilidade com a 
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pressão e com a temperatura deve ser aumentada, 3- O fator de separação na 

presença do co-solvente deve ser aumentado. Nem sempre é possível um ganho 

significativo na solubilidade sem perda de seletividade. Portanto, deve-se levar em 

consideração o custo das etapas de separação adicionais que devem ser 

introduzidas no processo. 

A inserção de um co-solvente no processo também altera os parâmetros 

cinéticos. Abaroudi et ai. (1999) estudaram o efeito do co-solvente nos 

coeficientes de transporte do sistema P-naftol-tolueno-C02. Inicialmente o P-naftol 

foi impregnado em pelets cilíndricos de aço sinterizado e foram medidos a 

difusividade intra-partícula, coeficiente de transferência de massa externo e a 

dispersão axial no leito, utilizando o modelo cinético de encolhimento do núcleo. 

Neste modelo, assume-se que o solvente não penetra no sólido, o soluto está 

uniformemente distribuído na matriz sólida e que a matriz sólida não tem interação 

com o soluto. Esta última característica do modelo é uma limitação à sua utilização 

em processos de extração de compostos de produtos naturais, onde os solutos 

encontram-se complexados com outros compostos presentes nas matrizes. Neste 

modelo assume-se ainda que o solvente deixa o poro, no qual encontra-se o 

soluto, saturado e na superfície externa forma-se a interface na qual o soluto 

deverá se difundir. Estes autores estudaram o efeito da temperatura, pressão, 

percentual de co-solvente e vazão. Os resultados mostraram que o aumento de 

temperatura aumentou o valor da solubilidade do p-naftol, assim como a 

quantidade de massa extraída. 

Entretanto, o aumento do coeficiente de difusão efetiva, devido ao 

aumento de temperatura nos sistemas contendo o co-solvente, em relação aos 

sistemas binários (COz-P-naftol) foi cerca de uma ordem de grandeza inferior. Este 

resultado pode ser atribuído aos diferentes tamanhos dos complexos de 

solvatação nos dois casos. No caso da pressão, inicialmente foi verificado um 

aumento nas taxas de extração. Entretanto, o aumento da pressão resulta em 

menores coeficientes externos de transferência de massa e difusividade efetiva. 

Os dados mostram ainda que a adição de co-solvente faz com que o aumento do 

rendimento do processo, devido ao aumento da pressão, seja insignificante. Os 

autores mostram que a variação dos parâmetros hidrodinâmicos do processo 
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(avaliados através dos números de Reynolds, Schmídt e Peclet) com as variações 

na pressão e temperatura foi insignificante. 

Em relação ao efeito do co-solvente, os dados mostram que o coeficiente 

de transferência de massa aumenta com o aumento na concentração do solvente. 

A dífusívídade efetiva aumenta uma ordem de grandeza com a adição de tolueno, 

mas o efeito já não é significativo com o aumento da concentração de 6 para 10%. 

Os autores verificaram ainda que, variando a vazão na faixa de 1 a 4 L/min, os 

números de Schmidt e Peclet permanecem praticamente constantes, lnclicando 

que a dífusívídade e solubilidade íntra-partícula não são afetadas pela vazão. Os 

dados mostram ainda que a massa total extraída ao final do processo foi menor 

nos sistemas em que o tolueno foi utilizado como co-solvente. Entretanto, os 

números de Reynolds e Grashof variam sígnífícatívamente. Isso sugere que estes 

processos são controlados pela transferência de massa externa. 

Em trabalhos mais recentes, Mantell et ai. (2003, 2004) determinaram o 

coeficiente de difusão de malvidína 3,5 diglícosídío pelo método cromatográfíco de 

pulso de soluto em uma coluna capilar, utilizando como fluido de arraste misturas 

de metano! e COz (concentrações 5, 1 O e 20%, v/v) a diferentes temperaturas (40 , 

50 e 60°C) e pressões (1 00 a 400 bar). Estes autores observaram que o 

coeficiente de difusão diminuí com o aumento da pressão e da temperatura. Estes 

resultados podem ser atribuídos às variações de densidade e viscosidade na 

região próxima ao ponto crítico das misturas supercrítícas. Em relação ao efeito do 

co-solvente, aumentando-se a concentração de co-solvente observa-se que o 

coeficiente de difusão diminuí quando a concentração de co-solvente aumenta. A 

redução no coeficiente de difusão deve-se ao aumento do cluster de solvatação. 

Devido a maior disponibilidade de moléculas do co-solvente e também à 

maior proximidade do ponto crítico da mistura, a quantidade de moiécuias 

localizadas ao redor da molécula do soluto aumenta. Os autores estimaram que, 

aumentando a concentração de 5 para 10%, o volume de espécies associadas 

duplica, e aumentando de 5 para 20%, triplica. A avaliação da capacidade das 

equações semi-empríricas disponíveis na literatura para a determinação dos 

parâmetros de transferência de massa mostrou que neste sistema, onde as 

moléculas de metano! podem se associar, o ajuste não foi bom. Apenas as 
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equações de Wilkie-Chang, Hayduck-Minhas, Daymond e Scheibel apresentaram 

desvios absolutos aceitáveis. Estas equações possuem parâmetros que levam em 

conta a auto-associação do metano!. 

Zhong et ai. ( 1997) estudaram o efeito da adição de etano I como co­

solvente, na solubilidade de ácido esteárico em C02-SC. Os resultados indicaram 

um aumento de solubilidade do ácido esteárico com o aumento da percentagem 

de etanol em uma mesma pressão. Segundo os autores, este resultado ocorre 

devido à formação de pontes de hidrogênio entre a hidroxila do etanol e o oxigênio 

do ácido carboxílico, juntamente com o aumento da densidade do fluido 

supercrítico com a adição do co-solvente, melhorando o poder de solvatação do 

FSC. 

Berna et ai. (2001 a) estudaram a variação da solubilidade de resveratrol 

em mistura de C02 e etano!. Este estudo foi motivado pela baixa solubilidade 

deste soluto em C02-SC. Os autores estudaram misturas com 5; 7,5; 1 O; 12,5 e 

15% de etanol (fração molar). Os resultados apontam que as misturas contendo 

7,5 % de etanol apresentavam o maior incremento da solubilidade (vide Figura 

2.1 O). O decréscimo da solubilidade com o aumento da concentração de co­

soivente pode ser associado a alguns fatores: 1- Maiores concentrações de co­

solvente podem levar a um maior grau auto-associação das moléculas de co­

solvente e dessa forma uma menor interação entre o soluto e os oligômeros, 2-

Saturação das interações com a molécula do resveratrol. 

Resultados distintos foram obtidos por Berna et ai (2001b) no estudo da 

solubilidade de catequiina em misturas de co2 e etanol a diferentes 

concentrações (5 a 30%), pressões (80 a 130 bar) e temperatura de 313 K. Estes 

autores verificaram que para este sistema a solubilidade da catequína aumentou 

exponencialmente com o aumento da concentração de co-solvente em todos os 

casos. Ting et ai. (1993a) observaram resultados similares para o sistema 

naproxen-C02-acetona. Estes autores relacionaram o comportamento de 

solubilidade do naproxen com o maior volume livre nos sistemas contendo fluídos 

supercrítícos, quando comparado com soluções líquidas, pois vem favorecer as 

interações soluto-co-solvente e, conseqüentemente, a formação do cluster de 

solvatação devido ao aumento da densidade local em torno da molécula do soluto. 
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Figura 2.1 O Solubilidade do revasterol em função da fração molar de etano I a 

diferentes pressões. 

A escolha do co-solvente e a maneira como este vai atuar no sistema 

pode ser relacionada com as características ácido/base de Lewis da molécula do 

co-solvente e do soluto. Walsh et ai. (1987) utilizaram as tabelas de parâmetros 

solvatocrômicos de Kamlet et ai. (1983) para explicar o efeito de co-solvente do 

metanol no sistema etano acridina. Com base nestes dados, o autor mostra que o 

metanol pode atuar tanto com um ácido forte de Lewis, quanto como uma base 

forte de Lewis, enquanto que a acridina é uma base forte de Lewis. Estas 

hipóteses foram confirmadas utilizando dados de espectroscopia de absorção de 
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infravermelho. Neste trabalho, os autores ainda mostram que durante a escolha do 

co-solvente deve-se levar também em consideração as interações entre o solvente 

e o co-solvente. Um exemplo é o efeito de co-solvente da acetona no sistema 

COz-acridina, que é insignificante. Este fato deve-se a competição entre a acridina 

e o C02 pelas moléculas de acetona, já que ambos podem atuar como bases de 

Lewis. 

2.6- Princípios de adsorção 

A adsorção é caracterizada pelo aumento de concentração de um ou mais 

componentes, inicialmente presentes em uma corrente líquida, gasosa ou de 

vapor, na superfície de um sólido, denominado adsorvente. Este fenômeno pode 

ser distinguido como adsorção física, no qual apenas forças intermoleculares 

estão envolvidas, e adsorção química, onde ocorre a formação de ligações 

químicas entre a molécula do adsorvato e do adsorvente (Ruthven, 1984). 

A distinção entre estes dois fenômenos pode ser realizada de acordo com 

a especificidade de calores de adsorção e reversibilidade do processo (Ruthven, 

1984; Rouquerol et a L, 1999). A adsorção física não é seletiva e é resultado do 

campo elétrico gerado (o desequilíbrio das cargas nas moléculas dos adsorventes 

gera um campo) pelos compostos presentes na superfície do adsorvente, que 

efetivamente atraem ou repelem um determinado composto (Furlan, 1990). Por 

ser um fenômeno que envolve apenas o balanço entre as forcas de atração e 

repulsão entre moléculas, a adsorção física pode ocorrer em mono ou 

multicamadas, sendo a força com que as moléculas são adsorvidas nas camadas 

adjacentes menor à medida que se afastam da primeira camada. Por outro lado, a 

adsorção química é um fenômeno específico, no qual ocorre a formação de 

ligações químicas e transferência de elétrons entre a superfície do adsorvente e o 

adsorvato. A formação das ligações químicas entre as espécies limita a ocorrência 

da adsorção química em apenas uma única camada. 

Uma maneira de identificar o tipo de adsorção presente em um dado 

sistema é a descrição da forma da isoterma e consequentemente a natureza do 
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processo de adsorção. Brunauer et ai. (1945) dividiu as isotermas de adsorção em 

cinco tipos, de acordo com o tipo de interação e distribuição de tamanho de poros 

do adsorvente. Uma mudança na classificação das lsotermas foi sugerida em 

1985 pela IUPAC através da inserção de mais um tipo. Na Figura 2.11, a seguir, 

apresentam-se as isotermas representadas pelo volume adsorvido em função da 

razão entre a pressão de vapor do adsorvato e pressão do sistema, P/Po. 

As isotermas do tipo I têm como característica a adsorção numa única 

camada, que é o comportamento esperado da adsorção química, mas também 

observado na adsorção física para sistemas onde o material adsorvente apresenta 

sistema uniforme de poros na faixa dos microporos. Esse tipo representa os 

sistemas que podem ser descritos através das isotermas de Langmuir e são 

características dos adsorventes microporosos. Nestes sistemas, a quantidade 

adsorvida tende a um valor limite quando P/Po-+ 1, sendo, portanto controlada 

pelo volume dos poros no lugar da área superficial interna. As isotermas do tipo 11 

descrevem os sistemas onde ocorre a adsorção física em sólidos não porosos ou 

com estrutura dominante de macroporos, nos quais não há restrição à quantidade 

de camadas (podem ocorrer em mono ou multicamadas). Para estes tipos de 

sistemas pode ocorrer a condensação capilar. 
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Figura 2.11 Modelos de isotermas de adsorção (Romanielo, 1999) 

As do tipo 111 são semelhantes as do tipo 11, entretanto não se verifica a 

existência do ponto de inflexão. Este tipo de isoterma é relativamente incomum. 

Entretanto, relata-se a existência de sistemas, nos quais as isotermas apresentam 

uma inclinação gradual. 

As isotermas do tipo IV representam os sistemas nos quais o adsorvente 

apresenta uma estrutura de mesoporos em quantidade considerável. Nestes 

sistemas, ocorre além da etapa de condensação capilar, uma etapa de saturação 

devido ao enchimento dos poros. Para estes sistemas as interações 

intermoleculares são fortes e freqüentemente se observa histerese. A histerese 

resulta de diferenças entre os mecanismos de condensação e evaporação. 

Embora os efeitos dos possíveis fatores que causam a histerese ainda não sejam 

conhecidos, as formas resultantes são normalmente identificadas com a geometria 

dos poros, como citado por (Sing, 1985, Gregg, 1982). 
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As do tipo V não são comuns e são caracterizam-se por interações 

intermoleculares mais fortes entre as moléculas do adsorvato em comparação 

com as interações adsorvato-adsorvente. Para estes sistemas também é 

observado o fenômeno de histerese. Nos sistemas do tipo VI as forças de 

interação entre o adsorvato e o adsorvente são muito fortes e os poucos sistemas 

foram observados a temperaturas próximas à temperatura de fusão dos gases 

constituintes do adsorvato (Ruthven, 1984; Balbuena e Gubins, 1993; Rouquerol 

et ai., 1999; Donohue e Aranovich, 1999). 

Sing et ai. (1985), em publicação da comissão de colóides e química de 

superfície da IUPAC, descrevem a metodologia recomendada para a 

determinação das isotermas de adsorção. Estes autores definem dois grupos de 

metodologias: 1- as que dependem do volume de gás removido da fase gasosa 

(métodos volumétricos) e as metodologias que medem o ganho de massa do 

adsorvente (métodos gravimétricos) mas na prática os métodos determinam a 

quantidade de gás adsorvido. Essas metodologias serão resumidamente 

apresentadas no texto a seguir. 

No método volumétrico estático, uma quantidade de gás é alimentada a 

um recipiente fechado, mantido a temperatura constante, no qual se encontra o 

adsorvente. A pressão do sistema cai até o valor da pressão de equilíbrio. A 

quantidade de gás adsorvido é determinada pela diferença entre a quantidade de 

gás admitido ao sistema e a quantidade de gás necessária para ocupar o espaço 

ao redor do adsorvente. A isoterma de adsorção é construída através de 

alimentações sucessivas de gás com a ajuda das relações que descrevem o 

comportamento dos gases. Os métodos gravimétricos são geralmente realizados 

utilizando microbalanças a vácuo, nas quais a quantidade de gás adsorvida é 

medida diretamente através da mudança de peso do adsorvente. Estes dois 

métodos descritos são denominados estáticos. Os métodos dinâmicos permitem a 

determinação das isotermas de adsorção em condições de quasi-equilíbrio. 

Nestes métodos, que podem englobar técnicas volumétricas e gravimétricas, o 

adsorvato é admitido (ou removido) vagarosamente a taxas constantes, e 

monitorando a quantidade adsorvida através da diminuição (ou aumento) da 
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pressão. Em contrapartida aos métodos experimentais descritos, técnicas 

preditivas das isotermas de adsorção estão sendo desenvolvidas. 

2.6.1 Materiais adsorventes 

Apesar da capacidade de certos materiais para adsorver reversivelmente 

vapores e gases ser conhecida desde o século XVIII, a exploração desta na 

purificação de materiais e separação de misturas em escala industrial é 

relativamente recente (Ruthven, 1984 ). A escolha do adsorvente para a realização 

de uma dada separação deve levar em consideração os seguintes fatores: 

capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade, custo, resistência 

mecânica e dimensão. Entretanto, não se deve esperar que um dado adsorvente 

apresente níveis ótimos para todos estes fatores (Schvartzman, 1999). A escolha 

do adsorvente pode ser realizada com base nos fatores de separação. Ruthven 

(1984) associa a escolha do adsorvente para um dado processo de separação 

com a determinação dos tempos de retenção dos solutos através de métodos 

cromatográficos. 

Os adsorventes utilizados em processos industriais possuem elevada área 

superficial por unidade de massa ( 100 a 1 000 m2/g), que é função da distribuição 

de poros dentro da partícula do sólido. A classificação comumente aceita dos 

diâmetros de poros em uma partícula trata os poros dentro de faixas: microporos 

(até 2 nm), mesoporos de (de 2 a 50 nm) e macroporos (maiores 50nm). 

Entretanto, a distribuição dos tamanhos de poros varia muito entre adsorventes 

que não possuem uma estrutura cristalina ordenada, como é o caso da sílica gel, 

alumina ativada, carvão ativo, etc. O oposto ocorre em determinados adsorventes 

denominado de zeólitas (ou peneiras moleculares). As características destes 

materiais são sucintamente apresentadas no texto a seguir: 
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Zeólitas 

Pode-se definir zeólitas como alumino-silicatos hidratados contendo 

cátions de metais alcalinos e alcalinos terrosos, em particular Na, K, Mg e Ca. São 

formadas por uma rede tri-dimensional de tetraedros de AI04 e Si04, onde os 

elementos metálicos encontram-se no centro do tetraedro e os átomos de oxigênio 

fazem pontes ligando um tetraedro ao outro. 

A zeólita possui uma grande superfície interna devido aos seus canais e 

poros, o que faz dela uma boa "peneira molecular'', ou seja, uma boa seletora de 

materiais. Geralmente é utilizada como adsorvente em separações específicas em 

soluções eletrolíticas. Possuem uma distribuição de energia de adsorção definida, 

seu volume total interno da cavidade não é totalmente preenchido e a adsorção 

ocorre sempre no sentido de minimizar as repulsões e maximizar as forças 

adsorvidas com a rede. 

Sílica-Gel 

A sílica-gel é uma forma de sílica parcialmente hidratada composta por 

átomos de silício intercalados com átomos de oxigênio, formando estruturas 

tetraédricas distribuídas aleatoriamente em uma rede geométrica tridimensional. 

Sua estrutura apresenta grupos siloxanos no interior e grupos silanóis nas 

extremidades. Estes são os responsáveis pelas modificações químicas que a 

superfície da sílica pode sofrer; no caso deste estudo, um revestimento com C18. 

São ácidos fracos de Brónsted com pKa em torno de 9. É altamente porosa com 

elevada área superficial. Apresenta grande estabilidade mecânica, física e 

química. A adsorção ocorre em multicamadas (principalmente com adsorvatos 

polares, como a água). A remoção das moléculas adsorvidas é geralmente 

realizada por aquecimento, o que faz da sílica gel um material muito utilizado nos 

processos de adsorção. 
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Argilas 

Argilas são materiais naturais, terrosos, de granulação fina, que adquirem 

plasticidade quando umedecidas. São constituídas pelos minerais argilosos, além 

de quartzo, gibsita, matéria orgânica e impurezas. Possuem grande área 

superficial e partículas finas, conseqüentes de suas características coloidais e 

seus aspectos estruturais inerentes. Devido a sua característica de grande área 

superficial, é muito utilizada em processos de adsorção, principalmente porque 

tem estrutura tetraédrica, na qual os grupos tetraédricos estão ligados entre si 

formando "folhas" hexagonais contínuas, que formam camadas, o que facilita a 

adsorção. 

Resinas de Troca Iônica 

Resinas orgânicas de troca iônica formam uma classe muito importante de 

trocadores de íons, tendo sido utilizadas na separação de vários tipos de 

compostos orgânicos, podendo-se citar: ácidos orgânicos, ésteres, álcoois, entre 

outros. Sua estrutura, denominada matriz, consiste em uma rede macromolecular, 

tridimensional e irregular de cadeias hidrocarbônicas. Por ter uma estrutura 

reticular, as resinas trocadoras de íons são insolúveis em praticamente todos os 

solventes, o que a coloca dentro de um grupo seleto de materiais adsorventes. 

Observa-se que a matriz é elástica e pode se expandir. Por isso, tais resinas 

podem intumescer em contato com determinados solventes. No caso da adsorção, 

estas resinas são escolhidas mediante a flexibilidade de suas cadeias, seu grau 

de reticulação e sua solubilidade no solvente no qual deseja-se utilizar. 

Carvão Ativo. 

Rouquerol et ai. (1999) relatam a não existência de uma definição 

precisa para o carvão ativo. Entretanto, é de consenso que é um material 

carbonáceo de considerável área superficial; aqueles utilizados em aplicações 

industriais apresentam área superficial média de 2000 m2/g. A estrutura do carvão 

ativo é essencialmente formada por microcristais de grafite mantidos juntos de 

maneira randômica. Este adsorvente apresenta características apoiares, 
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entretanto algum grau de polaridade pode ocorrer devido à oxidçção da superfície. 

Conseqüentemente, o carvão ativo tende a ser hidrofóbico e organofílico 

(Ruthven, 1984). Estas propriedades conferem ao carvão ativo um grande campo 

de aplicação em processos nos quais a seletividade do adsorvente não é um fator 

importante, com, por exemplo, o tratamento de águas industriais, descoloração de 

açúcar, entre outros. 

2. 7 Acoplamento de outras operações unitárias ao processo de extração 

Quando a extração seletiva dos solutos de interesse não é possível, pode­

se ainda acoplar ao sistema outras operações unitárias como, por exemplo, 

adsorção, separação por membranas, entre outras, a fim de promover a 

separação desejada. (Kelley e Chimowitz, 1990; Afrane e Chimowitz, 1995; Afrane 

e Chimowitz, 1996; Neves, 1996; Mohamed et ai, 2000; Corzo et ai., 2000). Neste 

processo, a separação se dá devido às diferenças de interação dos solutos de 

interesse com o adsorvente e o solvente supercrítico, muito se assemelhando a 

técnica de cromatografia. No texto a seguir serão abordados trabalhos publicados 

na literatura envolvendo separações de misturas solubilizadas em um solvente 

supercrítico através do uso de colunas de adsorção em meio supercrítico. 

Uchida et ai. (1997) e lwai et ai. (1994) estudaram a separação dos 

isômeros 2,6 dimetilnaftaleno e 2,7 dimetilnaftaleno solubilizados em co2 
supercrítico através de uma coluna de adsorção empacotada com uma zeólita do 

tipo Na-Y. Foram abordadas as faixas de temperatura e pressão de 308 a 318 K e 

de 12 a 19,8 MPa, respectivamente. Os dados de coeficiente de separação 

mostram que a eficiência da coluna na purificação dos componentes aumenta com 

a elevação da pressão e diminuição da temperatura. Por outro lado, verifica-se 

que para uma mesma temperatura, o aumento na pressão resulta em 

concentrações mais altas dos solutos na corrente efluente da coluna de adsorção, 

para um tempo mais curto, indicando que nessas condições de processo a 

capacidade de adsorção da coluna diminui. Isto pode ser reflexo das maiores 

solubilidades dos solutos no fluido supercrítico e ainda efeito da competição entre 
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o solvente e os solutos pelos sítios de interação do adsorvente. O efeito da 

temperatura é relatado pelos autores como conseqüência da menor energia de 

interação entre as moléculas do soluto com o adsorvente, ou ainda, como 

sugerido pelos autores, um efeito de competição entre os solutos. 

Afrane e Chimowitz (1995) estudaram a adsorção de benzeno, tolueno, o­

xileno e naftaleno em uma coluna de ODS2 utilizando como fluido de arraste 

misturas de C02 e etano. Estes autores realizaram a análise da termodinâmica do 

processo de adsorção, utilizando inicialmente para a descrição do potencial 

químico dos solutos na fase sólida uma versão simplificada do modelo do retículo 

de Brag-Williams. Como etapa posterior, as propriedades do soluto na fase 

estacionária foram determinadas de acordo com a lei de Henry. Para a 

determinação das propriedades do soluto na fase supercrítica foi utilizada uma 

equação para o potencial químico baseada em conceitos da mecânica estatística 

e utilizando a equação de Peng-Robinson para o cálculo do coeficiente de 

fugacidade. Este trabalho representou uma continuação do trabalho de Afrane e 

Chimowitz (1993) onde a metodologia de cálculo foi desenvolvida. A análise 

termodinâmica realizada pelos autores visou obter expressões para a 

determinação do coeficiente de capacidade da coluna para cada um dos 

compostos. 

O coeficiente de capacidade é definido como a razão entre as 

concentrações dos solutos na fase estacionária e a concentração dos mesmos na 

fase fluida Este parâmetro pode ser facilmente obtido experimentalmente através 

da determinação da razão entre a diferença de retenção do soluto e o tempo de 

retenção de um composto que não adsorve no material da coluna pelo tempo de 

retenção do composto que não adsorve. A definição deste parâmetro é a mesma 

apresentada por Uchida et ai. ( 1997) e lwai et ai. ( 1994) para o coeficiente de 

separação. Afrane e Chimowitz ( 1993, 1995) determinaram o comportamento do 

fator de capacidade com a pressão e a temperatura Estes autores observaram 

que, para uma mesma temperatura, este parâmetro aumenta com o aumento da 

temperatura, passando por um máximo e em seguida decrescendo. Este 

comportamento reflete o comportamento da adsorção na proximidade do ponto 
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crítico, podendo o processo ser endotérmico ou exotérmico. A diferentes pressões, 

o mesmo comportamento é observado. Entretanto, a altura do pico diminui. 

A descrição termodinâmica do processo apresentada pelos autores 

mostrou um bom grau de sucesso na predição do comportamento de adsorção em 

meio supercrítico e próximo ao ponto crítico do solvente, uma vez que houve boa 

concordância entre os valores preditos pelo modelo e os dados experimentais. 

Este modelo apresenta como grande vantagem o pequeno número de parâmetros 

ajustáveis e, dessa forma, poucos dados experimentais para a regressão dos 

mesmos. A particularidade do comportamento dos sistemas adsorvente-solutos­

solvente na região próxima ao ponto crítico (comportamento endotérmico -

exotérmico) pode ser explorada no projeto de processo de separação por 

adsorção (Tapia-Corzo et ai., 2000). 

Reverchon (1997) estudou a dessorção seletiva de limoneno (terpeno) e 

linalol (terpeno-oxigenado) de uma coluna de sílica gel a temperaturas variando 

entre 40 e 60 °C e pressões entre 75 e 200 bar. Este autor realizou ensaios 

binários e ternários nos quais inicialmente impregnou os compostos puros em 

sílica gel, e nas composições de 50 e 80% de limoneno (ensaios ternários). O 

material inpregnado foi empacotado em uma coluna de alta pressão e dessorvido 

em experimentos conduzidos a uma vazão de 0,8 kg/h de C02 supercritico. Os 

resultados em sistemas binários mostraram que a taxa de desssorção aumenta 

com a pressão em ambos os casos, mas, devido às interações do linalol com os 

grupos silanois presentes na superfície da sílica serem mais fortes, a recuperação 

do linalol após 150 min foi de apenas 6%, enquanto que 99% do limoneno ja havia 

sido recuperado. 

Em relação à temperatura, os autores observaram que o aumento na 

temperatura resultou em menores taxas de dessorção. Entretanto, este 

comportamento foi detectado devido à faixa de pressão abordada no trabalho. 

Para valores de pressão mais elevados, onde a influência da temperatura na 

densidade do solvente já não é tão significativa, maiores temperaturas resultam 

em maiores taxas de dessorção devido às energias de interação do soluto com o 

adsorvente serem mais fracas. A vazão do solvente nos níveis estudados, não 

teve influência nos resultados. Observou-se ainda uma dessorção seletiva do 
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limoneno em relação ao linalol em todas as pressões e temperaturas estudadas. À 

medida que a pressão aumentou, a taxa de dessorção também aumentou, como 

esperado, mas houve uma perda significativa de seletividade. 

Tapia-Corzo et ai. (2000) estudaram o processo de adsorção, em uma 

coluna empacotada com ODS-2 de 10J.Lm, de sistemas binários formados por 

benzeno, naftaleno e 2,6 DMN em C02 supercrítico a temperaturas de 308 e 323K 

e a um valor de pressão de 90bar (valor próximo à pressão crítica do C02). Estes 

autores observaram que o aumento na temperatura gerou aumento no tempo de 

ruptura para todos os solutos. Este comportamento foi associado à característica 

endotérmica do processo de adsorção na região próxima ao ponto crítico do 

solvente. Em estudos utilizando sistemas ternários, os autores verificaram que as 

grandes diferenças entre os tempos de ruptura dos solutos deixaram de existir. A 

coluna perdeu eficiência como processo de separação devido aos efeitos 

sinergéticos positivos apresentados pelos sistemas. 

Subra et ai. (1998) estudaram o processo de adsorção dos terpenos 

comumente presentes em óleo de cítricos, utilizando uma coluna de sílica 

silanizada, na qual os solutos eram colocados em contato com uma corrente de 

C02 puro em um misturador. Após a concentração da corrente efluente do 

misturador alcançar um valor de composição constante, essa solução foi 

alimentada a uma coluna de adsorção (15,5 em x 1,8 em di) e alíquotas foram 

tomadas em intervalos regulares de tempo, para a construção das curvas de 

breakthrough para cada um dos componentes presentes na mistura. Essas curvas 

foram construídas em função do volume reduzido (razão entre o volume de 

efluente e o volume de vazios da coluna) versus a concentração de cada soluto no 

efluente da coluna. Esta forma de representação permite comparar diferentes 

corridas experimentais devido às pequenas diferenças no volume de vazios da 

coluna em cada corrida. Os resultados mostraram que os terpenos foram 

separados em hidrocarbonetos e compostos oxigenados, sendo que os compostos 

oxigenados apresentaram maiores volumes de "breakthrough" devido às maiores 

polaridades e, conseqüentemente, maiores forças de interação com o material 

adsorvente que os hidrocarbonetos. Na descrição das interações moleculares 

envolvidas no sistema, os autores fazem a análise considerando todas as 
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possíveis interações entre pares envolvendo a fase fluida, o adsorvente e o 

adsorvato. Nesta análise, para um sistema adsorvente/ fluido, a retenção do soluto 

é descrita pela análise da constante de equilíbrio, que reflete a força relativa das 

interações entre o soluto com as fases estacionária e fluida. As interações entre o 

adsorvente e o adsorvato foram avaliadas através da determinação do parâmetro 

de energia e as interações entre os adsorvatos e a fase fluida, pela determinação 

da solubilidade. 

Foi verificado que as curvas de ruptura dos solutos apresentaram um pico 

de concentração, que está associado à substituição das moléculas com menores 

interações com o adsorvente pelas moléculas que adsorvem com maior 

intensidade. No início do processo, todas as moléculas são adsorvidas. Quando 

as moléculas que interagem com menor intensidade começam a ser substituídas 

pelas moléculas que apresentam maior afinidade com o adsorvente, a 

concentração das moléculas que adsorvem fracamente aumenta na saída da 

coluna. O valor de concentração supera a concentração de alimentação, o que 

mostra a existência de competição entre os adsorvatos pelos sites do adsorvente. 

Neste trabalho, os autores avaliaram ainda o efeito da concentração de 

alimentação, temperatura de processo e densidade do fluido supercrítico. 

Observaram que, à medida que a concentração da solução de alimentação 

aumentou, a coluna perdeu eficiência de separação, o que foi atribuído a efeitos 

sinergéticos entre os adsorvatos. Entretanto, a discussão do efeito da temperatura 

deve ser distinguida em dois casos: se a pressão é mantida constante ou se é 

elevada para manter a densidade constante. No caso em que a pressão foi 

mantida constante, aumentos de temperatura resultaram em maiores volumes de 

"breakthrough" no caso em que a pressão foi elevada, o efeito inverso foi 

verificado. 

Domingo et ai. (2001) estudaram o processo de adsorção do ácido 

benzóico e do ácido salicílico em alumina, sílica gel e amberlite utilizando co2 
supercrítico como solvente. Neste trabalho, foram avaliados sistemas binários e 

ternários nos quais se procurou identificar os efeitos da pressão, temperatura e 

tempo de extração e natureza do material adsorvente na adsorção dos 

componentes. Foi observado que a temperatura e a natureza do solvente são as 
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variáveis de processo que exercem maior influência. É inter.essante a análise 

sobre a natureza do adsorvente. Solutos polares têm maior afinidade com 

adsorventes hidrofílicos em relação aos hidrofóbicos. Desse resultado, pode-se 

estimar a maior ou menor afinidade de um determinado soluto por um dado 

adsorvente,com base nas suas solubilidades em solventes polares e apoiares. 

Entretanto, a análise não é tão simples; a capacidade das moléculas de se 

auto-associarem influenciam na cinética de adsorção. Aquelas que formam 

dímeros passam a ter um tamanho molecular maior, e conseqüentemente um 

menor coeficiente de difusão. A polaridade das moléculas e, por conseguinte, a 

sua afinidade por adsorventes hidrofílicos, também é alterada, como foi odservado 

pelos autores. Neste trabalho, os autores não deixam explícita a razão pela qual a 

adsorção dos solutos em alumina é baixa, apesar de ter a mesma característica 

da sílica gel (grupos OH - na superfície). Ao que parece, a área superficial da 

alumina, que é aproximadamente três vezes menor que a da sílica-gel, é um fator 

importante a ser considerado. No caso de sistemas ternários formados de fluido 

supercrítico e dois solutos, verificou-se também a possibilidade de adsorção 

seletiva de um dos solutos mostrando a potencialidade de utilização do processo 

de adsorção como técnica de separação de misturas (Domingo et ai., 2001 ). 

Lim e Rizvi (1996) estudaram a remoção de colesterol do óleo de 

manteiga utilizando C02 supercrítico como solvente e acoplando uma coluna de 

adsorção empacotada com silicato de magnésio ao processo de extração. Além 

da remoção do colesterol e recuperação eficiente do óleo de manteiga, os autores 

observaram que, após a etapa de dessorção, o adsorvente manteve a sua 

capacidade de adsorção. Mohamed et ai. (1998) realizaram estudo semelhante 

utilizando uma coluna de adsorção empacotada com alumina, acoplada ao 

processo de extração, e C02 supercrítico como solvente. Além da remoção 

completa do colesterol, observaram que o fracioamento do óleo de manteiga em 

três grandes frações: leves, médios e pesados. Em trabalho posterior do grupo de 

pesquisa, Mohamed et ai. (2000) estudaram o mesmo processo utilizando etano 

supercrítico como solvente. Estes autores observaram a remoção completa do 

colesterol utilizando uma massa de etano cerca de 1 O vezes menor que a massa 

de C02 necessária para promover a mesma separação. Isto se deve ao fato da 
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solubilidade do óleo de manteiga e do colesterol serem cerca de duas ordens de 

grandeza superiores em etano supercrítico quando comparado aos valores de 

solubilidade em COz supercrítico nas mesmas condições de temperatura e 

pressão. 

Lucas et ai. (2004) estudaram as isotermas de adsorção do acetato de 

etila e do furfural em carvão ativo, inicialmente solubilizados em C02 supercrítico. 

Estes autores correlacionaram os dados das isotermas de adsorção em função da 

densidade do solvente. Comparando os dados na mesma densidade, os autores 

observaram que a afinidade dos compostos pelo adsorvente aumenta a menores 

temperaturas. Os autores observaram ainda que, a temperatura constante, o 

aumento da pressão, e conseqüentemente da densidade do solvente, resultou em 

uma menor capacidade de adsorção do material. Os autores relacionaram este 

efeito com o aumento das forças de interação entre o soluto e o solvente em 

comparação com as forças das interações entre o soluto e os grupamentos 

funcionais na superfície do adsorvente. Estes autores correlacionaram os dados 

obtidos utilizando as isortermas de adsorção de Langmuir, Freundlich e Redlich­

Peterson. Foi observado que a isoterma de Langmuir apresentou menores desvios 

na correlação dos dados do acetato de etila, enquanto que a isoterma de 

Freundlich apresentou desvios de apenas 3% para os sistemas contendo furfural. 

Estes autores ainda utilizaram a equação de Van't Hoof para calcular a entalpia de 

adsorção dos componentes no carvão ativo. A determinação da entalpia de 

adsorção dá uma idéia da força de interação entre o soluto e o material 

adsorvente, ou seja, o tipo de adsorção (físico ou química). Estes dados 

mostraram que para ambos os casos a adsorção é física e, comparando os 

valores de óH obtidos, o furfural (valor de 26 kJ/mol) é mais fortemente adsorvido 

que o acetato de etila (valor de= 9 kJ/mol) pelo material adsorvente. 

Tan et ai. (2003) estudaram o processo de recuperação da cafeína 

solubilizada em COz supercrítico em membranas de sílica meso-porosas e silicato 

micro-porosas suportadas sobre tubos de alumina com diâmetro médio de poro de 

200 nm e que, a depender do tratamento empregado, apresentavam superfícies 

internas hidrofílicas ou hidrofóbicas. Os resultados dos ensaios experimentais 

realizados a 35°C e 13,79 MPa mostraram que, nos ensaios em que a superfície 
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da sílica no filtro foi hidrofílica, a cafeína ficou retida no interior do filtro com 

excelentes níveis de remoção, começando a decair ao final de 8 horas de 

experimento. Nos ensaios realizados com os filtros nos quais a superfície da sílica 

foi hidrofóbica, a remoção da cafeína decaiu com o tempo, até que no limite de 5 h 

de operação o nível de remoção caiu para zero. Comparando as espessuras e 

características das membranas, e os tamanhos de poro, os autores associaram o 

elevado grau de remoção de cafeína com a adsorção de cafeína na camada de 

sílica meso-porosa depositada na superfície interior da membrana. Nestes 

ensaios, ficou evidente que após um período longo de operação, a saturação da 

camada de sílica faz com que o grau de remoção (sílica hidrofílica) caia para zero 

quando o equilíbrio de adsorção é atingido. Os resultados dos filtros 

confeccionados com silicatos micro-porosos também apresentaram excelentes 

níveis de remoção, mas neste caso a remoção deve-se à exclusão por tamanho. 

Como variante do processo de adsorção, Schaeffer et ai. (1989) utilizaram 

uma resina de troca catiônica para purificar a monocrotalina da crotolária 

spectabilis. Neste processo, a adsorção é realizada através das interações 

químicas entre as moléculas monocrotalina e as moléculas da resina. Estes 

autores conseguiram excelentes resultados, isolando a monocrotalina com 

purezas superiores a 95%. Trabalhos mais recentes, como o de Wang et ai (2004) 

utilizaram a técnica de adsorção por modulação de pressão na separação de 

esqualeno e a-tocoferol inicialmente solubilizados em dióxido de carbono 

supercrítico. Neste trabalho os autores utilizaram como material adsorvente 

octadecilsílica. Os autores reportaram a concentração de esqualeno até 98% a 

partir de uma mistura com 80% de esqualeno. 

2.8 Extração supercrítica de princípios ativos de produtos naturais 

A extração de princípios ativos de produtos naturais iniciou-se no final da 

década de 70 na Alemanha através dos processos de descafeinização dos grãos 

de café verde. A partir destes processos a tecnologia de extração utilizando fluidos 

supercríticos se desenvolveu muito, assim como a gama de substâncias 
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estudadas. Entretanto, não é possível generalizar os conhecimentos desenvolvido 

nestas últimas décadas para todos os produtos naturais e princípios ativos devido 

às particularidades de cada sistema (matriz vegetal do produto natural). Dentre 

estas particularidades, pode-se citar a influência das diversas substâncias 

presentes na matriz vegetal, efeitos de co-solvência ou competição do princípio 

ativo pelo solvente, polaridade do composto, interação com a matriz vegetal, forma 

na qual o princípio ativo encontra-se presente na matriz vegetal, etc. Nesta seção, 

serão apresentados e discutidos alguns dos diversos trabalhos publicados na 

literatura sobre a recuperação de princípios ativos de produtos naturais. 

As particularidades acima descritas foram evidenciadas no trabalho de Dei 

Valle et ai. (2005) que compilou os diversos trabalhos dos principais grupos de 

pesquisa da América Latina atuando na área de extração supercrítica. Dentre as 

principais classes de compostos estudados, podem-se citar: óleos essenciais, anti­

oxidantes, cumarinas, triglicerídios, carotenóides e alcalóides. Comparando os 

dados de extrações de óleos vegetais dos diferentes trabalhos, os autores 

verificaram que as correlações para a predição da solubilidade de triglicerídios 

apresentam bons resultados, devido ao fato dos triglicerídios que constituem os 

óleos vegetais apresentarem em média 54 carbonos e que a solubilidade destes 

compostos é função da massa molecular e que o grau de insaturação não 

apresenta um efeito significativo. Esta observação geral já não pode ser utilizada 

no caso dos óleos essenciais, onde as diferentes classes de compostos 

(monoterpenos, monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos 

oxigenados), presentes em diferentes concentrações, massas moleculares e 

polaridades, tornam muito difícil uma generalização. O pré-tratamento dispensado 

à matriz vegetal também influencia o rendimento do processo. Novamente, 

utilizando como exemplo a extração de óleos vegetais, trabalhos disponíveis na 

literatura mostraram que o rendimento de extração dos óleos vegetais diminuem 

com o aumento do tamanho de partícula devido ao aumento da área superficial 

especifica (razão entre a área superficial e o volume da partícula) e o aumento do 

percentual do óleo livre na superfície da partícula. Ainda a respeito da extração de 

óleos vegetais, cabe ressaltar que parâmetros, como a umidade da matriz vegetal, 

influenciam significativamente o rendimento do processo. Eggers (1996) reportou 
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que teores de umidade superiores a 12% reduzem o rendimento do processo, 

devido ao intumescimento das membranas da matriz vegetal e bloqueio dos sítios 

lipofílicos. Apesar de impedir a remoção dos óleos vegetais, a água é um 

excelente co-solvente para a extração de alcalóides. A indústria de 

descafeinização do café utiliza C02-saturado em água como co-solvente. Nestes 

processos, os grãos de café são umidificados e o C02 antes de ser alimentado ao 

processo é saturado com água. Peker et ai. ( 1992) reporta que rendimentos da 

ordem de 92% são obtidos neste processo. 

O efeito da natureza do solvente foi estudado por Azevedo e Mohamed 

(2001) e Azevedo et ai. (2003) na extração da gordura do cupuaçu utilizando como 

solventes supercríticos C02, C02 saturado em etanol e etano como solventes. Os 

resultados mostraram que em todos os casos uma extração efetiva da gordura foi 

obtida. Comparando os resultados obtidos para os sistemas, nas mesmas 

condições de pressão e temperatura, nos quais C02 e C02/etanol foram utilizados 

como co-solvente, houve uma redução de 75 % no tempo de extração e 

quantidade de solvente necessária utilizando etanol como co-solvente. 

Comparando ainda estes resultados com os obtidos para os sistemas nos quais 

etano supercrítico foi utilizado como solvente, observou-se que o etano foi o 

solvente mais eficiente. Estes resultados foram analisados com base nas forças 

de interação intermoleculares (solvente-triglicerídio) presentes nos sistemas. No 

caso do etano, as forças de dispersão foram duas ordens de grandeza superiores 

às calculadas para os sistemas utilizando C02 e C02/etanol como solvente. 

Comparando os sistemas nos quais a mistura C02/etanol foi utilizada como 

solvente com os sistemas nos quais C02 puro foi utilizado como solvente, as 

forças de indução foram superiores no primeiro e foi especulada a possibilidade de 

formação de pontes de hidrogênio entre a molécula do álcool e os oxigênios dos 

grupamentos carboxila esterificados da molécula do triglicerídio. Resultados 

similares foram observados por lllés et ai. (1997) no estudo da extração do óleo 

dos frutos de Rosa canina com C02 supercrítico, propano e misturas de C02 e 

propano. 

Kopcak et ai. (2004) estudaram o efeito da adição de etanol e isopropanol 

como co-solvente ao C02 na extração de cafeína das sementes de guaraná. 

61 



Capítulo li: Revisão da literatura 

Comparando os resultados obtidos pelos autores com os dados de Saldafia et ai. 

(2002), os autores verificaram que a adição de etano! a uma concentração de 1 O% 

(m/m) aumentou a extração de cafeína em duas ordens de grandeza. O efeito do 

co-solvente foi associado com o aumento da densidade do solvente e com a 

formação de pontes de hidrogênio entre a molécula de cafeína e a do álcool. Estes 

autores verificaram ainda que o rendimento do processo inicialmente aumenta 

com a pressão e subseqüentemente diminui. Os autores associaram estes 

resultados à perda de seletividade do solvente em relação aos fenóis presentes 

nas sementes de guaraná. Os dados mostraram ainda que o etano! foi mais 

eficiente como co-solvente que o isopropanol. A este fato são associados dois 

fatores: 1- como as misturas foram preparadas em bases mássicas e como a 

molécula do isopropanol tem maior massa molecular, uma menor quantidade de 

hidroxilas estava disponível no sistema para formar os complexos de solvatação 

com as moléculas de cafeína. 2- os autores também associaram estes resultados 

com impedimentos estéricos e de transporte do co-solvente para o interior da 

partícula. 

O comportamento do rendimento do processo com a pressão, a uma 

mesma temperatura também foi observado por Saldaria (1997) e Canela et ai. 

(2002), e no estudo da extração de cafeína dos grãos de café com C02 

supercrítico e de ácidos graxos e carotenóides de Spirulina máxima com C02 

supercrítico, respectivamente. Comportamento similar com o uso de co-solventes 

foi verificado por Pereira et ai. (2004) no estudo da extração de alcalóides de 

Tabernaemontana catharinensis, utilizando C02 adicionado de etano! como co­

solvente. Estes autores observaram que a 35°C o rendimento total da extração 

diminuiu com o aumento da pressão de 200 para 300 bar. O comportamento 

inverso foi observado a 55°C com o maior rendimento dos alcalóides coronaridina 

e voacagina sendo obtidos a 45°C e 250 bar apesar do rendimento total ser mais 

baixo que a 55°C e 250 bar. Estes resultados mostram uma perda de seletividade 

do solvente com o aumento da pressão e temperatura. Os autores verificaram 

ainda que, aumentando o percentual de co-solvente de 4,6 para 9,2 % nos 

ensaios realizados a 55°C e 300 bar, os rendimentos totais, assim como a razão 

alcalóides/ extrato total praticamente dobraram. 
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Alem dos efeitos da pressão, temperatura e natureza do solvente, o efeito 

da matriz vegetal também deve ser levado em consideração. Em um estudo com 

sistemas modelo Bj6rklund et aL (1988) estudaram a extração da clevidipina 

impregnada em papel de filtro, esferas de aço inox, esferas de vidro e areia, 

utilizando C02 supercrítico como solvente a 28,3 MPa a 40°C e a uma vazão de 

4,0 mllmin. Os autores verificaram que as esferas de vidro e aço inox 

apresentaram as mesmas taxas de extração e recuperação de 80% da massa 

impregnada. Entretanto, nos ensaios em que a clevidipina foi impregnada em 

papel de filtro, a taxa de extração foi muito menor e o rendimento total de extração 

foi de apenas 5%. 

He et aL (2003) estudaram a extração de esqualeno e óleo dos grãos de 

amaranthus utilizando C02 como solvente na faixa de pressão de 150 a 300 bar e 

temperaturas de 40 a 70°C utilizando diferentes tamanhos de partícula. Os dados 

mostraram que, reduzindo o tamanho de partícula, as taxas de extração 

aumentam significativamente. Isto se deve ao aumento da área superficial e à 

maior disponibilidade de soluto livre na superfície da partícula, devido à ruptura 

das estruturas celulares nas quais estão contidos. Os resultados mostram que o 

rendimento de extração do óleo aumenta com o aumento da pressão a 

temperatura constante. Os dados mostram ainda a presença do comportamento 

retrógrado. 

Entretanto, os dados de extração do esqualeno mostram que inicialmente 

o rendimento de extração aumenta com o aumento da pressão, a temperatura 

constante. Aumentos sucessivos da pressão resultaram em menores rendimentos 

de extração. Os autores determinaram a concentração do esqualeno nos extratos 

e verificaram que, apesar do rendimento de extração do óleo aumentar, a 

concentração de esqualeno atinge o máximo a 200 bar, caindo com novos 

aumentos de pressão. Neste caso, fica evidente uma perda de seletividade do 

solvente em relação ao esqualeno. Resultados similares foram observados por 

Hadolin et aL (2001) no rendimento total da extração de princípios ativos de 

Silimarina (Silybum marianum) utilizando C02 e propano supercríticos como 

solventes. 
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Choi et ai (1999a, 1999b, 2000) estudaram a extração dos alcalóides 

hyoscyamina e escopolamina de Scopolia Japonica, metil efedrina, norefedrina, 

efedrina e pseudoefedrina de Ephedra sinica e de cephalotaxina das folhas de 

Cephalotaxus wilsoniana utilizando C02 supercrítico e co-solventes. Estes autores 

apontam para o fato de que ,apesar de alguns destes alcalóides apresentarem 

altas solubilidades no C02 supercrítico puro, os rendimentos de extração a partir 

da matriz vegetal são muito baixos. Este fato segundo os autores se deve ao fato 

de que os alcalóides encontram-se presentes nos tecidos vegetais na forma de sal 

conjugados com ácidos orgânicos presentes nos tecidos vegetais. Os autores 

verificaram ainda que a adição de um co-solvente com características básicas (ex: 

soluções de dietilanima em água ou metanol) aumenta drasticamente a 

solubilidade dos alcalóides, pois o alcalóide na forma de base livre é muito solúvel 

no co2 supercrítico. 
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CAPÍTULO 3 : Objetivos do trabalho de pesquisa 

3.1 Objetivo geral 

O objeto geral dessa tese de doutorado foi a investigação da tecnologia 

que utiliza fluidos supercríticos para a extração e purificação de princípios ativos 

do café, visando tanto o desenvolvimento adequado do processo como a obtenção 

de produtos de alto valor agregado. Foram determinados dados experimentais 

inéditos e levantados subsídios teóricos necessários ao desenvolvimento do 

processo de recuperação dos ácidos clorogênicos, cafeína e lipídios dos grãos de 

café verde. Além disso, foi desenvolvido um novo equipamento para 

processamento de produtos naturais com fluidos supercríticos, usando tecnologia 

nacional desenvolvida nesse trabalho de tese. 

3.2 Objetivos específicos 

1-Estabelecer o comportamento da solubilidade dos princípios ativos em 

solventes supercríticos pela determinação das solubilidades da cafeína e lipídios 

em C02 supercrítico puro através de sistemas modelos em função das condições 

termodinâmicas. 

2- Determinar as condições de temperatura e pressão, ou seja os valores 

de densidade do solvente em que os valores de solubilidade e seletividade desses 

compostos sejam atrativos e vantajosos para estabelecer estratégias viáveis à 

extração e/ou separação explorando o efeito combinado dessas variáveis 

termodinâmicas. 
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3-Avaliar a extração dos princípios ativos do café, a separação por meio 

do uso de co-solventes e/ou o acoplamento de outra operação unitária ao 

processo. 

4- Ajustar modelos termodinâmicos reportados na literatura para a 

correlação da solubilidade desses compostos. 
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CAPÍTULO 4: Materiais e métodos 

Neste capítulo são abordadas as metodologias de análise e os 

equipamentos que foram utilizados neste trababaho. É também apresentada a 

relação de material de consumo (colunas cromatográficas, reagentes, cilindros de 

gás, vidrarias, etc.) utilizados na realização dos experimentos e análises dos 

extratos. 

4.1- Matéria prima 

Grãos de café verde da espécie Coffea Arábica cultivar Mundo novo foram 

obtidos junto ao Instituto Agronômico de Campinas, São Paulo (Brasil). Para 

permitir a análise correta dos dados, foi adquirido e utilizado um lote único da 

matéria prima, o qual foi conservado adequadamente para manutenção das suas 

características e qualidades. Os grãos foram moídos utilizando um moinho de 

facas. Em etapa subseqüente os grãos foram separados por diâmetro de 

partículas e transferidos para frascos de vidro munidos de tampa rosqueável e em 

seguida armazenados em freezer a -18°C. Esse lote foi utilizado em todos os 

experimentos. 

Cafeína 99,99% (Sigma) e ácido 5-cafeioquínico (Merck), metano! grau 

HPLC (Em Science, Merck), etano! PA (Sinth), lsopropanol PA (Carlo Erba), 

Acetona grau HPLC (Mallinckrodt), acetonitrila grau HPLC (Em Science, Merck), 

Sílica gel 60 (Merck) e Resina Aniônica Dowex-1 (Sigma) foram obtidos junto a 

fornecedores locais. O óleo bruto de café verde (Coffea Arábica) foi doado pela 

Chemyunion. 

Dióxido de Carbono (99,8%) e as misturas C02/etanol (5% m/m) e 

C021isopropanol (5% m/m) foram adquiridas junto à White Martins, Campinas, SP. 
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4.2 Equipamentos de extração supercrítica 

Neste trabalho foram projetadas e montadas duas unidades de extração 

supercrítica com a capacidade e versatilidade necessárias para a realização dos 

ensaios propostos. A unidade apresentada na Figura 4.1 foi projetada e 

construída pelo MSc. Alvaro B. A de Azevedo na oficina da Faculdade de 

Engenharia Química da Unicamp. Esta unidade foi efetivamente utilizada na 

realização dos ensaios experimentais e é descrita a seguir. O equipamento 

apresenta grande versatilidade, possibilitando o controle independente das 

variáveis termodinâmicas pressão e temperatura e da vazão de solvente, além da 

possibilidade de mudança de configuração através de um sistema de válvulas. O 

equipamento possui duas bombas em paralelo, P-1 e P-2, marca Milton Roy, 

modelo 396 - 89, fornecidas pela Thermo Separation Products, Fremont, CA, USA, 

que permitem um fluxo individual de 46 a 460mllhora, e uma pressão máxima de 

descarga de 414 bar. 

As bombas são compostas por um sistema de deslocamento positivo tipo 

pistão. Na sucção das bombas apresentam-se como elementos de proteção uma 

válvula de retenção (Autoclave Engineers), que permite o fluxo em um único 

sentido e um filtro de linha (Autoclave Engineers), para impedir a danificação da 

bomba por algum eventual contaminante do solvente. Para garantir que o solvente 

e o co-solvente cheguem à sucção da bomba no estado líquido, cada linha possui 

um trocador de calor tipo casco tubo. A solução refrigerante (solução aquosa de 

etileno glicol 30% v/v) é suprida aos trocadores de calor por um refrigerador 

Neslab, modelo CFT-25 munido de indicação digital de temperatura que abaixa a 

temperatura do fluido até -2°C. 
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Figura 4.1 - Equipamento de extração supercrítica. 

E-vaso de extração, G-manômetro, P-bomba, C- coluna de Separação, V-válvula de 

bloqueio, Vm-válvula micrométrica, FM-medidor totalizado r de vazão 

O equipamento possuí um extrator de 300ml (L=18,5 em X O = 4,5 em) 

(E-1) de capacidade fabricado em aço inoxidável, tipo 31688 (Staínless Steal) 

projetado para resistir a pressões de até 372 bar, na temperatura de 343°C, e 

duas colunas (C-1 e C-2) de alta pressão 2,54cm DE X 1,27cm di X 30 em. O 

extrator possui no seu interior um termopar que registra a temperatura interna. Ao 

redor do extrator encontra-se uma camisa de aquecimento elétrica ligada a um 

controlador de temperatura (Eurotherm, Reston, Virgínia, USA). As colunas são 

mantidas dentro de fornos e o controle de temperatura é realizado através de um 

regulador de voltagem. A medida de temperatura é tomada na superfície externa 

da coluna através de termopares tipo J. No extrator e colunas, a entrada se 

apresenta na parte inferior e a saída na parte superior. Nas tubulações que ligam 

as bombas aos extratores, existem válvulas do tipo gaveta (V-1) que permitem 

69 



Capítulo IV: Meteriais e métodos 

operar separadamente cada um dos vasos, e uma válvula de segurança (safety 

head), (V-4) com disco de ruptura (pressão de ruptura= 42,7 MPa) para proteger o 

extrator de pressões acima do limite do equipamento. A pressão nos extratores é 

monitorada através de manômetros de O a 689,5 bar instalados na saída da 

tubulação e fornecidos pela Autoclave Engineers. Encontra-se também um monitor 

digital de pressão HEISE modelo 901A (G-1 ), que permite registrar a pressão com 

precisão de± 0,5 bar. A fase fluida, após deixar o extrator, passa por uma válvula 

micrométrica (Autoclave Engineers) que permite regular a vazão e controlar a 

pressão da saída a condições ligeiramente superiores à pressão atmosférica. 

Neste processo de passagem através da válvula ocorre a 

condensação/precipitação do soluto, que é recolhido no separador. Para evitar a 

possibilidade de congelamento da válvula e do C02 em função da expansão do 

gás, uma fita de aquecimento envolve a válvula e a parte da tubulação 

subsequente. A tubulação de saída ainda é provida por dois filtros, um 

coalescente e um de carvão ativo que permitem a retirada de eventuais impurezas 

da corrente de gás, que segue para o totalizador de fluxo tipo mássico (FM-1) 

(EG&G Technologies). 

A Segunda Unidade foi projetada pelo grupo de extração supercrítica do 

Laboratório de Engenharia de Processos e Produtos (LEPP) da Faculdade de 

Engenharia Química da Unicamp (Pesquisadores envolvidos no Projeto: MSc 

Alvaro 8. A. de Azevedo, Dr. Rahoma Sadeg Mohamed) em colaboração com a 

AUTIC Automação e Instrumentação Industrial (Mauricio Perissinot, diretor). Este 

equipamento encontra-se em período de teste e em processo de patenteamento. 

A descrição detalhada desta unidade constitui a seção 6 do capítulo V deste 

documento. 
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4.3 Determinação da solubilidade dos compostos de interesse em C02 puro 

4.3.1 Solubilidade de cafeína 

Para a determinação da solubilidade da cafeína em C02 supercrítico foram 

realizados ensaios experimentais na faixa de temperatura de 50 a 70°C e de 

pressão entre 152 a 352 bar. Na realização destes ensaios, aproximadamente 

30 g de cafeína foram alimentadas ao extrator misturadas em esferas de vidro, 

visando-se melhorar a distribuição do solvente através do aumento da área de 

contato entre o solvente e soluto. O solvente foi alimentado lentamente ao 

extrator, a fim de prevenir o arraste do soluto. Atingidas as condições de 

operação, as determinações da solubilidade foram realizadas através do método 

dinâmico com fluxo contínuo. A vazão do COz foi fixada em 1 Llmin de gás 

expandido. Este valor foi fixado com base no trabalho de Kopcak (2003) que 

determinou a solubilidade de cafeína nos solventes supercríticos (C02/etanol 5% 

mim e COz/isopropanol 5%m/m). Amostras foram coletadas após a passagem de 

30 g de COz pelo extrator. Cada ponto experimental representa a média de 5 

experimentos independentes. As amostras foram coletadas por precipitação do 

material ao despressurizar a mistura através de uma válvula micrométrica. A 

massa de COz foi determinada através de um medidor totalizador de fluxo 

mássico. A solubilidade foi calculada em fração molar e em bases mássicas. Após 

as análises dos dados obtidos, a pressão e temperatura do sistema foram 

modificadas para o nível seguinte e o procedimento acima descrito foi repetido, 

desprezando as duas primeiras medidas (em um total de 7 determinações). 

Em todos os ensaios realizados neste trabalho, após a realização do 

experimento o sistema foi lavado com etano! aquecido até que a determinação da 

concentração de cafeína no álcool de lavagem, determinada por 

espectrofotometria (Seção 4.8.1 ), estivesse dentro da faixa de erro do 

equipamento. Antes que um novo experimento fosse iniciado, o equipamento foi 

seco utilizando ar comprimido e dióxido de carbono pressurizado. 
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4.3.2 Ensaios de solubilidade do óleo bruto de café verde 

Como descrito anteriormente, o óleo de café verde é constituído por uma 

mistura de triglicerídios, diglicerídos, monoglicerídios, ácidos graxos livres, 

terpenos, etc. Entretanto, devido à estreita faixa de massa molecular dos 

triglicerídios dos óleos vegetais, o comportamento de solubilidade destes 

compostos é muito similar (dei Valle et ai; 2005; Perry et ai, 1949). Testes 

experimentais de determinação de solubilidade de óleos vegetais realizadas neste 

grupo de pesquisa (Saldanã 2002; Azevedo et ai 2003) mostraram que a 

composição das frações obtidas permanece praticamente constante e que os 

óleos estudados se comportaram como um pseudo componente. No óleo de café 

doado pela Chemyunion, que foi obtido por prensagem, foi observada através de 

análises por HPLC a presença de cafeína na concentração média de 2, 7 g/kg de 

óleo, e também determinou-se a presença de compostos de alta viscosidade, que 

possivelmente são ceras. 

Os ensaios experimentais foram realizados carregando-se 

aproximadamente 15 g de óleo de café no extrator misturado com esferas de 

vidro. O C02 supercrítico foi alimentado ao processo até que as condições 

experimentais (T e P) fossem atingidas. O sistema foi deixado em repouso por 

uma hora para que as flutuações cessassem. Após este período, as bombas 

foram novamente ligadas e o C02 alimentado continuamente ao processo. A 

válvula micrométrica localizada a jusante do extrator foi aberta e a vazão fixada 

em 1 Umin de gás expandido. Frações foram coletadas em intervalos de 100 L 

(ou 100 min) até o esgotamento do óleo no extrator e, a massa de óleo coletada 

em cada fração foi determinada por gravimetria. 

4.4 Extração dos princípios ativos do café utilizando C02 puro e adicionado 

de co-solventes 

Para explorar a capacidade dos solventes supercríticos (C02 puro, 

C02/Isopropanol, 95/5% mim e C02/etanol, 95/5% m/m) foram empregados co-
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solventes na extração de cafeína, óleo e ácidos clorogênicos dos grãos de café 

verde, e realizadas extrações a 50 e 60°C e pressões de 15,2, 24,8 e 35,2 MPa. 

As vazões dos solventes foram mantidas em 1 ,O Llmin este nível de vazão foi 

adotado com base nos trabalhos de Filippi (1982). Amostras de 15 g de grãos de 

café verde moídos (diâmetro médio de 0.725 mm), previamente secos em estufa a 

60 °C por 24 horas, foram colocadas no extrator. Em um experimento típico de 

extração, o solvente foi alimentado pelas bombas ao extrator, previamente 

mantido na temperatura de processo, até que a pressão de extração desejada 

fosse alcançada. 

Após as condições de processo serem alcançadas, a válvula micrométrica 

localizada a jusante do extrator foi aberta lentamente, de maneira a manter a 

pressão constante no extrator e a vazão no nível desejado. A corrente de saída do 

extrator (fluido supercrítico e os componentes do extrato) foi despressurizada 

através da válvula micrométrica. O extrato precipitado foi recuperado nos frascos 

de separadores colocados em um banho de gelo. Etanol foi colocado no último 

frasco separador para assegurar recuperação completa do extrato precipitado. 

Nestes experimentos, foram coletadas frações a intervalos de tempo determinados 

pela passagem de 183 e 91 ,5 g de C02 e misturas C02/co-solventes, 

respectivamente. A quantidade de solvente foi determinada pelo medidor 

totalizador de fluxo tipo mássico. 

4.5 Ensaios de refino do óleo de café utilizando colunas de adsorção 

Nesta etapa do trabalho, foram realizados ensaios experimentais nos 

quais uma coluna de adsorção (coluna separadora do equipamento convertida em 

cluna de adsorção) empacotada com 20 g de sílica-gel 60, previamente seca a 

120°C em estufa por 24 horas, foi acoplada ao processo a jusante do extrator. 

Nestes ensaios, aproximadamente 15g de óleo foram alimentadas ao extrator 

misturadas com esferas de vidro. Os ensaios foram realizados nas mesmas 

condições de pressão, temperatura e vazão utilizada na determinação da 

solubilidade do óleo de café verde (pressões de 28,3 MPa a 35,2 MPa e 
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temperaturas de 50 e 70°C), de maneira que a concentração do óleo na entrada 

da coluna fosse conhecida. A pressão e temperatura na coluna de adsorção foram 

mantidas nos mesmos níveis das condições no extrator, não foi verificada, através 

dos manômetros instalados na saída do vaso de extração e na saída da coluna de 

adsorção, perda de carga no sistema. o co2 foi lentamente alimentado ao 

sistema até que a pressão atingisse o nível operacional estabelecido. Em seguida, 

a válvula micrométrica localizada a jusante da coluna de adsorção foi lentamente 

aberta e a vazão fixada no valor estabelecido de 1 Llmin. Amostras foram 

coletadas em intervalos regulares de 100 L de gás expandido e armazenadas para 

posterior análise. 

4.6 Ensaios de extração sequencial por mudança de polaridade do solvente 

Nestes ensaios experimentais, adotou-se a estratégia da extração 

sequencial dos compostos por mudança da polaridade do solvente a 31,7 e 35,2 

MPa nas temperaturas de 50 e 70°C. Aproximadamente 17 g de grãos de café 

moídos (dpm = 0,35 mm) e secos em estufa a 60°C por 24 horas foram 

empacotados em uma coluna localizada a jusante do vaso de extração de 300 ml. 

Inicialmente, foi realizada uma extração exaustiva utilizando dióxido de carbono 

puro como solvente, visando a recuperação do óleo de café e parte da cafeína. A 

vazão foi fixada em 1 Llmin de gás expandido. Amostras foram coletadas após a 

passagem de 150 L de gás pela coluna. Após a extração do óleo de café e parte 

da cafeína o C02 foi inicialmente alimentado ao vaso de extração de 300 mL, no 

qual foi previamente alimentado etano! (150 mL), isopropanol (150 mL) ou metano! 

(150 mL) e o sistema levado às mesmas condições de pressão e temperatura da 

coluna, na qual se encontra a amostra de grãos de café desengordurada e 

parcialmente descafeinada. Em seguida, o dióxido de carbono supercrítico 

saturado com um destes álcoois foi alimentado ao vaso no qual se encontrava a 

amostra de café, com a finalidade de extrair os ácidos clorogênicos e o restante da 

cafeína. Amostras foram coletadas após a passagem de 50 L de gás pelo 

extrator. Após a retirada de cada amostra, o extrator foi aberto e o volume do 
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álcool completado para 150 ml, de maneira que a composição do solvente 

alimentado na coluna se mantivesse constante durante todo o processo. Ao final 

desta etapa obteve-se um extrato alcoólico contendo os ácidos clorogênicos, 

cafeína e açúcares. 

4.7 Separação utilizando resinas de troca iônica 

Resinas de troca iônica têm sido util izadas na separação de várias classes 

de compostos orgânicos, podendo-se citar: ácidos orgânicos, ésteres, álcoois, 

entre outros. Neste trabalho, optou-se por acoplar a veri8tilidade da tecnologia 

que utiliza fluidos supercríticos com as vantagens da cromatografia de troca 

iônica. Este processo de separação apresenta como vantagens a eficiência, 

estabilidade, e o fácil controle sobre a seletividade (Waksmundzka-Hajnos, 1998). 

Ensaios preliminares utilizando Dowex-1, uma resina do tipo SAX ("Strong anion­

exchange") mostrou-se eficiente na separação dos ácidos clorogênicos e dos 

açúcares presentes em extratos alcoólicos obtidos dos grãos de café verde por 

métodos convencionais. 

Os ensaios foram realizados acoplando uma coluna empacotada com 

resina de troca iônica DOWEX-1 localizada à jusante da coluna na qual se 

encontra a amostra de café. Nestes ensaios após a etapa de extração do óleo e 

de parte da cafeína (procedimento descrito anteriormente), a coluna foí acoplada. 

Os procedimentos descritos para os ensaios de varredura foram executados e o 

extrato alcoólico foi alimentado a coluna de troca íôníca. Para recuperação 

posterior dos ácidos clorogênicos retidos no leito fixo de resina de troca iônica foi 

inicialmente utilizada uma solução aquosa de ácido acético, conforme 

procedimento descrito por Betessaura et ai (1996). 
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4.8 Métodos analíticos 

Nesta seção são apresentados os métodos analíticos empregados na 

determinação das concentrações dos princípios ativos presentes nos extratos. 

Também são descritos os métodos de determinação das concentrações de 

açúcares e fenóis totais, que constituem etapas de caracterização dos extratos. 

4.8.1 Determinação da concentração de cafeína por espectrofotometria 

Nos ensaios de solubilidade de cafeína pura em C02 supercrítico, todo o 

soluto retirado do extrator foi dissolvido em 250 ml de etano i absoluto utilizando­

se um balão volumétrico. Uma alíquota de 1 mL foi retirada e diluída em 100 ml 

de etanol absoluto. Estas soluções foram então analisadas em um 

espectrofotômetro de UV HP 84453. As diluições utilizadas foram definidas em 

testes preliminares para que os máximos de absorbância estivessem em torno de 

1 ,5, respeitando a faixa em que a concentração é diretamente proporcional a 

absorbância (Lei de Beer). A quantidade de cafeína foi determinada comparando­

se os resultados com uma curva de calibração estabelecida, que relaciona 

absorbância, a 270 nm, de cafeína pura em álcool com a concentração do 

alcalóide no extrato. 

4.8.2 Análise do teor total de fenóis 

Para a análise do teor total de fenóis foi utilizado o procedimento de 

determinação colorimétrica adotado por Swain e Hillis (1959). Dos extratos obtidos 

em cada ensaio, alíquotas de 5 ml de cada fração (diluídas previamente para 250 

ml) foram retiradas e colocadas em tubos de ensaios, secas em estufa a 90°C por 

12 h. Aos tubos de ensaios foram adicionados 3,5 ml de água destilada. Em 

seguida, 250 J.!L de reagente de Folin-Ciocaltean foram adicionados e misturaram­

se as soluções com auxílio de um Vortex Quimis. Após três minutos, 0,5 ml de 
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solução saturada de carbonato de sódio anidro (17,5 g/ 50 ml de água), foi 

adicionado, agitando-se em seguida. Após uma hora, estas soluções foram 

analisadas em um espectrofotômetro UV-Visível Pharmacia. A quantidade total de 

fenóis, extraída em cada fração, foi determinada comparando-se os resultados 

com uma curva de calibração previamente estabelecida que relaciona 

absorbância, a 725 nm, de soluções padrão de fenol (C2HsOH) submetidas ao 

mesmo procedimento mencionado acima. Os resultados obtidos são relativos às 

massas de fenol utilizadas para a obtenção da curva de calibração, conforme 

procedimento adotado por Swain e Hillis ( 1959). 

4.8.3 Determinação dos isômeros do ácido clorogênico por cromatografia 

liquida de alta performance 

Nestas determinações foi empregada a metodologia otimizada por 

Sal dana ( 1997), utilizando-se um cromatógrafo Shimadzu LC-1 O equipado com 

detector UV operando a 313 nm. As análises foram conduzidas usando solventes 

isocráticos (metanol 20% em 0,5% de ácido acético aquoso) e uma coluna 

empacotada com C18 (4,6 mm x250mm, 51J.m). 

4.8.4 Determinação de cafeína por cromatografia líquida de alta performance 

As análises foram realizadas utilizando a técnica da cromatografia líquida 

de alta performance (HPLC) de acordo com a metodologia utilizada por Mazzafera 

et ai. (1997) e Saldana (1997). Nestas análises, foi utilizado um cromatógrafo 

Shimadzu LC-10AD, equipado com detector UV operando a 280 nm disponíveis 

no laboratório. A fim de promover uma separação eficiente foi utilizada uma coluna 

empacotada com C18 (4,6 mm x 250mm, 51-1m) e uma solução aquosa de metanol 

e ácido acético (metanol20% em 0,5% de ácido acético aquoso). 
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4.8.5 Análise da composição do óleo de café por CLAE 

Neste trabalho foi adotada a metodologia para análise de determinação da 

composição de triglicerídeos desenvolvida por Deffense ( 1983). Esta mesma 

metodologia foi utilizada por Facioli e Gonçalves (1998) e por Azevedo et ai. 

(2003). A determinação da concentração dos triglicerídios nas frações de óleo e 

nos extratos de café foi realizada utilizando um cromatógrafo Shimadzu LC-1 OAC, 

equipado com detector índice de refração Shimadzu RID-10A, uma coluna de C18 

(4,6 mmx 250mm, 5 ~-tm) 

4.8.6 Análise de açúcares solúveis totais por espectofotometria 

O procedimento analítico para a determinação do percentual de açúcares 

solúveis totais constituiu-se em tomar 20 ~-tl da amostra, diluir em 80 ~-tl de água 

destilada, em seguida adicionar 500 ~-tl de fenol e 2ml de H2S04 e fazer a leitura 

em espectrofotômetro (Pharmácia) em 490nm e comparar com uma curva de 

calibração previamente montada utilizando como padrão de referência a sacarose. 
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CAPÍTULO 5. Resultados e discussões 

Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais obtidos no 

decorrer desta tese de doutorado. Os resultados são discutidos com base em 

fundamentos teóricos e observações experimentais previamente reportados na 

literatura. 

5.1 Validação do equipamento e metodologia experimental (solubilidade de 

cafeina) 

Conforme descrito na Seção 4.3.1, foram realizados ensaios 

experimentais de determinação de solubilidade de cafeína em co2 supercrítico. 

Dados de solubilidade para este sistema foram obtidos por alguns autores, entre 

os quais se pode citar: Saldar'ía (1999), Johannsen e Brunner (1994), para uma 

grande faixa de condições de pressão e temperatura. Neste trabalho foram 

realizados ensaios experimentais de determinação de solubilidade nas pressões 

de 15,2 a 35,2 MPa e temperaturas de 50 a 70 °C pelo método dinâmico, com 

vazão de 1 Llmin (CNTP) com a finalidade de: 

1- Validar a metodologia experimentaL 

2- Validar a nova unidade de extração supercrítica construída no 

LEPP/FEQ/UN ICAMP. 

3- Identificar o comportamento das isotermas de solubilidade e a pressão 

superior de cruzamento das isotermas. 

Os dados obtidos são apresentados na Figura 5.1 e comparados com os 

reportados previamente por Johannsen e Brunner (1994) 
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Figura 5.1 Dados de solubilidade de cafeína em C02 supercrítico. 

Os dados apresentados na Figura 5.1 representam a média de cinco 

determinações experimentais nas mesmas condições de processo com desvio 

experimental médio de 6%. Pode-se observar uma boa concordância dos dados 

experimentais obtidos neste trabalho com os dados reportados na literatura, o que 

valida o equipamento e a metodologia experimental empregada. Os dados de 

solubilidade da cafeína em C02 supercrítico mostram que aumentos na pressão 

elevam a solubilidade devido ao aumento da densidade do solvente e 

conseqüentemente do poder de solvatação. Estes resultados podem ser também 

associados ao aumento das forças de interação físicas entre as moléculas do 

soluto e do solvente, uma vez que são forças de curto alcance e que aumentam 

de intensidade à medida que a distância entre as moléculas diminui (Morita e 

Kajimoto, 1990; Bai et ai. 1997; Bulgarevich et ai. 2002). 

O efeito da temperatura sobre a solubilidade da cafeína confirma a 

existência do comportamento retrógrado. Este comportamento, muito comum em 

sistemas envolvendo fluidos supercríticos, deve-se a dois efeitos competitivos 
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ocorrendo simultaneamente. Estes efeitos são a redução da densidade do 

solvente e o aumento da pressão de vapor do soluto. Devido às grandes 

flutuações de densidade observadas para pequenos incrementos de pressão ou 

temperatura na proximidade do ponto crítico, o efeito predominante é o da 

redução da densidade do solvente e, conseqüentemente a solubilidade do soluto 

diminui devido à redução do poder de solvatação. À medida que as condições de 

processo se distanciam do ponto crítico, a densidade do solvente passa a ser 

menos sensível a variações na temperatura e o efeito do aumento da pressão de 

vapor passa a predominar, provocando o aumento na solubilidade do soluto. O 

ponto onde as isotermas se cruzam é conhecido como pressão de cruzamento e 

representa o ponto onde estes dois efeitos são equivalentes e se compensam 

(Chimowitz e Pennisi, 1986; Foster et ai., 1991; Johnston et ai., 1987). Os dados 

mostram ainda que a pressão superior de cruzamento para esse sistema é 19,3 

MPa e a existência do comportamento retrógrado para pressões inferiores a este 

valor. Entretanto, a proximidade dos dados de solubilidade obtidos para as 

diferentes isotermas sugerem uma faixa de pressão em torno de 19,3 MPa onde 

os dados de solubilidade para as diferentes temperaturas são próximos. O valor 

da pressão de cruzamento para este sistema está de acordo com o valor de 

pressão de cruzamento (19 MPa) reportado por Sãlvaria (1997) que determinou 

dados de solubilidade na faixa de temperatura de 40 a 70°C e pressões de 9, 7 a 

23,4 MPa. 

5.2- Comportamento de extração e de solubilidade do óleo bruto de café 

verde 

O óleo de café verde é um importante insumo para a indústria de 

cosméticos e atualmente apresenta um preço elevado no mercado, que pode vir a 

ser reduzido a depender da quantidade comercializada. Obtido por prensagem 

mecânica, o óleo bruto de café verde apresenta em sua composição cafeína, 

ácidos graxos livres, mono, di e triglicerídios, terpenos, esteróis, ésteres de 

terpenos e ésteres de esteróis, sendo, portanto, uma mistura multicomponente 
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complexa formada por compostos de diferentes funções químicas, moléculas de 

tamanho variado e propriedades físico-químicas (Nikolova-Damyanova, et ai., 

1998). 

Buscou-se, portanto, identificar o comportamento de solubilidade do óleo 

de café verde e determinar como os compostos presentes no óleo de café se 

distribuíam nas frações de óleo de café coletadas em ensaios de extração 

utilizando C02 supercrítico como solvente, conforme descrito na Seção 4.3.2. 

É importante salientar que o óleo de café verde bruto alimentado ao 

extrator, apresentava uma coloração verde escura e opaca, devido provavelmente 

à presença de pigmentos (ex. clorofila) e fosfolipídios e ceras. O óleo extraído 

neste trabalho apresentou uma intensa coloração amarela e aspecto cristalino, o 

que representa um certo grau de refino e que pode ser interessante para a 

formulação de cosméticos e medicamentos. 

Após a completa extração do óleo de café do extrator foi verificado que no 

fundo do extrator permanecia uma fração de alta viscosidade após a 

despressurização do sistema. Análises dessa Fração por HPLC mostraram que 

não havia a presença de triglicerídios nessa fração. Acredita-se que este resíduo 

pode ser a cera presente nas cascas dos grãos de café e extraídas em conjunto 

durante o processo de prensagem (Folstar, 1985). Esta cera é constituída por 

poli-álcoois que devido as suas características físico-químicas não são extraíveis 

pelo C02 supercrítico em pressões inferiores a 40 MPa. (Brunner, 1994, Taylor, 

1996). 

Foram obtidos dados de extração do óleo bruto de café verde em C02 

supercrítico na faixa de pressão de 15,2 a 35,2 MPa e temperaturas de 50 a 70°C 

e a uma vazão de 1 Umin de C02 medido nas CNTP. Em todos os ensaios foram 

alimentadas massas de óleo de aproximadamente 15 ± 1,5 g e o desvio 

experimental, calculado através de ensaios em duplicata escolhidos 

aleatoriamente dentro das condições experimentais investigadas, foi de 5,4%. 

Foram coletadas amostras (Frações) após a passagem de 1 OOL (ou 100 min) de 

co2 através do extrator até o esgotamento do óleo (aproximadamente 20 horas). 
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Os resultados experimentais obtidos nessas determinações são apresentados nas 

Figuras 5.2 a, b e c. 

-C) -o 
"O ·-n:s ... -)( 

w 
o 

..!!! 
·O 

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
Massa de C02 (g) 

-+-15,2 MPa ...... 24,8 MPa ~28,3 MPa ..._31,7 MPa ->-35,2 MPa 

18 
16 
14 
12 
10 

8 
6 
4 
2 
o 

Figura 5.2a Curvas de extração do óleo de café utilizando C02 como 

solvente supercrítico a 50°C 
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Figura 5.2b Curvas de extração do óleo de café utilizando C02 como solvente 

supercrítico a 60°C 
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Figura 5.2c Curvas de extração do óleo de café utilizando COz como 

solvente supercrítico a 70°C 

Conforme esperado, incrementos na pressão à temperatura constante 

resultaram em aumentos nas razões de extração (definida como a razão entre a 

massa de óleo extraída e a massa de C02 utilizada para extrair essa massa). 

Essa observação experimental deve-se ao aumento da densidade do solvente e 

conseqüentemente ao aumento das forças de interação intermoleculares de 

natureza física, que aumentam de intensidade com o crescimento do número de 

moléculas do solvente disponíveis para a formação dos complexos de solvatação 

e também devido à redução das distâncias entre as moléculas, resultante do 

aumento de densidade (Li e Hartland, 1996; Bulgarevich et ai. 2002). 

Este resultado pode ser claramente identificado na Figura 5.3, onde é 

traçada a curva de solubilidade em função da densidade do solvente para cada 

isoterma. Como esperado, o aumento na solubilidade se correlaciona bem com o 

aumento na densidade do solvente. Estes resultados encontram-se de acordo com 

outros previamente reportados na literatura por Saldana et ai. (2002}, Friedrich et 

ai. (1982) e Li e Hartland (1996). Os resultados apresentados na Figura 5.3 

também mostram que, para uma mesma densidade do solvente, a solubilidade 
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aumenta com o aumento da temperatura devido ao aumento da pressão de vapor 

dos diversos componentes presentes no óleo de café. 
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Figura 5.3 Solubilidade do óleo de café em função da densidade do C02 

O efeito da temperatura na solubilidade do óleo de café pode ser 

observado na Figura 5.4 que representa as isotermas de solubilidade do óleo de 

café em função da pressão. Pode-se verificar claramente que, para pressões 

inferiores a 30 MPa, aumentos de temperatura resultam em reduções na 

solubilidade. Os dados sugerem que, para este sistema, a partir da pressão de 30 

MPa a temperatura passa a ter pouca influêcia no comportamento de solubilidade, 

pois, considerando o erro experimental envolvido, aparentemente as três 

isotermas apresentam o mesmo valor de solubilidade nos dados obtidos a 31,7 e e 

a 35,2 MPa. 

O comportamento da solubilidade com a temperatura, verificado para este 

sistema é muito comum em sistemas envolvendo fluidos supercríticos, e foi 

reportado na literatura por vários autores tais como Hadolin et ai. (2001 ), que 

estudaram a extração do óleo de Silybum marianum utilizando C02 ou propano 

supercríticos, lllés et ai. (1997) que estudaram a solubilidade e extração do óleo 

de Rosa Canina L utilizando C02 ou propano supercríticos como solventes. Estes 
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autores verificaram que as isotermas de solubilidade obtidas a 35 e 55°C a 

pressões na faixa de 10 a 40 MPa, se cruzam em aproximadamente 31 MPa. 
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Figura 5.4 Solubilidade do óleo de café em função da pressão 

Apesar de ser uma mistura complexa, a extração do óleo de café ocorreu 

a uma razão constante (óleo extraído I solvente utilizado) até o esgotamento do 

mesmo no extrator. Especulou-se a possibilidade de que o óleo de café se 

comporte como um pseudocomponente durante o processo de extração. Isto pode 

vir a ser de grande importância para fins de modelagem, pois em vez de modelar 

uma mistura multicomponente, o sistema pode ser aproximado para um sistema 

binário (solvente I pseudocomponente). 

Foram realizadas análises nas frações de óleo (massa de óleo coletada 

após a passagem de 183 g de C02 pelo extrator) obtidas a fim de verificar a 

variação da composição de cafeína e triglicerídios (principais componentes do 
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óleo de café: 75% em peso). Os resultados dessas determinações analíticas são 

apresentados a seguir. 

Inicialmente, foram realizadas análises no óleo de café verde bruto 

fornecido pela Chemyunion para determinar a quantidade de cafeína presente. 

Estas análises mostraram um percentual médio de 2,7 g de cafeína/kg de óleo. A 

massa acumulada de cafeína recuperada nas frações de óleo de café em ensaios 

de extração utilizando C02 supercrítico como solvente são apresentadas nas 

Figuras 5.5a, b e c. A Tabela 5.1 mostra a quantidade de cafeína presente no 

extrator em função da massa de óleo alimentada e o percentual recuperado para 

cada condição de processo. 

Tabela 5.1 Massa de cafeína alimentada e recuperada nos ensaios de 

extração do óleo bruto de café verde 

Massa de Massa de Massa de 
Massa de 

Pressão Temperatura 
Óleo Cafeína Cafeína 

Cafeína 
(MPa) (OC) 

Alimentada (g) Inicial (g) Extraída (g) 
Recuperada 

~%l 

50 15,10 0,04077 0,03760 92,22 

15,2 60 14,76 0,03985 0,0299 75,03 

70 15,04 0,04061 0,02989 73,61 

50 15,26 0,04120 0,03933 95,46 

24,8 60 14,12 0,03812 0,03366 88,29 

70 14,30 0,03861 0,03604 93,34 

50 15,60 0,04212 0,03822 90,74 
28,3 60 15,14 0,04088 0,03877 94,84 

70 16,26 0,04390 0,03858 87,89 

50 15,10 0,04077 0,03553 87,15 
31,7 60 15,06 0,04066 0,03536 86,96 

70 15,54 0,04196 0,03673 87,54 

50 16,70 0,04509 0,03842 85,21 
35,2 60 16,19 0,04370 0,03759 86,01 

70 17,65 0,04766 0,04182 87,76 
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Figura 5.5c: Curvas de extração de cafeína utilizando C02 

supercrítico como solvente a 70"C 

As Figuras 5.5 a, b, e c mostram as curvas de extração da cafeína 

presente no óleo de café em função da massa de solvente utilizada no processo 

para as temperaturas de 50, 60 e 70°C, respectivamente. Os dados apresentados 

para pressões superiores a 15,2 MPa mostram que a cafeína foi recuperada em 

percentuais superiores a 85% em todas as condições de processo investigadas 

neste trabalho. Conforme pode ser observado nas Figuras 5.5 a cafeína presente 

nos sistemas é extraída nas três ou quatro primeiras frações coletadas para 

ensaios realizados em pressões a partir de 24,8 MPa. 

Quanto ao fracionamento do óleo bruto de café verde visando a remoção 

da cafeína, foi observado que os melhores resultados em termos de seletividade 

foram obtidos a 15,2 MPa e 70 •c. Nestas condições de processo toda a cafeína é 

extraída, enquanto apenas 6% da massa de óleo alimentada ao extrator é 

extraída. Esse comportamento antagônico de rendimento e seletividade, ou seja, 

maiores rendimentos reduzem a seletividade e maiores seletividades reduzem o 

rendimento, é típico de processos de extração de produtos naturais com solventes 

supercríticos. 
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O efeito da pressão é semelhante ao observado para a extração do óleo 

de café verde. Entretanto, à medida que a pressão aumenta, o seu efeito sobre a 

extração da cafeína é menos pronunciado como pode ser observado na Figura 

5.6. Essa figura foi construída calculando-se a razão entre a massa de cafeína 

extraída e a massa de solvente acumulada, tomando-se para cada curva os 

pontos que se encontram na região linear da curva de extração. Com base nos 

dados de Filippi (1982) e na vazão de solvente utilizada nestes ensaios (1Umin), 

pode-se assumir que o tempo de residência do solvente no extrator é suficiente 

para que ocorra a sua saturação. Portanto, os dados apresentados na Figura 5.6 

representam a concentração de equilíbrio da cafeína na fase rica em C02 

supercrítico (fase leve). 

Esta observação pode ser relacionada aos efeitos sinérgeticos positivos 

entre os compostos presentes no óleo de café, conforme mostra o trabalho de 

Vasapollo et ai. (2004). Estes autores estudaram o efeito da adição de um óleo 

vegetal ao C02 como co-solvente na extração de licopeno do tomate seco em pó e 

verificaram que o óleo vegetal atuou no sistema como um co-solvente para o 

licopeno, aumentando o rendimento de processo e a razão de extração. 

Entretanto, à medida que as concentrações dos demais compostos 

presentes no óleo de café aumentam, na fase supercrítica, o efeito de co-solvente 

diminui, conforme apontado por Morita e Kajimoto (1990). Estes autores 

reportaram que o aumento da concentração do co-solvente resulta na saturação 

da região em torno da molécula do soluto, levando a valores de solubilidade 

próximos entre si. Neste caso, os triglicerídios e os demais compostos presentes 

no óleo atuam como co-solventes internos para a cafeína. Resultado similar foi 

observado por Azevedo (2001) na extração de gordura de cupuaçu, utilizando COz 

supercrítico e etanol como co-solvente e por Li e Hartland ( 1996) na extração da 

gordura de cacau, utilizando como solvente COz supercrítico adicionado de etanol 

como co-solvente. Esses autores verificaram que a solubilidade da gordura na 

temperatura de 60°C aumenta com o aumento da pressão de 5 a 15 MPa e a 

partir deste limite permanece constante para aumentos adicionais de pressão até 

aproximadamente 31 MPa. 
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Figura 5.6 Concentração de equilíbrio da cafeína em C02 supercrítico em 

função da pressão 

Comparando os dados de solubilidade de cafeína obtidos neste trabalho 

(Figura 5.1 convertidos para g/g e apresentados na Tabela 5.2) com os dados de 

concentração de equilíbrio de cafeína apresentados na Figura 5.6, observa-se que 

os valores de concentração de equilíbrio são aproximadamente duas ordens de 

grandeza inferiores aos valores de solubilidade determinada também pelo método 

contínuo. Essa diferença entre os valores de solubilidade e razão de extração 

pode ser atribuída à baixa concentração da cafeína na fase óleo e aos parâmetros 

de transferência de massa. 

Quando o sistema atinge o equilíbrio termodinâmico tem-se a igualdade 

das fugacidades dos componentes em todas as fases presentes no sistema. 

Como a concentração de cafeína na fase óleo é muito baixa, o equilíbrio do 

sistema formado pela fase óleo e pela fase supercrítica é atingido para valores 

baixos de concentração de cafeína na fase supercrítica, o que resulta em razões 

de extração menores que a solubilidade. 
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Os dados obtidos para a extração de cafeína mostram também que o C02 

supercrítico apresenta maior afinidade pelas moléculas dos lipídios presentes no 

óleo de café do que pela cafeína. Este comportamento foi também verificado por 

Li e Hartland (1996) para o sistema multicomponente formado por C02, etano!, 

cafeína, theobromina e gordura de cacau, e está de acordo com o esperado, 

considerando a natureza e as propriedades físico-químicas da molécula de C02. O 

dióxido de carbono é um melhor solvente para compostos apoiares ou fracamente 

polares do que para compostos polares como a cafeína (Brunner, 1994, Taylor, 

1996). 

Tal ela 5.2 Solubilidade de cafeína em C02 supercrítico 

Pressão Solubilidade da Cafeína (g/g) 
(MP a) 

so ·c 60"C 70 •c 
15,2 7,75E-04 4,72E-04 2,36E-04 
19,9 1 ,07E-03 1,11 E-03 1, 13E-03 

24,8 1,67E-03 1 ,79E-03 1 ,98E-03 
28,3 1,88E-03 2,21E-03 2,27E-03 
31,7 2,01E-03 2,42E-03 2,47E-03 
35,2 2,40E-03 2,64E-03 2,74E-03 

O efeito da temperatura pode também ser observado na Figura 5.6. O 

comportamento retrógrado foi detectado no intervalo de pressões compreendido 

entre 15,2 e 31,7 MP a. A pressão de cruzamento observada para o sistema 

binário C02-cafeína foi de 19,3 MPa, a qual é muito inferior a pressão de 

cruzamento observada para as isotermas de concentração de equilíbrio de cafeína 

no sistema cafeína-óleo-C02 (31, 7 MP a.). 

Este aumento na pressão de cruzamento das isotermas de solubilidade é 

comumente observado em sistemas nos quais o solvente supercrítico se constitui 

de uma mistura solvente/co-solvente devido ao aumento da pressão e temperatura 

crítica da mistura supercrítica, como pode ser observado no trabalho de Schaeffer 

et ai. (1988), que estudaram a solubilidade de monocrotalina em C02 supercrítico 
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e em C02 supercrítico adicionado de etano! em diferentes percentuais. Os autores 

verificaram que, aumentando a concentração de etano! de O para 1 0%, a pressão 

de cruzamento das isotermas aumentou de aproximadamente 7,5 para 27,5 MPa. 

No caso do sistema COz-cafeína-óleo de café, o aumento da pressão de 

cruzamento em comparação ao sistema binário pode ser atribuído aos efeitos de 

co-solvência do óleo de café. 

Ainda sobre a Figura 5.6, o comportamento das isotermas da 

concentração de equilíbrio aparentemente sugere um ponto de inflexão na 

isoterma. Esse comportamento é contrário ao previsto pela termodinâmica, que 

indica um crescimento da solubilidade com a pressão. Esse aumento inicialmente 

ocorre com taxa elevada devido às grandes variações de densidade com a 

pressão na região próxima ao ponto crítico e depois diminui a medida que a 

densidade da fase supercrítica vai assumindo os valores característicos da fase 

líquida. Neste trabalho, o comportamento observado foi atribuído aos efeitos de 

co-solvente do óleo de café e à baixa concentração de cafeína presente no 

sistema, os quais reduzem a diferença de solubilidade e aumentam erros 

experimentais e analíticos. 

A composição de triglicerídios das frações de óleo de café obtidas nestes 

ensaios foram determinadas por HPLC como descrito na Seção 4.8.2. A Figura 5.7 

representa um cromatograma típico obtido para o óleo de café bruto. Neste 

cromatograma, além dos nove componentes identificados por Gonzalez et ai. 

(2001 ), estão indicados os picos referentes a mais dois componentes. Estes 

compostos foram identificados comparando-se os tempos de retenção dos 

compostos presentes no óleo de café e de padrões cromatográficos adquiridos 

junto à Sigma Inc. As análises foram realizadas em sequência com a finalidade de 

garantir que a influência das pequenas variações de composição da fase móvel e 

acondicionamento da coluna não influenciassem nos tempos de retenção dos 

compostos. A Tabela 5.3 mostra a composição média dos triglicerídos presentes 

no óleo bruto de café verde e a Tabela 5.4 mostra a composição média dos seis 

principais triglicerídios presentes nas frações (massa de óleo recolhida após a 

passagem de 183 g de C02 pelo extrator) coletadas do óleo de café. Os valores 

apresentados na tabela apresentam desvios experimentais de 3,7%. 
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Figura 5.7 Cromatograma do óleo bruto de café verde obtido por HPLC 

Tabela 5.3 Composição de triglicerídios (TAG) do óleo de café. 

TAG LLL PLL OLL PLL OLO PLO+SLL PLP 000 POP o os sos 
n 

Comp. 7,76 2,33 5,84 32,74 1,56 19,51 26,74 0,26 0,65 1,77 0,79 
(%) 

Pico n• 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Legenda: L-ácido linoleico, Ln ácido linolênico, P-ácido palmítico, O -ácido oléico, S-ácido 

esteárico. Ex: POP: 1,3 palmi!ol,2oleil, glicerídio. 

Como pode ser observado não há variações consideráveis na composição 

de triglicerídios das frações obtidas. Essa falta de seletividade e fracionamento 

pode ser atribuída à estreita faixa de massa molecular dos triglicerídios que 

compõem o óleo de café. Este fato está de acordo com as observações de Perry 

et ai. (1949) ao reportarem que triglicerídios de mesmo peso molecular 

apresentam a mesma pressão de vapor independente do número de insaturações 

presentes nas cadeias carbônicas. 
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Tabela 5.4 Composição média das frações de óleo de café considerando 

apenas os sete principais triglicerídios. 

TAG LLL Plln OLL PLL PLO+SLL PLP 

24,8 MPa F1 8,30 2,79 5,37 33,92 18,65 30,94 
5o•c F4 8,43 2,96 5,50 34,06 18,78 30,25 

F8 8,27 2,41 6,31 34,70 20,44 27,86 
24,8 MPa F1 6,05 2,10 4,99 32,55 19,53 34,64 
6o•c F4 6,41 2,21 5,19 33,07 19,55 33,53 

F8 5,96 2,20 5,30 31,45 21,46 33,59 
24,8 MPa F1 5,29 1,76 4,65 30,19 20,70 37,39 
1o•c F4 6,12 2,26 4,93 32,90 19,17 34,59 

F8 6,02 2,17 5,17 32,60 19,94 34,07 
31,7 MPa F1 5,70 1,43 5,04 31,78 20,48 35,56 
5o• c F4 7,09 2,34 5,64 33,55 20,12 31,22 

F8 7,43 2,19 6,01 32,17 22,99 29,09 
31,7 MPa F1 5,87 1,31 4,44 29,21 21,23 37,91 
6o•c F4 5,50 1,82 5,29 31,43 21,24 34,69 

F8 7,77 2,78 6,83 33,56 22,07 26,95 
31,7 MPa F1 7,84 2,59 5,56 33,55 19,38 31,05 
1o•c F4 8,29 2,18 6,32 34,67 20,75 27,86 

F8 6,96 2,07 6,88 31,63 24,95 27,51 
Oleo de Bruto 8,22 2,47 6,19 34,68 20,25 28,16 

Legenda: F1- Fração 1, F4- Fração 4, F-8 Fração 8. 

5.3-Fracionamento e refino do óleo bruto de café verde 

Nesta etapa do trabalho, buscou-se, através do acoplamento de uma 

coluna de adsorção, refinar o óleo bruto de café verde extraído com C02 

supercrítico. Devido ao fato dos triglicerídios representarem 75% da massa do 

óleo bruto de café, optou-se por adsorver os compostos polares (cafeína, 

sobretudo) no material adsorvente empacotado na coluna de adsorção, enquanto 

que os triglicerídios permearam pela mesma (Nikolova-Damyonova et ai., 1998). 

o co2, conforme dito anteriormente, apresenta maior afinidade por 

compostos apoiares ou de baixa polaridade e, devido ao momento quadripolo que 

possui, apresenta apenas uma leve basicidade (Bulgarevich et ai., 2002). 
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Portanto, os compostos com características polares apresentam maior afinidade 

por adsorventes que apresentam grupamentos polares na superfície e os 

compostos apoiares maior afinidade pelo C02 (Ruthven, 1984; Domingo et ai.. 

2001 ). 

Buscou-se identificar quais materiais adsorventes que apresentavam as 

características físico-químicas necessárias para promover a separação dos 

compostos polares presentes no óleo bruto de café verde dos triglicerídios. Com 

base nos trabalhos de Augustine (1996), sílica gel e alumina, sólidos geralmente 

utilizados como suporte para catalisadores, apresentam elevadas cargas 

superficiais com pontos isoelétricos bastante distintos. O ponto isoelétrico (ou 

ponto de carga nula} da sílica encontra-se em torno do pH = 1 enquanto que para 

a alumina encontra-se em torno de pH = 9. Além destes materiais adsorventes, foi 

também testada uma resina de troca iônica do tipo "strong cation exchange" 

(Dowex 50, Sigma Inc. USA). 

Foram realizados ensaios experimentais conforme descrito na Seção 4.5 

do capítulo de materiais e métodos. Em linhas gerais, os ensaios constituíram de 

uma etapa de extração do óleo de café, seguida por uma etapa de adsorção e 

finalmente uma etapa de dessorção realizada através da mudança de polaridade 

do solvente. A coluna de adsorção (30 em x 1,5 em) foi empacotada com o 

material adsorvente utilizando-se uma placa vibratória com a finalidade de obter a 

maior homogeneidade possível do leito e acoplada à jusante do vaso de extração. 

Estes ensaios foram realizados nas pressões de 28,3 a 35,2 MPa e temperaturas 

de 50 e 70°C e com aproximadamente 20 g de material adsorvente. Estas 

condições foram escolhidas por terem sido previamente estudadas nos ensaios de 

extração do óleo de café e possibilitarem o conhecimento da composição de 

entrada da coluna (Co). 

Os resultados dos ensaios preliminares mostraram que a alumina tem 

baixa afinidade pelos compostos polares contidos no óleo de café, nas condições 

de processo estudadas. Após as duas primeiras frações de óleo coletadas, 

observou-se a presença de cafeína e compostos pigmentados junto com os 

triglicarídios. Resultados similares foram obtidos por Shen et ai. (2002) no estudo 

da dessorção de óleo de laranja em sílica gel 60 e alumina. Os autores verificaram 
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que os compostos polares presentes no óleo foram dessorvidos mais rapidamente 

da alumina em comparação com a sílica. 

Os ensaios realizados utilizando as resinas de troca iônica apresentaram 

bons resultados em termos de capacidade de adsorção. A regeneração da resina, 

entretanto mostrou-se difícil devido à grande hidrofobicidade adquirida pela 

superfície das partículas após adsorver os grupamentos polares dos compostos 

presentes no óleo de café, deixando a parte apoiar da molécula voltada para a 

solução (como uma miscela). Para regenerar a resina foi necessário a utilização 

de um surfactante, para precipitá-la em uma solução aquosa, seguida da adição 

de uma base forte para a troca dos compostos adsorvidos na superfície e 

finalmente a utilização de HCI para regenerar a carga superficial da resina. 

Comportamento similar foi reportado por Coelho et ai. (2001) para uma peneira 

molecular contendo cátions na superfície. 

Os melhores resultados foram obtidos utilizando sílica-gel como material 

adsorvente. Este material foi empregado em um estudo sistemático, que é 

apresentado a seguir. 

O efeito da retenção do óleo de café pela sílica-gel pode ser observado 

nas Figuras 5.8 e 5.9. As curvas com símbolos abertos representam a massa de 

óleo coletada nos sistemas em que a coluna empacotada com material adsorvente 

foi acoplada ao processo. Para efeito de comparação estas figuras também 

contem as curvas de extração do óleo de café obtidas utilizando as mesmas 

condições de processo destes ensaios sem o acoplamento da coluna de sílica gel 

(Figuras 5.2). 

A separação entre as curvas apresentadas para uma mesma condição de 

operação representa o período inicial, no qual os triglicerídios são continuamente 

adsorvidos e dessorvidos pelo leito de sílica. Observa-se que, devido ao 

acoplamento da coluna de adsorção, são necessários mais de 1000 g de C02 

para se detectar a presença de óleo na saída da coluna. 
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Figura 5.9 Retenção (adsorção/dessorção) do óleo de café verde solubilizado 

em C02 supercrítíco em uma coluna empacotada com sílica-gel a 70 °C 
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Segue-se o período no qual o óleo de café permeou através do leito de 

sílica sendo coletado a uma taxa constante, e o período de dessorção no qual a 

polaridade do solvente é modificada, observando um aumento abrupto na massa 

extraída. O período de dessorção visou recuperar o material adsorvente e os 

compostos polares do óleo de café adsorvidos, entre os quais pode-se citar a 

cafeína, e foi realizado modificando a polaridade do C02 por saturação em etano!. 

Comparando-se as curvas obtidas através dos ensaios realizados com e 

sem o acoplamento da coluna empacotada com sílica-gel conclui-se que 

inicialmente o óleo de café é adsorvido pela sílica devido à grande disponibilidade 

de sítios de interação. Entretanto, à medida que o experimento é conduzido, os 

triglicerídios presentes no óleo de café são dessorvidos. Este fato pode ser 

atribuído a três fatores: a baixa afinidade entre os triglicerídios e os sítios de 

interação presentes na superfície da sílica, devido às características apoiares das 

moléculas dos triglicerídios, o impedimento estérico e a adsorção competitiva. Os 

dois primeiros fatores são comumente observados em cromatografia, onde os 

compostos que apresentam baixa afinidade com o material adsorvente são 

detectados na saída da coluna em um menor tempo de retenção que os de maior 

afinidade. O terceiro fator que associado aos resultados observados (a adsorção 

competitiva entre os compostos presentes no óleo de café). é caracterizado pela 

competição entre os adsorbatos, na qual os de maior afinidade pela superfície do 

material adsorvente competem com os compostos fracamente adsorvidos pelos 

sítios de interação presentes na superfície do material adsorvente (neste caso, 

pelos grupos silanóis), deslocando os primeiros (Subra et ai, 1998). Vale ressaltar 

que nos estágios iniciais do processo, todos os compostos são adsorvidos e a 

competição entre os compostos se dá à medida que o processo prossegue. 

Observações experimentais previamente reportadas na literatura sugerem 

comportamento similar ao observado neste trabalho, entre os quais pode-se citar 

Reverchon (1997), que estudou a dessorção de uma mistura de limoneno e linalol 

de uma coluna empacotada com sílica-gel utilizando C02 supercrítico como 

dessorvente. Este autor verificou que o limoneno foi seletivamente dessorvido da 

coluna, permanecendo o linalol adsorvido. O mesmo foi observado por Subra et ai. 
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( 1998) no estudo do processo de separação de terpenos e dos terpenos 

oxigenados comumente presentes em óleos de cítricos. 

Comparando as massas de C02 utilizadas no processo de 

adsorção/dessorção, antes que os triglicerídios (análises cromatográficas do 

material coletado na saída da coluna, apresentadas a seguir, mostram que as 

frações são compostas apenas de triglicerídios) apareçam na corrente de saída 

da coluna, nas diferentes pressões (28,3 31,7 e 35,2 MPa) e temperaturas 

estudadas (50 e 70 °C), verifica-se que estas diminuem com o aumento da 

pressão e que a razão de extração aumenta com o aumento da pressão. 

Estes resultados podem ser discutidos de forma análoga a um processo 

de extração de um óleo a partir de uma matriz vegetal. Neste tipo de processo, 

maiores solubilidades no COz supercrítico e razões de extração dos trigligerídios 

são obtidas à medida que a densidade do solvente aumenta. O aumento da 

solubilidade reflete ainda o aumento de intensidade das forças de interação 

intermolecular, que aumentam com a redução (até certo ponto) da distância entre 

o soluto e o solvente (Lucas et ai. 2004a, Subra et ai. 1998, Tan e Liou, 1990). A 

redução da massa de COz necessária para o início da coleta dos triglicerídios 

pode ainda ser associada a efeitos competitivos entre o C02 e as moléculas dos 

triglicerídios pelos sítios ativos da superfície da sílice-gel. 

Valores experimentais de isotermas de adsorção obtidos por Olivier e 

Jadot (1997) mostram que a quantidade de C02 adsorvida em sílica-gel aumenta 

com o aumento da pressão. Os autores verificaram ainda que a quantidade de 

COz adsorvída nas mesmas condições de processo é maior que a quantidade 

adsorvida de etano, propadieno, propano e metano. Estes resultados foram 

associados à capacidade do C02 interagir com os grupos silanóis presentes na 

superfície da sílica devido ao elevado momento quadripolo que a molécula de C02 

apresenta (Bamberger 1996 appud Lucas et ai, 2004a). Estas observações estão 

de acordo com a suposição de uma competição entre as moléculas do C02 e dos 

tríglicerídios, que são compostos apoiares, pelos grupos silanóis da sílica-gel. 

Entretanto de acordo com Domingo et ai. (2001 ), o efeito competitivo entre o 

adsorbato e o solvente é reduzido quando o processo é conduzido sob condições 

supercríticas do solvente. 
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O efeito da pressão observado neste trabalho foi prev.iamente reportado 

por Lucas et ai. (2004 b) no estudo das isotermas de adsorção do furfural em uma 

coluna de carvão ativo. Estes autores verificaram que, a uma temperatura e 

concentração de alimentação constantes, a capacidade adsorvedora da coluna 

diminui. As hipóteses dos autores para este comportamento foi o aumento da 

magnitude das forças de interação entre o solvente e o adsorbato em comparação 

às interações entre o adsorbato e a superfície do carvão ativo, e está de acordo 

com a análise de Domingo et ai. (2001 ), para explicar a adsorção do ácido 

benzóico e do ácido salicílico, previamente solubilizados em C02, em sílica-gel e 

alumina. 

O efeito da temperatura sobre a retenção do óleo de café verde pela sílica 

gel está representado nas Figuras 5.1 O a,b e c. Nestas figuras também são 

apresentadas as curvas de extração do óleo de café nas mesmas condições de 

processo, para fins de comparação. 
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Figura 5.10a. Retenção (adsorção/dessorção) do óleo de café verde 

solubilizado em C02 supercrítico a 28,3 MPa usando uma coluna empacotada 

com sílica-gel. 
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Pode-se verificar que, nas condições de pressão de 28,3 MPa e 35,2 MPa 

estudadas, o aumento de temperatura, mantendo-se a pressão constante, resultou 

claramente em diminuição na massa de solvente utilizada antes que o óleo de 

café fosse detectado na corrente de saída da coluna. A 31,7 MPa este 

comportamento não foi tão proeminente. Este comportamento é uma função 

combinada de parâmetros termodinâmicos e cinéticos, conforme será discutido a 

seguir. 

Em um sistema solvente-adsorvente-adsorbato, a retenção do adsorbato 

na coluna depende da complexa relação entre as magnitudes das forças de 

interação intermoleculares entre os pares adsorvente-adsorbato, adsorvente­

solvente e adsorbato-solvente (Domingo et ai, 2001; Murata e Kaneko, 2001 ). 
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Figura 5.10b. Retenção (adsorção/dessorção) do óleo de café verde 

solubilizado em C02 supercrítico a 31,7 MPa usado uma coluna empacotada 

com sílica-gel. 
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Figura 5.1 Oc. Retenção ( adsorção/dessorção) do óleo de café verde 

solubilizado em C02 supercrítico a 35,2 MPa usando uma coluna empacotada 

com sílica-gel. 

De maneira geral, em sistemas nos quais apenas forças de interação de 

natureza física estão presentes, a magnitude das forças de interação entre o 

solvente-adsorvente, adsorbato-adsorvente e adsorbato-solvente diminuem com o 

aumento da temperatura, devido à maior energia cinética das moléculas do 

adsorbato e do solvente (Ruthven, 1984). Portanto, o adsorbato e o solvente 

encontram-se fracamente adsorvidos na superfície do material adsorvente. 

Em relação ao par solvente-adsorbato, o efeito da temperatura depende do 

nível de pressão no qual o processo é realizado, devido ao fenômeno do 

comportamento retrógrado, que influencia o comportamento de solubilidade do 

adsorbato no solvente e é comum em sistemas envolvendo fluidos supercríticos. 

Analisando-se os dados de solubilidade do óleo de café em função da 

pressão, para as diferentes temperaturas, apresentados nas Figuras 5.3, verifica­

se que, apesar do sistema estar na região do comportamento retrógrado na 

pressão de 28,3 MPa, os valores de solubilidade a 50 e 70 °C são muito próximos. 

Portanto, não se espera que este par de interação influencie significativamente no 

processo de adsorção/dessorção na faixa de temperatura e pressão adotadas 
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neste trabalho. Portanto, os menores volumes de breakthrough (volume de 

solvente necessário antes que o soluto seja verificado na corrente de saída da 

coluna) podem ser atribuídos à redução da magnitude das forças de interação 

entre o material adsorvente e o triglicerídio do óleo de café. 

Em relação a cinética do processo, tanto o óleo como o C02 devem 

percolar pelo leito de sílica até a saída da coluna. Valores mais altos de 

temperatura reduzem a viscosidade e a resistência à difusão, facilitando o 

deslocamento através do material adsorvente e de maneira geral aumentando o 

coeficiente de difusão (Domingo et ai., 2001 ). 

Comportamento similar com a pressão e temperatura foi observado por 

Lucas et ai. (2004b), no estudo de determinação das isotermas de adsorção do 

acetato de etila e do furfural com C02, utilizando uma coluna empacotada com 

carvão-ativo. Os trabalhos de Kikic et ai. (1996) reportam estudo das isotermas de 

adsorção em carvão ativo do ácido salicílico solubilizado em C02 e os trabalhos 

de Mohamed et ai. (2000), sobre a remoção do colesterol e o fracionamento do 

óleo de manteiga de leite utilizando uma coluna empacotada com alumina, 

também confirmam esse comportamento. 

A eficiência do processo de refino do óleo de café utilizando um processo 

combinado de extração e adsorção em meio supercrítico foi avaliada através de 

análise da composição das frações. Foram realizadas análises por HPLC, para a 

determinação do percentual de cafeína e da composição de triglicerídios das 

frações. Os dados obtidos revelam excelentes graus de refino, conforme pode ser 

visto na fotografia (Figura 5.11) e pelos cromatogramas comparativos (Figuras 

5.12 a-d) entre os óleos bruto, fracionado com co2 supercrítico, fracionado pelo 

processo combinado e o material recolhido na etapa de dessorção. 

Pode-se observar que o óleo refinado através do processo combinado 

(Figura 11, tubo 3, e Figura 12c) é transparente e que apenas triglicerídios 

encontram-se presentes nas frações. No processo convencional de refino de óleos 

vegetais, para que estas características sejam obtidas, são necessárias várias 

etapas, descritas sucintamente a seguir. 
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1-Degomagem, etapa na qual são removidos os fosfatídeos, proteínas e 

substâncias coloidais. Realizada com a finalidade de reduzir a quantidade de alcali 

necessária na posterior neutralização. Nem todos os óleos necessitam passar por 

essa etapa de refino, devido às pequenas quantidades de "goma" existentes. O 

método mais usual é constituído pela adição de água ao óleo, a uma temperatura 

na faixa de 60 a 70°C, com agitação durante 20 a 30 minutos. Forma-se um 

precipitado, que é removido por centrifugação, e a eficiência do processo é de 70 

a 80%. Há um outro método que utiliza o ácido fosfórico, que apesar de ser mais 

eficiente (90%), resulta em uma lecitina impura. (Hoffman, 1989, Erickson et ai, 

1987, Hartman e Esteves, 1982). 

2-Neutralização, etapa em que são retirados os ácidos graxos livres, 

proteínas e produtos de oxidação de triglicerídeos. Esta etapa consiste em 

adicionar e dispersar uma solução aquosa alcalina ao óleo. A neutralização 

acontece na interface do óleo com a solução. O processo mais moderno ocorre de 

maneira contínua, no qual a solução alcalina é adicionada aos óleos, a mistura é 

aquecida a 65-90°C e posteriormente centrifugada, a fim de separar borra e óleo. 

3-Branqueamento, etapa que visa reduzir a quase zero o percentual de 

pigmentos nos óleos e gorduras. O óleo já neutralizado e seco é alimentado ao 

branqueador junto com a terra clarificante a uma temperatura contida na faixa de 

80 a 90°C, sob vácuo de 30mmHg, e em seguida filtrado em filtros tipo placa. 

4-Desodorização, etapa que visa a remoção de sabores e odores que não 

são desejados no produto final. As substâncias geralmente removidas nesse 

processo são aldeídos, cetonas, ácidos graxos de cadeia média e curta, 

hidrocarbonetos, etc. O óleo é alimentado ao desodorizador, com insuflação de 

vapor direto. As condições de operação são: pressão absoluta de 2 a 8mmHg, a 

fim de reduzir o consumo de vapor, e temperatura na faixa de 220 a 250°C. 

Através do processo combinado de extração supercrítica com adsorção, o 

óleo é refinado em uma única etapa, evitando as severas condições de processo 

empregadas no processo convencional de refino, que, devido ao alto percentual 

de ácidos graxos insaturados presentes no óleo de café, podem levar à 

degradação térmica do produto, bem como à manipulação de compostos 
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perigosos, como soda cáustica e ácido fosfórico. Outra vantagem do processo de 

extração com adsorção supercrítica é que os custos de processamento e 

energético podem vir a ser reduzidos através da diminuição das etapas de refino e 

do material necessário, uma vez que na etapa de desssorção o material 

adsorvente é regenerado, podendo ser reutilizado no processo. 

Os mono e diglicerídios, terpenos, ésteres de terpenos, esteróis, ésteres 

de esteróis, e ácidos graxos livres, que também são importantes insumos para as 

industrias alimentícias como emulsificantes e antioxidantes, encontram-se 

apresentados na Figura 5.12d e representam o material coletado após a etapa de 

dessorção (Representada nas Figuras 5.9 a e b pelo salto presente na curva após 

o platô). 

Figura 5.11. Fotografia do Óleo de Café Obtido por Diferentes Processos. O 

tubo de ensaio identificado com o número 1 representa o óleo bruto de café 

verde, o tubo de ensaio indicado com o número 2 representa o óleo de café 

fracionado com C02 supercrítico, o tubo de ensaio identificado com o 

número 3 representa o óleo de café refinado após a etapa de adsorção e o 

tubo número 4 representa o materíal recuperado da coluna no processo de 

dessorção utilizando co2 supercrítico saturado em etanol. 
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Figura 5.12a. Cromatograma obtido por HPLC do óleo de café bruto. 
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Figura 5.12b. Cromatograma Obtido por HPLC do óleo de café fracionado 

com COz supercritico. 
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Figura 5.12c. Cromatograma obtido por HPLC do óleo de café verde refinado 

através de extração supercrítica acoplada a adsorção. 

20 

I: 
I ; 

~ 
1: 

Figura 5.12d Cromatograma obtido por HPLC da fração dessorvida da 

coluna. 
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As Figuras 5.13 a e b apresentam as curvas de retenção da cafeína, 

conforme a determinação nas amostras coletadas na saída do sistema. Nestas 

figuras também estão representadas as curvas de extração obtidas nos ensaios 

nos quais a coluna de adsorção não foi acoplada à jusante do extrator. Observa­

se que a cafeína foi completamente adsorvida na coluna de sílica durante a 

realização do processo de sorção do óleo de café, juntamente com todos os 

outros compostos presentes, pois não foi detectada nas frações de óleo obtidas. 

A cafeína é encontrada apenas nos extratos na etapa de dessorção, na qual é 

recuperada do material adsorvente em conjunto com os outros compostos do café 

em uma única fração. Considerando que o material dessorvido da coluna em cada 

ensaio representa uma massa média de 4,5 g a concentração de cafeína no 

material dessorvido é aproximadamente 3,7 vezes maior que no óleo bruto de 

café. Esse resultado comprova a maior eficiência do processo combinado em 

comparação com o processo de extração simples, em termos de seletividade, em 

relação à cafeína. 
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Figura 5.13a Curvas de retenção (adsorção/dessorção) a 50 °C da cafeína 

presente no óleo de café. 
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Figura 5.13b Curvas de retenção (adsorção/dessorção) a 70 °C da cafeína 

presente no óleo de café. 

A eficiente separação da cafeína dos triglicerídios se dá devido à diferença 

de afinidade entre os compostos existentes no óleo e a sílica-gel. A estrutura 

molecular da cafeína contem dois átomos de oxigênio disponíveis para a formação 

de pontes de hidrogênio com os grupos silanois presentes na superfície da sílica­

gel. 

o processo de separação de cafeína do co2 supercritico foi previamente 

estudado por Tan et a. (2003). Estes autores utilizaram filtros tubulares de alumina 

com tamanho de poro muito maior que a molécula de cafeína e impregnaram 

nestes filtros uma membrana de sílica-gel. Foram obtidos bons resultados para a 

remoção de cafeína, que foram atribuídos à adsorção da cafeína na superfície da 

sílica-gel. 

As curvas mostram ainda que a recuperação da cafeína aumenta com a 

temperatura e com a pressão. Comparando-se os resultados obtidos no processo 

com sorção aos do processo de extração supercrítica utilizando um co-solvente, 

no qual um soluto é recuperado a partir de uma matriz sólida, verifica-se que os 

110 



Capítulo V: Resultados e discussões 

valores encontrados estão de acordo com o comumente verificado (Peker et ai, 

1992, Saldaria, 2002 b, Kopcak et ai, 2004). 

Não foram realizadas análises para a determinação do comportamento 

dos demais compostos presentes no óleo de café, que representam 

aproximadamente 25 % da massa total alimentada ao extrator (terpenos, esteróis, 

ácidos graxos livres, etc.). Um balanço de massa, com base nos dados 

apresentados nas Figuras 9 a e b, indica que estes compostos provavelmente 

apresentaram o mesmo comportamento verificado para a cafeína. O balanço de 

massa e o cromatograma apresentado na Figura 5.12d mostram que triglicerídios 

também estão presentes no material dessorvido da coluna, representando em 

média 15% dos triglicerídios (75% da massa total) presentes no óleo de café. Esse 

percentual de triglicerídios no material dessorvido da coluna poderia vrr a ser 

reduzido caso os experimentos fossem continuados por mais tempo. 

O balanço de massa entre a quantidade alimentada ao extrator e a 

quantidade total coletada para cada ensaio experimental é apresentado na Tabela 

5.5. Pode-se verificar que a massa de triglicerídos coletadas é em média 

aproximadamente 63% da massa total alimentada ao extrator e que praticamente 

toda a massa alimentada ao extrator é recuperada. É importante ressaltar que 

nestes ensaios o mesmo resíduo de alta viscosidade, o qual supõe-se ser 

constituído de cera, foi observado no fundo do extrator ao final de cada ensaio e, 

portanto, pode corresponder à parcela da massa total que falta para fechar o 

balanço. 

Dados preliminares mostraram que é possível a recuperação da cafeína 

do material coletado após a etapa de dessorção, através de lavagens do material 

com etano! anidro sob vigorosa agitação, seguida de uma etapa de decantação. 

Devido à polaridade da molécula de cafeína, foi verificado que este composto 

preferencialmente se concentra na fase etanólica. 
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Tabela 5.5 Balanço de massa dos ensaios de extração com sorção. 

Massa de 
Triglicerídios Massa Massa Total 

Pressão Temperatura Massa Triglicerídios 
(MPa) (oC) Alimentada (g) Extraída 

Recuperados Dessorvida Recuperada 
(%) (g) (%) 

35,2 
50 17,5 10,80 82,29 5,34 92,23 

70 15,79 10,30 86,97 4,95 96,58 
50 14,51 8,74 80,31 5,50 98,14 

31,7 
70 15,18 9,51 83,53 4,96 95,32 
50 16,25 11,10 91,08 5,06 99,45 

28,3 
70 16,03 10,15 84,43 5,61 98,32 

* Antes da mudança de polaridade do solvente. 

5.4- Extração de cafeína, ácidos clorogênicos e óleo de café 

Nesta etapa do trabalho, foi avaliada a extração dos princípios-ativos 

cafeína, ácidos clorogênicos e óleo presentes nos grãos de café verde. Foram 

realizados ensaios experimentais de extração utilizando como solventes 

supercríticos co2 puro, e co2 adicionado de 5% de etano! ou de isopropanol 

como co-solventes. Trabalhou-se, em média, com 15g de grãos de café verde 

moídos com tamanho de partícula médio igual a 0,725 mm. Os ensaios foram 

realizados em condições de processo e contemplaram-se os níveis de pressão de 

15,2, 24,8 e 35,2 MPa e de temperatura de 50 e 60°C, conforme descrito na 

Seção 4.6. A discussão destes resultados foi realizada separadamente para cada 

um dos princípios-ativos estudados. 

5.4.1 Extração do óleo de café 

Os resultados obtidos nos ensaios experimentais isotérmicos e isobáricos 

são apresentados nas Figuras 5.14 a, b e c para cada um dos solventes 

estudados. Foram realizados ensaios experimentais em duplicata, escolhidos 

aleatoriamente dentro das condições experimentais definidas, e revelaram um 

desvio experimental da ordem de ± 6%. 

!12 



Capítulo V: Resultados e discussões 

1,6 

-- 1,4 Cl ....... 
1,2 o 

"' 1,0 ·-e 0,8 
)( 
w 0,6 
o 0,4 (I) 

.. -o· .. (J- -

-o 0,2 
0,0 

o 500 1000 1500 2000 

Massa de C02 (g) 

-+-15,2 MPa - 50 °C - <> 15,2 MPa- 60 °C - • 24,8 MPa - 50°C 
• ~ 24,8 MPa- 60°C ..,._35,2 MPa- 50 °C • b: 35,2 MPa- 60 °C 
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Figura 5.14c. Curvas de extração do óleo de café utilizando a mistura C02/ 

lsopropanol 5% (mim) como solvente supercrítico. 

Os dados indicam, através da razão de extração do óleo de café (massa 

de óleo extraído I massa de C02) calculada através da inclinação da região linear 

da curva de extração, que a adição de n-álcoois como co-solventes resultou em 

um grande aumento de solubilidade, se comparadas às razões de extração 

obtidas utilizando C02 puro como solvente, nas mesmas condições de processo. 

A adição dos co-solventes em percentuais de 5% resultou em uma redução de 

60% no tempo de extração e na quantidade de solvente requerida para que 

rendimentos da ordem de 70% fossem alcançados. Os resultados obtidos, se 

comparados com dados de extração sohxlet, também mostram que foram obtidos 

rendimentos de extração do óleo da ordem de 70, 93 e 99%, quando os solventes 

supercríticos C02 puro, C02/isopropanol e COz/etanol foram utilizados e o 

processo conduzido a 60°C e 35,2 MPa. 

O aumento na razão de extração e nos rendimentos obtidos com a 

adição dos álcoois como co-solventes podem ser atribuídos a aumentos da 

densidade do solvente e às modificações das forças de interação físicas entre as 

moléculas presentes no sistema. A modificação das forças de interação física foi 

114 



Capítulo V: Resultados e discussões 

previamente calculada por Azevedo (2001 ), aproximando os valores dos 

parâmetros das moléculas dos triglicerídios necessários para os cálculos das 

forças de interação física aos valores dos parâmetros de moléculas de 

hidrocarbonetos. Este autor verificou que tanto as forças de dispersão como as 

forças de indução aumentam em duas ordens de grandeza. Outro efeito possível e 

reportado por este autor é a formação de ligações específicas como pontes de 

hidrogênio entre a molécula do álcool e o núcleo esterificado da molécula do 

triglicerídio. Estudos experimentais visando medir propriedades dos sistemas 

solvente-co-solvente-soluto em nível molecular, realizados por Yonker e Smith 

(1988) e Bulgarevick et ai. (2002), mostraram que a adição de um co-solvente 

aumenta a densidade local ao redor da molécula do soluto, e que as pontes de 

hidrogênio formadas (a depender das moléculas presentes no sistema) 

desempenham um importante papel na formação dos complexos de solvatação e, 

conseqüentemente, no aumento da solubilidade. Esse comportamento foi 

observado também por Sovová (2001 ), no estudo da solubilidade do ácido 

ferrúlico em C02 supercrítico puro e adicionado de etanol como co-solvente, e por 

Ting et ai. (1993b) no estudo da solubilidade do naproxeno em C02 supercrítico 

com e sem co-solventes (álcoois alifáticos). De acordo com a análise desses 

autores, a molécula do naproxeno apresenta um grupamento carboxílico e um 

grupamento éter, podendo, portanto, vir a formar pontes de higrogênio ou 

complexos de transferência de carga com os álcoois alifáticos adicionados como 

co-solventes ao sistema. 

Os dados apresentados nas Figuras 5.14 mostram que rendimentos 

maiores foram obtidos para processos realizados nas mesmas condições 

(pressão, temperatura) quando o etanol (fração molar 0,048) foi utilizado como co­

solvente em vez do do isopropanol (0,038). 

Nas mesmas condições de pressão, temperatura e fração molar conforme 

mostram os dados de Zúniga-Moreno et ai. (2002) e Põker e Kiran (1997), os dois 

solventes mistos apresentam aproximadamente a mesma densidade. Portanto, 

como as misturas foram preparadas em base mássica, essa observação pode ser 

atribuída ao maior número de moléculas do etanol presentes no sistema e, 

conseqüentemente, ao maior número de hidroxilas disponíveis para a formação 
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dos c/usteres de solvatação, ou ainda a efeitos estéricos que também podem 

influenciar negativamente a eficiência do isopropanol como co-solvente (Ting et ai, 

1993a, Ting et ai, 1993b). 

O aumento da razão de extração observado com a adição de co-solventes 

está de acordo com relatos experimentais da literatura sobre estudos da extração 

de óleos vegetais de diferentes oleaginosas, podendo-se citar Cocero e Calvo 

( 1996), sobre a extração de óleo das sementes de girassol, Rónyai et ai. ( 1998), 

sobre a extração do óleo de farelo de milho, e Azevedo e Mohamed (2001) sobre 

a extração da gordura de Cupuaçú utilizando misturas supercríticas de C02 e 

etano L 

O efeito da pressão e da temperatura na extração do óleo de café é 

mostrado nas Figuras 5.15 a, b, c. No eixo das ordenadas está representada a 

razão de extração obtida no primeiro período da curva de extração, que, conforme 

a denominação de Hedrick et ai. (1992), é a região controlada pelo equilíbrio 

termodinâmico, onde a única resistência à transferência de massa é a difusão da 

superfície da partícula para o meio supercrítico. Como esperado, o aumento da 

pressão a temperatura constante e, conseqüentemente, aumentos de densidade, 

elevam a razão de extração. 
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Figura 5.15a: Razão de extração do óleo de café verde em função da pressão 

utilizando C02 como solvente supercrítico 
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De acordo com Morita e Kajimoto (1990) e Kajimoto et ai. (1988), estes 

aumentos de solubilidade, nos sistemas em que C02 puro foi utilizado como 

solvente, devem-se a redução da distância entre as moléculas do solvente, e do 

soluto o que faz com que a magnitude das forças de atração física (que são forças 

de curto alcance) aumentem. 

Comparando o efeito da pressão na extração do óleo de café verde 

quando as misturas C02/álcool foram utilizadas com o efeito observado para o 

sistema no qual C02 puro foi utilizado como solvente, fica evidente o efeito do co­

solvente na modificação das forças de interação intermoleculares. Nestes 

sistemas, o efeito da pressão é muito menos pronunciado. Para estes tipos de 

sistemas, foi verificado que o efeito do co-solvente diminui com o aumento da 

pressão devido à saturação da região cibotática e também a auto-associação das 

moléculas do co-solvente (Bulgarevick et ai., 2002 e Santos et ai., 2004). 
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Figura 5.15b: Razão de extração do óleo de café verde em função da pressão 

utilizando a mistura C02/etanol (5% m/m) como solvente supercrítico 
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Figura 5.15c: Razão de extração do óleo de café verde em função da pressão 

utilizando a mistura C02/isopropanol (5% m/m) como solvente supercrítico 

Para as duas temperaturas estudadas neste trabalho, os dados 

experimentais sugerem a ocorrência do comportamento retrógrado para os 

sistemas nos quais C02 e C02/etanol foram utilizados como solventes. Entretanto, 

devido ao pequeno intervalo de temperatura estudado e ao desvio experimental 

médio (± 6%), um efeito significativo deste parâmetro não pode ser confirmado. 

Resultado similar foi observado por Reverchon et aL (2000) no estudo da extração 

do óleo de rosa mosqueta, utilizando temperaturas de 40 a 70°C na pressão de 

413 bar. Os autores relatam que nesta pressão o efeito da temperatura foi 

desprezível, provavelmente porque no sistema estudado a pressão de cruzamento 

encontra-se em torno deste valor. Entretanto dados da literatura mostram que, 

para sistemas C02 - óleo vegetal, é comum ocorrer o comportamento retrógrado, 

como relatado nos trabalhos de Friedrich et aL (1982), sobre a extração de óleo de 

soja, e Hadolin et ai (2001 ), na extração do óleo de Sílybum marianum (uma 

espécie de girassol). 
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5.4.2 Extração de cafeína 

Os resultados obtidos para a extração de cafeína dos grãos moídos de café 

verde em ensaios isotérmicos e isobáricos são apresentados nas Figuras 16 a, b e 

c, para as diferentes condições de processo abordadas neste trabalho e já 

descritas na Seção 4.6. 

Os resultados mostram que os rendimentos obtidos foram 1, 7, 17 e 2% 

para os ensaios realizados com C02, C02/etanol e C02/Isopropanol, 

respectivamente. Os baixos rendimentos observados podem ser atribuídos a 

alguns fatores. A cafeína presente nos grãos de café está distribuída 

homogeneamente em complexos com os ácidos clorogênicos (Horman e Viani, 

1972). Para a extração da cafeína é necessária a quebra deste complexo 

(formado através de pontes de hidrogênio) entre as moléculas da cafeína e dos 

ácidos clorogênicos. 
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A influência das interações entre o soluto e a matriz vegetal foi 

previamente reportado por Bjorklund et ai. (1998) na extração de clevidipina 

impregnada em diferentes matrizes sólidas. Os autores mostraram que, a 

depender dos grupamentos químicos presentes nas superfícies da matrizes 

sólidas (areia, esferas de vidro, papel de filtro, pellets de aço),a interação entre o 

soluto e matriz faz com que rendimentos de extração diferindo em 

aproximadamente uma ordem de grandeza sejam observados. 

Como já discutido anteriomente, o C02 apresenta maior afinidade por 

moléculas apoiares e fracamente polares (Taylor, 1996), como é o caso das 

moléculas dos triglicerídios, que apresentam maior afinidade com o co2 do que 

com a cafeína. A adição de um co-solvente polar melhora os rendimentos de 

extração devido à modificação da forças intermoleculares e densidade do 

solvente, como pode ser observado no aumento do rendimento de extração da 

cafeína nos sistemas em que etano! ou isopropanol foram utilizados como co­

solventes. Os resultados obtidos por Peker et ai. (1992) e Lack e Seidlitz (1993) 

para a extração de cafeína de grãos de café previamente umidecidos e utilizando 

C02 supercrítico saturado com água mostram que a água é um eficiente co­

solvente para a extração de cafeína. Portanto, os baixos rendimentos obtidos 

podem ser atribuídos às baixas concentrações de co-solvente, as quais não 

aumentaram suficientemente a polaridade do solvente (C02-álcool) de maneira 

que fosse possível quebrar o complexo formado entre as moléculas de cafeína e 

dos ácidos clorogênicos e solvatar as moléculas de cafeína. A concentração de 

co-solvente influencia diretamente o rendimento e a razão de extração, conforme 

mostrado por Kopcak et ai. (2004) na extração de cafeína das sementes moídas 

de guaraná. Os autores verificaram que o rendimento de extração aumentou em 

aproximadamente uma ordem de grandeza ao se aumentar o percentual de etano! 

no C02 de 5 para 1 0%, em base mássica. 

Os menores rendimentos observados para os sistemas 

C02/Isopropanol e C02 puro em comparação com os sistemas C02/Etanol podem 

ser atribuídos às mesmas razões discutidas na Seção 5.3.1 e também à possível 

perda de seletividade para os sistemas nos quais C02/Isopropanol foi utilizado 

como solvente. As análises cromatográficas dos extratos mostraram que os ácidos 
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clorogênicos foram detectados em maior quantidade quando o C02/Isopropanol foi 

utilizado como solvente. Para os outros extratos, os ácidos clorogênicos foram 

identificados apenas como traços nos cromatogramas. 

Os dados obtidos mostram um aumento da razão de extração da cafeína 

com o aumento da pressão quando C02 e C02/Etanol foram utilizados como 

solventes (Figuras 5.17 a e b). Nos sistemas em que a mistura C02/isopropanol 

foi utilizada como solvente, o aumento da pressão inicialmente aumenta a razão 

de extração de cafeína e subseqüentemente diminui com a pressão (Figura 5.17 

c), apesar da massa total extraída aumentar, sugerindo uma perda de seletividade 

do solvente. Entretanto, esse ligeiro aumento observado com o incremento da 

pressão, pode não significativo, levando em consideração os desvios 

experimentais. 

A perda de seletividade e a redução do rendimento da extração com a 

variação da pressão de extração tem sido reportada na literatura. Entre os 

principais trabalhos pode-se citar Saldaria (1997), que estudou a extração de 

cafeína dos grãos de café utilizando C02 supercrítico saturado em água como 

solvente. A autora verificou que, aumentando a pressão, maiores percentuais de 

óleo estavam presentes nos extratos. Outro trabalho que exemplifica este 

comportamento com a pressão foi realizado por He et ai. (2003), que estudaram a 

extração do óleo e de esqualeno dos grãos de amaranto utilizando C02 como 

solvente supercrítico, na faixa de pressão de 15 a 30 MPa e temperaturas de 40 a 

70°C. Os autores verificaram que na temperatura de 50°C a razão de extração do 

esqualeno aumenta no intervalo de pressão de 15 a 20 MPa, decrescendo para as 

pressões de 25 a 30 MPa. Os autores relacionaram este comportamento a 

pressões mais altas com a perda de seletividade do C02. 
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Figura 5.17b: Razão de extração de cafeína dos grãos de café verde, 

utilizando a mistura C02/etanol (5% m/m) como solvente supercrítico, em 

função da pressão 
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Figura 5.17c: Razão de extração de cafeína dos grãos de café verde, 

utilizando a mistura C02/isopropanol (5% m/m) como solvente supercrítico, 

em função da pressão 

Os dados obtidos também mostram que, no intervalo de temperatura 

estudado neste trabalho, este parâmetro do processo não teve muita influência 

quando o C02 e C02/etanol foram utilizados como solventes, sugerindo a 

ocorrência do comportamento retrógrado para os sistemas C02/Isopropanol. 

5.4.3 Extração dos ácidos clorogênicos 

Os extratos obtidos nos ensaios de extração supercrítica utilizando C02 

puro, C02/etanol (5% m/m) e C02/isopropanol (5% m/m) como solventes 

supercríticos, descritos na Seção 4.6, foram analisados por HPLC, conforme 

procedimento explicado na Seção 4.8.4. Os ácidos clorogênicos foram detectados 

em quantidades consideráveis nos extratos obtidos, utilizando a mistura 

C02/Isopropanol como solvente. Nos ensaios realizados utilizando C02 (35,2 

MPa) e C02/etanol (35,2 MPa) como solvente, os ácidos clorogênicos foram 

detectados apenas como traços. 

Comparando os ensaios realizados com co-solventes, os dados mostram 

que o isopropanol apresentou melhores resultados para a extração dos ácidos 
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clorogênicos, apesar de estar em menor concentração e ser menos polar que o 

etano!. Possivelmente outros compostos polares presentes nos grãos (ex: clorofila, 

açúcares, cafeína, etc.) competiram com os ácidos clorogênicos pelas moléculas 

de etano! disponíveis. Possivelmente, com a continuação da extração por mais 

tempo, maiores quantidades de ácidos clorogênicos poderiam vir a ser 

recuperadas a medida que os demais compostos fossem esgotados na matriz 

vegetaL 

As curvas de extração obtidas para os ensaios utilizando C02/isopropanol 

são apresentadas na Figura 5. 18. Entretanto, as quantidades de ácidos 

clorogênicos extraídas mostram baixos rendimentos de processo em todas as 

condições estudadas. 

Conforme discutido anteriormente, os ácidos clorogênicos formam 

complexos com a cafeína (Horman e Viani, 1972). De acordo com as suas 

características físico-químicas, existe também a possibilidade das moléculas de 

ácidos clorogênicos se auto-associarem na forma de dímeros, trímeros, etc, 

interferindo no comportamento de solubilidade, conforme mostram os trabalhos de 

Fujii et ai. (1988) e Bell et ai. (2003). Estes autores mostram ainda que o grau de 

auto-associação diminui à medida que a polaridade do solvente aumenta. 

Segundo Clifford (1985), o isopropanol líquido e soluções de isopropanollágua são 

solventes de alta eficiência na extração dos ácidos clorogênicos dos grãos de café 

(solventes mais polares que o C02/Isopropanol 5% m/m). Portanto, é possível 

assumir que a baixa concentração do co-solvente pode ter sido o fator principal 

para falta de eficiência do sistema. 
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Figura 5.18. Curvas de extração dos ácidos clorogênicos dos grãos de café 

utilizando C02/isopropanol 5% (m/m) como solvente supercrítico. 

O efeito da pressão na extração dos ácidos clorogênicos foi semelhante 

ao verificado para a cafeína e, com o aumento da temperatura não foi observada a 

presença do comportamento retrógrado, ou seja, o aumento da temperatura 

resultou em aumento da razão de extração em todas as condições de pressão 

abordadas. 

5.5- Extração Sequenciada - mudança de polaridade do solvente 

Os resultados anteriores mostraram que o C02 supercrítico puro é um 

solvente eficiente na extração do óleo de café verde dos grãos moídos. Os dados 

também mostraram que a cafeína foi parcialmente extraída e que estes compostos 

podem ser separados em uma única etapa de refino através de uma coluna de 

adsorção empacotada com sílica-gel. 

Nesta etapa do trabalho, buscou-se aumentar a eficiência do processo 

quanto ao rendimento de extração do óleo e da cafeína, e extrair efetivamente os 

ácidos clorogênicos dos grãos de café verde moídos. Foram realizados ensaios 
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experimentais de extração dos princípios ativos do café, conforme descrito na 

Seção 4.7. Nestes ensaios, visou-se combinar as estratégias de extração seletiva 

e sequenciada com a estratégia de separação seletiva. As etapas de extração 

seletiva constituem as etapas do processo em que o co2 puro e o co2 saturado 

com álcoois alifáticos (metanol, etanol ou isopropanol) foram utilizados como 

solventes. As etapas de separação seletiva constituem as etapas de adsorção em 

sílica-gel e resina de troca iônica, que visam separar a cafeína do óleo de café e 

os ácidos clorogênicos dos demais compostos presentes no extrato após 

mudança de polaridade do solvente. 

Nestes ensaios, foram utilizadas partículas de café verde de diâmetro 

médio de 0,35 mm. A redução do tamanho visou aumentar a área superficial e o 

percentual de óleo livre presente na superfície da partícula. Sovová et ai. ( 1994) e 

Reverchon et ai. ( 1999 e 2000) mostraram que a redução do tamanho de 

partícula resulta no rompimento de uma maior quantidade de estruturas celulares 

nas quais o óleo fica armazenado nas plantas e aumentam a eficiência do 

processo. 

O aumento da eficiência se deve ao fato do processo de solubilização do 

óleo livre ser mais rápido que o processo de extração do óleo intrapartícula, pois o 

primeiro é controlado pela resistência termodinâmica (equilíbrio de fases) 

enquanto o segundo é controlado pela difusão até a superfície da partícula 

(resistência à transferência de massa). 

O processo que foi proposto constituiu-se de quatro etapas, conforme 

descrito a seguir: 

1- Extração do óleo de café e de parte da cafeína a partir dos grãos de 

café verde moídos, utilizando C02 supercrítico puro nas temperaturas de 50 e 70 

°C e pressões de 31,7 e 35,2 MP a. 

2- Refino do óleo de café verde, utilizando uma coluna de adsorção 

empacotada com sílica-gel e C02 supercrítico como solvente, conforme 

apresentado na Seção 5.3. Nesta etapa, as condições de processo (T e P) na 

coluna de adsorção foram mantidas nos mesmos níveis utilizados no vaso de 

extração. 
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2.1- Recuperação do material adsorvido da coluna, utilizando C02 

supercrítico saturado em álcool (a depender do álcool utilizado na etapa de 

extração dos ácidos clorogênicos) 

2.2- Separação da cafeína dos demais compostos dessorvidos da coluna, 

por lavagem com álcool. 

3- Extração dos ácidos clorogênicos e da cafeína restantes nos grãos de 

café verde, utilizando C02 supercrítico saturado com álcoois alifáticos. Para a 

realização desta etapa, 150 ml do álcool utilizado foram previamente alimentados 

ao vaso de saturação e este foi levado às condições de processo mantidas no 

vaso de extração. Através do sistema de válvulas, os vasos foram alinhados e a 

vazão de gás expandido mantida em 1 Um in através da válvula micrométrica. Após 

a obtenção de cada ponto experimental, o vaso de saturação foi realimentado, de 

maneira que ao início de cada ponto o volume de álcool no vaso fosse sempre o 

mesmo. 

4-Separação dos ácidos clorogênicos dos demais compostos extraídos, 

utilizando uma coluna empacotada com uma resina aniônica. 

4.1-Recuperação dos ácidos clorogênicos, utilizando ácido acético para 

removê-los da coluna e regenerar a resina. 

5.5.1 Primeira etapa do processo de extração 

Nestes ensaios foram estudados os efeitos da pressão, temperatura e 

polaridade do solvente. Em cada ensaio experimental foram alimentadas ao vaso 

de extração aproximadamente 18 g de grãos moídos. Ensaios experimentais em 

duplicata, escolhidos aleatoriamente dentro das condições de processo utilizadas, 

mostraram um desvio experimental de 5,3%. 

Os resultados obtidos são apresentados nas Figuras 5.19-5.21 a e b tendo 

sido utilizados como solventes C02 supercrítico puro (na primeira etapa do 

processo) e C02 supercrítico saturado com um álcool (segunda etapa do 

processo). Os dados estão apresentados de maneira adimensional (g extraída/kg 
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café versus kg C02/kg café). Esta maneira de representação visa tornar mais fácil 

a comparação entre os dados experimentais tornando-os independentes da massa 

de amostra alimentada ao extrator. Representados dessa forma os dados podem 

ainda ser utilizados em estudos de scaleup do processo. A segunda etapa do 

processo de extração começou após a passagem de 1 04 kg de C02/ kg de café 

através do vaso de extração. Este ponto é representado nas curvas pelo aumento 

abrupto das massas de cafeína e de ácidos clorogênicos extraídos. 

Nas Figuras 5.19a, 5.20a e 5.21 a estão representadas as curvas de 

extração da cafeína e do óleo de café para os processos realizados a 31,7 e 35,2 

MPa, temperaturas de 50 e 70°C e utilizando metano!, etano! e isopropanol como 

co-solventes, respectivamente. Os dados obtidos para a extração dos ácidos 

clorogênicos nas mesmas condições de processo são apresentados na Figura 

5.19b, 5.20b e 5.21 b. 
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Figura 5. 19a: Curvas de extração do óleo e da cafeína do processo de 

extração seqüenciada utilizando metanol como co-solvente. 

As curvas de extração que representam a primeira etapa do processo de 

extração sequenciada representam ensaios experimentais realizados em triplicata, 
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uma vez que nesta etapa do processo o solvente supercrítico utilizado foi o C02 

puro. A excelente concordância entre os dados experimentais serve para 

confirmar a reprodutibilidade desses ensaios . 

Analisando as curvas de extração do óleo de café, observa-se que nas 

duas pressões e temperaturas estudadas em todos os ensaios experimentais 

realizados foram obtidos rendimentos de extração superiores a 90% se 

compararmos os rendimentos com os obtidos por extração sohxlet. Comparando­

se estes dados, nos quais foram utilizadas partículas com diâmetro médio de 0,35 

mm, com os previamente levantados, que utilizaram partículas com diâmetro 

médio de 0,725 mm, pode-se verificar que a redução do tamanho em 48 % 

representou um aumento do rendimento de extração em 20%. Estas observações 

estão de acordo com outros estudos previamente reportados na literatura, entre os 

quais podem-se citar Sovová (1994), Marrone, et ai. (1998) e Reverchon et ai. 

(1999), que estudaram o efeito do tamanho de partícula no rendimento do 

processo de extração de óleos vegetais utilizando co2 supercrítico. 
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Figura 5. 19b: Curvas de extração dos ácidos clorogênicos do processo de 

extração seqüenciada utilizando metanol como co-solvente. 
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Figura 5. 20a: Curvas de extração do óleo e da cafeína do processo de 

extração seqüenciada utilizando etanol como co-solvente. 
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Figura 5. 20b: Curvas de extração dos ácidos clorogênicos do processo de 

extração seqüenciada utilizando etanol como co-solvente. 
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Figura 5. 21a: Curvas de extração do óleo e da cafeína do processo de 

extração seqüenciada utilizando isopropanol como co-solvente. 
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Figura 5. 21b: Curvas de extração dos ácidos clorogênicos do processo de 

extração seqüenciada utilizando isopropanol como co-solvente. 
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O comportamento observado para a razão de extração e do rendimento de 

processo com a variação do tamanho de partícula deve ser atribuído à ruptura de 

uma maior quantidade de estruturas celulares que armazenam o óleo nas 

sementes e à redução da razão volume da partícula/área superficial. 

Devido à pequena massa de amostra alimentada ao vaso extrator (média 

de 18 g), a região linear da curva de extração não se encontra representada, pois 

ao se coletar a primeira fração de material todo o óleo livre já havia sido extraído. 

O efeito da pressão no processo de extração do óleo de café, neste mesmo 

intervalo, foi estudado na Seção 5.4. Entretanto, pode-se observar que 

rendimentos de extração ligeiramente superiores foram obtidos a 35,2 MPa na 

temperatura de 70°C. 

Em relação à extração de cafeína na primeira etapa do processo, os 

dados apresentados nas Figuras 5.19a a 5.21 a mostram que o aumento da 

pressão aumentou de maneira significativa o rendimento da extração. A 

recuperação da cafeína aumentou de 2% para 10%. Nestes dados também ficam 

evidentes os efeitos da redução do tamanho de partícula e da perda de 

seletividade, devido ao aumento do poder de solvatação do C02, resultando na 

solubilização de compostos de maior polaridade. Estas observações 

experimentais estão de acordo com os dados apresentados por Kopcak et ai. 

(2004) e Rodrigues et ai. (2003) sobre o estudo da extração de cafeína dos grãos 

de guaraná moídos e extração do óleo essencial de anis utilizando C02 

supercrítico como solvente, respectivamente. 

Ainda sobre a extração de cafeína na região da curva na qual o C02 puro 

foi utilizado como solvente, observa-se que o efeito da temperatura não foi 

significativo nas condições de processo abordadas. Como a região linear da curva 

de extração não está representada e como a diferença entre os valores é muito 

pequena, a diferença entre as massas extraídas cai dentro da faixa do erro 

experimental (5,3%) não sendo possível aferir maiores significados ao efeito deste 

parâmetro. 

Os rendimentos de extração dos ácidos clorogênicos nesta primeira etapa 

do processo não foram significativos, sendo da ordem de 0,42%. 
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Entretanto, os efeitos da pressão e do tamanho de partícula se mostraram 

significativos na extração dos ácidos clorogênicos. Os dados mostram que na 

pressão de 31,7 MP a os ácidos clorogênicos foram identificados nos extratos 

apenas como traços, tendo sido detectados em maiores quantidades a 35,2 MPa. 

A combinação do efeito do aumento da densidade do solvente, devido ao 

aumento da pressão, com o efeito da redução do tamanho de partícula, devido ao 

aumento da área superficial, podem ser associados à detecção dos ácidos 

clorogênicos nos extratos (Rodrigues et ai., 2003; Kopcak et ai., 2004). 

Como os ácidos clorogênicos estão homogeneamente distribuídos por 

toda a estrutura da matriz vegetal do grão de café, a redução do tamanho de 

partícula disponibiliza uma maior quantidade destes compostos na superfície da 

partícula, onde a resistência a transferência de massa é menor (Abaroudi et ai., 

1999). Este resultado está coerente com os dados apresentados na Seção 5.4, 

nos quais os ácidos clorogênicos foram identificados apenas como traços nos 

extratos, quando se utilizaram partículas com tamanho médio de 0,725 mm nas 

mesmas condições de processo (35,2 MPa e 50 °C). 

Outro possível efeito da pressão na extração dos ácidos clorogênicos 

pode ser relacionado com o grau de auto-associação destes compostos, o que, 

conforme apresentado anteriormente, influencia no comportamento de solubilidade 

do composto. À medida que a pressão é elevada, o grau de auto-associação ou 

complexação é reduzido e o composto é trazido à sua forma molecular, estando 

mais livre para a formação dos complexos de solvatação. (Bell et ai., 2003). 

5.5.2 Segunda etapa do processo de extração 

A mudança da polaridade do solvente após a extração do óleo de café, 

conforme mencionado anteriormente, começa após a passagem de 104 kg de 

C02/kg de café através do vaso de extração. 
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5.5.2.1 Adição de metano! 

Os dados apresentados na Figura 5.19a mostram que a adição de 

metanol ao sistema resultou em um aumento do rendimento da extração de 

cafeína de 1 0% para aproximadamente 1 00%. No cultivar de café utilizado neste 

trabalho, os ácidos clorogênicos estão presentes no percentual médio de 6%. 

Desse percentual o isômero 5 COA representa aproximadamente (75%) do total 

de ácidos clorogênicos presentes nos grãos de café (Menezes, 1990). Portanto, 

de acordo com os dados apresentados na Figura 5.19b, para os ácidos 

clorogênicos os rendimentos de extração obtidos aumentaram de 0,42% para 82% 

após a adição de metanol. 

5.5.2.2 Adição de Etanol. 

Os dados apresentados na Figura 5.20a mostram que a adição de etanol 

ao sistema resultou em um aumento do rendimento da extração de cafeína de 

1 O% para aproximadamente 45%. Os dados de extração apresentados na Figura 

5.20b mostram que os rendimentos de extração dos ácidos clorogênicos obtidos 

aumentaram de 0,42% para aproximadamente 40%. Analisando o formato das 

curvas de extração dos ácidos clorogênicos e da cafeína após o início da segunda 

etapa do processo, verifica-se um comportamento linear. Isso indica que a curva 

de extração foi interrompida ainda no período controlado pela resistência 

termodinâmica, indicando que maiores rendimentos podem vir a ser obtidos se a 

extração fosse continuada por mais tempo. Entretanto, a razão de extração seria 

mais lenta que a observada para os sistemas nos quais metanol foi utilizado como 

co-solvente. 
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5.5.2.3 Adição de lsopropanol 

Os dados apresentados nas Figuras 5.21a mostram que, entre os três 

álcoois utilizados como co-solventes na segunda etapa dos processo de extração, 

o isopropanol foi o menos eficiente. O rendimento da extração de cafeína 

aumentou apenas de 10% para aproximadamente 20% (Figura 5.21 a). Sobre a 

extração dos ácidos clorogênicos, Clifford (1985) relata que o isopropanollíquido é 

um excelente solvente para a extração destes compostos. Entretanto, para os 

sistemas nos quais o isopropanol foi utilizado como co-solvente os rendimentos de 

extração aumentaram apenas de 0,42 para 5,5% (Figura 5.21 b). 

5.5.3 Efeito das Variáveis de Processo 

Os dados apresentados nas Figuras 5.19a,b a 5.21 a,b mostram que o 

efeito das variáveis de processo na razão de extração e no rendimento do 

processo dependem do sistema estudado. 

Para o sistema nos quais o isopropanol foi utilizado como co-solvente, a 

razão de extração (calculada através do período linear da curva de extração) 

aumenta com a pressão e o mesmo ocorre com o rendimento do processo, tanto 

para a cafeína como para os ácidos clorogênicos. 

O efeito da pressão é associado ao aumento da densidade do solvente. 

Entretanto, nestes ensaios, o efeito da pressão na concentração de co-solvente 

também deve ser considerado. O solvente alimentado ao vaso de extração é 

previamente preparado no vaso de saturação. A concentração de saída deste 

vaso vai depender da solubilidade do co-solvente no C02 supercrítico e é 

esperado (devido à maior densidade do C02) que esta seja maior a 35,2 MPa do 

que a 31,7 MP a, nas duas temperaturas investigadas. Portanto, uma maior 

quantidade de moléculas de co-solvente é alimentada ao extrator em relação a 

uma mesma massa de C02. 
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Em relação à concentração de cada um dos co-solventes, os dados de 

temperatura de ebulição mostram que o metano! (Tb = 64,5 °C) é mais volátil que 

o etano! (Tb = 78,3 °C) e o isopropanol (Tb = 82,2 °C) (Reichardt, 1990). Por isso 

em uma mesma condição de pressão e temperatura, a concentração deste álcool 

será maior na fase supercrítica do que as concentrações de etanol e isopropanol. 

Os resultados mostram que, para a cafeína, o sistema encontra-se na 

região do retrógrado e, para os ácidos clorogênicos, aparentemente a pressão de 

cruzamento ocorre a 31,7 MPa. Dados da literatura mostram que a pressão de 

cruzamento das isotermas de solubilidade ocorrem em valores mais altos à 

medida que os valores das constantes críticas dos solvente aumentam (Ting et ai, 

1993a). 

Para o sistema nos quais o etano! foi o co-solvente empregado, os 

mesmos efeitos da pressão e temperatura sobre as razões de extração e 

rendimentos de processo foram observados, tanto para a cafeína quanto para os 

ácidos clorogênicos, nos sistemas envolvendo o uso de isopropanol. 

Para os sistemas nos quais o metanol foi utilizado como co-solvente, os 

dados mostram que o aumento da temperatura aumentou a razão de extração e o 

rendimento de processo nas duas pressões investigadas. Entretanto, o efeito da 

pressão foi diferenciado, apresentando valores um pouco maiores de rendimento e 

razões de extração a 31,7 MP a. Os dados de massa total dos extratos secos, 

obtidos por gravimetria, também mostram que o rendimento global do processo 

(massa total extraída) foi maior a 31,7 MPa. 

Berna et ai. (2001b) observaram este comportamento na determinação da 

solubilidade da catequina utilizando etano! como co-solvente. A solubilidade da 

catequina aumenta com o aumento da concentração de co-solvente até a 

concentração de 7,5%, e a partir desta concentração os valores de solubilidade 

diminuem para aumentos adicionais de concentração. Este fato foi relacionado 

pelos autores com o aumento do grau de auto-associação entre as moléculas do 

co-solvente com o aumento da concentração, uma vez que a força de interação 

entre a molécula do solvente com a molécula do oligômero do co-solvente é 

menor que a força de interação com o monômero. A medida que a pressão e 
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concentração de co-solvente aumentam a auto-associação entre as moléculas do 

co-solvente cresce, pois a baixas pressões e concentrações de co-solvente, estas 

encontram-se dispersas na fase leve e, a medida que a concentração do co­

solvente aumenta, as moléculas do co-solvente encontram-se mais próximas 

permitindo uma maior interação. Se comparadas as interações entre as moléculas 

do C02 com o etanol, com as interações entre duas moléculas de etanol, verifica­

se que as primeiras são interações físicas, mais fracas que as pontes de 

hidrogênio que podem se formar entre as moléculas do álcool. 

Comportamento similar com a pressão foi previamente relatado por 

Canela et ai. (2002) no estudo da extração de ácidos graxos e carotenóides de 

Spirullína máxima utilizando C02 supercrítico como solvente. Estes autores 

verificaram que o rendimento global do processo diminuiu com o aumento da 

pressão de 15 para 18 MPa nas temperaturas de 30 e 50°C. Os autores 

associaram este resultado ao efeito combinado da pressão e temperatura sobre o 

comportamento de solubilidade. 

5.5.4 Efeito da polaridade do solvente. 

Na segunda etapa do processo de extração seqüenciada são evidentes os 

aumentos dos rendimentos de processo com a adição dos co-solventes ao C02. 

Nas Figuras 5.22 e 5.23, os rendimentos de extração obtidos para a cafeína e 

ácidos clorogênicos mostram que o metano! foi o co-solvente mais eficiente, 

seguido pelo etanol e por fim o isopropanol. Estes resultados podem ser 

interpretados com base na polaridade da mistura C02/co-solvente, que vai 

depender da concentração do co-solvente e das características físico-químicas 

dos compostos. 
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Dados disponíveis na literatura sobre a constante dielétrica destes 

compostos no estado líquido, publicados por Reichardt (1990), definem a seguinte 

ordem de polaridade: metano! (€= 32,66) >etano! (€=25,55) > isopropanol(€=19,92). 

Em sistemas contendo C02 supercrítico, a constante dielétrica da mistura 

aumenta com o aumento da concentração de co-solvente, conforme mostram os 

resultados apresentados por Brunner (1994) para a mistura COz supercrítico -

metano!. Os dados mostram que a constante dielétrica da mistura aumenta com o 

aumento da concentração de co-solvente e que para concentrações de metano! 

acima de 20% um crescimento abrupto da constante dielétrica da mistura é 

observado. Portanto, é razoável esperar o mesmo comportamento para os 

sistemas nos quais o etano! e o isopropanol foram utilizados como co-solventes. 

Em relação às características dos grupamentos presentes nas moléculas 

de cafeína e ácidos clorogênicos, sabe-se que estes são compostos polares. Essa 

suposição pode ainda ser verificada com base no comportamento de solubilidade 

dos compostos que são altamente solúveis em água e alcoois (solventes polares) 

e imiscíveis em hexano e benzeno (solventes apoiares) (Ciifford, 1985; Kopcak, 

2003). 

A adição de um co-solvente polar ao sistema modifica as forças 

intermoleculares entre os compostos presentes. O co-solvente aumenta o valor 

das forças de indução, gera o aparecimento de forças eletrostáticas como as 

forças dipolo-dipolo, e a depender das características das moléculas do co­

solvente e do soluto, pode levar à formação de interações específicas, como 

pontes de hidrogênio (Bulcarevich et ai., 2002, Ke et ai., 1997). Estas 

características foram relatadas por Sahle-Demessie et ai. (2003) para os sistemas 

formados por biocidas e co2 adicionado de metanol ou acetona como co­

solventes. Estes autores observaram um maior efeito de co-solvente para os 

sistemas nos quais a acetona foi utilizada devido à sua maior polaridade. 

Portanto, as maiores razões de extração e rendimentos de processo foram 

obtidos para os sistemas nos quais o solvente utilizado foi o COz saturado com 

metanol, seguido do sistema C02/ etanol e por fim o sistema C02/isopropanol. 

Esses resultados se devem à maior polaridade do solvente. Entretanto, a maior 
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polaridade, se reflete negativamente na seletividade do processo, conforme será 

discutido na seção 5.5.4.1 

Estes resultados vêem comprovar a hipótese de que a baixa concentração 

de co-solvente utilizada nos ensaios experimentais realizados na Seção 5.4 tenha 

sido a responsável pelos baixos rendimentos de extração verificados. Estes dados 

também estão de acordo com os de Kopcak et ai. (2004) sobre a extração de 

cafeína das sementes de guaraná utilizando C02 adicionado de etanol como co­

solvente nos percentuais de 5 e 10%. 

5.5.4.1. Efeito do co-solvente na seletividade 

Para estudar o efeito da polaridade do co-solvente na seletividade, 

foram realizadas análises para determinação do percentual de açúcares solúveis 

totais nos extratos obtidos. De acordo com Taylor (1996), açúcares são compostos 

altamente polares e insolúveis em C02 supercrítico. As Figuras 5.24 a e b 

mostram as quantidades de açúcares solúveis nos extratos, adotando como 

padrão de referência a sacarose. Vale ressaltar que os valores apresentados nas 

figuras são relativos ao padrão, ou seja, mudando o padrão utilizado na 

construção da curva de calibração, mudam as quantidades relativas de açúcares 

nos extratos. 

Analisando os dados apresentados na Figura 5.24, verifica-se que as 

maiores quantidades relativas de açúcares foram observadas nos ensaios 

utilizando metano!. Este é o solvente menos seletivo e, no entanto, foi o que 

apresentou melhores rendimentos para os compostos de interesse. 

O mesmo comportamento observado para os açucares solúveis totais foi 

observado na determinação de fenóis totais, utilizando fenol como padrão, 

conforme mostram os dados apresentados nas Figuras 5.25 a e b. 
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5.6 Projeto e construção do protótipo de um sistema modular de extração 

supercrítica 

Os bons resultados obtidos nos ensaios seqüenciais de extração e 

purificação dos princípios ativos contidos nos grãos de café verde estimularam o 

interesse no desenvolvimento de um equipamento mais versátil, para ser utilizado 

em processamentos mais complexos usando fluidos supercríticos. 

O projeto e construção do protótipo da Unidade Modular para Realização 

de Processos a Alta Pressão foi realizado com apoio FAPESP (2002) no âmbito 

do projeto de pesquisa 02/07753-0. O equipamento foi concebido e projetado 

conjuntamente com o Prof. Rahoma Sadeg Mohamed, que até 14/04/2004 foi 

orientador desta tese de doutorado. A construção e conhecimentos de mecânica 

contaram com a colaboração de Maurício Perrisinot, diretor da Autic Automação e 

Instrumentação Industrial Ltda, Campinas, SP, que foi a empresa executora da 

construção. O equipamento foi entregue em setembro de 2004 e, após períodos 

de testes e correção de pequenas falhas, tornou-se operacional em fevereiro de 

2005. A descrição e fotografias do equipamento encontram-se no relatório técnico 

de solicitação de patente encaminhado ao INOVA da Unicamp, para posterior 

submissão ao INPI. 

5.6.1. Introdução: 

O sistema desenvolvido tem por objetivo operacionalizar um equipamento 

modular multipropósito para a realização e desenvolvimento de processos a alta 

pressão, para ser utilizado em universidades, laboratórios, centros de pesquisa e, 

a depender do produto ou processo, como unidade industrial. 

A concepção modular do equipamento permite ao pesquisador contar com 

uma grande versatilidade e eficiência por parte do sistema e realizar as 

transformações no arranjo e características do processo, de acordo com a sua 
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necessidade, apenas invertendo a ordem dos módulos, reali~ando arranjos em 

série ou em paralelo e ainda isolando os módulos do processo quando a sua 

utilização não for necessária. A incorporação dos módulos ao processo é realizada 

através de duas conexões e uma entrada de força. Outra característica associada 

à concepção modular do equipamento é a redução da quantidade de válvulas, 

conexões e linhas de processo. Dessa forma, o volume morto e possíveis pontos 

de vazamento são reduzidos. A redução do volume morto do equipamento é uma 

qualidade importante, pois evita que material fique impregnado nas tubulações e 

resulta em resultados mais fidedignos. 

No caso da necessidade de se acoplar uma operação unitária que não 

estaja prevista nos módulos básicos que compõem o equipamento, basta que um 

novo módulo seja fabricado e acoplado da mesma forma ao sistema. Este 

equipamento permite ainda a integração de sistemas de análise (ex: sistemas de 

cromatografia em fase líquida e gasosa) e automação das válvulas (ex: sistemas 

de sensores e válvulas auto-acionadas) por controle via CLP (controlador lógico 

programável) e IHM (Interface humano máquina) com motor de passo. 

Os equipamentos disponíveis no mercado apresentam um arranjo das 

operações unitárias pré-definido. Os fabricantes (não há fabricantes nacionais 

para este tipo de equipamento) fornecem equipamentos completos ou apenas os 

componentes para serem acoplados às unidades. A incorporação de outra 

operação unitária ao processo, mudança de arranjo ou sentido de fluxo faz com 

que alterações na parte estrutural, parte elétrica e instrumental do equipamento 

sejam necessárias. Em muitos casos, uma nova carcaça e um novo quadro 

elétrico são necessários para incorporar as mudanças. Esses arranjos ou 

adequações demandam tempo e são onerosos. As unidades mais versáteis 

apresentam muitas tubulações e válvulas a fim de permitir diferentes arranjos das 

operações unitárias disponíveis. Este fato gera dois inconvenientes principais: 1-

Difícil acesso a determinadas partes do equipamento, tornando a manutenção 

complicada e trabalhosa. 2-Uma excessiva quantidade de linhas de processo que 

contribuem para aumentar o volume morto do equipamento e a possibilidade de 

vazamentos. 
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Neste caso, a concepção modular evita estes inconvenientes e ainda 

permite incorporar os módulos a equipamentos de outros fabricantes, apenas 

necessitando alterar duas conexões de processo e uma entrada de força para o 

módulo. Cada módulo já conta com a instrumentação necessária para o controle 

das variáveis de processo. 

5.6.2 Descrição do Sistema: 

O equipamento foi projetado para o desenvolvimento de processos a alta 

pressão (até 600 bar). Exemplos de processos que podem ser realizados incluem 

extração, precipitação e formação de partículas, processos de separação 

(adsorção, absorção, destilação), etc. Uma fotografia do equipamento completo é 

apresentada na Figura 5.6.1. 

Devido à grande variabilidade dos processos que envolvem fluidos 

supercríticos (para os quais o equipamento foi idealizado) a unidade foi construída 

em 5 módulos, que são descritos detalhadamente seguir. 

Módulo 1- Módulo de Alimentação de Solvente e Co-solvente. No 

módulo de alimentação está localizado o quadro geral de força do equipamento. 

Este módulo é constituído por uma bancada em dois níveis. No nível inferior está 

localizado o sistema de alimentação de solvente e co-solvente do processo. Este 

sistema é constituído por: 1- Linha de sucção da bomba de solvente constituída 

por: a)-tubulação de 1/4 pol, b)-válvula de retenção, c}- filtro de linha, d)- trocador 

de calor do tipo tubo, e) redução de 1/4 para 1/8 pol. f) tubulação de 1/8 pol até o 

cabeçote de bombeamento da bomba de solvente. 2- Bombas para HPLC marca 

Gilson modelos 305 (solvente) e 306 co-solvente (a linha de sucção da bomba de 

co-solvente é constituída por uma mangueira plástica com um filtro de aço 

sinterizado na extremidade) 3- Um módulo manométrico marca Gilson modelo 805 

para controle da pressão na descarga das bombas. 4-Tubulações de descarga 

das bombas de 1/16 pol. 5- Expansões de 1/16 para 1/4 pol. 6- Misturador 

estático, 7-Transdutor de pressão e display digital para indicação de pressão. 8-
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Sistema de pré-aquecimento de solvente localizado à jusante do místurador 

estático, constituído por a) uma fíta de aquecimento, b) um controlador PIO. c) 

Banho termostátíco para sistema de refrigeração da linha de solvente e cabeçote 

da bomba de solvente. No nível superior estão localizadas as válvulas que 

permitem a alimentação dos solventes ao processo. Esta alimentação pode ser 

realizada no sentido de fluxo do equipamento ou em sentido contrário. A bancada 

superior constituí o apoio para os demais módulos, como pode ser observado a 

fotografia. 

Figura 5.6.1 Equipamento completo 
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Figura 5.6.2 Módulo de alimentação. Obs. o módulo de alimentação está 

marcado pelo contorno vermelho. 
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Módulo 2- Extração. É constituído por: 1- Válvulas de bloqueio, 2-uma 

coluna de 500 mL, 3-uma válvula reguladora de fluxo, 4- um manômetro, 5- um 

controlador de temperatura PIO para a camisa de aquecimento da coluna, 6- um 

controlador P para a camisa de aquecimento da válvula. 7- Indicadores de 

temperatura. 

Este módulo foi projetado para apresentar uma maior versatilidade. O 

solvente pode ser alimentado à coluna de 3 formas diferentes: 1- Alimentado pelo 

fundo da coluna misturado com o co-solvente, 2- Alimentado pelo topo da coluna 

misturado com o co-solvente, 3- Alimentado pelo topo separado do co-solvente. A 

coluna deste módulo possui um conjunto de tampas e bocais que permite a 

realização de processos concorrentes e contracorrente e uma válvula de 

amostragem no fundo. Este módulo foi projetado para servir a diferentes 

propósitos, como processos de extração, absorção, adsorção formação de 

partículas por processos RESS, GAS, SEEDS, através de mudanças de 

configuração nas tampas. 

Figura 5.6.4 Módulo de extração. 
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Figura 5.6.5- Diagrama de Processo do Módulo de Extração 

Módulo 3- Módulo de Separação. Este módulo é constituído por 1-

Válvulas de bloqueio, 2-uma coluna de 300 mL 3-duas válvulas reguladoras de 

fluxo, 4- um manômetro, 5- um controlador de temperatura PID para a camisa de 

aquecimento da coluna, 6- um controlador P para a camisa de aquecimento da 

válvula. 7- Indicadores de temperatura. 

Este módulo conta com uma coluna de 300 mL e um conjunto de 

instrumentos que permitem a monitoração e controle de pressão e temperatura. 

Através de um sistema de válvulas reguladoras de vazão, é possível realizar 

processos nos quais a coluna deste módulo opere a uma pressão inferior à 

pressão do módulo de extração. Devido à versatilidade do sistema, este módulo 

pode ser utilizado como módulo de separação por adsorção, adsorção, por 

exploração de condensação retrógrada e extração. 
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Figura 5.6.6 - Módulo de separação. 
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Figura 5.6.7- Diagrama de processo do módulo de separação. 
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Módulo 4- Módulo de separação, que apresenta a mesma concepção e 

montagem do Módulo 3. 

Módulo 5- Medição e coleta. Este módulo é constituído por: 1- Válvulas 

de bloqueio, 2- Uma válvula reguladora de fluxo, 3- um manômetro, 4- dois filtros 

de linha, 5- um medidor totalizador de vazão tipo mássico (Dwyer). 5- Um 

controlador de temperatura PIO, 6- Uma camisa de aquecimento para a válvula 

reguladora de fluxo. 7- Frascos separadores (kitassatos, tubos em U, etc.). 

Figura 5.6.8 - Módulo de medição e coleta 
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Figura 5.6.9- Diagrama de processo do módulo de medição e coleta 

A função deste módulo é reduzir a pressão da corrente de saída de um 

dos módulos acima descritos e localizados a montante deste. Após a redução da 

pressão na válvula reguladora de fluxo, o gás expandido passa pelos frascos 

separadores e segue para o medidor totalizador de vazão. Neste instrumento é 

medida a vazão do solvente após a expansão e quantificada a massa de solvente 

que passou pelo sistema. 

5.6.3. Funcionamento do sistema. 

O equipamento pode operar de diversas maneiras devido a sua grande 

versatilidade. Aqui é descrita a operação do sistema para realizar uma extração 

seguida de etapas de separação pelo método dinâmico. 

1- Conexão dos módulos: antes de iniciar o experimento, os módulos 

devem ser conectados através das conexões de ligação de acordo com o arranjo 

de processo pretendido pelo usuário. 

!54 



Capítulo V: Resultados e discussões 

2-Refrigeração da cabeça das bombas: para um funcionamento eficiente 

das bombas, o cabeçote das mesmas deve estar refrigerado a -2°C. O sistema de 

refrigeração do solvente e do cabeçote das bombas deve ser ligado antes do início 

do processo, para que a temperatura de operação do sistema seja alcançada. 

3- Alimentação das colunas: antes do início do processo as colunas 

devem ser alimentadas. A amostra e o material adsorvente ou absorvente devem 

ser empacotados na coluna. Os parafusos de fixação das tampas devem ser bem 

apertados com a finalidade de evitar vazamentos. 

4- Pressurização inicial do sistema: o solvente e o co-solvente devem ser 

alimentados lentamente ao sistema, a fim de evitar que o material empacotado 

dentro das colunas sofra alteração de arranjo. Nesta etapa, as válvulas dos 

módulos que fazem parte do processo são abertas lentamente até que a pressão 

do sistema se iguale à pressão do cilindro. 

5- Temperatura de operação: a temperatura de operação do sistema, 

determinada pelo usuário, deve ser marcada como setpoint do controlador de 

temperatura da camisa da coluna. O controlador é ligado e o sistema é deixado 

em estado de espera até que a temperatura de operação seja alcançada. Este 

procedimento deve ser realizado em cada módulo que estiver em uso. O sistema 

de pré-aquecimento do conjunto deve ser ligado. A temperatura de operação do 

processo deve ser marcada no setpoint do controlador. Nesta etapa, a pressão 

dentro do sistema será elevada, devido ao aumento de temperatura do fluido. 

6- Pressurização do sistema-Pressão de operação: após o sistema atingir 

a temperatura de operação, as bombas devem ser ligadas. Quando se estiver 

trabalhando com C02 puro, a bomba de co-solvente é mantida desligada. A 

válvula de bloqueio do módulo de alimentação só deve ser aberta quando a 

pressão indicada no display do manômetro for superior à pressão indicada nos 

manômetros dos outros módulos. 
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7- Estado de equilíbrio: quando o sistema atingir a pressão de operação 

as válvulas devem ser fechadas e as bombas desligadas. O sistema é deixado em 

repouso para que entre em equilíbrio. 

8- Partida do sistema: após o amortecimento de possíveis flutuações nac 

pressão e temperatura, as bombas devem ser novamente ligadas e as válvulas 

que fazem parte do processo devem ser abertas. A válvula reguladora de fluxo do 

módulo de medição e coleta, previamente aquecida pelo sistema de aquecimento, 

deve ser lentamente aberta até que a vazão de processo previamente definida 

pelo usuário se estabeleça. 

9- Realização do experimento: o sistema deve ser constantemente 

monitorado para que o usuário possa intervir corretivamente nos controles, para 

manter as condições operacionais estáveis. Após a passagem de uma massa de 

solvente determinada pelo usuário, o sistema deve ser paralisado. 1- Fecha-se a 

válvula reguladora de fluxo do módulo de medição e coleta. 2- Fecha-se a válvula 

de alimentação de solvente do módulo de alimentação e param-se as bombas. 3-

Fecham-se as válvulas de entrada e saída de cada módulo. 4- O material extraído 

é coletado e os separadores substituídos. 5-O procedimento de partida é repetido 

até o final do experimento. 

10- Despressurização e limpeza do sistema: após o final do experimento, 

o sistema deve ser despressurizado lentamente através da válvula reguladora de 

fluxo localizada no módulo de medição e coleta. Para limpar o sistema, as 

colunas devem ser abertas e o material empacotado retirado. Em seguida, as 

colunas devem ser limpas com etanol. Para limpar as tubulações. etanol deve ser 

bombeado através das tubulações até a limpeza completa do equipamento. Após 

este procedimento, o sistema deve ser seco pela passagem de C02 ou N2. 
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Capítulo 6. Principais conclusões e recomendações 

Neste capítulo são apresentadas as principais conclusões deste trabalho 

com base na análise dos resultados obtidos e as sugestões para trabalhos futuros. 

6.1 Conclusões. 

1-0s dados de solubilidade obtidos mostraram que o co2 supercrítico 

apresenta maior afinidade pelos lipídios presentes no óleo de café do que pela 

cafeína. 

2- Entre as condições de processo estudadas os valores ótimos das 

condições de processo para a remoção da cafeína do óleo de café foiram 15,2 

MPa e 70°C, onde a cafeína inicialmente presente no óleo é recuperada enquanto 

que apenas 6% da massa do óleo foi extraída. 

3-0s ensaios realizados utilizando C02 para refinar o óleo de café sem o 

acoplamento da coluna de adsorção mostraram um certo nível de seletividade e 

refino do óleo pelo C02 supercrítico, uma vez que a cafeína é removida nas 

primeiras frações e que compostos de alta viscosidade que, possivelmente são 

ceras (poli-álcoois), permanecem no fundo do vaso de extração após o termino da 

extração. O comportamento de extração do óleo com a variação da temperatura e 

da pressão observados foram os esperados. Aumento na pressão aumenta a 

razão de extração e aumento da temperatura inicialmente reduz a razão de 

extração devido a ocorrência do comportamento retrógrado. 

4-0 acoplamento de uma coluna de adsorção empacotada com sílica-gel ao 

processo de extração com C02 supercrítico mostrou-se muito eficiente, conforme 

mostra o cromatograma apresentado na Figuras 12c. A separação entre os 
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componentes se dá por diferença de polaridade entre as espécies presentes no 

sistema. A recuperação do material adsorvido na coluna foi realizada por 

mudança de polaridade do solvente, obtida através da saturação do co2 com 

etano!, O processo de dessorção, avaliado através da recuperação da cafeína, se 

mostrou mais eficiente à medida que a pressão e a temperatura do sistema foram 

aumentadas. 

5-Em relação à extração dos princípios ativos dos grãos de café, os ensaios 

realizados utilizando C02 puro e adicionado de etano! e isopropanol nos 

percentuais de 5% (m/m) mostraram que a polaridade do solvente exerce uma 

grande influência no rendimento do processo em relação à extração de cafeína e 

ácidos clorogênicos. Entretanto, a variação da polaridade do solvente com a 

adição dos co-solventes nesses percantuais não foi suficiente para a extrair a 

cafeína e os ácidos clorogênicos e, os rendimentos de processo para estes dois 

compostos não foram expressivos. Os três solventes utilizados nesta etapa do 

trabalho se mostraram eficientes para a extração do óleo de café com elevados 

rendimentos. 

6-0 efeito do tamanho de partícula também se mostrou significativo em 

relação à extração dos princípios ativos. Os rendimentos de processo aumentaram 

para todos os componentes nos ensaios realizados com partículas de 0,35 mm em 

comparação com os verificados nos ensaios em que partículas de 0,725 mm 

foram utilizadas. 

7-0 processo de extração seqüencial mostrou-se eficiente na recuperação 

e separação do óleo, cafeína e ácidos clorogênicos dos grãos de café. O óleo é 

preferencialmente extraído pelo C02 supercrítico devido a sua baixa polaridade. A 

separação da cafeína do óleo foi realizada através da adsorção em sílica gel e por 

lavagem do material dessorvido da coluna com etano!. 
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8- O efeito da polaridade do solvente no rendimento de extração da cafeína 

e dos ácidos clorogênicos na segunda etapa do processo de extração seqüencial 

mostrou-se muito significativo. O metano! foi o co-solvente mais eficiente em 

comparação com o etano! e o isopropanol. Entretanto, os maiores rendimentos de 

processo verificados para os ensaios realizados utilizando metano! também 

revelaram uma maior perda de seletividade, representada pelas quantidades de 

açucares e fenóis totais presentes nos extratos. Os resultados preliminares 

mostraram que a recuperação dos ácidos clorogênicos pode ser realizada 

utilizando-se uma coluna empacotada com resina de troca iônica. 

9-0s processos propostos e realizados neste trabalho mostraram a 

necessidade de se contar com uma planta de extração versátil, que permita ao 

pesquisador acoplar e retirar operações unitárias do processo de acordo com a 

necessidade. Os equipamentos montados de acordo com uma concepção modular 

fornecem ao pesquisador esta característica. 

6.2 Recomendações para trabalhos futuros 

1-Em continuidade ao estudo do fracionamento do óleo de café verde, 

recomenda-se realizar análises para a determinação da composição do material 

retido no fundo do extrator e no material dessorvido da coluna de adsorção a fim 

de verificar a possível presença de cafestol e caveol nestas frações. Identificada a 

presença destes compostos nos extratos, deve-se realizar estudo utilizando 

materiais adsorventes, para concentrá-los. 

2-Dar continuidade aos ensaios de recuperação da cafeína do material 

dessorvido da coluna, explorando a partição deste composto na fase óleo e na 

fase álcool. 
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3-Dar continuidade aos ensaios de extração seqüencial, explorando a 

técnica através de estudos com composição de co-solvente definidas. 

4-Dar continuidade aos ensaios de purificação dos ácidos clorogênicos 

presentes nos extratos obtidos na segunda etapa da equação seqüencial, 

utilizando resinas de troca iônica. 

5- Realizar modelagem cinética do processo de extração. 

6- Estudar o processo em circuito fechado visando a otimização do 

processo. 

7- Estudar de viabilidade técnica e econômica do processo de extração 

sequencial. 
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Apêndice 

A1- Modelagem termodinâmica 

A1.1- Correlação de solubilidade do óleo de café 

Duas grandes dificuldades estão presentes nos estudos de modelagem 

termodinâmica de sistemas de extração de produtos naturais com fluidos 

supercríticos (FSC): a primeira está associada à dificuldade dos modelos em 

representar o comportamento dos sistemas na proximidade do ponto crítico e a 

segunda é a assimetria das misturas devido às grandes diferenças de tamanho e 

às forças atrativas entre as moléculas do soluto e do fluido supercrítico (Vieira de 

Melo et ai. 1997). 

Johnston e Peck (1989) publicaram uma revisão dos vários modelos 

utilizados na modelagem do equilíbrio de fases dos sistemas contendo fluidos 

supercríticos (FSCs). As dificuldades apontadas são quase sempre a ausência de 

dados de pressão de vapor dos componentes sólidos não voláteis, a incapacidade 

das equações de estado de representação adequada da região próxima ao ponto 

crítico, a assimetria e as altas compressibilidades das soluções com FSC que 

causam a formação de clusters em torno da molécula do soluto. No equilíbrio 

sólido- FSC duas possíveis abordagens para a fugacidade do soluto na fase 

supercrítica são possíveis. Na primeira, a fase fluida é considerada um gás 

comprimido, sendo necessária a utilização de uma equação de estado para a 

determinação do coeficiente de fugacidade, e na segunda a fase fluida é tratada 

como um líquido expandido. Nesta abordagem, faz-se necessária à utilização de 

um modelo para o cálculo do coeficiente de atividade no estado de referência. O 

modelo geralmente utilizado, segundo publicações da literatura, assume a fase 

supercrítica como um gás comprimido. Model e Reid (1983) relatam que para o 
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sucesso na modelagem de um sistema necessita-se de um método adequado, 

uma boa equação de estado e regras de mistura apropriadas. 

Neves (1996) realizou a modelagem do fracionamento do óleo de 

manteiga com C02 supercrítico utilizando a equação de Peng-Robinson, com as 

regras de mistura clássicas. Foi desenvolvida uma nova expressão para o cálculo 

do parâmetro de interação binário em função da pressão. Socantaype (1996) 

modelou o fracionamento de óleo de manteiga de leite com etano supercrítico, 

considerando o fluido supercrítico como um líquido expandido. 

Vasconcellos (2000) desenvolveu uma metodologia para predição da 

solubilidade de ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos e lipídios em co2 
supercrítico, por contribuição de grupos, através da predição dos parâmetros da 

equação de Chrastil (1982) e dos parâmetros de interação binária da equação de 

Peng-Robinson, obtendo melhores resultados para as correlações no caso da 

equação de Chrastil. 

Chrastil (1982) desenvolveu uma equação para correlacionar solubilidades 

de compostos em função da densidade do solvente. Essa equação baseou-se nas 

leis de associação e da entropia dos compostos. Este modelo mostrou-se muito 

eficiente na predição da solubilidade de triglicerídios em dióxido de carbono 

supercrítico. Neste modelo parte-se do princípio que n moléculas do solvente (B) 

se associam com uma molécula do soluto (A), formando um complexo de 

solvatação (ABn). No equilíbrio tem-se: 
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ou na forma logarítmica 

ln(K) + in[A]+nin[B] = in[ABn] (A.3) 

onde [A] é a concentração molar de vapor do soluto, [B] é a concentração molar 

do solvente, [ABn] é a concentração molar do soluto no solvente, e K é a constante 

de equilíbrio, que pode ser expressa como: 

l'lH 
inK=~+q 

RT ' 
(A.4) 

onde L\Hsov é a entalpia de solvatação e q. é uma constante. A concentração do 

soluto na fase vapor pode ser expressa pela equação de Clausius-Ciayperon. 

(A.5) 

onde L\Hvap é o calor de vaporização e q, é uma constante. Assumindo que o 

equilíbrio é atingido e que a [A] « [ABn], e combinando as Equações A3, A.4 e 

A.5 tem-se: 

l'lH 
RT +q+nin[B] in[ABJ (A.6) 

onde L\H é a entalpia total da reação e q é uma constante global. Definindo a 

concentração do soluto no vapor como: 

[AB ]- C 
" MA+MB 

(A.7) 
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e 

[B] = !!_ 
MB 

(A8) 

onde C é a concentração do soluto no solvente (g/L) e d é a densidade do 

solvente em (g/L), MA e MB são as massas moleculares do soluto e do solvente 

respectivamente. Substituindo as equações A? e A8 na equação A6 tem-se: 

!::Jl - + q + nln(d)- nln(MB) =In( C) -In( MA+ nMB) 
RT 

e finalmente: 

(A9) 

(A10) 

onde a =âH/R e b=ln(MA+nMB)+q-nln(MB). Para a determinação dos parâmetros 

a, b e n, são necessário dois conjuntos de dados experimentais de solubilidade a 

diferentes temperatura. Traçando-se o gráfico do log(C) x log(d) os parâmetros 

são obtidos como segue: 

1 
n=----

Inclinação 
(A 11) 

nT 1 T 2 in(~ I 
I, J a = __ __o__::_:._ 

T, -T, 
(A12) 
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a a 
b = -nln(IJ-T = nln(/2)-T 

1 2 

(A13) 

onde h e 12 são as interseções das retas como o eixo das abscissas para C=1. 

Este modelo foi validado para pressões compreendidas na faixa de 8,1 a 

25,3MPa. O n é característico de cada sistema (soluto-solvente), é esperado que 

este parâmetro seja independente da temperatura. Entretanto, Silva (1999) 

correlacionou a solubilidade da bixina e do óleo de urucum através da equação de 

Chrastil e da equação de Peng-Robinson. Este autor verificou que o parâmetro n 

para o sistema em estudo mostrou-se dependente da temperatura segundo uma 

função quadrática. 

Dei Valle e Aguilera (1988) propuseram uma modificação na equação de 

Chrastil para a predição da solubilidade de óleos vegetais. Estes autores 

introduziram uma correção empírica para a variação do Ll.Hvap com a temperatura. 

O modelo foi validado com dados disponíveis na literatura para óleos de girassol, 

soja e algodão numa faixa global de temperatura de 313 a 353K e pressões na 

faixa de 15,1 a 103,3 MP a. As solubilidades dos óleos vegetais comportam-se 

linearmente até concentrações de 100 g/1. O modelo gerado por estes autores 

através de uma regressão linear multivariável é da forma: 

In( C) = 40,3 61-
18078 

+ 
2186

,
840 

+ 1 O, 724ln( d) 
T T 

(A14) 

onde d é a densidade do solvente em (g/ml), T é a temperatura em (K) e C é a 

solubilidade em (g/1) 

Mahesshwari et ai. (1992) determinaram a solubilidade de ácidos graxos 

em C02 supercrítico. Estes autores reescreveram a equação de Chrastil em uma 

forma mais conveniente, pela facilidade de determinação dos parâmetros. 
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In( C)= (n-1) ln(d)+(; +b) (A.15) 

onde C é a solubilidade do soluto (kg/ Kg C02), d é a densidade do C02 em 

(kg/m3
), T é a temperatura em (K) e n é o parâmetro de associação. 

A2 Correlação da solubilidade da cafeína 

Qualquer modelo matemático usado para descrever o comportamento de 

fases de um soluto em um fluido supercrítico precisa satisfazer as relações 

termodinâmicas de equilíbrio de fases. O equilíbrio de fases parte da igualdade 

dos potenciais (térmico, mecânico e químico) entre duas fases quaisquer. No caso 

do sistema bifásico sólido-fluido supercrítico, isso se traduz pela igualdade da 

temperatura, da pressão e do potencial químico nas duas fases (Prausnitz et ai., 

1999). 

Os potenciais químicos das fases supercrítica e sólida podem ser 

relacionados às respectivas fugacidades e aos coeficientes de fugacidade de cada 

espécie, QJi. Na abordagem que considera a fase supercrítica como um gás denso 

e que fluido supercrítico não se dissolve no sólido, a fase sólida é tratada como 

uma substância pura e, a expressão para o cálculo da solubilidade de um sólido 

em uma fase supercrítica é dada por (McHugh e Krukonis, 1994): 

(A.16) 

sendo Pisub(1) a pressão de sublimação do sólido puro à temperatura T, P é a 

pressão de equilíbrio, Vis o volume molar do sólido puro, R é a constante universal 

dos gases e <Pise o coeficiente de fugacidade do soluto na fase leve. O coeficiente 

<Pise pode ser calculado através de equações de estado. A exponencial representa 
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o fator de correção de Poynting. Equações de estado cúbicas, como a de Peng­

Robinson (Peng e Robinson, 1976), são amplamente utilizadas em cálculos de 

equilíbrio de fases tanto para fluidos puros quanto para misturas. A equação é 

dada pela seguinte expressão: 

P- RT _ a 

- v-b v(v+b)+b(v-b) 
(A.17) 

Os parâmetros a (atrativo) e b (repulsivo) representam a força de atração 

entre as moléculas e o co-volume, respectivamente. Para componentes puros, a é 

uma função da temperatura. No caso de misturas, a e b dependem também da 

composição. 

Quando aplicada a sistemas multicomponentes em sua forma clássica, a 

regra de mistura de van der Waals de um parâmetro é utilizada. Os parâmetros 

atrativo e repulsivo são obtidos pelas expressões A.18 e A.20: 

a= LLxixja!i 
j 

(A.18) 

(A.19) 

(A.20) 

onde Oij é o parâmetro de interação, ajustável a partir de dados experimentais de 

equilíbrio de misturas binárias. A correlação do equilíbrio de fases utilizando esta 

regra de misturas é qualitativamente boa, apresentando porém, limitações na 

descrição quantitativa do comportamento de sistemas envolvendo fluidos 

supercríticos. Além disso, é preciso ajustar o parâmetro de interação para cada 

temperatura avaliada. 

Uma variação da regra de van der Waals considera dois parâmetros de 

interação, um para o termo atrativo e um para o termo repulsivo sendo dadas 
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pelas equações (Mchugh e Krukonis, 1994). Onde o termo atrativo, mantém a 

forma clássica e, o termo repulsivo é descrito pelas equações: 

bmix = L2::Xixjbij (A.21) 
j 

e 

b +b ( ) 
bij = " 2 11 1-l]ij (A.22) 

Uma alternativa é permitir que o parâmetro de interação varie com a 

densidade e, dessa forma considerar simultaneamente os efeitos de variação de 

temperatura e pressão, conforme proposto por Mohamed e Holder ( 1987). No 

estudo, os autores consideraram uma variação linear do parâmetro de interação 

com a densidade, chegando à seguinte expressão: 

(A.22) 

Combinando-se as equações A.19 e A.21 e substituindo-se na equação A.18 

obtém-se: 

Onde: 

194 

a=a'-c -d !v 

c= LLX 1 x 1 ~a 1 a 1 au 
J 

(A.23) 

(A.24) 

(A.25) 



d = "'f."'f.x,x 1 ~a,a 1 f3lf 
j 

Apêndice 

(A.26) 

Com o parâmetro de interação binária dependente da densidade, a equação de 

Peng-Robinson se torna de quarta ordem no volume. 

Um estudo sistemático para testar as aplicações das diferentes regras de 

mistura disponíveis na literatura, para correlação de dados de solubilidade de 

compostos em sistemas binários contendo fluidos supercríticos, foi realizada por 

Skerget et ai. (2002). Os autores reportaram que para todos os compostos 

estudados os parâmetros de interação binários são bastante influenciados pela 

pressão na faixa correspondida entre 7,5 e 15 MPa. Para pressões maiores os 

parâmetros praticamente são independentes da pressão. Os valores dos 

parâmetros de interação K;i aumentam linearmente com a densidade e assumem 

valores praticamente constantes para densidades da ordem de 700 a 800 kg/m3
, 

a depender do sistema investigado. De acordo com os dados apresentados pelos 

autores, as melhores regressões foram obtidas utilizando a regra de Mohamed e 

Holder (1987). Este modelo também foi utilizado com sucesso por Saldaria (1997) 

na correlação dos dados de solubilidade de cafeína. 

A3. Correlação de solubilidade do óleo de café e da cafeína 

Nesta seção do trabalho foram utilizados os modelos de Chrastil (1982) e 

de Peng e Robinson (1996) para a correlação dos dados de solubilidade de óleo 

de café e cafeína, respectivamente. Os dados foram previamente reportados nas 

Seções 5,1 e 5,2. 

A3.1 Correlação de solubilidade do óleo de café. 

A equação de Chrastil (1982) foi utilizada para correlacionar os dados de 

solubilidade do óleo de café verde em C02 supercrítico. Para determinação dos 

parâmetros da equação (n, a e b) são necessários dois conjuntos de dados de 
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solubilidade a temperaturas diferentes. Os parâmetros podem ser obtidos através 

da regressão linear dos logaritmos da densidade e da solubilidade. 

A Figura A.1 mostra o gráfico da concentração vs. a densidade do solvente 

em escala logarítmica para o sistema C02/óleo de café verde nas temperaturas de 

50, 60 e 70°C, as linhas cheias representam a regressão linear de cada conjunto 

de dados separadamente. Os parâmetros da equação de Chrastil obtidos a partir 

dos dados experimentais são: n= 7,90, a= -2869,1849 e b= -42,6291. O erro 

percentual no ajuste dos valores preditos foi de 6,28% para a temperatura de 

50°C, de 6,72 para a temperatura de 60°C e de 9,89% para a temperatura de 

70°C. Estes valores são muito próximos aos obtidos por Azevedo et ai. (2003) 

para o sistema C02/gordura de cupuaçu, indicando que os óleos vegetais 

compostos de triglicerídios de mesma faixa de peso molecular apresentam 

comportamentos de solubilidade em C02 supercrítico muito similares. 

A equação de Chrastil tem-se mostrado muito satisfatória na correlação dos 

dados experimentais de solubilidade de óleos em C02 supercrítico. Como foi 

verificado por outros autores (Nilson e Hundson, 1993; Maheshwari et ai., 1992; 

Silva, 1999) e também neste trabalho, observando-se que o erro do ajuste em 

ambos os casos foi muito próximo ao erro experimental (5,4%). 

Entretanto, apesar da boa correlação dos dados de solubilidade obtidos 

com o uso da equação de Chrastil, extrapolações fora da faixa de condições 

experimentais exploradas neste trabalho não são recomendáveis, devido ao fato 

da equação de Chrastil falhar na predição do máximo de solubilidade, 

sabidamente existente nos sistemas soluto-fluidos supercríticos (Sovová, 2001b) 
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Figura A.1 Ajuste da solubilidade do óleo de café verde em C02 supercrítico 

à equação de Chrastil 

O parâmetro n da equação, que representa o número médio de moléculas do 

solvente presentes na formação do complexo de solvatação, não permaneceu 

constante para os dados experimentais obtidos neste trabalho no caso onde o 

Etano foi utilizado como solvente. O valor de n apresentado representa a média 

aritmética dos valores individuais obtidos por regressão linear de cada conjunto de 

dados. Este procedimento foi adotado por dispormos de dados experimentais 

suficientes para a determinação de uma correlação para o parâmetro nem função 

da temperatura. 

Silva (1999) verificou na extração do óleo de urucum utilizando C02 

supercrítico como solvente, na faixa de temperatura de 304 a 325 K, que o 

parâmetro n comporta-se como uma função quadrática da temperatura, mostrando 

que à medida que a temperatura é elevada mais moléculas incorporam-se ao 
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complexo. Chrastil (1982) relaciona o valor fracionário do parâmetro n com a 

estabilidade dos diferentes complexos de solvatação formados, uns mais estáveis 

outros menos, com diferentes números de moléculas do solvente incorporadas ao 

complexo. Para o sistema estudado neste trabalho (C02/óleo de café) verificou-se 

que nas condições de temperatura estudadas, o número médio de moléculas não 

sofre influência da temperatura. 

A.4 Correlação dos dados de solubilidade da cafeína. 

Nesta etapa do trabalho, os dados de solubilidade de cafeína obtidos foram 

correi acionados utilizando a equação de Peng e Robinson ( 1976) com a regra de 

mistura de van der Waals de dois parâmetros e a regra de mistura proposta por 

Mohamed e Holder (1987). Para a regressão dos parâmetros foi empregado o 

software em linguagem FORTRAN, desenvolvido por Alexandre Keiji Tashima e 

utilizado por Rodrigues et a/. (2004) para a correlação dos dados de solubilidade 

de cumaria em C02 supercrítico. 

Os dados de pressão de sublimação da cafeína, nas condições de processo 

empregadas foram obtidos utilizando a correlação proposta por Bothe e 

Cammenga (1979) que pode ser considerada como uma modificação da equação 

Antoine: 

(A.27) 

cujos parâmetros são A = 5781 K e B = 15,031. Para a regressão destes 

parâmetros os autores determinaram a pressão de sublimação da cafeína na faixa 

de temperatura compreendida entre 77 e 236°C 

Os dados das constantes críticas da cafeína foram obtidos utilizando as 

correlações de Joback para obtenção de Te, Pc e Vc e, o valor de temperatura de 
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ebulição (Tb = 628,2K) experimental reportado na literatura e previamente 

utilizado por Saldana (1997). Esta e outras correlações, para a predição de 

constantes críticas de compostos, foram previamente testadas por Vieira de Melo 

(1994) e, os resultados reportados pelo autor mostraram que a correlação de 

Joback é a que apresenta melhores predições para compostos multifuncionais. O 

fator acêntrico da cafeína e do C02 foram calculados utilizando a correlação de 

Pitzer 

Nas Figuras A2 e A3 são mostrados os dados experimentais ao lado das 

simulações considerando equilíbrio (S-FS). Os parâmetros de interação binária 

que compõem as regras de mistura foram encontrados através de regressão de 

dados de solubilidade experimentais da cafeína, utilizando a equação de estado 

de Peng-Robinson e as regra de mistura de van de Waals de dois parâmetros e, 

Mohamed e Holder (1987) considerando equilíbrio S-FS. Os desvios médios entre 

os valores de solubilidade calculados e os experimentais são apresentados na 

Tabela A.1. 

10-3 

ro 

-= ~ ro 
(.) 

(J) 
"C ,_ 
ro 
o 
2 
o 

•CO 
'-'"' 10-4 ro ,_ 

LL + 

15 20 

Experimental 

+ 323K 
O 333 K 

+ 343 K 

25 

Pressão (MPa) 

30 

PR-VOW 
--323K 

---·--- 32 3 K 

····················343 K 

35 

Figura A2 Correlação das solubilidades para o sistema binário cafeína- C02 

supercrítico utilizando a regra de mistura de van der Walas de dois 

parâmetros. 
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o Experimental PR-MH 

• 323 K --323K 
o 333 K ··············· 333 K 

+ 343 K ·343 K 
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Figura A3 Correlação das solubilidades para o sistema binário cafeína- COz 

supercrítico utilizando a regra de mistura de Mohamed e Holder (1987). 

A Figura A2 mostra os dados experimentais obtidos e calculados utilizando 

a regra de mistura de van der Waals de dois parâmetros. Os parâmetros de 

interação binária do termo atrativo (Õ;j), para as isotermas a 323, 333, e 343 K 

foram -0,834, -0,744 e -0,771, respectivamente. Os parâmetros de interação 

binária para o termo repulsivo (TJ;i) seguindo a ordem acima empregada, foram -

1,803, -1,6703 e -1,805, respectivamente. Os erros médios avaliados para cada 

uma das isotermas foram 4,4%, 4,7% e 9,2%, respectivamente. 

Observando a Figura A2 pode-se constatar que os dados experimentais 

são melhores correlacionados a valores de pressão mais altos, em que a 

densidade do C02 supercrítico encontra-se na faixa de 700 a 900 kg/m3
• onde, de 

acordo com Skerget et ai. (2002), os valores dos parâmetros de interação 

praticamente independem da pressão. 

Na Figura A3 estão apresentados os dados experimentais obtidos e os 

dados de solubilidade calculados pelo modelo utilizando a regra de mistura de 
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Mohamed e Holder (1987). O termo a.;i. que compõe a equação do parâmetro de 

interação binária (Õ;j), para as isotermas obtidas a 323, 333, e 343 K foram -0,825, 

-0,712 e -0,555, respectivamente. O termo ~iii para as isotermas, seguindo a 

ordem acima empregada são 92,028, 84,574 e 71,808 respectivamente. Os erros 

médios avaliados para cada uma das isotermas foram 7,2%, 13,5% e 17,6%. 

Comparando os erros médios obtidos utilizando as regras de mistura de 

van der Waals e Mohamed e Holder (1987) observa-se o ajuste obtido utilizando a 

regra de mistura de van der Waals foi melhor para os dados de solubilidade da 

cafeína em C02 supercrítico. Este melhor ajuste verificado utilizando a regra de 

mistura de van der Waals em relação ao ajuste obtido utilizando a regra de mistura 

de Mohamed e Holder ( 1987) pode ser atribuído ao fato de que na regra de 

mistura de Mohamed e Holder (1987) os dois parâmetros ajustáveis encontrarem­

se no termo atrativo, enquanto que na regra de mistura de van der Waals de dois 

parâmetros um está no termo atrativo da equação e o outro no termo repulsivo. 

Em continuação a regressão dos dados experimentais foi realizada a 

regressão dos dados de solubilidade utilizando a regra de mistura de Mohamed e 

Holder ( 1987) para o termo atrativo e, para o termo repulsivo foi adotada a 

equação que descreve o termo repulsivo da regra de mistura de van der walls de 

dois parâmetros. 

Uma sensível melhora no ajuste do modelo aos relação aos dados 

experimentais pôde ser observada na Figura A.4. Os valores dos parâmetros 

regredidos para as isotermas obtidas a 323, 333 e 343 K foram: -0,827, -0,798 e 

0,824 para o parâmetro a.;i, respectivamente. Para o parâmetro ~ii os valores foram 

63,584, 46,551 e 63,266 seguindo a mesma ordem para as isotermas. Os valores 

parâmetro de interação binária Tlii para o termo repulsivo foram -0,553, -0,273 e 

-0,313, respectivamente. A utilização de mais um parâmetro, inserido no termo 

repulsivo melhorou significativamente o ajuste do modelo. Os desvios médios 

entre os valores de solubilidade calculados e os experimentais são apresentados 

na Tabela A.1. 
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Figura A4 Correlação das solubilidades para o sistema binário cafeína- C02 

supercrítico utilizando a regra de mistura de Mohamed e Holder (1987) e a 

regra de mistura de van der Waals de 2 parâmetros para o termo repulsivo. 

Tabela A.1 Erros médios para as simulações de solubilidade de cafeína 

considerando o equilíbrio sólido fluido supercrítico (5-FSC) para as regras 

de misturas de var der Waals (1), Mohamed e Holder (1987) (2) e Mohamed e 

Holder de três parâmetros (3). 

Erro Médio (%) 
Regra de Mistura Temperatura tü 

323 333 343 
1 4,4 4,7 9,2 
2 7,2 13,5 17,6 
3 5,3 2 1,9 
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