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RESUMO

A extragio de produtos naturais utilizando CO, supercritico tem sido muito
empregada ultimamente, mas o comportamento do solvente frente aos componentes a serem
extraidos com relagdo as condigdes operacionais de extragdo, principalmente pressao,
temperatura e vazdo ainda s3o temas para muitos estudos.

A obtengdo de 6leo aromatico de café torrado utilizando fluido supercritico vem
sendo estudada desde a década de 70. Muitas patentes relatam condi¢des operacionais de
extragdo dando énfase ao rendimento do extrato, mas nenhum estudo apresenta dados que
esclarega o comportamento da solubilidade em CO, supercritico de alguns dos
componentes. O estudo da solubilidade de componentes puros € de mistura de componentes
em CO; supercritico é uma ferramenta importante para o desenvolvimento das tecnologias
de extra¢do supercritica, pois nem sempre 0s componentes a que se desejam extrair sdo
obtidos nas condicdes de melhor rendimento do extrato total. Por exemplo, os componentes
responsaveis pelo aroma caracteristico do 6leo aromatico de café (fragdo aromatica) podem
ndo apresentar 0 mesmo comportamento da solubilidade em CO, supercritico do 6leo de
café, cuja composigio inclui também a fragdo lipidica, pigmentos e cafeina. Outro fato
importante ¢ que, as melhores condigdes de solubilidade de alguns componentes do 6leo de
café poderdo ser aplicadas para se obter melhor solubilidade destes componentes mesmo
quando em outra matéria-prima.

Considerando a hipotese de que os componentes aromaticos do oleo de café
apresentam melhor solubilidade em algumas condi¢des operacionais de extragdo (P e T), e
baseando-se em referéncias bibliogréaficas que relatam quais as condigdes onde se obtém os
melhores rendimentos da extragdo supercritica do o6leo de café torrado, optou-se por
otimizar estas condigdes para restringir a coleta dos dados experimentais de solubilidade.
Como resultados foram verificados que os melhores rendimentos foram obtidos para os
valores de pressdo de 250, 275 e 300 bar, e temperaturas entre 50 e 70°C.

Dados experimentais de solubilidade em CO, supercritico de alguns componentes
aromaticos do 6leo de café torrado 2-metilpirazina, alcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-

butirolactona e acetato de furfurila, selecionados por estarem em alta concentragdo, foram
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obtidos com intuito de verificar se estariam representando a solubilidade do 6leo como um
todo. As solubilidades foram obtidas nas condi¢des experimentais otimizadas e os melhores
valores foram obtidos para temperaturas entre 50 e 60°C para os trés valores de pressio
empregados, mostrando que a regido onde se obteve o melhor rendimento coincidiu com os
melhores valores de solubilidade dos componentes escolhidos.

Para verificar a possibilidade de predizer a solubilidade do 6leo aromatico de café
torrado, através de uma modelagem termodindmica que emprega a equacdo de estado de
Peng-Robinson com a regra de mistura clissica e a regra de mistura dependente da
composi¢do de Stryjek & Vera (1986), foram calculados experimentalmente a solubilidade
dos componentes puros, visto que estes dados sio necessirios ao ajuste dos parametros de
interagdo bindria (Ka; e Ka,), imprescindiveis na predi¢do. Ambos os modelos, tanto o que
emprega a regra de mistura classica como o que emprega a regra de mistura dependente da
composi¢do apresentaram um bom ajuste aos dados de solubilidade experimental para os
sistemas  binario, 2-metilpirazina(2)-CO, supercritico(1), alcool furfurilico(3)-CO,
supercritico(1),  2,5-dimetilpirazina(4)-CO, supercritico(1),  y-butirolactona(5)-CO,
supercritico(1) e acetato de furfurila(6)-CO, supercritico(1), entretanto somente para o
sistema y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) foi possivel observar uma elevagdo no valor
da solubilidade a 55°C.

Quando aplicada a modelagem termodinamica para predizer a solubilidade do 6leo
de café torrado, considerado como uma mistura composta somente por estes cinco
componentes, cujo sistema foi representado por 2-metilpirazina(2)-alcoolfurfurilico(3)-2,5-
dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6)-CO, supercritico(1), nfio foi
possivel obter uma boa correlagdo com os dados experimentais. Os valores preditos foram
superiores aos obtidos experimentalmente, pois o éleo de café torrado obtido por extragdo
com CO, supercritico(1) é uma mistura complexa composta por lipidios, acidos graxos
livres, ceras, pigmentos e até cafeina além de outros componentes da fragdo aromatica e
estes constituintes também competem com o poder de solvéncia do CO,. Uma forma para
verificar a eficiéncia da modelagem foi obter dados experimentais de solubilidade de uma

mistura contendo os cinco componentes e comparar estes resultados com os preditos pelos



modelos que utilizam a equagdo de estado de Peng-Robinson com as regras de mistura
classica e dependente da composi¢ao.

A influéncia destes cinco componentes no aroma ¢ sabor da bebida foi também
verificada através de andlise sensorial. Os cinco componentes foram acrescidos a bebida
preparada a partir de café solivel liofilizado e seco por spray dryer com inttito de verificar
se estariam desempenhando um enriquecimento aos dois atributos avaliados. Constatou-se
que a bebida preparada com café soluvel liofilizado enriquecido com o proprio o6leo
aromatico de café torrado foi o que apresentou uma melhor aceitagdo e ndo apresentou

diferenca significativa da bebida enriquecida com os cinco volateis.
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ABSTRACT

The extraction of natural products using supercritical CO, has been widely used
recently, but an extensive study is still required on the relationship between the solvent
behaviour and the compounds to be extracted and the operational conditions for extraction,
mainly pressure, temperature and flow rate.

The production of roasted coffee aromatic oil using supercritical fluid has been
studied since the 1970s. The yield of the extract is apparently the most important factor,
according to many patents, however no study has shown any data on the behaviour of the
solubility of any of the compounds in supercritical CO2. A study of the solubility of pure
compounds and their mixture in supercritical CO,, is an important tool in the development of
supercritical extraction technologies, because the compounds to be extracted are sometimes
not obtained under the conditions for the best yield in terms of the total extract. For
example, the compounds responsible for the characteristic aroma of the roasted coffee oil
(aromatic fraction) may not present the same solubility behaviour in supercritical CO; as the
coffee oil, whose composition also includes lipids, pigments and caffeine. Another important
fact is that the best conditions for the solubility of some of the compounds in coffee oil could
be applied to the same compound in a different raw material.

Considering the hypothesis that the aromatic compounds of coffee oil present their
best solubilities under some determined operational conditions of extraction (P and T) and
based on references which report these conditions, it was decided to optimise these
conditions for the extraction of roasted coffee oil by supercritical CO, in order to restrict
the experimental data collection. The best yields were achieved with pressures of 250, 275
and 300bar and temperatures ranging from 50 to 70°C.

Experimental data for the solubility of some aromatic compounds of roasted coffee
oil, 2-methylpyrazine, furfuryl alcohol, 2.5-dimethylpyrazine, y-butyrolactone and furfuryl
acetate in supercritical CO, were determined. These components were chosen because they
were present in higher concentrations, with the objective of verifying if they were
representing the solubility of the total oil. The solubilities were obtained under the optimised

experimental conditions and the best values were found to be between 50 and 60°C for the

Xxiil



three values of pressure used, showing that the region where the best yield was obtained
coincided with the best solubility values of the chosen compounds.

To verify the possibility of predicting the solubility of aromatic oil from roasted
coffee oil using thermodynamical modelling, based on the Peng-Robinson equation of state
using the classical mixing rules and the dependent composition mixing rule of Stryjek &
Vera (1986), the solubility of the pure compounds was calculated, since these data are
necessary to adjust the binary interaction parameters (Ka; e¢ Ka,), which are needed for
prediction. Both models that employing the classical and the composition dependent mixing
rules, presented good adjustment to the experimental data for solubility of the binary system,
2-methylpyrazine(2)-supercritical COy(1), furfuryl alcohol(3)-supercritical CO,(1), 2.5-
dimethylpyrazine(4)-supercritical CO,(1), y-butyrolactone(5)-supercritical COy(1) and
furfuryl acetate(6)-supercritical CO,(1). Only in the system, y-butyrolactone(5)-supercritical
COy(1) was it possible to observe an increase in solubility at 55°C.

When the thermodynamical modelling was applied to predict the solubility of the
roasted coffee oil, considering a mixture composed of just these five compounds 2-
methylpyrazine (2)-furfuryl alcohol (3)-2,5-dimethylpyrazine (4)-y-butyrolactone (5)-furturyl
acetate (6)-supercritical CO; (1), it was not possible to obtain good correlation with the
experimental data. The predicted values were higher for the experimental data because the
roasted coffee aromatic oil obtained by supercritical CO, extraction is a complex mixture of
lipids, free fatty acids, waxes, pigments and even caffeine, beside other compounds of the
aromatic fraction, and these compounds also compete with the solvency power of the
supercritical CO,. One way of verifying the efficiency of the model would be to obtain the
solubility experimental data of a mixture containing just the five compounds, and to compare
the results with those predicted by the models which use the Peng-Robinson equation of
state.

The influence of these five compounds on the aroma and flavour of the beverage was
also verified by sensory analyses. In the beverage prepared with freeze dried and spray dried
soluble coffee these five compounds were added to verify if they were playing any role in the
enrichment of the attributes studied. It was possible to verify that the beverage prepared

with freeze dried soluble coffee and enriched with the roasted coffee aromatic oil, presented
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the best acceptance, and no observed significant difference in the beverage enriched with the

five volatile compounds was observed.






NOMENCLATURA

a=aj Parametro de atracdo intermolecular (EDE) (bar cm®/g-mol’);

am Parametro a para mistura de componentes;

b= bjj Pardmetro que representa o volume ocupado pelas moléculas (EDE)
(cm’/gmol);

bm Pardmetro b para mistura de componentes;

£ Fugacidade do componente (i), (bar);

ﬁV 1 Fugacidade do componente (i) nas fases leve e pesada;

g™ Excesso de Energia Livre de Gibbs;

Kay, Kaj; Parametros de interagiio binaria entre os componentes (i) € (j);

Ki=yi/Xi Coeficiente de distribuigio;

PM Peso molecular;

P Pressdo (bar):

Pc Pressdo critica (bar);

Pr Pressdo reduzida, P/Pc (adimensional);

Pr Contribui¢do repulsiva para a pressdo, (EDE):

P, Contribuigio atrativa para pressdo, ( EDE);

R Constante dos gases;

Solubilidade (g soluto/g CO,)

S Solubilidade do componente i (g soluto/g CO»)

T Temperatura (K) (°C);

Te Temperatura critica (K);

Tr Temperatura reduzida, T/Tc (adimensional);

t Tempo de retengdo (min)

Vi Volume parcial molar do componente (1) (em’/g-mol);

v Volume molar do gas ideal (cm’/g-mol);

Vo Volume molar de uma mistura de componentes (¢cm’/g-mol);
\Y% Volume molar (cm’/g-mol);

X Massa do componente (g)
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X Fragdo molar do componente (i) na fase pesada (adimensional);

yi Fragdo molar do componente (i) na fase leve (adimensional);

Z Fator de compressibilidade (EDE), PV/RT (adimensional);

Zc Fator Z no ponto critico, PcVe/RTe (adimensional);

Abreviagoes

EDE Equacgdo de Estado: S Soave;

S-RK Soave-Redlich & Kwong RK  Redlich & Kwong
PR Peng-Robinson; PT Patel & Teja;

Abrevia¢oes em Inglés

SCF Fluido Supercritico (Supercritical Fluid)

CP Ponto Critico (Critical Point)

NCL Fluido subcritico (Near-Critical-Liquid)

GC/MS Cromatografia Gasosa e Espectrometria de massas (Gas Chromatography and

Mass Spectrometry)

Subindice/Superindice

exp experimental; m mistura;
calc calculado; abs  absoluto;
1] componentes i, j;

Simbolos Gregos

o = o Tr,m) Fator de corre¢dio do parametro @ com a temperatura;
£ Porosidade (adimensional);
iy O Coeficiente de fugacidade do componente (i) em solugiio, de mistura

de componentes e componente (i) puro (adimensional);
p Densidade (g/cm’)

0] Fator acéntrico (adimensional);
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INTRODUCAO GERAL

Atualmente, os consumidores e as instituigdes de satide aumentaram as exigéncias
quanto a qualidade dos alimentos. As restrigdes vao desde o uso de agrotoxicos no plantio,
no manuseio € armazenamento, até o de certos aditivos no processamento. No processo as
restricdes sdo cada vez mais frequentes quanto ao uso de aditivos sintéticos ou solventes de
extragdo que deixam residuos no produto final. Por outro lado, apesar de alguns processos
convencionais ndo introduzirem substancias indesejaveis, podem exigir condi¢des
operacionais drasticas de temperatura, provocando degradagao parcial de alguns
componentes termolabeis e/ou perda por evaporagido de aromas, prejudicando sensivelmente
a qualidade organoléptica dos produtos finais.

Nas ultimas décadas, tem se estudado alguns processos de extragdo que usam como
solvente, o dioxido de carbono no estado denso (como liquido ou como fluido supercritico),
que € uma excelente alternativa aos processos convencionais de separagdo (extragdo liquido-
liquido, solido-liquido, arraste de vapor, etc.) de compostos oriundos de materiais
biologicos, pois o produto final obtido ¢ de excelente qualidade, ja que o solvente € inerte,
atoxico, de baixo custo e apresenta temperatura critica baixa (31°C), podendo ser
empregada temperatura amena aos processos de extragdo de materiais termolabeis.
Apresenta também a vantagem de que o dioxido de carbono ¢ facilmente separado dos
produtos extraidos, simplesmente pela despressurizagdo do sistema (Rizvi ef al., 1986, Bott,
1982).

Os processos de extrag@o supercritica sdo aplicados comercialmente na Europa na
descafeinacgdo de café e cha. A descafeinagdo de café tém sido feita em graos verdes, antes
de serem submetidos a torra¢d@o, pois o processo de extragdao supercritica de cafeina em
graos torrados pode acarretar arraste de aromas e pigmentos. Processos de extragdo
supercritica podem também ser usados para concentrar componentes aromaticos desejaveis
sem modifica-los quimicamente, pois ©0S processos convencionais, que requerem
temperaturas elevadas acabam oxidando alguns componentes alterando sua composi¢dao

(Dziezak, 1986).



Descafeinagao do café (Zosel, 1974) e extragdo de lupulo (Laws ef al., 1980) sio
alguns exemplos de aplicagdes comerciais em uso. Reducido de colesterol em gorduras (Lim
et al., 1991, Mohamed et al, 1998 e 2000) e em ovos (Froning ef al, 1990), extragdo de B-
caroteno de algas (Lorenzo et al., 1991) e de batata doce (Spanos ef al., 1993), extragdo e
separagdo de componentes de Oleos essenciais (Kalra et al. (1987), Matos et al. (1989),
Ferreira ef al. (1993), Reverchon & Senatore, (1994), Lachowics ef al., (1996), Lopez-
Sebastian ef al. (1998)) sdo alguns exemplos de possibilidades futuras.

A proposta deste trabalho foi separar os volateis do café torrado antes da extragdo
dos soluveis em agua, usando como solvente o dioxido de carbono liquido e/ou supercritico.
O o¢leo de café torrado, rico em volateis aromaticos, obtido por extragdo com fluido
supercritico podera ser reincorporado ao café soliivel “seco” ao final do processo, evitando
com isto a perda e degradagdo dos compostos que conferem o aroma a bebida.

No processamento convencional de café solivel, os componentes aquosoliveis do
café torrado sdo extraidos com agua quente, sendo esta posteriormente retirada por
concentracdo e secagem. Esta etapa do processo € critica na manuten¢do da qualidade
organoléptica do produto final, pois nela pode se perder e/ou degradar parte dos
componentes que conferem sabor e aroma. Nos processos mais modernos, recuperam-se 0s
volateis do extrato aquoso reincorporando-o no produto final seco, mesmo assim com certo
grau de prejuizo da qualidade (Blanc, 1992).

Imura & Matsuda (1992) estudaram um sistema continuo para recuperar aroma de
café e os efeitos causados ao café soluvel. Observaram, através de analises de cromatografia
gasosa que no vapor condensado havia os seguintes componentes aromaticos: acetaldeido,
diacetil e 2,3-pentadieno, componentes com volatilidade alta; furfural e furfural alcool de
baixa volatilidade.

A composi¢do dos volateis do café (aroma) € complexa, inclui aldeidos, cetonas,
compostos heterociclicos, ésteres, alcoois, compostos de enxofre, dentre outros. A presenga
e a diferenga de proporgdo entre os possiveis componentes deve-se principalmente a
variedade, procedéncia e processamento (especialmente a torra¢do). O conhecimento da
contribui¢cdo do potencial de odor de cada constituinte do aroma e do odor proveniente das

diferentes combinagdes de constituintes € essencial na padronizag¢do do sabor da bebida final.



Quando se usa o dioxido de carbono no estado supercritico como solvente de
extragdo, este pode ser seletivo para algumas classes de componentes, sendo que esta
seletividade pode variar com as diferentes condigdes operacionais de temperatura e pressao.
Para pressdes mais elevadas, o solvente pode extrair outros componentes além dos
componentes volateis, como por exemplo, os triglicerideos, acidos graxos e a cafeina.

Como a composi¢io dos volateis pode variar substancialmente com a variedade e
com o grau de torrefagdo, necessita-se de um modelo termodindmico que possa predizer o
equilibrio de fases, estimando para diferentes composigdes de volateis no café, quanto sera a
solubilidade do aroma no solvente e qual a propor¢ao dos diferentes constituintes.

Para otimizagdo de processos de separagdes fisicas, ¢ imprescindivel uma correlagao
de dados experimentais de solubilidade ou uma metodologia para predi¢do da solubilidade a
partir de poucos dados experimentais de equilibrio em fungdo das variaveis de processo (T e
P), sdo imprescindiveis para a otimizagdo do processo. Para tanto uma analise
termodinamica do equilibrio deve ser efetuada nos sistemas em questao.

O equilibrio de fases a pressdes elevadas é normalmente calculado usando o método
(¢-0), que emprega uma unica equagao de estado para representar propriedades P-V-T de
qualquer fase fluida (liquidos, gases e fluidos supercriticos). As equagdes de estado de Peng-
Robinson (1976) e de Soave (1972) sdo dentre as equagdes do tipo cubica, as mais
empregadas. A predi¢ao do equilibrio de fases multicomponentes (solubilidade) necessita do
conhecimento dos pardmetros de interagdo binaria, sendo estes obtidos a partir do ajuste do
modelo termodinamico a dados experimentais de equilibrio binario entre os pares de

componentes de interesse.
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Capitulo 1

1.1 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE UM FLUIDO SUPERCRITICO

1.1.1. DIOXIDO DE CARBONO COMO SOLVENTE

O dioxido de carbono é um solvente comumente empregado em extragao
supercritica em industria de alimentos e de aromas por ser atoxido, ndo carcinogénico, ndo
inflamavel além de ndo ser prejudicial a saude quando inalado a baixas concentragdes. Suas
condicdes de pressio critica e temperatura critica apresentam-se como outro fator
importante, pois sdo facilmente acessiveis obtendo assim, uma boa estabilidade do processo
tecnologico e consequentemente do equipamento.

Fluido supercritico é um fluido com uma temperatura acima de seu valor critico €
exibe propriedades fisico-quimicas intermediarias entre um gas e um liquido (Tabela 1.1.), o
que aumenta sua fungo como solvente. Esta densidade relativamente alta da um bom poder
de solvéncia enquanto que sua viscosidade relativamente baixa e sua alta difusividade

promove um apreciavel poder de penetragdo na matriz do soluto (Rizvi, 1986).

Tabela 1.1. Propriedades fisicas tipicas associadas aos fluidos em diferentes estados

Estado do fluido Densidade (g/cm’)  Difusividade (cm’/s)  Viscosidade (g/cm.s)

Gas
P=latm, T=15-30°C 0,6 -2,0).10° 0,1-04 (1,0-3,0). 10"
Liquido
P=latm, T=15-30°C 0,6 - 1,6 0,2-2,0).10° ©2-3.0).10"
Supercritico
P=Pc, T=Tc 0,2-0,5 0,7.10° (1,0-3,0). 10"
P=4Pc, T=Tc 0,4-0,9 0,2.10° (3,0-9,0). 10"

Fonte: Rizvi et al.. 1986

O poder de solvéncia de um fluido supercritico aumenta com a densidade a uma dada
temperatura € a solubilidade do soluto aumenta com a temperatura a uma dada densidade,
como pode ser observado na Figura 1.1.

Chrastil (1982) observou experimentalmente que a concentragdo do soluto dissolvido
em um fluido supercritico esta relacionado com a densidade do fluido, que quando

aumentada observa-se um aumento em seu poder de solvatag@o.



Capitulo 1

E conveniente definir a regiao PVT de interesse nas propriedades de solvéncia de um
fluido em termos de um diagrama de pressdo reduzida (Pr), temperatura reduzida (Tr) e
densidade reduzida (Figura 1.1.). O estado supercritico € representado pela regido que
encontra-se acima de Pr=1 e acima da isoterma Tr=1. Filippi, 1982, define a regiao
subcritica (near-critical-liquid) como sendo aquela abaixo do valor de Tr=1 e acima de
Tr=0,95 (Figura 1.2).
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Figura 1.1. Solubilidade do naftaleno em CO, em fungdo da densidade a temperatura
constante e em fungao da temperatura a densidade constante (Fonte: Brogle, 1982)
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Capitulo 1

Ainda na Figura 1.2. observa-se que, nas proximidades do ponto critico, um aumento
na temperatura acarreta na diminuigdo do valor da densidade do solvente ¢
consequentemente pode-se esperar uma diminuigio na solubilidade do soluto apesar do
aumento da temperatura aumentar a pressdo de vapor do soluto. Entretanto para pressdes
muito altas, a solubilidade do soluto varia mais fortemente com a temperatura que a
densidade do solvente. Similarmente, uma diminuigdo no poder de solvéncia de um gas

comprimido pode ser esperado quando a pressao ¢ reduzida (Rizvi et al., 1986).
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Figura 1.2: Diagrama de densidade reduzida em funcdo da. pressio reduzida. Regides de
fluido supercritico (SCF), fluido subcritico (NCL) e ponto critico (CP) indicadas (Fonte:
Filippi, 1982)
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A eficiéncia da extragdo supercritica se deve as seguintes consideragdes: (a) alta
variagdo da solubilidade com dependéncia da densidade e portanto da temperatura e pressio
do solvente; (b) aumento da seletividade com aproximagio do valor da pressio do solvente
a pressdo critica do mesmo; e (c¢) variagao na solubilidade com o peso molecular do soluto,
para solutos de estrutura molecular semelhante (Rizvi ef al., 1986).

A seletividade do dioxido de carbono pode ser controlada com a temperatura e
pressdo, ou seja, a extragdo seletiva de materiais de alta e baixa volatilidade torna-se
possivel pela escolha apropriada e manipulagao correta das condi¢des de operagio.

Para determinar se um processo de extragio de interesse é tecnicamente e
economicamente viavel, € necessario uma adequada representagdo quantitativa do equilibrio

de fases entre os solutos e o solvente envolvido.
1.1.2. EQUILIBRIO DE FASES

Para que um sistema se encontre em equilibrio os seguintes critérios devem ser
observados:
Equilibrio térmico: 7 = 77 = .. =717
Equilibrio mecanico: P* = P# =...= P*
Igualdade do potencial quimico de cada componente (i): 1% = u” = 1,°
Onde: a, fe Jsdo as fases do sistema.
O equilibrio quimico pode também ser expresso em termos da igualdade de
fugacidade dos componentes nas diversas fases, como:
fi=f=. =f° i=1,2,..,n)
Para uma mistura a uma dada temperatura e pressio, a fugacidade de cada
componente (f;), pode ser obtida a partir de dados do volume parcial molar pela seguinte

relagdo:

Ing :ln({_—"}—)) =$[(?;—Vd)dp [1.1]

1
Onde: ¢, = coeficiente de fugacidade;
10
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x; = fragdo molar do componente i na mistura;

V; = volume parcial molar do componente na mistura;

4 [ RT .
Ve = > = volume molar de gas ideal.

O volume parcial molar (7; ) para uma mistura multicomponente com volume molar

V. pode ser escrito como:

o 0’1/} ﬂ’ k ;V
), ), bl e

I Pxy,

Onde: V= Xx;V; = f(T.P,x1,...%;) [1.3]

I

IVE

Para estimar o valor de V; uma equagdo de estado pode ser empregada e com isso

calcula-se o valor do coeficiente de fugacidade (¢).

Modelos de equilibrio entre fase supercritica e condensada pode ser separados em
duas classes gerais: aquela que descreve o equilibrio entre fluido supercritico-liquido e
aquela que descreve o equilibrio entre fluido supercritico-solido. A maior diferenca entre os
dois modelos ¢ que no ultimo caso, ¢ eliminada a dependéncia da composigdo do potencial
quimico da fase solida (Rizvi et al., 1986).

Neste trabalho a matriz solida, grios de café torrados e triturados, sera considerada
um material inerte ao soluto, extrato aromatico, portanto o modelo de equilibrio adotado

sera aquele que descreve o equilibrio de fases entre fluido supercritico-liquido.

1.1.3. EQUACOES DE ESTADO TIPO VAN DER WAALS E REGRAS DE
MISTURA

Para o calculo do equilibrio de fases a pressdes elevadas geralmente emprega-se o
método (¢-¢) que usa uma tnica equagdo de estado para representar as propriedades P-V-T

de qualquer fase fluida.
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As equagdes de estado foram desenvolvidas fazendo uso de raciocinio teérico e/ou
empirico, e podem ser classificadas em trés subgrupos: (a) equagdes de estado tipo van der
Waals; (b) equagdes de estado do tipo virial; e (c) equagdes que utilizam a teoria dos
estados correspondentes (Anderko, 1990).

O comportamento P-V-7' dos gases ideais é dado com bastante precisio pela

seguinte relagdo:

PV = RT [1.4]

O uso desta equagao ¢ bastante amplo nos calculos termodinamicos devido a sua
simplicidade mas se restringe a gases em condigdes tais que as forgas intera¢des
intermoleculares (repulsio e atragio) e as varia¢des entre o volume das moléculas possam
ser desprezadas.

A primeira equagdo capaz de descrever qualitativamente o comportamento de gases

e de liquidos foi proposta por van der Waals em 1873

P=——-— [1.5]

onde o parametro “a” relaciona-se com a forga de atragdo intermolecular e o parametro “b”
com o volume das moléculas. A pressio € resultante de dois termos, um de repulsio e outro

de atragao intermoleculares, como representados na equagao

P‘:PR +P__4 [If}]
RT a N . T
onde: Pp =7 _p © Py :—V—z. Esta equa¢do admite um fator de compressibilidade

universal (Z.=1/3), no ponto critico.
Os parametros “a” e “4” da equagdo [1.5] foram originalmente admitidos como

independentes da temperatura e relacionado as propriedades criticas:

12
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. 27R*T2 .
64P, '
RT,
b=—°C
8P, (L5

Sendo obtidos a partir dos critérios de estabilidade no ponto critico:

07, o 3P
= = =0 [1.9]
ar Pe.Tc (?Vz Pe. Tc

Redlich & Kwong, (1949) propuseram a primeira equagdo de estado cubica de RK
com alta aceitabilidade como ferramenta para os calculos de fugacidade de fluidos nao
polares e o sucesso desta equacao estimulou numerosas pesquisas que propunham melhora
da equagdo, pela introdugdo da dependéncia da temperatura no parametro “a@”’. A
dependéncia deste parametro com a temperatura € essencial para reproduzir as pressdes de
vapor (Anderko, 1990, Oliveira, 1997).

Wilson, (1964) foi o primeiro a introduzir a forma geral que interrelaciona a

€€ 33

dependéncia do parametro “a” com a temperatura. Entretanto, a primeira formula que

€L_37

expressa a dependéncia do parametro “a” com a temperatura, que obteve maior divulgacao

foi a simplificagdo proposta por Soave, (1972):

1 1
a? =1+K,|1-T# [1.10]

onde K,, expressa uma fun¢do quadratica do fator acéntrico sendo especifica para cada
substancia.
Com esta simplificagdo Soave fez com que a equagdo reproduzisse pressoes de vapor

[ {9 . |

para substancias ndo polares para 7:=0,7, correlacionando o parametro “a@” com a
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temperatura e o fator acéntrico (). A equagio de estado (S-RK) com dois parametros foi

escrita como:

RT a(7)
po ~ 1.11
V=6 V(V+b) ]
0,42747R%72
onde:. a=—7"-—"% [1.12]
P,
0,08664RT.
b P idioci e [1.13]
re
a(7) = a(7,)a(7y,w) [1.14]
Z=103

a( Tr ,m) = fungdo da temperatura e fator acéntrico, com valor unitario para T=T..

As pressdes de vapor dos componentes no equilibrio de fases devem ser
corretamente representadas pelas equagdes de estado. Numerosas equagdes foram propostas
para este proposito onde a fun¢do o (Tg,0), que corrige O parametro “a”, contém
usualmente de 1 a 3 constantes empiricas, sendo obtidas da pressdao de vapor dos
componentes individuais. Entre elas, Mathias & Copeman (1983), propuseram uma equagio

com trés parametros:

‘UZ
! 2 )3

a=[1+C|1-T7 |+ G| 1-TZ | +C;5|1-T2 [1.15]

Soave, (1986) propds uma equagio com dois parametros:

a:1+m(1+TR)+n(7};'—l) [1.16]
Peng & Robinson (1976), modificaram o termo de atragao, escrevendo a equagio de
estado de (PR) com Z.=0,307, pois, comparando valores observados experimentalmente

observaram que o fator de compressibilidade no ponto critico da equagdo de estado (RK) e

14



Capitulo 1

(S-RK) era superestimado. A equagdo de estado (PR) manteve as mesmas caracteristicas da

equagio de estado (S-RK)na forma:

p- RT B a(l) 1.17
“V_b ViV +b)+ bV —b) [1.17]
242
onde: a(7,)=0,45724 = £ [1.18]
c
RT,
b=0,0778 [1.19]
PC
I 1
a2 =1+K,|1-T§ [1.20]
K, =0,37464 +1,542260 — 0,269920" [1.21]
Z.=0,307
Podendo também ser escrita da seguinte forma:
23—(1-3)22+(A—332—2B)Z—(AB—32—B3):0 [1.22]
aP
onde: A= P [1.23]
g=2L [1.24]
" RT '
PV
I=—r 1.25
RT 11:23]

As equagdo de estado de (PR) e (S-RK) sdo amplamente utilizadas para predizer o
equilibrio liquido-vapor de misturas de componentes apolares, no entanto por considerar um
fator de compressibilidade universal para todos os componentes, a predigao de propriedades
tais como densidades de liquidos, sdo relativamente pobres e os piores valores sao
encontrados para liquidos proximos ao ponto critico (Anderko, 1990).

O método mais amplamente usado para estender o uso das equagdes de estado para
misturas de componentes € adotar a mistura como sendo um pseudo componente puro nas

mesmas condigdes de temperatura e pressdo, como proposto por van der Waals, em 1890.
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As constantes médias caracteristicas da composi¢do da mistura sio obtidas, a partir da regra
de mistura classica, relacionada as constantes dos componentes puros na forma de uma

fungdo quadratica em fragdo molar:

Am = L2 A;X;X; [1.26]
iJ
b= ZZbU-x.,-xj- [1.27]
i j
onde: a;; = (] — Kay)(a,-,-aﬂ)? [1.28]
bij +b;
by = (1 = Kbg)(T”J [1.29]

Os pardmetros de interagdo binaria Ka, e Kb, sao obtidos pelo ajuste da equagdo a
dados experimentais de equilibrio binario de todos os pares de componentes da mistura.

O desempenho de algumas equagdes de estado com a regra de mistura classica no
calculo de equilibrio, foi testado por Han e al. (1988), que analisaram a predi¢do do
equilibrio liquido-vapor de cinco sistemas (misturas simétricas, misturas com hidrogénio,
com dioxido de carbono, com metano e com nitrogénio) utilizando-se de sete equagoes de
estado, sendo cinco cubicas (Soave, 1972; Peng-Robinson, 1976, Kubic, 1982; Heyen, 1983
e CCOR de Kin ef al., 1986) e duas ndo ciibicas (COR de Chien ef al., 1983 ¢ HCBKS de
Cox er al, 1971 e Starling & Han, 1972). Os resultados apresentaram diferenca
insignificante entre as equagdes, havendo apenas uma excegdo para a equacao de Heyen que
apresentou resultados piores. A aplicagdo de uma equagio complexa como a HCBKS nio
ofereceu nenhuma vantagem, pois seus resultados foram inferiores aos obtidos pelas
equagOes mais simples, como as de Soave e Peng-Robinson.

A regra de mistura classica, quando aplicada a misturas contendo componentes
polares, nem sempre ¢ eficiente. A incapacidade desta regra para representar o equilibrio de
fases para misturas fortemente ndo ideais estimulou a pesquisa de novas regras de misturas

como por exemplo as regras de mistura empiricas dependentes da composi¢ao que adequa
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os parametros cruzados (a;) de uma equagdo de estado em fun¢do da composi¢do, sendo
essencial para obter uma boa exatiddo da fase liquida além de ser uma expressdo simples
(Oliveira, 1997).

Stryjek & Vera (1986, (a) e (b)), Adachi & Sugie (1986) e Panagiotopoulos & Reid
(1986) propuseram regras de mistura dependentes da composi¢do contendo dois parametros
binarios.

Stryjek & Vera (1986):

1

a=ZZx,—xf(a”-aﬂ)i(l—x,-KaU —xj-Kaﬁ) [1.30]
i
Adachi & Sugie (1986):
1
a:ZZ‘,x,-xf(a,-,-aﬂ)Z(l—!U +my(x, —xj-)) [1.31]
I g

e Panagiotopoulos & Reid (1986):
1
a= szixj(anaﬂ-)z(] = Ka,-j- +(Kag- = Kaﬁ)x‘:) []32]
ij

As equagdes [1.30] [1.31] [1.32] sdo muito similares.

Além da equagdo [1.30], Stryjek & Vera (1986 (a)) propuseram também uma outra

regra de mistura dependente da composigdo:

1
|- Ka, Ka ;
1 1
a= Z.;Z.x,-xj(a,-,vaﬂ)z /
ij (x,-Ka,),- +xf-Kaﬂ)

[1.33]

e concluiram que ambas podiam ser usadas com confianga para correlatar os dados de ELV
dos sistemas estudados.
Schwartzentruber ef al. (1987) introduziram um terceiro parametro na regra de

mistura dependente da composi¢do de Panagiotopoulos & Reid, equagdo [1.32], com o
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intuito de ampliar sua flexibilidade. A equagdo proposta correlacionou bem os dados de
equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario: metanol-CO,-propano e seus binarios
(citado por Anderko, 1990).

Schwartzentruber et al. (1989) desenvolveram um procedimento eficiente para
estender o método de contribuigdo de grupo UNIFAC para altas pressdes, usando a regra de
mistura dependente da composi¢io de Schwartzentruber et al. (1987).

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com respeito aos parametros de interagao
binaria usados para melhorar a capacidade das equagdes ciibicas de estado para modelos
com misturas polares.

Sako et al. (1991) estudaram o equilibrio de fases no processo de extragdo e
concentragdo de furfural usando dioxido de carbono supercritico. Os dados de equilibrio
liquido-vapor a alta pressio foram obtidos para dois sistemas binarios (CO,-agua e CO,-
furfural) e um sistema ternario (COs-agua-furfural). Os dados experimentais foram
comparados com resultados calculados por varias equagdes de estado e verificaram que a
equacdo de estado de Peng-Robinson e a de Soave-Redlich-Kwong combinadas com a regra
de mistura proposta por Panagiotopoulos, em 1986, equagdo [1.32], correlacionaram
satisfatoriamente os dados de equilibrio para os dois sistemas binarios e predisseram bem o
sistema ternario.

Chang (1992) propés a utilizacio da equacio de estado de Peng-Robinson com a
regra de mistura classica para calcular a solubilidade de diéxido de carbono dissolvido em
solugdes organicas a elevadas temperaturas, reproduzindo quantitativamente o diagrama de
fases P vs. x.

Os tocoferdis sdo substancias usadas como antioxidante em alimentos e estio
presentes em pequenas quantidades em oOleos comestiveis. O projeto do processo de
extragdo de tocoferdis usando fluidos supercriticos requer um detalhado conhecimento do
equilibrio de fases envolvido no processamento, especialmente quando os dados
experimentais s3o necessarios para calculos de extragio em alta escala. Pereira ef al. (1993)
estudaram o equilibrio de fases da mistura CO,+dl-o-tocoferol a temperatura de 292 a 333K
e pressdes acima de 26MPa. A equagido de estado de Peng-Robinson foi usada para

correlacionar o equilibrio de fases liquido-vapor com a regra de mistura dependente da

18



Capitulo 1

composi¢ao de Panagiotopoulos-Reid, equagdo [1.32], obtendo-se boa conformidade com
os dados experimentais.

Liquidos organicos, compostos por componentes com volatilidade relativa proxima
da unidade, sdo dificeis de separar por destilagdo e métodos alternativos sao frequentemente
empregados. Uma alternativa para a separagdo destas misturas € explorar a eficiéncia do gas
comprimido como solvente. A solubilidade relativa dos dois componentes no gas
comprimido ¢ dependente da interagdo do gas com cada um dos componentes. Bendale &
Enik (1993) estudaram o uso de CO, supercritico na separagdo de duas misturas
azeotropicas modelo, benzeno-acetonitrila e benzeno-ciclohexano. Os resultados obtidos
demonstraram que um fluido supercritico ¢ muito efetivo na separacdo de misturas
azeotropicas nas proximidades da temperatura critica. Para descrever as fases liquida e
supercritica utilizaram-se da equagdo de estado de Peng-Robinson modificada pela regra de
mistura dependente da pressio e composi¢do. Para a mistura multicomponente 0s
parimetros “a” e “b” foram dados, conforme as equagdes [1.28] e [1.29], nas quais Kay,
definido como um pardmetro de interagdo que descreve o desvio do parametro a; com
respeito a média geométrica dos parametros dos componentes puros “a” e “a”, foi
modificado por uma expressio em fungdo da pressio e comparado com o parametro
calculado pela regra de mistura dependente da composi¢io (Panagiotopoulos & Reid, 1986),
o ajuste dos dados experimentais dos sistemas binarios pela equagdo de estado de Peng-
Robinson com as regras de mistura dependentes da pressdo e composi¢ao, demonstrou a
capacidade destas regras de misturas em simular corretamente 0 equilibrio de fases dos
sistemas binarios desde baixas pressdes até a pressdo critica da mistura. As curvas que
representam os valores de ponto de orvalho e ponto de bolha obtidas pelo ajuste dos
parimetros de interagao binaria pelas regras de mistura dependente da pressao € cOmposi¢ao
tiveram valores muito proximos aos pontos experimentais, dando muito boa descrigdo do
envelope de duas fases, igualmente na regido proxima ao ponto critico. No entanto, foram
incapazes de predizer a mudanga da composigdo azeotropica na presenga de CO,
supercritico.

Weng ef al. (1994) estudaram o equilibrio liquido-vapor a alta pressdo para misturas

contendo fluido supercritico: CO+2-metil-1-pentanol, CO,+1-octanol e CO,+1-decanol. A
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referente pesquisa teve como objetivo observar o comportamento do equilibrio de fases do
dioxido de carbono+alcool em sistemas a elevadas pressdes e como segundo objetivo,
examinar a validade da aplicagdo das equagdo de estados com regras de mistura em sistemas
com fluidos supercriticos. Duas equagdes de estado, Peng-Robinson e Patel-Teja com

LCI)?

quatro diferentes regras de mistura foram investigadas. A regra de mistura define os
parametros cruzados “a;” e “b,” como nas equacdes [1.28] e [1.29]. A regra de mistura “2”
introduz o pardmetro de interagdo binaria Kb; no parametro “b,” o qual era considerado
nulo na regra “1”. A regra de mistura “3” inclui a equagdo [1.29] para “b,” e a regra
combinada para a; com dependéncia da densidade. E, finalmente, a regra “4” também inclui
a equagao [1.29] para “b,”, sendo “a,” calculado segundo a regra dependente da
composi¢do de Panagiatopoulos & Reid (1986), equagdo [1.32]. Nos resultados obtidos,
conclui-se que a regra de mistura “4” € geralmente superior as outras regras, € que a
equacdo de estado de Peng-Robinson com esta regra de mistura forneceu melhores
resultados para a maioria dos sistemas supercriticos analisados. As outras regras de mistura
(“17, “27 e “37) produziram erros na descri¢ao do envelope de fases ao redor das regides

criticas, enquanto que a regra de mistura “4” pode predizer corretamente o equilibrio

liquido-vapor (ELV) nas proximidades das regides criticas.

1.2. APLICACOES DA EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

Extragao com fluido supercritico € uma operagao unitaria que explora o poder de
solvatag¢do dos fluidos a temperatura e pressdo acima de seus valores criticos. Embora as
propriedades de fluido supercritico sejam conhecidas ha muito tempo, sua exploragdo em
laboratorio e processos de separagdao comercial tem origem relativamente recente.
Atualmente extracdo com fluido supercritico € aplicada em industria de alimentos e quimica
e o uso adicional destes processos estdo disponiveis (Rizvi, 1986).

Este processo ¢ uma tecnologia de separacdo emergente no processo de
fracionamento de misturas. Pode ser aplicado na remog¢do de compostos volateis ou
impurezas de solidos e liquidos operando em batelada ou base continua. Acima de sua

pressdo critica e temperatura critica, o fluido supercritico exibe um aumento em suas
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propriedades de solvente sendo capaz de dissolver um grande numero de compostos, oleos,
gorduras, colesterol, cetonas, aldeidos €steres entre outros, mantendo proteinas, agucares €
carbohidratos intactos (Dzierak, 1986).

A extragdo com fluido supercritico, em escala industrial, teve seu inicio na Alemanha
na década de 70 com o processo de descafeinagio de café. Este desenvolvimento foi
resultante da revolucdo tecnologica, que exigiu e ainda exige um continuo aprimoramento
dos processos de separagdo, muitas vezes provocando substituigio de processos
tradicionais. Os processos de extragdo supercritica classificam-se neste ciclo evolutivo
destacando-se pelas seguintes caracteristicas atuais muito importantes. a utilizagdo de uma
tecnologia limpa que ndo deixa residuos, o trabalho com solventes ndo toxicos, a nao
alteracdo das propriedades da matéria-prima e a extragdo de produtos de alta qualidade
(Sutter ef al. 1994).

Nota-se na Tabela 1.2. algumas indistrias que usam a extragdo supercritica em

diferentes areas de aplicagio com respectiva capacidade de produgao.

1.3. CAFE

A planta ¢ originaria da Etiopia, mas historicamente 0 cultivo e o uso do café como
bebida originou-se na Arabia. O café migrou da Etiopia para a Arabia em meados do século
XV e foi introduzido como bebida na Europa no ano de 1600 pelos turcos, tornando-se uma
bebida popular em muitos paises. Os franceses foram responsaveis pela introdugdo deste
cultivo nas Américas Central e do Sul (Clarke & Macrae, 1985).

Duas espécies de café apresentam atualmente importancia comercial: Coffea arabica
Linn e Coffea canephora Pierre que sao classificadas comercialmente como arabica e
robusta, respectivamente. Uma pequena diferenca entre as duas espécies é que o cafe
robusta cresce a altitudes relativamente baixas, tolera altas temperaturas, requer muita chuva
e solo mais fértil sendo mais resistente as pragas que o Arabica.

Depois da introdugao do café no Brasil via Guiana Francesa, que ocorreu no século

XVIII, a produgio progrediu e o pais tornou-se um grande produtor por longos anos. O
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Brasil € produtor em maior quantidade do café arabica, mas produz também café robusta

(Clarke & Macrae, 1985).

Tabela 1.2. Processos industriais e capacidade

Industria Capacidade
- General Foods - Houston, Texas, EUA Descafeinagao  50.000ton/ano
- Kaffee HAG AG - Bremer, Alemanha de café 22.000ton/ano
- Hermsen - Bremen, Alemanha 22.000ton/ano
- SKW - Trostberg - Pozzillo, Italia desconhecida
- SKW - Tostberg AG - Alemanha Descafeinagao  6.000 ton/ano

de cha
- Pfiser Hops Extraction - Sidney, Nebraska, Australia Extracao de desconhecida
- Hopfenextraktion HVG, Raiser & Co. - Wolznach, Alemanha Luapulo 22.000ton/ano
- Hops Extraction Corp. of America - Washington, EUA 2.000ton/ano
- J.I. Haas, Inc. - Yakima, Washington, EUA desconhecida
- Carlton & United Breweries, Ltd. - Melboune, Australia desconhecida
- SKW - Trostberg AG/HEG - Munchmuenster, Alemanha Extragdo de 10.000ton/ano
- Pauls & White - Inglaterra lupulo e desconhecida
especiarias
- Philip Morris - Hopewel, Virginia, EUA Extracdo de desconhecida
nicotina
- Kerr-McGee - Oklahoma, EUA ROSE (6leos varia a cada
residuais) planta
- Cammilli Albert & Louie - Grasse, Franca Extragio de 4 extratores de
fragrancias 1001
- Flavex GmbH - Rehlingen, Alemanha Extracdo de Iton/dia
fragrancias e
aromas
- Mon Oil Mills - Ise, Japdo Extracao de desconhecida
oleo de milho

- Mori Oil - Matsuzaka, Japdo Extracdo de extrator de 5001
- Fuji flavour - Japao corantes de desconhecida
- Sumitomo Seiko - Japao pimenta desconhecida
- Yasuma - Japao desconhecida
- Hasegawa Koryo - Japao desconhecida
- Takasago Foods - Japdo desconhecida

- Takada Phamaceuticals - Japao

Purificagao de

extrator de 1.200l

residuos
farmaceuticos
- Marbet GmbH - Dusseldorf, Alemanha Acidos £raxos desconhecida
da cevada
- Agrofarm - Inglaterra Refino de oleo desconhecida

de piretro com
CO,

Fonte: Sutter ef al.. 1994
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Segundo dados estatisticos da Associa¢ao Brasileira das Industrias de Torragao e
Moagem de Café (ABIC) nota-se que o comportamento do mercado brasileiro de café vem

aumentando nos ultimos anos com rela¢do a produgéo e consumo (Tabela 1.3.).

Tabela 1.3. Comportamento do mercado brasileiro de café nos ultimos anos

Ano Produgio* Exportacio* Consumo interno**
Per Capta (Kg/ano)

1980 21.500 15.100 2,97

1985 33.000 19.100 2.27

1990 31.000 16.900 271

1991 28.500 19.500 2,78

1992 24.000 16.400 2,87

1993 28.500 15.100 2,89

1994 28.000 14.600 292

1995 16.800 14.600 3,11

1996 27.500 15.300 3,34

*Em milhares de saca de 60 kg **Contabilizado o consumo de café solivel, torrado e moido Fonte: ABIC
(home: http://www.abic.com.br)

Segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Ciéncias), a producido
de café no Brasil em 2000 foi de 3.777.848t, o equivalente a aproximadamente 63.000 sacas
de 60 kg e a previsio para 2001 ¢é de 3.543.702t (59.000 sacas) (home:
http://www.ibge.gov.br). Isto mostra que a produgdo aumentou consideravelmente frente

aos valores obtidos no ultimo senso agropecuario em 1996 (Tabela 1.3.).

1.3.1. COMPOSICAO DO CAFE

A composigao quimica do café verde depende das espécies e variedades em questao
além das condigdes de plantio, grau de matura¢@o e armazenamento.

No café torrado sdo consideradas as mudangas nos componentes labeis que sao
degradados e componentes reativos que interagem, formando produtos complexos. De fato
o café é provavelmente um dos alimentos mais alterados durante o processo do ponto de
vista da variedade dos compostos formados, e isto se reflete na mudanga de suas
caracteristicas sensoriais. Na extragdo, para obtengdo do café em forma de bebida tambem

ocorre diferenga na composi¢io devido aos componentes preferivelmente extraidos por
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terem maior solubilidade em agua. Tal efeito ¢ também observado nos processos de extragao
industriais como no preparo de café instantaneo, exceto que em condigdes mais severas ha
tendéncia de solubilizagdo de alguns compostos menos soliveis, como por exemplo,
polissacarideos, pois o emprego de temperaturas elevadas proporciona a hidrolise destes
componentes o que pode solubiliza-los (Clarke & Macrae, 1985).

A Tabela 1.4. apresenta resultados da composi¢do do café brasileiro, obtidos de um

estudo feito com intuito de se conhecer melhor a composi¢do de alguns alimentos brasileiros

(Marchini, et al., 1993).

Tabela 1.4. Composigao e teor calorico do café

Proteina Extrato Hidratos de Cinza  Umudade  Calorias
(2%) etéreo (g%) carbono (%)  (g%) (g%) (kcal%)
Café torrado 13,94 8,39 68,26 3.41 6,00 470
e moido
Café infusao 0,63 0,83 1,09 0,36 97,09 12

Angellucci, ef al., 1973 determinaram a composi¢dao quimica de 16 amostras de cafés
solaveis provenientes das principais industrias brasileiras, sendo elas: Cacique, lguagu,
Dominium, Nescafé, Fusol, Cocan, Vigor, Brasilia, Mogi e Dinamo. Como resultado
analitico sdo apresentados os seguintes extremos de variagdo: pH 4,75 - 5,55, acidez 47,1 -
87.4 ml de NaOH 0,01N; cafeina 1,63 - 4,64%, acido clorogénico 4,99 - 8,55%, tanino 9,72
- 12,49%; agucares redutores 5,24 - 13,67%., aguicares totais 10,18-18,97%; pentosanas
1,98 - 425; extrato etéreo 0,08 - 0.63%; nitrogénio total 3,13 - 3,82%; cinzas 9,42 -
13,37%; cinzas insoliveis em acido 0,11 - 0,43%, alcalinidade das cinzas 617 - 1.187 mg
K>COs/100g; potassio 3,62 - 591%; calcio 162 - 301 mg/100g;, magnésio 262 - 547
mg/100g; fosfato 705 - 1.735 mg PO,/100g; ferro 1,5 - 15,3 mg/100g e sodio 2,4 - 759,5
mg/100g.

Os componentes dos grdos verdes sdo precursores dos componentes aromaticos do
café torrado, portanto a composi¢ao do grao verde pode ter um efeito drastico na qualidade
final do café torrado e por isso muitos estudos tém sido feitos para verificar a influéncia

destes componentes no sabor e aroma do café.
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Merritt ef al., 1969 detectaram, em grdos verdes e torrados de café, a presenga de
uma quantidade apreciavel de hidrocarbonetos alifaticos que sao derivados, provavelmente,
da oxidag@o de lipideos durante 0 armazenamento € transporte sofridos antes da torrefagdo.
Grios verdes contém em média acima de 13% de lipideos, trés quartos disso sao
triglicerideos e o restante compreende quantidades apreciaveis de diterpenos, triterpenos e
esterois livres e fosfatideos. Também detectaram furanos, tiofenos, aldeidos e cetonas em
grios verdes de café, descobrindo que muito destes compostos aumentam gradativamente
durante a torrefagdo sendo produtos da pirolise de precursores nao volateis. Os ésteres
volateis estavam usualmente presentes em altas concentragdes em graos verdes e no café
torrado.

Poisson, 1977 detectou varios volateis em graos verdes de café, como as piridinas,
quinolinas, pirazinas, pirréis, arilaminas e poliaminas. Outros compostos, incluindo furanos,
alcoois, carbonilas, ésteres, fenois e tiois foram encontrados em algumas espécies/variedades
e ndo em outras (citado por Clarke & Macrae, 1985).

Recentemente, De Maria ef al., 1994 e 1995 isolaram os componentes de graos
verdes de café arabica por um método de fracionamento de acordo com a solubilidade em
agua. As fragdes obtidas foram submetidas a um estudo isolado dos grupos de componentes
de alto e baixo peso molecular para analise das participagdes destes nas reagoes que
ocorrem durante a torrefagio e formagdo de aromas. Observaram, através de cromatografia
gasosa, que alguns picos no perfil de aromas obtidos na analise de café torrado nao foram
encontrados nas fragoes, mostrando que alguns volateis sao formados pela reagdo entre a
maioria dos precursores de alto e baixo peso molecular. Notaram também que a fragao
formada por componentes de baixo peso molecular produziu um perfil melhor que a fragao
de alto peso molecular e isto se deve a presenca de precursores de flavour de baixo peso
molecular (ésteres de acido quinico, trigonelina, sacarose e aminoacidos) que sdo realmente
vantajosos na reagdo. A fragdo de alto peso molecular tem menor diversidade e utilidade
como precursores de aroma que a fragéo de baixo peso molecular e os volateis formados

tiveram um menor impacto no aroma formado.
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1.3.2. 0 AROMA DO CAFE

Além dos fatores ja discutidos, como a espécie, cultivo, e armazenamento do café, a
composi¢do do aroma do café torrado se deve principalmente as reagdes que ocorrem
durante a torrefagdo. Durante a torrefagdo os compostos aromaticos sdo formados pela
pir6lise dos componentes soluveis em agua, como agucares, aminoacidos e trigonelinas.

As principais reagdes que degradam os precursores aromaticos durante a torrefagio,

e com isso sendo responsaveis pela formagdo do aroma sio:

- Reacio de Maillard

Os agucares condensam com o grupo amino dos aminoacidos para formar a
glicosilamina. As reagdes sdo complexas e alguns dos principais componentes formados sio:

piruvadeido e 2,3-butanodiona.

- Degradacio de Strecker e formacio das pirazinas e “oxazoles”
A degradacdo de Strecker envolve a reagdo de um aminoacido com o-dicarbonila,
resultando em sua decarboxilagdo e transferéncia para um aldeido com um atomo de

carbono a menos. A aminocetona formada pode reagir de duas formas, formando uma

pirazina ou um oxazol.

CH;—C=0 ‘NH» COy CH3;—C=0

| + RCH._ | + RCHO
CH;—C=0 CH3;—C—NH

= 3 ? Aldeido de
a-Dicarbonila Aminoacido a-Aminocetona Strecker
CHz—C-0O HoN—C—CHj - 3H0 0
i | s ‘ !
CH3;—C—NH, O=C—CH; SIS
2 moléculas de

CH3C=0 -2H,0 0

. + CH»,O —* ' P
CH3—C—NH2 _ i N
a-Aminocetona 4 5-Dimetiloxazol
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- Degradacao da trigonelina

A trigonelina € encontrada nos graos verdes de café na forma de um sal de 3 carboxi-
1-metilpiridina. E degradada rapidamente durante a torrefagio e os produtos formados irdo
depender do grau de torrefagdo e temperatura. Muitos dos volateis formados sdo derivados
de piridina, mas alguns contém anéis de piréis, indicando que ocorre formagdo de

componentes reativos intermediarios € suas recombinagdes.

- Degradacio de acidos fenolicos

Os acidos fenolicos livres, como p-coumarico, ferrulico, sinapico e cafeico degradam
rapidamente na torrefagdo para formar fenois simples. O grau de torrefagdo e a temperatura
influenciam na produgdo e concentragdo de fenodis, a concentragdo aumenta com a

torrefa¢do sendo maior em cafés mais torrados.

- Degradacio de lipideos

Durante a torrefagio os lipideos sofrem uma pequena variagdo em sua fragdo. A
autoxida¢do de lipideos resulta na formacdo de aldeidos volateis e outros componentes,
como 2,3-butanodiona, hidroxiacetona e glioxal. Os volateis podem ser envolvidos na
reagdo de Maillard por exemplo, na formagdo de pirazinas ou aldeidos de Strecker.
Terpenoides sio degradados durante a torrefagdio formando monoterpenodides como o

linalol.

- Degradacio de agiicares

Derivados de furanos sdo os principais produtos da decomposicao de
monossacarideos e polissacarideos. Durante a pirolise da glicose as reagdes predominantes
sio: enolizacdo, desidratacdo e fissdo, o mecanismo de reagao € similar a reagdo de Maillard.
Os produtos tipicos de degradagdo apos a pirolise sao vinil furanos, 2,4-pentadienol e
furfural. As reagdes envolvendo furanos sdo complexas, outros componentes acabam sendo
incorporados. Compostos como os fosfatos, acidos e alquilas tendem a catalisar os agucares

apos a pirolise e os compostos aminicos podem também ser envolvidos.
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- Decomposi¢cao dos aminoacidos sulfiiricos

Amino4cidos sulfuricos, cistina, cisteina e metionina degradam isoladamente e
interagem com os agucares reduzidos intermediando a reagdo de Maillard, resultando na
formagdo uma ampla variedade de compostos volateis sulfiricos. Cisteina conduz para a
formacdo de tiofenois e tiazois, onde H,S € um dos produtos formados pela pirélise. Uma
interagdo entre cisteina/metionina/furfural durante a torrefagio resultara em (2-
furil)metanotiol, furfurilmetilsulfito e dissulfito, e difurfurilsulfito e dissulfito, todos

conhecidos como constituintes aromaticos do café.

- Decomposicio de aminoacidos hidréxidos

Um estudo da importdncia dos aminoacidos hidroxidos, serina e treonina, foi
conduzido pela torragdo em presenga e abstinéncia de sacarose e determinaram-se os
volateis formados. Mais de 200 volateis heterociclicos foram encontrados, com
alquilpirazinas particularmente abundantes, mas a redugdo de grande quantidade de pirazinas
de alto peso molecular ocorreu em presenga de sacarose. Isto sugere que os aminoacidos
hidroxidos podem construir grandes moléculas depois da conversdo para pirazinas. Alguns
insaturados e dehidrociclopentapirazina foram também detectados mas a baixas
concentragdes. Um numero relativamente alto de alquilpiridinas foram formados quando os
aminoacidos foram submetidos a torrefagdo separadamente, mostrando que estes compostos

nao sao derivados somente da degradagdo da trigonelina.

- Degradacio da prolina e hidroxiprolina

Prolina e hidroxiprolina reage com intermediarios da reagdo de Maillard como as ot~
dicarbonilas, carbonilas insaturadas, acetil e formilfuranos, para formar pirrdis. Estes
aminoacidos podem participar também na reagdo de Maillard pela condensagio com
agucares para formar um numero de diferentes volateis, incluindo piridinas e pirrolisinas.

As principais classes de compostos volateis do café sio descritas na Tabela 1.5.
Pode-se observar que o aroma do café ¢ extremamente complexo, constituido de compostos

com uma grande variedade de grupos funcionais.
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Tabela 1.5. Componentes volateis do aroma de café

Classe de componentes Nimero Classe de componentes Niimero
Hidrocarboneto: alifatico 35 Pirazina 70
Hidrocarboneto: aromatico 32 Quinoxalina 11
Alcool: alifatico 16 Furano 84
Alcool: aromatico 2 Pirona 3
Aldeido: alifatico 16 Oxazol 28
Aldeido: aromatico 9 Tiol 6
Cetona: alifatica 57 Sulfeto 15
Cetona: aromatica 5 Dissulfeto 10
Acido 19 Trissulfeto 3
Ester 29 Tioéster 2
Lactona 9 Tiofeno 27
Anidrido 3 Ditiolano 2
Amina 11 Tiazol 27
“Imide” 1 Acetal 1
Pirrole 66 Nitrila 2
“Indol(in)e” 4 Oxima 1
Piridina 11 Fenol 39
Quinolina 4 Total 660

Fonte: Clarke & Macrae, 1985

Os pioneiros no estudo de compostos volateis de café foram Robiquet & Boutron em
1837. Mas ap6s a primeira guerra mundial o efeito da falta de café fez sentido na Europa ¢
incentivou o governo Sui¢o a criar uma fundagdo federal para promogdo da economia
nacional e pesquisa cientificas. Com isto Reichestein & Staudinger (1950) efetuaram um
estudo brilhante e identificaram pelo uso de técnicas classicas de derivagdo e medida de
constantes fisicas 29 componentes. Entre 1929 e 1962 somente 27 novos componentes
foram identificados por Schmalfuss & Bathmeir (1929); Prescott et al. (1937); Rhoades
(1958); Meyer (1960); entre outros. A partir de 1963 com a progressiva introduc¢do da
espectrometria de massa e ressonancia nuclear magnética outros 600 constituintes tém sido
identificados (citado por Flament & Chevallier, 1988).

Frield et al, 1971 identificaram por “GC-MS” (Cromatografia
gasosa/Espectrometria de massa) alguns constituintes do complexo aromatico do caf¢ ainda
ndo identificados por outros laboratorios e Vitzthum & Wekhoff, 1974 isolaram e
identificaram os componentes “oxazoles e thiazoles” por “GC-MS” que também ndo tinham

ainda sido identificados como constituintes aromaticos do café.
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A composi¢do dos volateis de café torrado é extremamente complexa e a
combinacdo deles ¢ responsavel pelo aroma. Entretanto, ha alguns componentes que
independentes de sua quantidade, desempenham um papel aromatico mais caracteristico.

Wang er al., 1983, baseando-se na teoria de que O0s componentes Organicos
sulfuricos, especialmente aqueles com baixo ponto de ebuli¢do, sao os que contribuem para
o odor e flavour de muitos alimentos, elaboraram um experimento com um detector seletivo
para o enxofre que facilitou a analise destes componentes em conjunto com analise sensorial
do cafe.

Holscher et al. (1992) identificaram e caracterizaram os componentes que contém
enxofre responsaveis pelo flavour do café torrado: 3-metil-2-buteno-1-tiol, 3-mercapto-3-
metilbutanol e 3-mercapto-3-metilbutil. Os volateis foram isolados por um processo
simultaneo de destilagdo/extragdo e o extrato aromatico foi investigado por cromatografia
gasosa e identificados por espectrometria de massa e propriedades sensoriais comparados
aos componentes auténticos (puros). Os componentes 3-metil-2-buteno-1-tiol e 3-mercapto-
3-metilbutanol demonstram grande importéncia na percepgdo sensorial do aroma de café
torrado e o componente 3-mercapto-3-metilbutil pode ser classificado como um potente
constituinte aromatico do flavour do café.

Semmelroch & Grosh, 1993 analisaram e identificaram alguns volateis potentes no
odor caracteristico do aroma de café. Com base nos resultados obtidos concluiram que o0s
componentes, 2,3-butanodieno, 2-3-pentanodieno, 3-metil-2-butenotiol, metionol, 2-
furfuriltiol e 3-mercapto-3-metilbutil formate sdo os volateis altamente odoriferos no café
em po, arabica e robusta. Verificaram que tanto para o café em p6 quanto para a bebida, os
componentes 2,3-butanodieno e 2-3-pentanodieno foram os volateis de maior poder
odorifero e que nem sempre um composto com alto poder odorifero no café em po, se
mantém no café bebida.

Semmelroch & Grosh, 1996 estudaram a presenca de 22 componentes que tém sido
revelados, por diluigdo experimental, como potentes odoriferos os quais foram quantificados
pelo exame de uma solugéo de diluigdo estavel preparada a base de café submetido a uma
média torrefacdo (Coffea arabica e Coffea canephora var. Robusta). O calculo do valor da

atividade odorifera (OAV, razio da concentragdo pelo “threshold”) indicou que os
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componentes aromaticos 2-furfuriltiol, 3-mercapto-3metilbutil formate, metanotiol, (-
damascenona, metilpropanol e 3-metilbutanol apresentaram-se como o0s aromas mais
potentes. Os valores da atividade odorifera (OAV) apresentaram-se diferentes para as duas
variedades de café analisadas. A Tabela 1.6. apresenta os 22 compostos aromaticos

encontrados na bebida a base de café Arabica e Robusta.

Tabela 1.6. Concentragdo e Valor da atividade odorifera dos potentes aromas presentes na
bebida preparada a base de café Arabica e Robusta

Concentragao Valor Atividade
Odorifera

Aromas Arabica Robusta  Arabica  Robusta
2-furfuriltiol(1) 19,1 39,0 1910 3900
2-etil-3,5-dimetilpirazina(2) 13,1 352 82 220
2,3-dietil-5-metilpirazina(3) 3,2 9.3 36 103
(E)-B-damascenona(4) 1,3 1,5 1730 2000
metional(5) 5,7 2,8 29 14
3-mecapto-3-metilbutil formiato(6) 55 43 1570 1230
guaiacol(7) 170 1230 68 490
4-vinilguaiacol(8) 1640 5380 82 270
4-etilguaiacol(9) 51 635 1 13
vanilina(10) 220 740 9 30
4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona(11) 4510 2480 450 250
3-hidroxi-4,5-dimetil-2(SH)-furanona(12) 7% 31 257 103
5-etil-3-hidroxi-4-metil-2(5H)-furanona(13) 8,7 4.4 1 <1
2-etil-4-hidroxi-5-metil-3(2H)-furanona(14) 840 670 42 29
2.3-butanodiona(15) 2750 2400 183 160
2.3-pentanodiona(16) 1570 750 52 25
2-isobutil-3-metoxipirazina(17) 1,0 0,17 200 34
propanol(18) 435 435 44 44
metilpropanol(19) 800 1380 1140 1970
2-metilbutanol(20) 650 1300 500 1000
3-metilbutanol(21) 550 925 1570 2640
metanotiol(22) 210 600 1050 3000

¢ Valores em microgramas por litro de bebida. ¥ Valores de atividade odorifera obtidos pela divisio da
concentragio pelo threshold do aroma em dgua.

Outros autores vém estudando os componentes volateis do café e suas qualidades
odoriferas responsaveis pelas caracteristicas sensoriais, entre eles: Shieberle, 1995 &

Calviio, 1995.
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O furanona(11) foi o maior componente encontrado no café Arabica e Robusta, no
entanto diferentes quantidades de componentes aromaticos foram encontradas entre as
especies. Por exemplo: a concentragdo do componente 4-vinilguaiacol(8) é maior para o

café Robusta que para o Arabica.

1.4. EXTRACAO SUPERCRITICA DE AROMA DE CAFE

Os volateis aromaticos de café em processos convencionais de extra¢io de solidos
soluveis para obtengdo da bebida, sdo liberados em vapor d’agua. Os constituintes
aromaticos recuperados no processo sdo adicionados no café produzido de maneira
convencional antes ou depois do processo de secagem dos solidos soluveis por “spray ou
freeze dried”. Este método tem como desvantagem a instabilidade destes aromaticos quando
em contato com agua, que propicia um numero de reagdes indesejaveis, como por exemplo
condensagdo e hidrolise. Em outro método, o oleo essencial de café, extraido por
prensagem, € incorporado ao extrato final. Desconsiderando o fato de que o extrato obtido
por este método ira conter uma melhor proporgio de constituintes aromaticos de baixa e
média volatilidade, esta extragao tem, contudo, a desvantagem de ter um sabor intensivo de
queimado devido a alta pressdo e temperatura envolvidas neste processo, além da pirdlise
sofrida por alguns componentes devido a estas condigdes e alta quantidade do extrato no
residuo final. Os volateis aromaticos tém sido obtidos também por extragdo com solventes
com variagdo da polaridade para que sejam extraidas varias fragdes de aromas. A
desvantagem deste processo consiste na dificuldade em separar o solvente quantitativamente
dos constituintes do extrato. Finalmente, é conhecida a técnica de extragdo de substincias
volateis com CO, gasoso a pressdes de 5 a 40 atm, que €, posteriormente, condensado com
as substancias volateis e este condensado € entdo adicionado ao extrato soluvel de café.
Outra técnica ¢ a extragdo de volateis com CO, liquido, que neste caso, pode arrastar alguns
componentes graxos (6leos), mas em pequenas quantidades. Nestas duas tltimas técnicas de
extra¢do, pode-se dizer que o extrato obtido sera constituido basicamente de volateis

aromaticos (Roseluius ez al., 1982).
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A extragdo com CO, liquido ou supercritica de aroma de café ndo € assunto
desconhecido. Em 1970, Shultz & Randall utilizaram CO; liquido para extrair constituintes
aromaticos de suco de maga, péra e laranja, pedagos de laranja e café torrado e moido. A
extracao foi feita a 25°C a pressao de 918 psi (63,3 bar) em um sistema de simples estagio.

Ainda em 1970 Pictet ef al. obtiveram uma patente em produg@o de extratos vegetais
mais particularmente direcionado a produgido de extratos de cha e café. A invencdo foi
baseada em um processo de preparo de extratos vegetais, extracdo de seus aromaticos com
CO,, extra¢do dos solidos soluveis com agua e adigdo do extrato aromatico nos solidos
soliveis extraidos. A invengdo foi basicamente constituida de duas fases: extracdo dos
constituintes volateis aromaticos com CO; liquido e aromatiza¢do do extrato. As condi¢des
de extragdo com CO; liquido dentro do equipamento atingiam entre 46 a 066 atm para uma
faixa de temperatura entre 12 a 25°C. Como exemplo o autor descreve que 2 kg de café
torrado e moido, misturados com 400 g de agua foram acondicionado em uma coluna de
extragdo encamisada com Scm de didmetro e 300 cm de comprimento. A coluna foi mantida
a 13°C por circulagdo de agua na camisa. O equipamento foi entdo pressurizado até que a
pressdo de operagdo se igualasse a pressdo de saturagéo do CO,, a 13°C e 46,6 atm. O CO;
liquefeito foi coletado em um reservatorio seguindo para o abastecimento da coluna de
extragdo. A circulagio foi assegurada pela pressurizagao do reservatorio que foi mantido a
25°C. Desta maneira 20 Litros de CO liquido circulavam pela coluna de extragdo por meio
do qual foi obtida uma solu¢do de constituintes aromaticos, coletada em um tanque e
concentrada por evaporagio do CO,. Os 2 Litros do extrato foram coletados em um
condensador a 4°C seguindo para o processo de aromatizagao do café.

Roselus ef al. em 1982 patentearam uma invengdo que relata a extragao de oleo de
café contendo constituintes aromaticos com CO, supercritico em um circuito fechado a
pressdes acima de 80 atm e temperaturas acima de 31,3°C. Por este método foi possivel
extrair 10% de oleo e substincias antioxidantes em adigdo aos constituintes aromaticos
devido ao aumento do poder de solvéncia do CO; a alta pressdo. Um fator importante ¢ que
os antioxidantes extraidos fazem com que as substancias aromaticas ndo fiquem sujeitas a
decomposi¢io. A composicio do oleo extraido pode ser ajustada pela variagdo das

condigdes de pressio e temperatura do processo. Observaram que foi preferivel trabalhar a
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pressoes entre 200 a 400 atm e temperatura acima de 35°C para se obter uma fragdo de oleo
entre 10 a 12% do peso do café. O extrato foi obtido com colora¢des variando de amarelo a
amarelo escuro, dependendo das condig¢des de processo, e apresentou um aroma de café
bem mais intenso se comparado aos 6leos obtidos por extragdo mecanica, isento de odor de
queimado além da presen¢a de antioxidantes. Os autores consideraram surpreendente a
habilidade do CO, supercritico em adsorver constituintes aromaticos, oleo de café e
antioxidantes, tendo consideravelmente maior poder de solvéncia que o CO, liquido. A
Tabela 1.7. mostra alguns testes comparativos, da quantidade de CO, necessario para extrair
I kg de aroma de café. O teste (a) foi efetuado pelo uso de CO, liquido, enquanto que para
os testes (b)-(f) empregou-se CO, supercritico.

Nichtnennug afirma em sua invengdo, publicada como patente em 1995, que um
produto especialmente aromatico e de maior rendimento é obtido quando a extra¢do do
aroma de café ¢ feita com pressdo entre 260 a 300 bar, mais precisamente por volta de 280
bar e a temperatura entre 60 a 90°C, particularmente a 75°C. Observou também que o
rendimento na precipitagdo, apos a extragio do aroma, quando feito por uma queda de
pressao abaixo de 40 bar e temperatura abaixo de 15°C, apresenta valores mais elevados.

A extragao supercritica de leo de café torrado foi recentemente alvo de pesquisa de
Ramos er al., 1998 que relatam, além de otimizagdo das condi¢des experimentais para
obtengdo de um melhor rendimento, a importancia da composig¢ao do aroma obtido por este
metodo de extragdo comparando-o aos normalmente empregados, como Oleo de café

torrado obtido por prensagem dos grdos e por arraste de vapor.

Tabela 1.7. Quantidade de CO, necessaria para extrair 1kg de extrato aromatico de café

Teste Quantidade de CO, (kg)  Temperatura ("C) Pressio (atm)
a 29400 29 90
b 390 33 310
c 373 70 310
d 472 100 310
e 690 130 310
f 422 160 310

Fonte: Hag Aktengesellschaft, 1973.
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CAPITULO 2

Analise do oleo aromatico de café torrado obtido por
prensagem dos graos para definicio prévia de metodologia de

analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas (GC/MS).
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2.1. INTRODUCAO

0 estudo de metodologias de analises por GC/MS, utilizando 6leo aromatico de café
torrado obtido por prensagem dos graos, se fez necessario para a obtencao de experiéncia na
manipulagio do preparo de amostras e na utilizagio correta do equipamento de GC/MS para
posterior analise do Oleo aromatico de café torrado obtido por extragdo com CO,
supercritico. O emprego especifico do oleo de café obtido por prensagem dos graos foi
intencional, ja que o objetivo foi definir metodologias de analise para o oleo de café torrado
obtido por extragio com CO, supercritico, viabilizando o andamento da pesquisa dentro do
prazo estipulado.

Foram identificados, por GC/MS, os acidos graxos e os componentes volateis do
oleo de café arabica torrado (238°C/10 min.), extraido por prensagem dos graos,
gentilmente cedido pela COCAM (Companhia de café soluvel e derivados).

Diferentes metodologias foram aplicadas no preparo da amostra (headspace, captura
de volateis em polimero e hidrolise de triglicerideos), especificas para a classe de compostos
a serem identificados. As analises por GC/MS foram executadas em condigdes ajustadas
adequadamente ao preparo da amostra.

Foi possivel identificar os principais acidos graxos presentes no oleo de café torrado,
além dos compostos volateis constituintes da composi¢ao aromatica deste 6leo.

Existem duas diferentes fragdes no oleo extraido de café torrado. Oleos estaveis
(fragdo lipidica) sdo insoliiveis em agua e a fragao aromatica, que tem uma solubilidade em
agua suficiente para proporcionar seu cheiro caracteristico. Esta fragdo € consumida em
pequenas quantidades presentes na bebida, simplesmente pelas suas qualidades de sabor e
odor (Khan & Brow, 1953).

Os grios de café arabica verde contém uma consideravel quantidade de oleos, de 12
a 18% em base seca, mas estes sdo praticamente isentos de componentes aromaticos.
Durante a torragdo, mudangas quimicas ocorrem como resultado da aplicagdo de calor aos
graos verdes de café. Os compostos aromaticos sao formados pela pirolise dos componentes
presentes nos graos como: agucares, aminoacidos, acidos organicos ¢ compostos fenolicos.

A fracdo lipidica dos grios sofre pequena variagdo, mas alguns lipidios com agdo
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antioxidante protegem os compostos aromaticos formados a partir da degrada¢do dos
outros componentes durante o processo de torragdo (Clarke & Macrae, 1985).

O aroma do café ¢ um de seus importantes atributos. Seus constituintes volateis sdo
numerosos € variam muito quanto a qualidade, potencialidade e concentracio. A
composicao final dos volateis dependem de varios fatores os quais incluem:
espécies/variedade dos graos, clima, condigdes do solo (umidade, pH) e da colheita (a dedo
ou a derriga), secagem, armazenamento e condi¢gdes operacionais (tempo/temperatura e
equipamento) da torracao (Barel & Jacquet, 1994).

A fracdo lipidica do oleo de café torrado ndo € significante na aceitabilidade da
bebida, pois a quantidade presente é muito pequena, visto que durante o preparo esta fragio,
por ndo ser soluvel em agua, fica praticamente retida no pé e no proprio filtro que sera
posteriormente descartado. Entretanto, a fragdo aromatica € transferida para a bebida,
durante a percolag@o/filtracao, sendo por isso um poderoso fator na sua aceitabilidade.

A extra¢@o do o6leo de café torrado tem sido feita por extragdo com solventes com
variagdo de polaridade para que sejam extraidas varias fragdes de aroma; e também por
prensagem dos graos de café torrados (Figura 2.1.), onde parte do oleo extraido carrega
uma fragdo de compostos aromaticos responsaveis pelo sabor de café. Esta fragdo contém
uma boa propor¢do de constituintes aromaticos de baixa e média volatilidade, entretanto
apresenta um sabor intenso e desagradavel de “queimado” decorrente da alta pressdo e
temperatura empregadas no processo e consequentemente da pirolise de alguns compostos
aromaticos. Outra técnica empregada na extragio de oleo de café torrado é a extragdo com
CO, gasoso, liquido e supercritico. Nestas técnicas de extragdo o extrato obtido é
constituido basicamente de volateis aromaticos (Roseluius ef al., 1982). Para definir a
metodologia de analise por GC/MS que foi posteriormente empregada para identifica¢do e
quantificacdo de alguns componentes volateis presentes no oleo de café torrado extraido
com CO, supercritico, empregou-se, em um estudo prévio, o 6leo de café torrado obtido
por prensagem dos graos.

O fluxograma do processo de extragdo de oleo de café torrado por prensagem dos
graos € apresentado na Figura 2.1. Os graos de café sdo prensados e o oleo extraido €

submetido a um processo de filtragdo (filtro prensa) para retirada das particulas maiores.
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Este é um Oleo que se apresenta rico em pigmentos, normalmente com uma coloragio

marroim €scuro.

Café Verde Cafeé Verde

%’ %' Café torrado Vigie

, p

Aquecimento

=
Elevador

/ i/
Torador 4 i —
S]] < dl

Figura 2.1. Fluxograma do processo de extracdo de 6leo de café por prensagem dos gridos
torrados (COCAM).

O 6leo de café torrado, devido ao emprego de alta temperatura no seu processo de
extracdo por prensagem dos grdos, perde muitos compostos aromaticos de baixa
volatilidade, e estes sdo considerados constituintes importantes na constitui¢do do sabor da
bebida. Mesmo com esta desvantagem, o Oleo de café torrado ¢ um subproduto das
industrias de café soluvel empregado para aumentar o potencial aromatico da bebida e tem
também um importante valor comercial como aromatizante de balas, bolos e pudins (Lee,
1971). O emprego do 6leo de café torrado como aromatizante de produtos alimenticios foi o
que despertou o interesse na identificagdo de quais compostos ainda se mantém presentes no

6leo apbs a extragio, e que sdo responsaveis pelo aroma caracteristico de café.
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2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. PREPARO DA AMOSTRA

O oleo de café obtido por prensagem dos grdos torrados de Coffea arabica ¢
constituido principalmente por triglicerideos e contém também uma quantidade razoavel de
constituintes aromaticos. Visando a detec¢do dos diferentes componentes e a definicdo de
uma metodologia adequada para analise da composi¢do por GC/MS, as amostras foram

preparadas e analisadas por quatro maneiras distintas:

2.2.1.1. Diluicao da amostra em solvente

O oleo essencial de café foi diluido na propor¢do de 1:5 em diclorometano e 1 puL

desta solucio foi injetada diretamente no cromatografo para analise por GC/MS.

2.2.1.2. Hidrélise de triglicerideos e metilacio dos acidos graxos

Neste caso a amostra foi tratada segundo o método descrito por Metcalfe (1966) o
qual consiste na saponificagdo dos trigliceridios e conversdo dos acidos graxos em ¢steres
metilicos.

No preparo da amostra, 100 mg do ¢leo de café torrado foi acondicionado em um
tubo de ensaio, nele foi adicionado 4 mL de solugdo 0,5 N de NaOH em metanol, reagente
responsavel pela metilagio dos acidos graxos. O tubo bem vedado, foi aquecido até
apresentar uma solugio translicida e resfriado em seguida, até a temperatura ambiente. Feita
a hidrolise, adicionou-se ao tubo 3 mL de solu¢do de BFs, cuja fungdo € de catalizador que
auxilia na irreversibilidade da reacdo de esterificagio dos acidos graxos. O tubo foi entdao
aquecido novamente por dois minutos. Resfriou-se o tubo ¢ adicionou-se 4 mL de solugdo
saturada de NaCl e 6 mL de hexano que ira carregar os ésteres de acidos graxos na
separagdo de fases. Foi injetado no cromatografo 1 uL da fase menos densa, para analise

dos acidos graxos constituintes da amostra.
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2.2.1.3. Captura dos compostos volateis

Visando concentrar os compostos voldteis presentes no 6leo essencial de café, a
amostra foi submetida a uma metodologia de captura de volateis descrita por Franco &

Rodrigues-Amaya (1983). A Figura 2.2. mostra o equipamento empregado.

Em um baldo de 500 mL, foi acondicionada uma mistura de 20 g de o6leo de café
torrado bruto e 200 mL de 4gua deionizada. Esta mistura foi submetida a agitagdo e a um
pequeno gradiente de temperatura que elevou a temperatura ambiente (= 20°C) até 70°C. Os
volateis foram sugados para a coluna (Smm x 50mm) recheada com polimero (porapak-Q)
por um periodo total de 3 horas de captura. A pressdo do sistema, 0,65 psi (1,30 pol Hg) foi
controlada durante todo este periodo. Os compostos adsorvidos foram extraidos utilizando
3 mL de diclorometano. O eluido foi coletado em frasco mantido & 0°C. Desta solugdo, 2 pL

foram injetados para analise em GC/MS.

Aymadilha com .
Porapak-Q Esc?la para medw
o ¥aro

Figura 2.2. Sistema de armadilha de volateis com polimero Porapak-Q (Fonte: Franco &
Rodrigues-Amaya, 1983)
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2.2.1.4. Headspace

Uma quantidade de 5 mL de oleo essencial bruto foi acondicionado em frascos para
headspace (Varian), com ceptro de silicone com uma das faces revestida com teflon. O
frasco foi colocado em banho de gelo € o vacuo foi formado com auxilio de uma
microseringa (Hamilton) acoplada a uma bomba de vacuo durante 2 minutos. Em seguida o

frasco foi aquecido a 70°C por 15 minutos.

Utilizando uma microseringa (Hamilton) apropriada para gas, 500 uL de volateis

aprisionados no frasco foram injetados diretamente no cromatégrafo.

2.2.2. CONDICOES DE ANALISE POR GC/MS

A separac¢ao dos componentes presentes no oleo de café torrado foi realizada através
de um instrumento de cromatografia gasosa, HP 5890 series II1, equipado com uma coluna
capilar HP Ultra 2 com 25 m de comprimento, 0,2 mm de didmetro interno e 0,33 um de

filme de fase estacionaria, acoplado a um espectrometro de massa, HP 5988A.

As condigdes operacionais tanto para o cromatografo quanto para o espectrometro
de massa foram testadas e definidas considerando as diferentes maneiras de preparo da

amostra.

2.2.2.1. Condig¢des cromatograficas para a amostra diluida em solvente

Temperatura inicial do forno: 150°C, com aumento gradual de 4°C/min.
Temperatura final: 300°C/5 min.

Temperatura do injetor: 270°C; Detector: 285°C.

Faixa de massa para varredura do espectro: m/z 40 - 500
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2.2.2.2. Condigdes cromatograficas para o Headspace

Injecdo no modo splitless (0,75).

Temperatura inicial do forno: 60°C/5 min., com aumento de 4°C/min.
Temperatura final: 250°C/10 min.

Temperatura do injetor: 120°C; Detector: 270°C.

Faixa de massa para varredura do espectro: m/z 40 - 500.

2.2.2.3. Condicdes cromatogrificas para os compostos voliteis isolados

Temperatura do forno: 60°C/10 min., com aumento gradual de 2°C/min.
Temperatura final: 150°C/5 min.
Temperatura do injetor: 150°C; Detector: 270°C.

Faixa de massa para varredura do espectro: m/z 50 - 500.

2.2.2.4. Condi¢des cromatogrificas para analise dos icidos graxos

Temperatura inicial do forno:150°C/3 min., com aumento gradual de 2°C/2 min.
Temperatura final: 250°C/5 min.
Temperatura do injetor: 250°C; Detector: 280°C.

Faixa de massa para varredura do espectro: m/z 50 - 500

2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As principais classes de compostos volateis do café sdo descritos na Tabela 2.1.
Estes dados sdo resultantes de um levantamento feito por Flament & Chevallier, 1988, que
afirmaram que até o dado momento 670 compostos ja haviam sido identificados. Pode-se
observar que o aroma de café € extremamente complexo, constituido de compostos

pertencentes a uma grande variedade de grupos funcionais.
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Tabela 2.1. Grupo funcional dos compostos constituintes do aroma de café.

Classe de componentes Nimero Classe de componentes Nimero
Hidrocarbonetos 51 Fenois 44
Alcoois 19 Furanos 108
Aldeidos 28 Tiofenos 26
Cetonas 70 Pirrois 74
Acidos 20 Oxaz6is 28
Esteres 30 Tiazdis 27
Lactonas 8 Piridinas 13
Aminas 21 Pirazinas 79
Tiois, sulfidos 13 Outros 11
Total 670

Fonte: Flament & Chevallier, 1988

Outros compostos aromaticos tém sido identificados e estudados recentemente, com
enfoque principal as suas caracteristicas odoriferas (Holscher et al., 1992; Semmelroch &
Grosch, 1996; De Maria et al., 1996).

Nesta etapa do trabalho foi possivel identificar, no 6leo de café torrado,
componentes de classes funcionais caracteristicos da fragdo aromatica do café, como por
exemplo: pirazinas, furanos e cetonas.

O cromatograma (Figura 2.3.) apresenta os resultados obtidos para o primeiro caso

analisado (dleo de café diluido em diclorometano).
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Figura 2.3. Perfil Cromatografico do 6leo de café torrado diluido em diclorometano.
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Pela analise dos espectros foi possivel identificar a presenca de cafeina, alguns acidos

graxos e alguns compostos volateis, os quais sdo apresentados na Tabela 2.2.

A cafeina é um alcaloide presente no café verde que se mantém presente mesmo apos
a torragdo, por ndo ser tdo facilmente degradada a temperaturas elevadas (Clarke & Macrae,
1985). Durante o processo de extragdo, a prensagem dos grdos acaba arrastando este
alcaldide que passa a fazer parte da composi¢do do déleo de café torrado, entretanto, sua

participag@o na constitui¢do aromatica ¢ desprezivel.

Tabela 2.2. Alguns compostos do oleo essencial de café diluido em diclorometano
identificados por GC/MS.

Pico Tempo de retencio Componentes Referéncias Match
1 12,14 cafeina - 97
2 12:51 benzeno 1,1-sulfonilbis - 91
3 12,97 acido hexadecanoico (Palmitico) a 99
4 14,75 acido 9,12-octadecadienodico (Z, Z) a 98
5 14,95 acido octadecandico (Estedrico) a 94
6 18,56 2-vinil-2,3-dihidrobenzofurano - 47
T 18.68 2,3-dimetilbenzofurano - 62
s 18,84 4-fenila, 3-Buten-2-nona - 50
740 18,98 2-fenil-3-(4-metoxifenil )indeno - 78
8, 19,06 2-[1-(2,4-dimetoxifenil)vinil]fenol - 83
8y, 19,08 1-2-metoxi-3-metilcolantreno - 86

a Componentes previamente reportado por Khan & Brow, 1953. A comparagdo dos espectros de massas do
composto identificado com os espectros da biblioteca do equipamento encontra-se em anexo (Apéndice 2A)

Observando a presenca de alguns 4acidos graxos livres, neste primeiro cromatograma
(Figura 2.3.) optou-se por hidrolizar os triglicerideos (Hidrdlise de triglicerideos e metilagdo
dos acidos graxos) e verificar a composi¢do total dos acidos graxos presentes no 6leo de
café torrado, além de tentar se obter uma melhor separa¢do dos mesmos.

No novo cromatograma (Figura 2.4.) obteve-se um aumento consideravel na
qualidade da separagdo dos ésteres graxos, e ainda foi possivel identificar a composi¢do dos
4cidos graxos no 6leo de café torrado. A Tabela 2.3. mostra, de acordo com o tempo de
retengdo, os compostos detectados.

Com estes resultados foi possivel identificar cinco tipos diferentes de dcidos graxos
presentes no 6leo de café torrado (Palmitico, Linoleico, Oleico, Estedrico e Araquidico).
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O é4cido Palmitico ¢ um acido graxo presente praticamente em todos os Oleos
vegetais e animais, mas nem sempre em grandes proporgdes € ¢ considerado um acido graxo
caracteristico de gorduras naturais. O Linoleico ¢ um &cido graxo insaturado muito
importante encontrado em Oleos e gorduras. Sua presenca ¢ caracteristica em 6leo de
algodio, soja, amendoim e girassol. O Oleico € considerado predominante em dleos vegetais
e ¢ encontrado em proporcdo e freqiiéncia 50% maior que o total dos acidos graxos
presentes. O Estedrico € encontrado em poucas espécies de plantas e animais e em menor
quantidade que o acido Palmitico. Quando os dois ocorrem juntos, é comum encontra-los
em pequenas quantidades em sementes de frutas, 6leos marinhos e gordura do leite. O acido
graxo Araquidico ¢ caracteristico de 6leo de amendoim, mas ¢ também encontrado em

outros oleos vegetais, entretanto, ¢ um constituinte presente em menor quantidade quando

comparado aos demais acidos graxos (Markley, 1947).
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Figura 2.4. Perfil Cromatografico dos acidos graxos presentes no 6leo de café torrado.
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Tabela 2.3. Acidos graxos presentes no 6leo de café torrado, identificados por GC/MS.

Pico Tempo de Compostos Acido PM  Match
retenciio Graxo
3 23,99 acido hexadecandico, metil éster” Palmitico 256,42 08
4 31,45 4cido 9,12-octadecadiendico (Z, Z) metil éster”  Linoleico 208,44 99
4, 31,70 acido 10-octadecadecendico (Z, Z) metil éster” Oleico 282,45 99
5 32,84 acido octadecandico, metil éster” Estearico 284,47 99
5 41,44 acido eicosanoico, metil éster’ Araquidico 312,52 94

a Componentes previamente reportados por Khan & Brow, 1953.

A composigdo da frago lipidica do 6leo de café torrado vem sendo estudada ja ha

alguns anos. Khan & Brow (1953) estudaram a composigéo de acidos graxos do o6leo de

café e chegaram a um resultado semelhante ao apresentado neste trabalho, entretanto, ndo

deram atengdo & sua composi¢io aromatica, que para sua finalidade de aplicagdo em

industria de alimentos, é o fator mais importante.

A Figura 2.5. apresenta o cromatograma obtido pela analise “headspace™ do oleo de

café torrado. Pela analise dos espectros, apesar de sua baixa intensidade, foi possivel

identificar, através da comparagio dos espectros, a presenga de 9 compostos volateis.
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Figura 2.5. Perfil Cromatografico do headspace do 6leo aromatico de café torrado.
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A Tabela 2 4. apresenta os resultados da autointegragdo dos espectros com respeito
ao tempo de retengdo de cada componente. Observa-se que a qualidade do espectro (match)
correspondente aos componentes identificados ndo apresentou valores elevados devido a
baixa intensidade dos sinais, entretanto os compostos identificados sdo constituintes
caracteristicos do aroma do café.

A piridina e seus derivados sdo compostos aromaticos formados durante a torragio
do café devido a degradagdo da trigonelina, que esta presente nos graos de café verdes na
forma de um sal 3-carboxy-1-methylpyridine. A pirazina e seus derivados sio formados
durante a degradacdo de Strecker, que envolve a reacdo de um aminoacido com a-
dicarbonyl, resultando em sua decarboxilizagdo para um aldeido com um atomo de carbono
a menos. A aminocetona formada pode reagir a pirazina ou oxazole. Os derivados de
furanos (Tabelas 2.3. e 2.4.) sdo os principais produtos formados durante a torragio,
derivados da degradagdo dos agucares. S30 numerosos na composi¢ao aromatica do café,
incluindo aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois, éteres, acidos, tiois e sulfidos. Eles também sdo
encontrados em combinagdo com heterociclos como pirazinas e pirroles. Devido a ampla
variagdo de estruturas, a qualidade aromatica destes compostos acaba sendo também

numerosa e variada (Clarke & Macrae, 1985).

Tabela 2.4. Alguns compostos do 6leo aromatico de café torrado obtidos por headspace e
identificados por GC/MS.

Pico Tempo de retencio Composto Referéncia Match
1 3,19 piridina c 80
2 4,65 4-metil, piridina - 49
3 4,73 metil, pirazina bre/d 49
4/5 5,58/5,72 2-furanometanol b 58/74
6 7,70 1,2-benzenodiamida - 49
7 7,76 2-(2-propenil)-furano c 58
8 7.85 1,2-benzenodiamida - 47
9 10,98 2-furanometanol acetato b/c 58

Componentes previamente reportados por: b: Ramos et al., 1998; ¢: Liardon & Ott, 1984; d: Wang et al..
1983. A comparacio dos espectros de massas do composto identificado com os espectros da biblioteca do
equipamento encontra-se em anexo (Apéndice 2B)
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O emprego de temperaturas elevadas durante o processo de extra¢do de 6leo de café
torrado pelo sistema de prensagem dos grios, faz com que ocorra perda significativa de
compostos de alta volatilidade. Por esta razdo e também pelo fato de que o 6leo de café age
como um solvente para os componentes aromaticos, a analise feita por “headspace” acaba
ndo sendo uma metodologia muito apropriada. A concentragiio dos volateis na fase gasosa
foi baixa possivelmente porque houve perda parcial dos mesmos durante o processo de
extragio € porque parte manteve-se dissolvida no 6leo de maneira a ndo se deslocar
facilmente para a fase gasosa. A limitagdo da andlise por “headspace” pode ser constatada na
baixa defini¢do do cromatograma (Figura 2.5.).

Considerando a concentragdo de volateis presentes no o6leo de caf¢ torrado
insuficiente para uma analise por “headspace”, identificagdo destes acabou sendo dificultada,
mas com o objetivo de detectar uma maior quantidade de volateis presentes, foi entédo
aplicada uma metodologia de captura de volateis em polimero Porapak-Q.

A Figura 2.6. apresenta o cromatograma obtido pela inje¢do desta amostra. Foi
possivel obter entio um cromatograma mais bem definido, com picos mais intensos.
Também foi possivel a detec¢io de uma quantidade maior de compostos com volatilidade,
relativamente, menor que daqueles detectados por “headspace” (Figura 2.5.). Isto pode ser

observado quando compara-se o tempo de retengdo dos compostos em ambas figuras.
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Figura 2.6. Perfil Cromatografico dos volateis capturados em armadilha com polimero
Porapak-Q.
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A Tabela 2.5. apresenta os tempos de retengdo e o indice de concordancia (Match)
dos espectros de cada composto identificado, através da comparagdo dos espectros de
massa. Observa-se a presenca de pirazinas (2,7), furano (1), cetonas (22, 23), fenol (9),
alcoois (20, 21), mas a grande maioria de compostos sdo hidrocarbonetos aromaticos 3. 4,

S,6,8,11, 15,17, 18, 19) e outros hidrocarbonetos (10,11, 12, 13, 14).

Tabela 2.5. Alguns compostos do oleo de café torrado apos captura de volateis em
armadilha com polimero Porapak-Q.

Pico  Tempo de retengiio Composto Referéncia Match
| 14,13 2-furanometanol acetato b/c 94
2 14,54 2-etil-3-metil, pirazina c 64
3 15,06 I-metil-2-propil, benzeno - 70
4 18,49 1,4-dietilbenzeno - 94
5/6" 18,85/19,14 1,2-dietilbenzeno - 97
7 20.55 3-etil, 2,6-dimetil, pirazina ce 68
8 21,00 2-metil-1-propenil, benzeno - 49
9 21,32 2-metoxi, fenol (Guaiacol) b/f'g'h 62
10 2410 I-metil-1-(1-metiletenil)ciclopentano - 50
11 24,69 Cis,cis,trans-1-isobutil-2,5-dimetilciclohexano - 94
12 25,09 3-etil-5-metil-1-propil-ciclohexano - 90
13 25,47 4-metil, 4-undeceno - 62
14 25,82 3-etil-2,5-dimetil, 3-hexano - 46
15 26,67 1,2,3,4-tetrahidro, naftaleno - 92
16 28,61 1-etil-3-isopropilbenzeno - 76
17 29,73 1,3,5-trimetil-2-propil benzeno - 64

18/19" 31,63/32,85 1,3,5-trimetil, benzeno - 93/46
20 33,19 isotimol - 83
21 33,96 4-(1-metiletil), benzenometanol - 33
22/23 34,49/35,82 1-(4-etilfenil), etanona - 04

Componentes previamente reportados por: b: Ramos et al.. 1998: ¢: Liardon & Ott, 1984; d: Wang et al..
1983: e: Frield et al.. 1972; f: Silwar & Liillmann, 1983; g: Smmelroch & Grosch. 1996; A: Smmelroch &
Grosch. 1995. A comparacio dos espectros de massas do composto identificado com os espectros da
biblioteca do equipamento encontra-se em anexo (Apéndice 2C). * Compostos contaminantes do polimero

Porapak-Q.

2.4. CONCLUSOES

Este trabalho constituiu-se basicamente no estudo de metodologias para analise da
composi¢do aromatica do oleo de café torrado. Embora ndo tenha sido apresentado um
estudo mais amplo de métodos de captura de volateis, ou até mesmo um estudo com

variagdo de solventes e colunas cromatograficas, os resultados obtidos foram satisfatérios ao
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proposito desta pesquisa que visa a identificagdo de alguns componentes, principalmente dos
que apresentam-se em maior concentra¢do, pois serao estes 0s considerados na modelagem

termodinamica.

Foi possivel, através das metodologias empregadas identificar os acidos graxos que

compdem a fragdo lipidica do 6leo de café e principalmente a composigao aromatica.

Embora sejam empregadas temperaturas elevadas no processo de extragdo de oleo
de café torrado, nem todos os compostos volateis importantes na composi¢do do aroma de
café sao perdidos. E possivel verificar a presenca de derivados de furanos e pirazinas que
desempenham papel importante no cheiro caracteristico de café, além das cetonas e

hidrocarbonetos aromaticos.

2.5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BAREL, M.; JACQUET, M. La qualit¢ du café ses causes son appréciation, son
amélioration. Plantation,recherche, developpement, v. Juillet-Adut, p. 5-13, 1994.
CLARKE, R.J.; MACRAE, R. Coffe and Chemistry, 1, London/New York: Elsevier

Applied Science Publishers, 305p., 1985.
DE MARIA, C.AB; TRUGO, L.C; AQUINO NETO, FR; MOREIRA, RFA;
ALVIANO, C.S. The GC/MS identification of volatiles formed during the roasting of

high molecular mass coffee aroma precursors. Journal of Brazilian Chemistry
Society, v.7, n. 4, p. 267-270, 1995.

FLAMENT, 1; CHEVALLIER, C. Analysis of volatile constituents of coffee aroma.
Chemistry and Industry, v. september, p. 592-596, 1988

FRANCO, R B.; RODRIGUEZ-AMAYA, DB. Trapping of sousop (Annona muricata)
juice volatiles on Porapak Q by sucction. Journal of Science Food and Agriculture, v.
34, n. 3, p. 293-299, 1983.

FRIELD, P.. KRAMPL, V., RADFORD, T; RENNER, JA; SHEPHARD, F.W.
GIANTURCO, M.A. Some constituents of the aroma complex of coffee. Journal of

Agriculture and Food Chemistry, v. 19, n. 3, p. 530-532, 1971
59



Capitulo 2

HOLSCHER, W.; VITZTHUM, 0O.G.; STEINHART, H. Phenyl alcohol-Source for
odorants in Roasted Coffee. Journal of Agriculture and Food Chemistry, v. 40,
p.655-658, 1992.

KHAN, N.A ; BROW, J.B. The composition of coffe oil and its component fatty acids. The
Journal of The American Oil Chemist's Society, v. December, p. 606-609, 1953.
LEE, S. Oil and the coffee beverage. Tea and Coffee Trade Journal, v. July, p. 14-25,

1971.

LIARDON, R.; OTT, U. Aplication of multivariate stastistics for the classification of coffee
headspace profilis, Lebensmittel-Wissenschaft und-Thechnologie, v.17, p. 32-38,
1984.

MARKLEY, K.S. Fatty Acids, New York: Intercience Publishers, 668p., 1947.

METCALFE, L.D.; SHMITZ, A A ; PELKA, J.R. Rapid preparation of fatty acid esters
from lipids for gas chromatographic analysis. Analytical Chemistry, v. 38, p. 514-515,
1966.

RAMOS, E.; VALERO, E_; [BAFIES, E.; REGLEDO, G.; TABERA, J. Obtention of a
brewed coffee aroma extract by na optimised supercritical CO»-based process. Journal
of Agriculture and Food Chemistry, v.46, p. 4011-4016, 1998.

ROSELIUS, W.; VITZTHUM, O.; HUBERT, P. Method of extracting coffee oil
containing aroma constituents from roasted coffee. US Patent 4328255, 1982.

SEMMELROCH, P. ; GROSCH, W. Analysis of roasted coffee powder and brews by gas
chromatography-olfactometry of headspace sample. Lebensmittel-Wissenschaft und-
Thechnologie, v.28, p. 310-313, 1995.

SEMMELROCH, P.; GROSCH, W. Studies on character impact odorants of coffee brews.
Journal of Agriculture and Food Chemistry, v. 44, p. 537-543, 1996.

SILMAR, R_; LULLMANN, C. Investigation of aroma formation in robusta coffee during
roasting. Café Cacao Thé, v. XXXVII, p. 142-145, 1993.

WANG, T.H.;, SHANFIELD, H.; ZLATKIS, A Analysis of trace volatile organic
compounds in coffee by headspace concentration and gas chromatography-Mass

spectrometry. Chromatographia, v. 17. p., 1993.

60



CAPITULO 3

Caracterizacio da matéria-prima

61






Capitulo 3

3.1. INTRODUCAO

O café ¢é originario da Etiopia, mas historicamente o cultivo € 0 uso como bebida
originou-se na Arabia. O café migrou da Etiopia para a Ardbia em meados do século XV e
foi introduzido como bebida na Europa no ano de 1600 pelos turcos, tornando-se uma
bebida popular em muitos paises. Os franceses foram responsaveis pela introducao deste
cultivo nas Américas Central e do Sul (Clarke & Macrae, 1985).

Duas espécies de café apresentam atualmente importancia comercial: Coffea arabica
Linn e Coffea canephora Pierre que sio classificadas comercialmente como arabica e
robusta, respectivamente. Uma pequena diferenga entre as duas espécies € que o café
robusta cresce a altitudes relativamente baixas, tolera altas temperaturas, requer muita chuva
e solo mais fértil sendo mais resistente as pragas que o arabica.

Depois da introdugdo do café no Brasil via Guiana Francesa, no século XVIII, a
producdo progrediu e o pais tornou-se um grande produtor por longos anos. O Brasil €
produtor em maior quantidade do café arabica, mas produz também café robusta, no
entanto, em menor quantidade.

A composigio quimica do café verde depende das espécies e variedades em questao
além das condigdes de plantio, grau de maturagao e armazenamento.

No café torrado sio consideradas as mudangas nos componentes labeis que sdo
degradados e componentes reativos que interagem, formando produtos complexos. De fato
o café é provavelmente um dos alimentos mais alterados durante o processo do ponto de
vista da variedade dos compostos formados, e isto se reflete na mudanga de suas
caracteristicas sensoriais. Na extragdo, para obteng@o do café em forma de bebida também
ocorre grande mudanga na composigao devido aos componentes preferivelmente extraidos
por terem maior solubilidade em agua. Tal efeito ¢ também observado nos processos de
extragdo industriais como na fabricagdo de café instantaneo, exceto em condigdes mais
severas em que ha tendéncia de solubilizagdo de alguns compostos nao volateis, como por
exemplo, polissacarideos (Clarke & Macrae, 1985).

Merritt ef al., 1969 detectaram, em graos verdes e torrados de café, a presenga de

uma quantidade apreciavel de hidrocarbonetos alifaticos que sdo derivados, provavelmente,
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da oxidagao de lipideos durante o armazenamento e transporte sofridos antes da torrefagio.
Graos verdes contém em média acima de 13% de lipideos, trés quartos disso sdo
triglicerideos e o restante compreende quantidades apreciaveis de diterpenos, triterpenos e
esterois livres e fosfatideos. Também detectaram furanos, tiofenos, aldeidos e cetonas em
graos verdes de café, descobrindo que muito destes compostos aumentam gradativamente
durante a torragdo sendo produtos da pirdlise de precursores ndo volateis. Os ésteres
volateis estao usualmente presentes em altas concentragdes em graos verdes e no café
torrado.

Poisson, 1977 detectou varios volateis em graos verdes de café, como as piridinas,
quinolinas, pirazinas, pirrois, arilaminas e poliaminas. Outros compostos, incluindo furanos,
alcoois, carbonilas, ésteres, fendis e tiois foram encontrados em algumas espécies/variedades
e ndo em outras (citado por Clarke & Macrae, 1985).

Mais recentemente, De Maria ef al., 1994 e 1995 isolaram os componentes de graos
verdes de café arabica por um método de fracionamento de acordo com a solubilidade em
agua. As fragdes obtidas foram submetidas a um estudo isolado dos grupos de componentes
de alto e baixo peso molecular para analise das participagdes destes nas reagdes que
ocorrem durante a torrefagio e formagdo de aromas. Observaram, através de cromatografia
gasosa, que alguns picos no perfil de aromas obtidos na analise de café torrado ndo foram
encontrados nas fragdes, mostrando que alguns volateis sio formados pela rea¢do entre
precursores de alto e baixo peso molecular. Notaram também que a fragdo formada por
componentes de baixo peso molecular produziu um perfil melhor que a fragio de alto peso
molecular e isto se deve a presenca de precursores do “flavour” de baixo peso molecular
(ésteres de acido quinico, trigonelina, sacarose e aminoacidos) que sdo realmente vantajosos
na reagdo. A fracdo de alto peso molecular tem menor diversidade e utilidade, como
precursores de aroma, que a fra¢do de baixo peso molecular e os volateis formados tiveram
um menor impacto no aroma.

Nesta fase da pesquisa foram aplicados alguns métodos de anilises fisico-quimicas
para caracterizar a matéria-prima a ser empregada nos experimentos. A caracterizacao foi

feita restringindo-se as propriedades quimicas e principalmente fisicas de interesse.
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3.2. MATERIA-PRIMA

Os grios de café arabica (Brazilian Coffea arabica) submetidos a torragdo meédia—
escura a 238°C por 10 minutos, foram gentilmente torrados e cedidos pela COCAM — Cia
de café soluvel e derivados.

Os 40kg foram acondicionados em embalagens para café a vacuo de 500g cedidas
gentilmente pela Café Brasileiro S.A. As amostras, embaladas a vacuo, foram armazenadas a

-10°C.

3.2.1. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

3.2.1.1. Determinacio do Extrato etéreo

A analise do extrato etéreo foi feita segundo o Método AOAC ref. 8 n® 15.033. O
presente método visou determinar as substancias soliveis em éter de petroleo. A execugdo
consistiu-se em pesar 2,0g de café torrado e triturado, seco em estufa a 100°C, e submeté-
los a extragdo com éter de petroleo em extrator de Soxhlet por 16 horas. Apos este periodo,
o solvente foi evaporado e o baldo previamente tarado e seco em estufa a 100°C, foi
resfriado em dessecador e devidamente pesado. A analise foi feita em triplicatas e o calculo

foi feito segundo esta relagao:

g do extrato seco

% extrato etéreo = x 100 [3.1]

g de amostra

A Tabela 3.1. apresenta os resultados com o respectivo valor médio.

Tabela 3.1. Extrato etéreo do café torrado

Amostra Extrato etéreo (%)
1 9,53
2 9,31
8 8,43
Média 9,10 (£ 0,57)
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3.2.1.2. Determinacio da Umidade

A analise de umidade foi feita segundo o Método AOAC ref 7 n® 15.010-15.011.
Este método consistiu em determinar o teor de substancias volateis a 98°C. A execugao
baseou-se em pesar 5,0g de café torrado e triturado em capsula previamente tarada,
submeté-los a secagem em estufa a vacuo por 5 horas e meia a 98-100°C e P < 25mmHg. As
amostras foram resfriadas em dessecador e devidamente pesadas. O calculo da porcentagem

de umidade na amostra foi feito de acordo com a seguinte relagao:

% umidade = £ de amostra dessecada

x 100 [3.2]
g de amostra

Considerando que na temperatura de aproximadamente 100°C, no vacuo, esteja
ocorrendo a volatilizagdo de outros componentes além da agua, julgou-se mais apropriado
expressar os resultados destas analises em termos de solidos totais. Os resultados para cada

uma das trés amostras sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Umidade do café torrado

Amostra Umidade (%) Sélidos Totais (%)
1 4,82 95,18
2 5,04 94,96
3 5,03 94,97
Média 4,96 (£ 0,12) 95,04 (£0,12)

3.2.1.3. Anilise da Granulometria

Neste trabalho ndo ha inten¢do em se analisar para qual granulometria seria obtido
um melhor rendimento da extragdo do 6leo aromatico de café com CO, supercritico. A
intengdo € manter a granulometria utilizada na industria para extra¢ao de solidos soluveis
(Figura 3.1.), pois o café torrado, apos a submissdo a extragdo supercritica do aroma seria
empregado para este fim. Assim ndo ocorreriam as perdas dos volateis aromaticos presentes

na matéria-prima devido ao emprego de altas temperaturas no processo de extragdo de
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sélidos soliveis, sendo que muitos destes compostos ndo estariam mais presentes no café
torrado podendo, os compostos arométicos, serem incorporados ao final do processo.

Neste trabalho foi feito um estudo da granulometria para se ter conhecimento da
proporgdo da ndo uniformidade das particulas. Para andlise granolumétrica utilizou-se o
processo de peneiragem. Este método ¢ influenciado pelo tamanho das particulas em uma
amostra representativa da matéria-prima, pelo tempo de duragdo da classificagdo e pela
intensidade da vibracdo aplicada. Estes fatores sdo necessarios para a padronizagdo dos

critérios de peneiragem.

Figura 3.1. Café torrado e triturado.

A partir das normas gerais indicadas por Perry & Chilton (1973) adotou-se os
seguintes critérios para analise da granulometria do café torrado e triturado:
— Utilizacdo da amostra seca;
— Emprego de 6 peneiras em trés baterias, com os seguintes Tyler: 6, 8, 14, 20,
32, 80 e fundo;
— Optou-se pelo emprego de 150g de café torrado e triturado permitindo assim
uma quantidade razoével de amostra nas vdrias peneiras, minimizando o erro na

pesagem das fragoes;
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Capitulo 3

= Optou-se por um tempo de peneiragem equivalente a 10 minutos sob vibra¢do
maxima (10) no aparelho empregado (Produtest).
A Tabela 3.3. apresenta a série € a abertura das peneiras utilizadas assim como a

quantidade de amostra em cada uma delas.

Tabela 3.3. Quantidade de amostra retida em cada uma das peneiras

Tyler Abertura (mm) Quantidade de amostra (%)
6 3,36 38,7
8 2,68 26,6
14 1,19 27,2
20 0,84 5.0
32 0,50 159
80 0.18 0.8

3.2.1.4. Analise da Densidade Real e Aparente

A densidade real para o café torrado e triturado foi determinada com picnometro
gasoso (Multivolume Picnometer 1305). Este equipamento utiliza o gas helio para medir o
volume e a densidade real das particulas solidas através da técnica de deslocamento de gas.
Esta analise foi realizada pela Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP.
Foram feitas trés determinacdes com porgdes aleatorias de uma amostra representativa do
café torrado e triturado.

O valor da densidade foi obtido pela relagdo entre o peso € o volume da amostra:

. Peso da amostra A
Densidade = — [3.3]
Volume médio da amostra

A Tabela 3.4. apresenta os resultados para cada uma das trés repeticdes e 0

respectivo valor medio.
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Tabela 3 .4. Densidade do café torrado e triturado

Amostra Densidade real (g/cm’)
1 0,6352
2 0,6190
3 0,6151
Média 0,6231 (£ 0,011)

A densidade aparente considera a densidade do leito de solidos e para sua
determinacdo emprega-se a massa de soélidos (café torrado e triturado) utilizada no
empacotamento da coluna (extrator) e o volume total desta coluna de extra¢do. A coluna de
extragdo do sistema consiste de um cilindro de ago inox com 66,00cm’ de volume total.

A densidade aparente foi calculada para 10 ensaios. A Tabela 3.5. mostra os valores

da densidade aparente obtidos e o respectivo valor médio.

Tabela 3.5. Densidade aparente do café torrado e triturado

Ensaio Massa do café (g) Densidade aparente (g/cm’)

1 17,8679 0,27

2 17,4760 0,26

3 17,8926 0,27

- 17,2650 0,26

5 17,0370 0,26

6 17,1859 0.26

i 17,9951 0,27

8 17,6483 0,27

9 18,1078 0,27

10 17,3933 0,26
Média 17,5869 0,266 (+ 0,005)

3.2.1.5. Analise da Porosidade

Uma caracteristica importante no meio poroso € a presenga no material de espagos
vazios, chamados capilares ou poros. Estes podem ter formas complexas e diferentes
dimensdes geométricas. Para caracterizagio da estrutura de materiais seco, varios
parametros tém sido introduzidos e o mais importante € a porosidade (¢) (Strumillo &
Kudra, 1986) que € determinada utilizando-se valores da densidade aparente e densidade

real a partir da seguinte relagao:
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gy 08 [3.4]

onde da ¢ a densidade aparente e dr a densidade real do solido.

O valor calculado da porosidade dos graos de café torrados, a partir dos valores

médios de densidade real e aparente, resultou em: € = 0,573.

3.3. CONCLUSAO

A caracterizagio da matéria-prima € um parametro importante para se conhecer
alguns fatores que irdo auxiliar ao desenvolvimento do projeto. Sabendo a granulometria dos
grios pode-se relaciona-la ao rendimento da extragdo de oleo aromatico de café e a
viabilidade em se empregar ou ndo tamanhos menores de particulas, levando em
considera¢do o processo de extragdo de solidos soliveis. A determinagdo do extrato etéreo
também é um pardmetro que auxiliou na determinagdo do tempo de extragdo do oleo
aromatico de café com CO, supercritico. Embora obtido pelo emprego de um solvente com
caracteristicas diferentes, os resultados fornecem a quantidade de oleo possivel de se extrair
da amostra em 16 horas em contato com éter de petroleo.

A determinacio da densidade e da porosidade auxilia no entendimento do
comportamento do fluido supercritico junto a matriz composta pelos graos de café e ¢

necessaria para proceder o balango de massa (Capitulo 9).
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4.1. INTRODUCAO

A extragio com CO, supercritico ¢ uma excelente alternativa aos processos
convencionais de separagio de compostos oriundos de materiais biologicos, pois o produto
final obtido, geralmente, € de excelente qualidade, ja que o solvente € inerte, atoxico, de
baixo custo e apresenta temperatura critica baixa (31°C), podendo ser empregada
temperatura amena aos processos de extragdo de materiais termolabeis. Este tipo de
extragiio apresenta também a vantagem de ser o dioxido de carbono facilmente separado dos
produtos extraidos pela simples despressurizagao do sistema.

A extragio com CO, liquido ou supercritico de aroma de caf¢ ndo € assunto
desconhecido. Em 1970, Schultz & Randall, utilizaram CO; liquido para extrair constituintes
aromaticos de café torrado e moido. A extragdo foi feita a 25°C e pressao de 918 psi (63,3
bar) em um sistema de simples estagio. Em 1974, Pictet e al., obtiveram uma patente em
producdo de extratos vegetais, mais particularmente, direcionado a produgdo de extratos de
cha e café. A invengdo foi baseada em um processo de preparo de extratos vegetais,
extragdo de seus aromaticos com CO», extragdo dos solidos soluveis com agua e adi¢do do
extrato aromatico aos solidos soluveis extraidos. As condigdes de extragdo com CO, liquido
ficavam entre 46 e 66 bar para uma faixa de temperatura entre 12 e 25°C.

Em 1982, Roselius ef al., patentearam uma inven¢ao que relata a extragdo de oleo de
café contendo constituintes aromaticos com CO, supercritico em um circuito fechado a
pressdes acima de 80 atm e temperaturas acima de 31,3°C. Por este método, foi possivel
extrair 10% de 6leo e substincias antioxidantes em adigdo aos constituintes aromaticos
devido ao aumento do poder de solvéncia do CO, a alta pressao. Observaram que foi
preferivel trabalhar a pressdes entre 200 e 400 atm e temperatura acima de 35°C para se
obter uma fragdo de oleo entre 10 a 12% do peso do café. O extrato foi obtido com
coloragdes variando de amarelo a amarelo escuro, dependendo das condigdes de processo, €
apresentou um aroma de café bem mais intenso se comparado aos oOleos obtidos por
extragdo mecanica. Os autores consideraram surpreendente a habilidade do CO, supercritico
em extrair constituintes aromaticos, oleo de café e antioxidantes, tendo consideravelmente

maior poder de solvéncia que o CO; liquido.
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Em outra patente obtida por Nichtnennung (1995) mostrou que um produto
especialmente aromatico e de maior rendimento ¢ obtido quando a extra¢ao do aroma de
café foi feita com valores de pressdo entre 260 e 300 bar, mais precisamente por volta de
280 bar e a temperatura entre 60 e 90°C, particularmente a 75°C. O rendimento na
precipitacdo, apds a extragdo do aroma, quando feito por uma queda de pressdao abaixo de
40 bar e temperatura abaixo de 15°C, apresenta valores mais elevados.

Considerando os resultados de Nichtnennung (1995), foi elaborado, neste trabalho,
um estudo das condigdes operacionais (P e T), através de planejamento experimental, com
relagdo ao rendimento da extragdo supercritica e a intensidade do aroma caracteristico do
oleo essencial de Brazilian Coffea arabica.

A composi¢do aromatica do café é extremamente complexa, incluindo aldeidos,
cetonas, compostos heterociclicos, ésteres, éalcoois, compostos de enxofre dentre outros
(Clarke & Macrae, 1985). O conhecimento da contribui¢io do potencial de odor de cada
constituinte aromatico e do odor proveniente das diferentes combinacdes de constituintes
s30 essenciais na padronizagdo do sabor final da bebida (Semmelroch & Grosh, 1996).
Considerando este fator importante na qualidade do café, o 6leo essencial obtido nas
diferentes condigdes operacionais de extragdo supercritica para analise do rendimento foram
submetidos a analise sensorial. Este estudo visou observar a intensidade do aroma
caracteristico de café para estas mesmas condigdes. A analise do rendimento assim como da
intensidade do aroma caracteristico de café foram feitas através de analise de superficies de
respostas, utilizando como ferramenta um planejamento experimental. Planejamentos
fatoriais foram introduzidos por G. E. P. Box na década de 1950. Nos tltimos 15 anos, sua
aplicagdo vem crescendo exponencialmente desde a revolugdo da informatica e a facilidade
do uso de softwares para analise estatistica (Barros et al., 1996).

Esta etapa da pesquisa teve como principal objetivo analisar o rendimento da
extragdo com CO, supercritico do 6leo aromatico de café torrado em diferentes condic¢oes
operacionais (P e T), com base nos resultados obtidos por Nichtnennung (1995). Para uma
melhor verificagdo da influéncia destas variaveis foi utilizada a metodologia de analise por

superficies de respostas. O oleo aromatico obtido foi também submetido a analise sensorial
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para verificar se ha influéncia das varidveis operacionais na intensidade do aroma

caracteristico de café.
4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1.TESTES PRELIMINARES

Com objetivo de ajustar o equipamento as condi¢des operacionais (P e T) utilizadas
no decorrer da pesquisa, foram realizados alguns testes preliminares com intuito de definir o
procedimento experimental que consistiu-se basicamente na pressurizagdo do sistema,
extragdo propriamente dita e coleta da amostra.

Para que seja possivel compreender o funcionamento do sistema de extragdo

supercritica, a Figura 4.1. mostra o conjunto de equipamentos empregados neste processo.

o)
10
1
f] 4 9
2 3
1. Cilindro de CO, 7. Banho termostatizado
\__/ 2. Banho com etileno glicol 8. Valvula micrométrica
3. Tangue de refrigeracio do CO; 9. Frasco coletor em banho de gelo
4. Bomba de HPLC 10, Medidor de vazio

5. Tanque pulmio

11. Indicador de temperatura
6. Extrator

12. Mandmetro tipo Bourdon

Figura 4.1. Equipamento empregado para extragdo com CO; supercritico do 6leo aromatico
de café torrado.
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4.2.1.1. Pressuriza¢io do sistema

A pressurizagdo do sistema consiste no bombeamento do CO do cilindro para
dentro do tanque receptor (tanque pulmao) e extrator. Esta etapa do processo ¢ controlada
por um sistema de refrigeragdo (Figura 4.2.) que mantém a temperatura do CO;, de maneira
a garantir o seu estado liquido para que possa ser bombeado pela bomba de HPLC (Eldex,
modelo AA-100-S).

1. Bomba de HPLC
2. Dispositivo que refrigera
o cabegote da bomba
3. Tanque que refrigera o CO;

antes de entrar no sistema

Figura 4.2. Sistema de refrigeragdo em detalhe.

Dentro do tanque receptor a pressdo foi controlada por manometro tipo Bourdon.
Assim que se atinge a pressdo desejada, abre-se a valvula que da passagem ao extrator e
inicia-se a fase de pressurizagdo do sistema completo.

E importante ressaltar que durante o periodo de pressurizagdo o banho
termostatizado, em que o sistema encontrava-se imerso, ja estava em funcionamento para
que se atingisse e mantivesse a temperatura desejada. A temperatura do sistema foi
controlada por termopares conectados a um indicador de temperatura.

Assim que foram atingidas as condigGes operacionais de temperatura e pressdo

iniciou-se a extracao.

79






Capitulo 4

4.2.1.2. Extragao

O processo de extragdo consistiu em promover o contato entre 0s graos de café
torrados e triturados (granulometria utilizada para extragio de sOlidos solaveis),
previamente acondicionados no extrator, e o CO; em estado supercritico.

O controle da pressio do sistema foi feito pelo acionamento correto da valvula
micrométrica na saida do extrator, para que, durante todo periodo de extragdo, fosse
mantida a pressdo constante. A Figura 4.3. mostra detalhadamente o extrator e a valvula

micrométrica até a saida para o frasco coletor.

"1. Extrator

2. Micrométrica

Figura 4.3. Extrator e valvula micrométrica em detalhe (Vista superior)

4.2.1.3. Coleta de amostra

Na saida do sistema havia um capilar, ap6s a valvula micrométrica, conectado em um
frasco coletor, onde foi retido o 6leo aromatico de café extraido (Figura 4.4.). O frasco
coletor era um frasco penicilina de cor &mbar imerso em banho de gelo durante todo periodo
de extragdio. Na saida do frasco coletor havia uma coluna de vidro de 15cm recheada com
polimero Porapak-Q (armadilha) onde ficavam retidos os volateis arrastados pelo CO,. Na
saida da coluna foi conectado um medidor de vazdo (bolhdmetro) com a finalidade de medi-

la e manté-la constante no decorrer do processo.
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1. Banho de gelo com o frasco
2. Coluna de Porapak-Q

3. Medidor de vazdo

Figura 4.4. Coletor de amostra.

4.2.1.4. Resultados obtidos com os testes preliminares

Os testes preliminares serviram como uma fase de ajuste e defini¢io da metodologia
de operagdo do equipamento proporcionando um estudo prévio a respeito do tempo de
extragdo mais apropriado a um bom rendimento da extragdo do 6leo aromatico de caf¢
torrado com CO, supercritico.

O estudo do rendimento da extragio com as condi¢des operacionais (P e T)
empregadas foi baseado em um planejamento experimental. Considerando este planejamento
optou-se por executar os testes preliminares (com respeito a rendimento/tempo da extragdo)
nas condicdes experimentais estabelecidas para o ponto central deste planejamento (T =
70°C e P = 275 bar). A Tabela 4.1. apresenta o rendimento obtido para dois tempos de

extragdo diferentes.

Tabela 4.1. Rendimento da extragdo do 6leo aromatico de café torrado.

Teste Tempo da Extraciio (h) Rendimento total (%)
1 14 8,72
2 10 8,02

Rendimento total (%): calculado em relago a massa de gréos de café torrado no extrator.
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Dentre os varios testes preliminares realizados, incluindo aqueles cujos valores sao
apresentados na Tabela 4.1., foi possivel observar que o tempo de extragdo (de 8 a 14
horas) ndo teve uma influéncia muito marcante no rendimento final. Considerando que,
quanto maior o tempo da extragdo mais perdas podem ocorrer, devido ao arraste de aroma
pela despressurizagdo do CO,, além de que tempos de extragao muito longos inviabilizam o
andamento da pesquisa como um todo, optou-se por trabalhar com um tempo de extragdo

de 10 horas.

4.2.2. EXTRACAO SUPERCRITICA DE OLEO AROMATICO DE CAFE
TORRADO

A Figura 4.1, ilustra de forma esquematica o sistema de extragdo do o6leo aromatico
de café torrado empregado neste trabalho.

O procedimento experimental consistiu em promover o contato entre café torrado e
triturado com CO, supercritico (9) em condigdes preestabelecidas de temperatura € pressao.
O controle de pressio foi feito pelo acionamento da bomba de alta pressdo (4) e pelo
controle da valvula micrométrica (11). O tempo de extragdo foi de 10 horas e a vazao
média, medida na saida do frasco coletor (12), do CO2 expandido a pressdo atmosférica, foi
de 2,07 1/min.

As condices operacionais do procedimento experimental foram definidas de acordo
com o planejamento fatorial 22 com duas variaveis independentes: pressao (de 250 a 300
bar) e temperatura (de 50 a 90°C). Foram considerados 5 niveis com 4 pontos estrela e
duplicatas no ponto central. As variaveis dependentes obtidas como respostas foram
rendimento da extragdo e intensidade do aroma caracteristico de café (Tabela 4.4.) e foram
apresentadas através da analise das superficies de respostas baseados no planejamento
experimental fatorial e na analise de regressdo (Box ef al., 1985; Barros et al., 1996). O
planejamento experimental, que requer o uso de variaveis codificadas, foi usado como
ferramenta na analise da influéncia das variaveis operacionais (P e T) no rendimento da

extracdo e na intensidade do aroma caracteristico de café.
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4.2.3. ANALISE SENSORIAL

4.2.3.1. Treinamento e Pré-seleciio

A analise da intensidade do aroma caracteristico de café para o 6leo essencial obtido
nas diferentes condigdes operacionais, foi feita por uma equipe sensorial previamente
selecionada e treinada. Os individuos, consumidores de café, foram recrutados e pré-
selecionados com base em suas capacidades individuais de discriminar diferencas de
intensidade de aroma caracteristico de café.

Na primeira etapa do treinamento, os individuos se familiarizaram com o aroma
caracteristico do café. Para que entendessem o significado do atributo que estariam
medindo, os candidatos receberam trés amostras de café torrado e moido, diluidos em agua
destilada em ebuligdo, nas propor¢des de: 1,0, 5,0 € 15,0 g de café em 50 ml de agua para
que se formasse a memoria olfativa individual com relagio a intensidade de aroma
caracteristico de café (fraco, médio e forte respectivamente).

Numa segunda etapa foi solicitada a avaliagdo da intensidade do aroma caracteristico
de café em trés amostras diluidas em agua destilada em ebuligdo, nas proporgdes de: 2,0, 5,0
e 10,0 g de café em 50 ml de agua utilizando uma ficha composta por uma escala nio
estruturada de 9 ¢cm contendo nos extremos os termos fraco e forte (Figura 4.5). As
amostras codificadas com niimeros de trés digitos foram oferecidas em calice tipo tulipa
envoltos em papel aluminio e tampados com vidro relogio, e avaliadas em cabinas
individuais com luz vermelha. Cada provador analisou cada uma das amostras em trés
repeticoes.

Com os resultados obtidos para cada provador (fontes de variacio: amostra e
repetigdo) foi efetuada uma analise de variancia univariada (ANOVA). Para cada provador
calculou-se o nivel de significancia (p) para Famosra € Frepetiio. Foram selecionados para
compor a equipe sensorial os provadores que apresentarem Pamostra < 0,05, Prepeticao > 0,30 €
resultados consensuais com os demais membros da equipe, que foi feito pela comparagio de
médias (ASTM, 1981). As Tabelas 4.2. ¢ 4.3. mostram os resultados estatisticos obtidos

pelos provadores nesta etapa de treinamento e sele¢do da equipe sensorial.
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Nome: Data:  / /  Sessdo:

Por favor, avalie a intensidade do aroma caracteristico de café em cada uma das amostras
codificadas, da esquerda para a direita, e expresse sua impressao utilizando a escala abaixo.

Amostra
o | I
Fraco Forte
I | |
Fraco Forte
o I l
Fraco Forte

Comentarios:

Figura 4.5. Ficha de avaliagao para sele¢do de candidatos para compor a equipe sensorial.

Embora, ndo tenha sido muito longo o periodo de treinamento, os resultados
indicaram que varios provadores (1, 2, 6, 8, 10, 12, 15, 16, 17) demonstraram excelente
capacidade para discriminar diferencas de intensidade em cheiro caracteristico de cafe
(p<0,05), boa repetibilidade em seus julgamentos (p= 0,30) além do consenso com a equipe
sensorial. Estes provadores foram selecionados para a avaliagdo sensorial do 6leo aromatico
de café torrado extraidos por CO, supercritico, obtido nas diferentes condigdes

operacionais, utilizando a mesma ficha do treinamento e selegio (Figura 4.5.).

Tabela 4.2. Nivel de significancia (p) de Famostra /Frepeticao. para cada provador

Provador

1 2 3 4 5 6 7 3 9

amostra_ 0,0064 0,0299 0,0595 0,1561 0,0004 0,0134 0,1200 0,0217 0,2351
repeticio  0,4883 0,9097 0,9875 0,7775 0,1333 0,8825 0,5717 06488 0.8556

Provador

10 11 12 13 14 15 16 17

amostra  0,0002 0,1500 0,0037 0,2285 0,0688 0,0082 0,0159 0,0001
repeticio 0,4338 0,4513 0,5095 0,7015 0,6000 03551 0,2576 0,4756

! p de Fanoswa < 0.05 indica provador com suficiente poder discriminativo
2 p de Fiupericao = 0,30 indica provador com suficiente repetibilidade
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Tabela 4.3. Médias da Equipe sensorial (ES) e de cada provador (1-17) para intensidade de
aroma caracteristico de café

ES"  Provador

Amostra*® 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 1,87a 2,33 220 1,87 250 280 217 050 1,77 0,77
2 409 457 3,13 297 383 493 6,13 547 240 297
3 694c 650 693 840 690 6,70 690 687 767 3,03

]

ES"  Provador

Amostra* 10 11 12 13 14 15 16 17
1 1,87a 090 1,77 057 320 267 273 1,67 040
2 4,09 420 587 28 513 270 3,00 577 4,50
3 694c 7,77 660 847 673 550 723 803 780

* amostra 1 = 2g de caf¢: amostra 2 = 5g de café: amostra 3 = 10g de café (diluidas em 50 ml de dgua).
* medias com letras diferentes. em uma mesma coluna diferem significativamente entre si ao nivel de
significancia < 0.03.

4.2.3.2. Escolha do solvente para diluicio do 6leo aromatico de café torrado

Houve necessidade de se fazer um estudo prévio para verificar qual solvente estaria
solubilizando melhor os constituintes presentes no éleo aromatico de café torrado. Este
estudo baseou-se em analise cromatografica e sensorial. Os solventes escolhidos para este
estudo foram: acetona, acetato de etila e diclorometano. A mesma quantidade de amostra de
oleo aromatico de café torrado foi diluida (diluigdo 1:5) nos trés solventes estudados. Uma
quantidade de 2pl da amostra de oleo aromatico de café torrado diluido, foram injetados em
um cromatografo a gas (HP 5890 series I1I) com coluna capilar HP Ultra 2 (25m x 0,2mm x
0,33pl) nas seguintes condig¢des: temperatura inicial do forno de 60°C com aumento gradual
de 10°C/min até 190°C, a partir desta temperatura o aumento gradual foi de 5°C/min até a
temperatura final de 300°C, permanecendo a mesma por 5 minutos. A temperatura do injetor
foi de 200°C e a do detector de 250°C.

Pode ser observado nos cromatogramas (Figura 4.6.) que a mesma quantidade de
amostra diluida em acetato de etila apresentou uma abundancia relativa acima das obtidas
pelos picos das outras duas amostras dissolvidas nos outros solventes. Sensorialmente foi
possivel confirmar estes resultados, pois em um estudo prévio 10ul das trés amostras foram
acondicionadas em tiras de papel adsorvente proprias para analise de aromas, e o oleo

aromatico diluido em acetato de etila apontou uma intensidade no cheiro caracteristico de
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café, apds evaporagdo do solvente, evidentemente maior que a intensidade do aroma

caracteristico de café nas demais amostras.
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Figura 4.6. Perfil cromatografico do 6leo aromatico de café torrado diluido em 3 solventes

diferentes.
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4.2.3.3. Avaliacio Sensorial do 6leo aromatico de café torrado.

As dez amostras do o6leo essencial obtidas nas diferentes condigbes operacionais,
diluidas em acetato de etila (1:5) foram apresentadas a avaliagdo da equipe sensorial, em
fitas de papel apropriadas codificadas com niimeros de trés digitos. Desta forma, 10ul deste
extrato, para cada uma das amostras, foram transferidos para a fita e solicitou-se a cada
provador que aspirasse este material apos evaporagdo do solvente. O tempo entre a adigdo
do extrato na fita e a avaliagdo de cada provador foi devidamente monitorado,
permanecendo o mesmo tempo para todos os provadores em todas as repetigdes. As
amostras foram avaliadas em cabinas individuais com luz vermelha. Cada provador analisou

cada uma das amostras em trés repeti¢des.

4.3. RESULTADOS

Os resultados foram analisados por analise de variancia univariada (ANOVA) e teste
de Tukey para verificar se ha diferenga significativa (p < 0,05) na intensidade do aroma
caracteristico de café do oleo essencial obtido nas condigbes operacionais empregadas.

Na Tabela 4.4. sdo apresentados os resultados de cada ensaio baseado no

planejamento experimental.

4.3.1. VERIFICACAO DE UM MODELO PREDITIVO E ANALISE DA
SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA O RENDIMENTO DA EXTRACAO DE
OLEO AROMATICO DE CAFE TORRADO COM CO, SUPERCRITICO

Para o tratamento estatistico dos dados experimentais com respeito ao rendimento da
extra¢dao, um modelo de regressdao quadratica foi realizado, e os coeficientes da equagao
preditiva do rendimento do éleo aromatico de café torrado extraido em fungao das variaveis
independentes estudadas (P e T), bem como seus niveis de significancia sdo apresentados na

Tabela 4.5.
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Tabela 4.4. Planejamento experimental e resultados do rendimento da extrac¢do e intensidade

do aroma caracteristico de café.

Ensaios Valores Resultados
codificados
A B T P Rendimento Intensidade do aroma caracteristico
(°C) (bar) (%) de café (Tukey)*
1 -1 1 50 250 6,95 485"
2 -1 1 50 300 Al 5.38%
3 1 | 90 250 6,00 3.08"
4 1 1 90 300 6,00 557
5 - 0 42 275 175 543%
6 o 0 98 275 517 6,25
7 0 o 70 240 5,52 6,05
8 0 a 70 310 6,26 5.40%
9 0 0 70 275 7.28 5.99°
10 0 0 70 275 7,09 553"

oo = 1.4142 no ponto estrela.

* médias com letras em comum ndo diferem significativamente entre si ao nivel de significincia < 0.05.

Tabela 4.5. Coeficientes de regressao estimados com o rendimento da extragao

Fatores Coeficiente de Regressao t P
Média 7,18888* 26,35221* 0,000012*
Temperatura (L) -0,76149* -5,59221* 0,005017*
Temperatura (Q) -0,25349 -1,41126 0,231005
Pressdo (L) 0,20299 1,49075 0,210285
Pressdo (Q) -0,53785* -2,99432* 0,040167*
Temperatura x Pressao -1,40000 -0,72573 0,508188

coeficiente p < 0,05 foram selecionados para compor o modclo quadratico.

P = nivel de significancia dos valores de t

Os coeficientes de regressdo que ndo apresentaram-se significativos estatisticamente

a p < 0,05 foram desconsiderados no modelo sendo incorporados ao erro puro. A partir

desta analise o modelo estatistico foi ajustado pelo uso dos valores codificados, resultando

na seguinte equagao:

R = 6,8963— 0,730A — 0,4266B>

onde R é o rendimento da extragdo (%).
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A validade do modelo (equagdo [4.1.]) foi verificada pela analise de varidncia

apresentada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Analise de variancia da regressdo

Fonte de variaciao Soma Graus de Média Teste F

quadritica liberdade quadratica

Regressao 5,7008 2 2.8504 1535
Residuo 1,2996 7 0,1857
Falta de ajuste 1,2815 6 0,2136 11,80
Erro Puro 0,0181 1 0,0181
Total 7,0004 9

Coeficiente de determinacdo R’ 0,8144

Fogs21=4.74: Fogss1 = 234,00

O valor do teste F calculado comparado ao valor tabelado para a distribuicio F a
95% de confianga com os respectivos graus de liberdade mostra, para o rendimento da
extragdo que Fregresdoiesidno = 15,35 foi 3,24 vezes maior que o F tabelado. Este fato,
juntamente com o valor do coeficiente de determinagio (R?) indicaram que o modelo
quadratico ajustado foi estatisticamente valido e produz boa capacidade preditiva.

Na Figura 4.7. foi possivel observar o comportamento dos valores experimentais
frente aos valores preditos pelo modelo. Verifica-se que o modelo estatistico ajustado aos
valores experimentais (equagdo [4.1.]) pode prever bem o comportamento do rendimento da
extragao frente a variagdo das variaveis independentes (pressio e temperatura) na faixa
estudada.

Com o modelo estatistico ajustado a partir dos valores experimentais do rendimento
da extracdo (equagdo [4.1]) foi possivel gerar a superficie de resposta que representa a
influéncia das variaveis operacionais no rendimento, como mostra a Figura 4.8. Observa-se
que o rendimento aumenta com o aumento da pressdo até as proximidades do ponto central
e que o efeito da temperatura € mais significativo que o da pressdo. Uma diminui¢do no

valor da temperatura aumenta consideravelmente o rendimento da extracdo. Valores baixos
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de temperatura associados a valores da pressdo nas proximidades do ponto central sdo

preferenciais para um aumento no rendimento.

85
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Figura 4.7. Diagrama dos valores experimentais frente ao preditos pelo modelo para o
rendimento da extragiio de aroma de café com CO, supercritico.
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Figura 4.8. Efeito de T e P no rendimento da extragao.
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Capitulo 4

43.2. VERIFICACAO DE UM MODELO PREDITIVO PARA A
INTENSIDADE DO AROMA CARACTERISTICO DE CAFE.

Os resultados obtidos, pela equipe sensorial selecionada e treinada, relativo a
intensidade do aroma caracteristico de café presente nas diferentes amostras do oleo de café
extraido com CO; supercritico sdo apresentados na Tabela 4.4.

Para o tratamento estatistico dos dados experimentais da intensidade do aroma
caracteristico de café, um modelo de regressdo quadratica foi realizado, e os coeficientes da
equagdo preditiva dos valores da intensidade de aroma caracteristico de café em fungao das
variaveis independentes estudadas (P e T), bem como seus niveis de significincia sdo

apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Coeficientes de regressio estimados com a intensidade do cheiro caracteristico
de cafe.

Fatores Coeficiente de Regressiao t p
Média 5.75556* 9,281110* 0,000750*
Temperatura (L) 0,079355 0,256359 0,810318
Temperatura (Q) -0,183256 -0,448797 0,676818
Pressdo (L) 0,150769 0,487065 0,651698
Pressdo (Q) -0,218803 -0,535853 0,620469
Temperatura x Pressao 0,265000 0,604299 0,578246

coeficiente p < 0.05 foram selecionados para compor o modelo quadrdtico.
P = nivel de significincia dos valores de t

Como pode ser observado (Tabela 4.7.) nenhum dos coeficientes de regressao
relativos as variaveis independentes (P e T) foi significativo estatisticamente a p < 0,05. Este
fato indica que dentro da faixa estudada das variaveis independentes, embora tenha sido
observada uma influéncia significativa (p < 0,05) no rendimento do 6leo essencial, estas nao
afetaram significativamente (p < 0,05) a intensidade do aroma caracteristico do café.

Altas temperaturas foram empregadas neste estudo (90 e 98°C) considerando a

hipotese de que valores elevados poderiam afetar sensivelmente a intensidade do aroma
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caracteristico de café do oleo essencial, o que ndo foi observado sensorialmente, neste
estudo.

Os valores da intensidade do aroma caracteristico de café (Tabela 4.4.) situaram-se
proximo ao valor 6, termo este considerado moderado na ficha de avaliagdo (Figura 4.5.)
empregada. Isto indica que no processo de extragdo com CO, supercritico, o oleo essencial
apresentou-se rico em aroma caracteristico de café mesmo a valores elevados de
temperatura, diferenciando-se de outros processos, como por exemplo: extragdo de oleo
aromatico de café torrado obtido por prensagem mecéanica dos graos. A prensagem dos
graos € um processo comumente empregado nas industrias brasileiras de café soluvel e o
oleo essencial extraido muitas vezes apresenta cheiro ndo caracteristico de café (queimado)
devido a pirolise ocasionada pelo emprego de altas temperaturas (Roselius ef al., 1982).

Quando o teste ANOVA seguido por um teste de Tukey foi aplicado aos valores
experimentais dos respectivos ensaios da analise sensorial (Tabela 4.4.), observou-se que a
amostra 3, correspondente ao processo de extragdo realizado a 90°C e pressdo de 250 bar,
diferenciou-se significativamente (p<0,05), apresentando menor intensidade do aroma
caracteristico de café, que as amostras 4, 6, 7, 9 e 10. Entretanto, este fato ndao pode ser
explicado por uma influéncia das variaveis independentes (P e T) visto que, ensaios com
valores de pressdo e/ou temperatura superiores a 90°C e 250 bar mostram maior intensidade

de aroma caracteristico de café (Tabela 4.4.).

4.4. CONCLUSAO

Segundo a patente em que foi baseado este estudo prévio de condigdes operacionais
(Nichtnennung, 1995) da extrac¢do de oleo aromatico de café torrado, o melhor rendimento
foi obtido quando o valor das variaveis operacionais foram de: 280 bar para pressdo e 75°C
para a temperatura. A analise de superficie de resposta (Figura 4.8.) mostra que o
rendimento da extra¢do de oleo aromatico de café torrado nas proximidades destes valores
foi relativamente alto. Entretanto, ampliando a faixa analisada (através de um planejamento
fatorial), foi possivel observar que uma diminui¢do nos valores da temperatura aumenta

consideravelmente o rendimento da extragdo. Este fato mostra-se economicamente
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conveniente a este tipo de processo, pois temperaturas menores degradam menos os
compostos aromaticos além de favorecer a um menor consumo de energia.

A analise sensorial nos mostrou que, no processo de extragdo supercritica
empregado, valores elevados de temperatura ndo afetaram significativamente (p<0,05) a
intensidade do aroma caracteristico de café. Portanto, se dentro da faixa estudada, valores
elevados de temperatura fossem convenientes para um melhor rendimento da extracdo,
certamente ndio haveria sérios problemas com a decomposigdo da fragdo aromatica do dleo
essencial extraido. Entretanto, foi observado que para valores baixos de temperatura sao
obtidos os melhores rendimentos.

Os resultados obtidos mostraram-se muito tteis para estudos futuros de solubilidade
do 6leo aroméatico de café torrado em fluido supereritico pois, analisando o efeito de P e T
sobre o rendimento, pode-se considerar que os melhores resultados de solubilidade serdo
obtidos nos processos de extragdo supercritica quando forem consideradas as condig¢oes

operacionais onde o fluido solubiliza melhor o produto a que se propde extrair.
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Andlise por cromatografia gasosa e espectrometria de massas
do 6leo aromatico de café torrado obtido por extracio com CO,

supercritico

9%



i
....-k
k.:‘;df‘.. .
. & N i
.
e N -
s
ta %



Capitulo 5

5.1. INTRODUCAO

A técnica de cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS) € uma das
mais empregadas na identificacio dos compostos volateis constituintes de aromas. A
cromatografia gasosa é uma técnica indicada para componentes aromaticos, ja que este
método de separagio requer que os componentes analisados sejam volateis. Este método
apresenta ainda um alto poder de resolugdo fazendo com que seja possivel analisar varias
substancias em uma mesma amostra, € alta sensibilidade, fazendo com que seja necessario
somente pequenas quantidades de amostra para obtengao de resultados quantitativos.

A espectrometria de massas tem boa estabilidade e sensibilidade para analise de
volateis. As moléculas em estado gasoso, sdo ionizadas em regiao de alto vacuo produzindo
ions que seguem para um analisador de massas/carga e coletados pelo detector. A
representacio destes resultados constitui 0 espectro de massas, o qual mostra a distribuigdo
dos ions e dos fragmentos de ions e suas abundancias relativas. Cada composto, dependendo
de sua estrutura quimica, sofre fragmentagdes particulares gerando um espectro de massas
caracteristico. Os dados do espectrometro de massas sdo tratados pela comparagdo dos
espectros presentes em uma biblioteca acoplada ao sistema computacional do equipamento,
ou por comparacdo de dados criados pela injecdo de padrdes nas mesmas condigdes
cromatograficas da amostra. Este sistema permite a identificagdo dos componentes na
mistura e/ou auxilia na determinac@o das suas estruturas.

Por possuir uma caracteristica original e marcante, a composigdo aromatica do café
vem sendo estudada desde 1837 (Flament & Chevallier, 1988).

Maier (1981) mostrou em seu trabalho o aumento progressivo do numero de
compostos identificados, responsaveis pelo sabor do café. Em 1930, este numero nao
ultrapassava 50 compostos, permanecendo relativamente constante até 1960, mas alcangou
uma soma de 350 compostos identificados na década de 70. Este subito aumento no numMero
de compostos ocorreu devido a introdugao de técnicas de cromatografia gasosa,
cromatografia gasosa de alta resolugdo e espectrometria de massas, que facilitaram a

identificagdo de compostos duvidosos (citado por Morton & Macleod, 1986).
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A literatura a respeito de analise de compostos aromaticos de café empregando
t€cnicas cromatograficas € vasta (Rhoades, 1960, Frield ef al., 1971; Vitzthum & Wekhoff,
1974; Wang ef al, 1983). As pesquisas mais recentes vem dando énfase na influéncia dos
compostos aromaticos do café no aspecto sensorial (Holsher e al, 1992; Elmore & Nursten,
1993; Schieberle, 1995; Smmelroch & Grosh, 1995 e 1996).

Atualmente se sabe que o sabor caracteristico do café é composto por uma reunido
quantitativamente bem balanceada de varios compostos (acima de 780), sendo que nenhum
deles sozinho € responsavel pelo sabor caracteristico de café (Murota, 1993).

Do ponto de vista tecnologico industrial, as pesquisas vém sendo direcionadas ao
desenvolvimento de novos processos de extragdo de oleo aromatico de café torrado, que
envolvam temperaturas amenas e condi¢des operacionais que ndo alterem a composi¢io
aromatica, considerando também o aproveitamento da matéria-prima apos a extragio do
aroma, no caso especifico do café, o reaproveitamento dos grios para extra¢do de solidos
soluveis, o que ndo ¢ possivel por exemplo, quando a extragio do dleo ¢ feita por
prensagem dos graos.

Uma destas alternativas € a extragdo do oleo aromatico do café pelo emprego do
CO; supercritico. O estudo de processos de extra¢do de aroma de café torrado utilizando
CO, como solvente tem sido interesse de pesquisadores e empresas desde a década de 70, ja
que o café € uma bebida muito favoravel ao consumo devido principalmente a sua
composi¢ao aromatica.

Em 1970, Shultz & Randall extrairam compostos aromaticos de café torrado
utilizando CO; liquido. Pictet ef al., 1974 patentearam um sistema em produ¢do de extratos
vegetais mais particularmente direcionado a produgao de extratos de cha e café. A inven¢do
foi basicamente constituida das seguintes fases: extragdo dos aromaticos com CO,, extra¢io
dos solidos soluveis com agua e adigdo do extrato aromatico nos sélidos soluveis extraidos.

Roselius ef al. em 1982 patentearam um sistema de extra¢do de oleo de café,
contendo constituintes aromaticos, com CO, supercritico em um circuito fechado. Os
melhores resultados foram obtidos a pressdes entre 200 a 400 atm e temperatura acima de
35°C para a extragdo da fragao de 6leo entre 10 a 12% do peso do café. O extrato foi obtido

com coloragdes variando de amarelo a amarelo escuro, dependendo das condig¢des de
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processo, € apresentou um aroma de café bem mais intenso, isento de odor de queimado, se
comparado aos oleos obtidos por extragdo mecanica.

Nichtnennug afirma em seus estudos, publicados como patente em 1995, que um
produto especialmente aromatico e de maior rendimento € obtido quando a extragao do
aroma de café é feita com pressdo entre 260 a 300 bar, mais precisamente por volta de 280
bar e a temperatura entre 60 a 90°C, particularmente a 75°C. Observou também que o
rendimento na precipitagdo, apds a extragdo do aroma, quando feito por uma queda de
pressdo abaixo de 40 bar e temperatura abaixo de 15°C, apresenta valores mais elevados.

Nesta etapa do trabalho estd sendo considerada como aplicagdo tecnologica a
extracdo do oleo aromatico de café torrado com CO, supercritico € como metodologia de
analise, cromatografia gasosa e espectrometria de massas. Até recentemente nao haviam
trabalhos que relacionassem o tipo de extragio de oleo aromatico de café (fluido
supercritico) com a metodologia de analise por GC/MS. Um trabalho semelhante foi
desenvolvido por Ramos et al., 1998.

Este capitulo apresenta a analise, por cromatografia gasosa e espectrometria de
massas, das 10 amostras de 6leo aromatico de café torrado obtidas por extragdo com CO,
supercritico nas diferentes condi¢des operacionais empregadas, conforme processo descrito
no Capitulo 4. O intuito desta analise foi identificar alguns compostos responsaveis pela
fragdo aromatica do oleo de café torrado, auxiliando na escolha dos componentes que serao

empregados na predi¢do da solubilidade em CO; superecritico.

5.2. MATERIAIS E METODOS

5.2.1. MATERIA-PRIMA

Foram utilizadas como matéria-prima nesta etapa do trabalho, amostras de oleo
aromatico de café torrado extraido com CO, supercritico em diferentes condigdes
operacionais (P e T). Também foram analisados os compostos aromaticos capturados em
armadilhas, colunas recheadas (Smm x 50mm) com polimero Porapak-Q, empregadas em

cada experimento.
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5.2.2. PREPARO DAS AMOSTRAS DE COMPOSTOS AROMATICOS
CAPTURADOS NAS ARMADILHAS (COLUNAS COM PORAPAK-Q).

As armadilhas foram destinadas a captura de volateis na saida do frasco coletor do
oleo de café extraido (Capitulo 4). Para cada experimento foram empregadas 4 colunas, a
primeira coluna foi trocada 1 hora apos o inicio da extragdo, a segunda, terceira e quarta
foram trocadas em intervalos de trés horas. Os volateis adsorvidos nestas armadilhas foram
eluidos com 2 mL de acetato de etila.

Inicialmente foi feito um estudo prévio, onde cada uma das amostras do eluente
obtido das quatro colunas referentes a um Unico experimento, foram injetadas
separadamente. As condigbes cromatograficas para esta analise estdo descritas na Tabela
Sil.

Pela analise dos cromatogramas (Figura 5.1.), foi possivel observar que os mesmos
compostos estavam presentes em todas as amostras, entretanto, em diferentes abundancias.

Visando minimizar o nimero de amostras e aumentar a abundancia dos compostos
presentes para uma melhor analise cromatografica, optou-se por fazer das amostras eluidas,
uma unica amostra, misturando uma quantidade proporcional das quatro colunas.

Observe no cromatograma apresentado na Figura 5.2., que foi possivel obter picos
mais bem definidos, o que facilitou a analise por espectrometria de massas. Este

procedimento foi executado para todos os experimentos.

5.2.3. PREPARO DA AMOSTRA DO OLEO AROMATICO DE CAFE
OBTIDO POR EXTRACAO COM CO-. SUPERCRITICO.

O dleo de café foi diluido na proporgao de 1:5 em acetato de etila, sendo que esta
diluicao foi a utilizada na analise sensorial da intensidade do aroma caracteristico de café
para todas as amostras. Estas mesmas solu¢des diluidas foram submetidas a analise de
cromatografia gasosa e espectrometria de massas. As condigdes cromatograficas sio

apresentadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.1. Perfis cromatograficos (GC/MS) individuais para cada uma das amostras obtidas

pela eluigio dos compostos volateis das quatro armadilhas (colunas com Porapak-Q).
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Figura 5.2. Perfil cromatografico (GC/MS) referente a amostra unica obtida pela mistura em

quantidades proporcionais das eluigdes obtidas das quatro armadilhas.

5.2.4. CROMATOGRAFIA GASOSA E ESPECTROMETRIA DE MASSAS

As analises por GC/MS foram feitas em um equipamento de cromatografia gasosa

(HP 5890 series I1I) acoplado a um espectrometro de massa (HP 5988 A). Para cada analise,

foi injetado 1 pl. de amostra nas condi¢des descritas na Tabela 5.1.

A injecdo das amostras dos volateis aprisionados em armadilhas foram feitas do

modo splitless (0,50) e das amostras do 6leo aromatico de café foram feitas do modo split.

Tabela 5.1. Condigdes utilizadas na andlise do dleo aromatico de café torrado por GC/MS

Amostra Coluna Temp.  Gradiente de Temp. do Temp. do t. saida do
Inicial Temp. ("C/min)  Injetor  Detector  solvente
_ CC) &9) K9] (min)
Oleo de café HP Ultra 2 50 1 até 60°C/1min 200 250 3.5
torrado Fenil-Metil-Silicone 10 até 200°C/1min
(25m x 0,2mm x 0,33pm) 5 até 300°C/5min
Volateis HP 20M 50 1 até 80°C 200 250 2.5
capturados nas  Pilietileno Glicol 5 até 180°C/5min
armadilha

Split: 1:50; Pressdo no cromatdgrafo:15psi
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os cromatogramas das 10 amostras referentes a cada ensaio experimental, feitos em
diferentes condigdes operacionais, tanto para o 6leo aromatico de café torrado obtido pelo
processo de extragio com CO, supercritico, quanto para os volateis capturados em
armadilhas (colunas recheadas com Porapak-Q) na despressurizagao do CO, que ocorre
durante a extragdo, sdo apresentados no Apéndice SA.

A utilizagdo das armadilhas na saida do frasco coletor teve a finalidade de reter os
componentes aromaticos arrastados pelo CO,. Outro fator importante foi que as armadilhas
concentraram os volateis na saida do sistema de extragdo, possibilitando a detecgdo, atraveés
das analises cromatograficas, de alguns componentes que ndo foram detectados no oleo
aromatico diluido. Outro fator importante a ser considerado € a abundéancia destes
compostos aromaticos em todos os 10 ensaios, pois isto forneceu os resultados com relag@o
a interferéncia destes na intensidade do aroma caracteristico do café.

Sensorialmente foi observado (Capitulo 4), que apenas a amostra referente ao
experimento 3 apresentou diferenga significativamente menor quanto a intensidade do aroma
caracteristico de café frente as amostras dos experimentos 4, 6, 7, 9 e 10. Mas, de modo
geral, ndo se podde concluir que as diferentes condigdes operacionais de extragao
influenciaram a intensidade do aroma caracteristico do café no 6leo extraido. Pelo resultado
da analise por GC/MS, observa-se que algumas amostras apresentaram abundancia relativas
maiores que as outras (Figuras A.1. e A10. - Apéndice 5A), mas sensorialmente, estes
resultados ndo apontam nada quanto a diferenga na intensidade do aroma caracteristico de
café.

As Figuras 5.3. e 5.4. apresentam os cromatogramas referentes a analise por GC/MS
do experimento 6, para o 6leo aromatico de café torrado extraido com CO, supercritico €
para os volateis capturados nas armadilhas (coluna recheada com Polimero Porapak-Q),
respectivamente. Os cromatogramas deste experimento (6) apresentaram, tanto para a
inje¢io do oleo diluido quanto para os volateis capturados pela coluna, uma maior
intensidade dos picos possibilitando uma melhor visualizagdo dos mesmos e facilitando a

identificagdo. Os componentes identificados por comparagdo dos fragmentos de massas
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obtidos para cada pico, por comparagao com os dados da biblioteca Wiley, sdo apresentados
na Tabela 5.2. e os componentes aprisionados nas armadilhas sdo apresentados na Tabela
3.

Muitos dos componentes aromaticos do café capturados na armadilha (Tabela 5.3.)
ndo foram possiveis de ser identificados no Oleo aromatico de café simplesmente diluido
(Tabela 5.2.), devido a baixa intensidade destes na solu¢do (diluido numa proporg¢do de 1:5
em acetato de etila). A captura dos componentes aromaticos do oleo de café na armadilha
mostra que realmente ocorre arraste destes compostos na despressurizagdo do CO-.

Estes componentes identificados por GC/MS sdo caracteristicos na composigao
aromatica do café, até mesmo ja identificados e reportados na literatura. Os espectros
referentes a cada composto detalhado nos cromatogramas e a compara¢do destes com 0s
dados da biblioteca do equipamento, seguem nos Apéndices 5B (Tabela 5.2.) e 5C (Tabela
5.3.).

O intuito desta etapa da pesquisa foi analisar, por GC/MS, a intensidade de cada
composto em todas as amostras obtidas nas diferentes condi¢es operacionais de extragao,
visando observar se estava ocorrendo uma diferenga significativa da intensidade do aroma
caracteristico de café¢ com relagdo a comparagdo da abundancia relativa destes compostos.
Esta analise comparativa tornou-se desnecessaria apos concluido o estudo sensorial das
amostras de oleo de café (Capitulo 4), visto que, sensorialmente, nao houve diferenca
significativa entre elas.

Este estudo possibilitou o conhecimento da composigdo aromatica do oleo de café
torrado obtido pela extragdo com CO, supercritico, e também foi util para concluir que nas
condi¢bes operacionais de extragdo empregadas, ocorreu a solubilizacdo de outros
compostos irrelevantes no sabor caracteristico do café, como por exemplo a cafeina (Tabela
5.2.). Com relag@o ao processo tecnologico, o arraste de cafeina pela solubiliza¢do no fluido
supercritico em todas as condigdes operacionais testadas, reportadas como as ideais para se
obter um melhor rendimento da extragdo (Roselius ef al.,1982; Nichtnennug, 1995), pode
ser resolvido pelo emprego de um processo de filtragdo e ou centrifugacdo deste oleo ou

pela utilizagdo de café torrado descafeinado como matéria-prima.
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Tabela 5.2. Compostos identificados pela analise de espectrometria de massas do oleo.

Pico Composto Match tr (min) Referéncias*
T e pdina__ 9 3.76 b
...... YT  Rcido acdtico butil éster T 90 545
I S dfuranometanol 97 703 a_
A I(acetiloxi), 2-propanona . 3516 a
______ 8, ommnanon diie e B e e s
______ TR - oS SN | FO
...... 7T eranometanolacetato, 961435 ab
______ g il ochexanal TR UUMAGE -
T rbovaldeido- Wil 90 TSi6 TS
I L Piggina, e P IO ald__
______ T S idrovic3-metil, 2-ciciopentan-ioona 9L 1567 A
______ T aetilpimol o4 U6
B dpimohidinona 871700 -
R S Sl 3 Sdimetlpirazing 95 \TA6 - ale
i © Guaiacol 93 1746 alclelf
______ 6 ... mdoidemtficado - 178 -
S A, 3 isopropenilpirazina 70 1788 .
______ 18 T 3etil-2-hidrox-2-ciclopentan-l-ona 8 1821 3 .
______ 19 T s-metil I-H-pirrol-2-carboxaldeido 78 1843 & .
Y- . 3-metil, 2,5-pirrolidinona____ 64 188 - —
N e 1 furfurilpirrol S 87 ... 1956 .
2 2-metil 5H-6, 7-dihidrociclopenta pirazina ______ 62 1978
______ 2 *23+hh1df°~beﬂmmfaﬂ°902029
. 3 metil-4metil, 1H-pirrole-2, Sdinona 81 2049 . I
= 2H-azepin-2-ona, hexahidro . 76 . 2098 ... S
______ 2 62{2%1},9“&21“33321063
i BT 4-ethylguaiacol .9 21,33 ! S
= 1 fenoxi-2-propanol 60 214
D .. - ) AU 9% ... 2164 . S
______ 3 ﬂ4wmlﬁumacol962192c
. ndo identificado T 22,19 . s
____ T ndoidentificado oo 2T
TR el A1 benzopirand-ona T4 259 SR
S T . IO 28 S
T Y. - 802 -
el s s e 300 S
A -furfuril-2-formilpirrol 39 2350 a______

38 2 . . W 2983 . " e
""" 39 Gcdohexadecanbicometiléster ... 98 . 306 &
A icido hexadecandico (acido palmitico) 99 . 343 ] h

41 T dcido hexadecandico, etiléster 98 LTS s h
R cido 9,12-octadecadiendico, metiléster 99 348 S
T3 T acido 9,12-octadecadiendico (dcido linoleico) 99 331 ho__
""" 44T deido octadecanbico (dcidoestefrico) .. .99 3469 M
. R PR S— 4043 e
""" T e . SN, . . —
Ty nagidemtificado ... T .
""" a8 ndo identificado E 41.60 -

* Compostos ja identificados e encontrados nas referéncias consultadas (a: Ramos et al., 1998; b: Liardon & Ott, 1984,
¢ Silwar & Lillmann, 1993; d: Wang et al., 1983; e: Smmelroch & Grosch, 1996; f: Smmelroch & Grosch, 1995; g

Clarke & Macrae, 1985; h: Khan & Brown, 1953).
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Tabela 5.3. Compostos identificados pela analise de espectrometria de massas dos volates
capturados nas armadilhas.

! Pico Composto Match Tr Ref* | Pico Composto Match Tr Ref* !
(min (min
: ) ) :
S A ndo identificado - 398 - [ 35 23-pentancdiona 431863 a
I F— BT T RN, NP W - RN, ndo identificado RS .Y £ I
. pidina 94 491 b | 37 furfunlacetato 97 1879 ab :
4 cis, trans, cis-1-isobutil-2, 5- 68 5.46 - 38 5 metil furfural 94 19.35 a/b
: dimetilciclohexano

1260 1.3, 5-rimetil benzeno 94 1639 - | 60 1H-pirrol-2-carboxaldehido __ 90 _ 30.11 _a_:
L 27 1<(acetiloxi), 2-propanona 8 1655 a | 61 2, 5-dimetil-4-hidroxi-3(2H) 3036 -
-SRI SR foranona ¢
28 ndo identificado - 1682 - | 62 ndo identificado - 3044 -
i 29 2.5-dimetil-3(2H) furanona___ 46 1706 - | 63 nao identificado - 3074 -
P30 1-(2-furanil)etanona 86 17,36 a/d | 64 ndoidentificado - 3104 - |
] furfuril formate 91 17.62 _ahb | 65 ndo identificado -_..3165 -
i 321,23, 4-tetrahidronaflaleno 92 1774 - | 66 ciclopentanol 473276 -
P33 ndo identificado - 1797 | 67 o 4-vinil-guaiacol 93 3362 ¢
Y 2-furfuriltiol 58 1809 e :

“ Compostos contaminantes presentes no polimero Porapak-Q

* Compostos ja identificados e encontrados nas referéncias consultadas (a: Ramos ef al.. 1998: b: Liardon &
Ott. 1984: ¢: Silwar & Liillmann, 1993; d: Wang et al., 1983; e: Smmelroch & Grosch. 1996: f: Smmelroch
& Grosch, 1995; g: Clarke & Macrae, 1985; h: Khan & Brown, 1933).

A identificagio destes compostos e o emprego da metodologia para tal,
proporcionou também verificar quais os compostos presentes no oOleo de café torrado,
responsaveis pela constituigdo do aroma caracteristico do produto, estdo em maior

concentra¢do (relativa), auxiliando assim a escolha de alguns destes componentes para
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analise da solubilidade em CO, supercritico, tratamento ¢ modelagem termodinamica dos

dados.
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Extracio supercritica do 6leo aromaitico de café torrado em

condicdes preestabelecidas para o cilculo da solubilidade de

alguns compostos em CO, supercritico.
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concentracdo e secagem. Esta etapa do processo € critica na manutengdo da qualidade
organoléptica do produto final, pois nela pode se perder e/ou degradar parte dos
componentes que conferem sabor e aroma. Nos processos mais modernos, recuperam-se 0s
volateis do extrato aquoso reincorporando-os no produto final seco, mesmo assim com
certo grau de prejuizo da qualidade (Blanc, 1992).

Imura & Matsuda (1992) estudaram um sistema continuo para recuperar aroma de
café e os efeitos causados ao café solivel Observaram, através de analises de cromatografia
£a508a, que no vapor condensado havia os seguintes componentes aromaticos: acetaldeido,
diacetila e 2,3-pentadieno, componentes com volatilidade alta além de furfural e furfural
alcool de baixa volatilidade.

Neste trabalho, como alternativa ao processo convencional, pretende-se separar os
volateis do café torrado antes da extragdo dos soliveis em agua, usando como solvente o
dioxido de carbono supercritico. A reincorporagio dos volateis no produto seco se daria ao
final do processo, evitando com isto a perda e degradacio dos compostos que conferem o
aroma ao café soluvel.

A composi¢do dos aroma do café ¢ complexa, inclui aldeidos, cetonas, compostos
heterociclicos, ésteres, alcoois, compostos de enxofre, dentre outros. A presenga € a
diferenga de propor¢do entre os possiveis componentes deve-se principalmente a variedade,
procedéncia e processamento, especialmente a torracio.

Quando se usa o diéxido de carbono no estado supercritico como solvente de
extragdo, este pode ser seletivo para algumas classes de componentes, sendo que esta
seletividade pode variar com as diferentes condigdes operacionais de temperatura e pressao.
Para pressdes mais elevadas, o solvente pode extrair outros componentes além dos
componentes volateis, como por exemplo 6leos vegetais e a cafeina.

Como a composi¢io dos volateis pode variar substancialmente com a variedade e
com o grau de torra¢do, necessita-se de um modelo termodinamico que possa predizer o

equilibrio de fases, estimando para diferentes composi¢des de volateis no po, quanto sera a
solubilidade do aroma no solvente e qual a proporgao dos diferentes constituintes.

Para processos de separagdes fisicas, a correlagio de dados experimentais de

solubilidade ou uma metodologia para predi¢do da solubilidade a partir de poucos dados
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experimentais de equilibrio em fungio das variaveis de processo (temperatura € pressdo),
sao imprescindiveis para a otimizagdo do processo. Para tanto uma analise termodinamica
do equilibrio deve ser efetuada nos sistemas em questao.

O equilibrio de fases a pressdes elevadas ¢ comumente calculado usando o método
(¢-), que emprega uma unica equagdo de estado para representar propriedades P-V-T de
qualquer fase fluida (liquidos, gases e fluidos supercriticos). As equagdes de estado de Peng-
Robinson (1976) e de Soave (1972) sdo as mais empregadas dentre as equagdes do tipo
cibica. A predicio do equilibrio de fases multicomponentes (solubilidade) necessita do
conhecimento dos parametros de interagdo binaria, sendo estes obtidos a partir do ajuste do
modelo termodinamico a dados experimentais de equilibrio de fases.

Esta fase da pesquisa teve como objetivo obter dados experimentais de solubilidade
de alguns componentes aromaticos do oleo de café torrado e dados de solubilidade destes
componentes puros individuais (equilibrio binario) em CO, supercritico. A partir destes

dados experimentais sera feito o tratamento termodinamico, enfoque principal deste projeto.

6.2. MATERIAIS E METODOS

6.2.1. MATERIA-PRIMA

Foram utilizados como matéria-prima, grdos de café arabica (Brazilian Coffea
arabica), torrados (238°C por 10 minutos) e triturados na granulometria empregada para
extragdo de solidos soluveis, gentilmente cedidos pela COCAM - Cia de caf¢ solavel e

derivados.

6.2.2. SISTEMA DE EXTRACAO EMPREGADO

A extragio dos compostos aromaticos presentes no café torrado, para a
determinacdo da solubilidade destes em CO, supercritico, foi feita pelo emprego de um
sistema estatico. Para isso, foi necessaria uma pequena modificagdo no sistema empregado

para extracdo continua do 6leo aromatico de café torrado (Capitulo 4). A Figura 6.1. mostra
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detalhadamente o novo sistema de extragdo, cuja pequena modificagdo pode ser melhor
observada na Figura 6.2.

A extragio constituiu-se basicamente em promover o contato entre o0 CO, em estado
supercritico e os gréos de café torrado no extrator (6) por um periodo estatico de 10h para
que se atingisse o equilibrio entre o solvente e o oleo aromatico. Os procedimentos de
pressurizacio e controle de P e T foram feitos conforme descrito anteriormente (Capifulo

4).

L_J 1. Cilindro de CO5 2. Coletor 5,3 ml
2. Banho com etileno glicol 9. Frasco coletor em banho de gelo
3. Tangque de refiigeragio do CO, 10. Vélvula para entrada do solvente
4. Bomba HPLC 11. Indicador de Terperatura
5. Tangue pulmio 12. Mandmetros tipo Bourdon
6. Extrator a, b, ¢, d. Valvulas agulha

7. Banho tenmostatizado

Figura 6.1. Equipamento empregado para extra¢do com CO; supercritico do 6leo aromatico
de café torrado (Sistema estatico).

A principal modificagdo foi realizada no sistema de coleta (Figura 6.2.). Para manter
a mesma condicdo de pressdo no sistema durante a coleta, o seguinte procedimento foi
necessério: ap6s atingido o tempo de equilibrio no extrator (6), a bomba (4) foi acionada
para pressurizar o tanque pulmdo (5) aproximadamente, 50 bar acima do valor da pressdo no
extrator (6); entdo as valvulas a e b foram abertas simultaneamente, evitando a queda de
pressdo no sistema (extrator e coletor). Esta pratica facilitou o deslocamento dos compostos

solubilizados em CO, supercritico para o coletor (8) sem que ocorresse uma queda no valor
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da pressdo, considerando-se também a estabilidade do banho termostatizado (7) que garantia

a temperatura constante em todo o sistema.

Figura 6.2. Sistema de coleta do oleo aromatico de café torrado extraido com CO;
supercritico para o célculo da solubilidade.

O estudo da solubilidade de compostos aromaticos em CO, supercritico € mais
confiavel quando feito de forma estética, pois quando feito de forma continua, com o passar
do tempo de extragdo, a composi¢do e/ou composto a que se esta propondo estudar vai se
esgotando de maneira a ndo manter a mesma concentra¢ao no material, prejudicando, desta
forma, a analise da solubilidade no solvente. Do modo estatico, pode-se garantir que a
composi¢io é a mesma para o periodo total de extragdo.

Nesta etapa do trabalho, o tempo de extragéo esta diretamente relacionado com o
tempo necessario para que se atinja o equilibrio entre os compostos aromaticos presentes no
café e o CO, em estado supercritico. Para determinar o melhor tempo de extragdo, foram

feitos alguns testes preliminares.

6.2.3. TESTES PRELIMINARES PARA DETERMINACAO DO
TEMPO DE EQUILIBRIO

Para a escolha do tempo em que se atinge o equilibrio entre os compostos
aromaticos presentes no café torrado € o CO, em estado supercritico foram analisados 3

periodos (5, 10 e 15 horas), para uma mesma condi¢do operacional. Considerando os
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resultados apresentados anteriormente (Capitulo 4), um melhor rendimento da extragdo foi
obtido com P de aproximadamente 275 bar e T menor que 50°C, por isso as condig¢des
operacionais para os testes preliminares foram: P=275 bar e T=40°C (Tabela 6.1.). Como

ferramenta para analise relativa dos resultados foi empregada analise por GC/MS.

Tabela 6.1. Condigdes dos testes preliminares feitos a 275 bar e 40°C

Teste Tempo (h) Peso do café no extrator (g)
1 5 17,6763
2 10 16,9407
3 15 17,4768

Os primeiros testes foram para verificar o volume de solvente necessario para lavar o
coletor (Figura 6.2.) de maneira a ndo deixar residuos na linha e também ndo diluir muito o
6leo aromatico extraido. Constatou-se que seriam necessarias 3 coletas consecutivas,
mantendo a pressdo no sistema constante, totalizando portanto 15,9 mL (3 vezes o volume
do coletor) da mistura CO,/componentes aromaticos. Entre uma coleta e outra foi feita a
despressurizagio do coletor, abrindo-se cuidadosamente a valvula ¢; o material era coletado
no frasco coletor (9) e apos a terceira despressurizagdo, o coletor (8) era lavado com 2 mL
de solvente (acetato de etila). O volume de solvente foi testado anteriormente, utilizando-se
5 e 3 mL, mas a detec¢do dos compostos aromaticos por GC/MS ndo foi apreciavel.

Utilizando 2 mL de solvente para “lavar” o coletor (8) e realizando 3 coletas
consecutivas, foi possivel detectar por GC/MS somente alguns compostos constituintes do
aroma caracteristico do café (Tabela 6.2). No estudo da solubilidade do aroma de café em
CO, supercritico foi considerando uma mistura destes compostos mais abundantes na
amostra coletada.

A Tabela 6.2., mostra os compostos constituintes do aroma do café identificados por
GC/MS. Nota-se, pela comparagdo das areas dos picos, que o tempo de equilibrio de 10
horas foi bom para solubilizar os compostos aromaticos detectados. Esperava-se que com
um tempo de equilibrio maior ocorreria maior solubilizagdo dos compostos em CO,
supercritico, e/ou seriam solubilizados outros compostos. As areas de alguns picos foram
maiores, quando considerado tempo de equilibrio igual a 15 h (2-propanona, 1-(acetiloxi) e
4-vinil-guaiacol), mas como estes valores foram considerados proximos aos valores obtidos
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para o tempo de 10 h, pode-se considerar, que neste periodo (entre 10 e 15 h) ja tenha

ocorrido o equilibrio entre a fragdo aromatica do café e o CO, supercritico.

Tabela 6.2. Tempo de equilibrio entre 0 CO, e alguns compostos aromaticos do café.

Composto Estrutura Férmula PM Tempo de retencio (min)/Area
(%)

5h 10h 15h

1 2-furanometanol o, CsHO, 98 6.75/865 683/13.02 6.79/11.18
2l

2 2-propanona, 1-(acetiloxi) i CsHsO; 116 7.13/081 7.19/0,98 7.13/1,59

3 dihidro, 2 (3H) furanona o CHO, 86 917237 927422 923279
o |

4 furanometanol, acetato I_U C-HgO; 140 14.52/1.56 14.39/2,55 14.39/1.65
p O

o]

5 4-vinil-guaiacol CoH;g0, 150 27.00/1.10 27.001.11/ 27.00/1.32

Condigdes da analise por GC/MS: Coluna HP Ultra 2 (25mx0.2mmx0,33um). Temperatura inicial de 50°C
com gradiente de: 1°C/min até 60°C/Imin, 10°C/min até 200°C/1min. 5°C/min até 300°C/5min.
Temperatura do injetor: 200°C. Temperatura do detector: 250 °C. Split: 1:50. Pressdo: 15psi.

Para ambos os tempos de extra¢do (Tabela 6.2.), ocorreu a solubilizagdo da fragao
lipidica do café pelo CO, supercritico e até¢ mesmo da cafeina, mas o enfoque deste trabalho
esta direcionado somente ao estudo da solubilidade de alguns compostos constituintes do
aroma, portanto nao serdo determinados a solubilidade nem tdo pouco estudado o
comportamento dos acidos graxos e da cafeina frente ao CO, supercritico, pois o
comportamento desta classe de compostos ja esta muito bem discutido na hteratura,
enquanto que nao ha estudos que relatam o comportamento termodindmico da fragio
aromatica do cafe.

Estando definido um tempo de equilibrio de 10 h, foi dado inicio & obtengdo dos

dados experimentais para o calculo da solubilidade.
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6.2.4. EXTRACAO SUPERCRITICA DO OLEO AROMATICO DE CAFE
TORRADO

Foi observado que as condi¢des operacionais (P e T) empregadas na extrag@o
supercritica do Oleo aromatico de café torrado influenciam no valor do rendimento. Os
resultados estatisticos (Capitulo 4) mostram que a faixa de pressdo empregada foi otima
para um melhor rendimento da extragdo. Ja com relagdo a temperatura observou-se que,
dentro da faixa estudada para esta variavel, menores temperaturas aumentaram o
rendimento. Considerando estes resultados, foram empregadas nesta fase do experimento as
seguintes condigdes operacionais: P (250, 275 e 300 bar), a mesma faixa empregada
anteriormente; T (40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70°C).

Com base nestas considera¢des foi feito um planejamento experimental aleatorio
(Tabela 6.3.), definindo as condigdes operacionais empregadas em cada experimento. Para
cada valor de P foram empregados 7 valores para a variavel T, assim pode-se ter como

resultado uma curva isobarica com 7 pontos experimentais da solubilidade dos componentes.

6.2.5. ESCOLHA DOS COMPOSTOS AROMATICOS PARA CALCULO DA
SOLUBILIDADE

Os extratos de 6leo aromatico de café torrado, obtidos apos 10h em equilibrio em
CO, supercritico nas condigdes apresentadas na Tabela 6.3, coletados em acetato de etila,
foram analisados por GC/MS, e foram escolhidos os componentes da fragdo aromatica, em
maior abundancia, para representar a mistura dos componentes aromaticos do oleo de café e
seu comportamento em CO, supercritico. A Figura 6.3. apresenta o cromatograma de uma
das amostras de 6leo aromatico de café solubilizado em CO, supercritico e na Figura 6.4.
tém-se o cromatograma da mesma amostra acrescida com uma concentragio conhecida dos
compostos puros para confirmagdo da identidade destas substancias, previamente
identificadas por espectrometria de massas. Além da comparagdo dos espectros a
identificacdo pode ser feita comparando-se o tempo de retengdo do padrao com o tempo de

retencio do mesmo componente na amostra (Tabela 6.4.).
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Tabela 6.3. Planejamento experimental aleatorio para a extragdo do oleo de café torrado
com CO, supercritico para o calculo da solubilidade de alguns componentes da fragdo

aromatica.

Experimento  Ensaio aleatério T (°C) P (bar) Peso do café no extrator (g)
1 15 40 300 17,9019
2 7 70 250 17,9726
3 12 60 275 17,9526
4 6 65 250 17,8200
5 13 65 275 17,4598
6 20 65 300 17,8482
7 4 55 250 18,4436
8 19 60 300 18,2488
9 5 60 250 17,9750
10 21 70 300 17,6467
11 10 50 275 18,4203
12 17 50 300 17,6307
13 9 45 275 17,4928
14 8 40 275 18,1890
15 11 55 275 18,8365
16 3 50 250 18,1645
17 16 45 300 17,7124
18 1 40 250 17,6519
19 18 55 300 17,3253
20 2 45 250 17,2394
21 14 70 275 17,5652
22 13 65 275 17,7947
23 14 70 21 17,5148
24 11 55 275 17,3488
25 21 70 300 17,3566
26 3 50 250 17,8929
27 16 45 300 17,6720
28 6 65 250 18,1497
29 19 60 300 17,9557
30 20 65 300 17,7305
31 9 45 275 17,4893
32 5 60 250 17,7793
33 4 55 250 18,0225
34 15 40 300 172537
35 18 55 300 18,3979
36 10 50 215 18,3399
37 2 45 250 17,7380
38 3 40 275 18,4423
39 1 40 250 17,9650
40 12 60 275 17,9530
4] 17 50 300 18,2744
42 a 70 250 18,0062

Experimentos 22 até 42 — duplicatas
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Tabela 6 4. Componentes escolhidos para representar a fracao aromatica do oleo de cafe.

Pico Componente Estrutura Férmula PM tr (min) tr’(min)
Figura 5.3. Figura 5.4.
1 2-metilpirazina A CsHgN> 94.11 5,20 5,15
2 alcool furfurilico o CsHeO,  98.10 6,66 6,62
(2-furanometanol) HO/_U
3 2,5-dimetilpirazina Y CeHsN,  108.14 8,62 8,53
[
4 y-butirolactona @ C,HsO, 86,09 9,05 9,06
(Dihidro, 2 (3H) furanona
5 acetato de furfurila P “\ C,HgOs 140,14 13,90 13,86

—0

(furanometanol, acetato) d

Condigdes da andlise por GC/MS: Coluna HP Ultra 2 (25mx0.2mmx0,33um), Temperatura inicial de 50°C
com gradiente de: 1°C/min até 60°C/Imin, 10°C/min at¢ 200°C/Imin, 5°C/min até 300°C/5min.
Temperatura do injetor: 200°C. Temperatura do detector: 250°C. Split: 1:50. Pressdo: 15psi.

Os componentes da fragdo aromatica escolhidos para compor a mistura que ira
representar a solubilidade desta fracdo em CO, supercritico, foram: 2-metilpirazina, alcool
furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-butirolactona e acetato de furfurila, correspondentes aos
picos cromatograficos 1, 2, 3, 4 e 5 respectivamente nas Figuras 6.3. ¢ 6.4.

Observando as Figuras 6.3. e 6.4. e a Tabela 6.4. ¢ possivel concluir a veracidade
dos componentes aromaticos escolhidos. Os espectros de massas de cada um destes
compostos juntamente com a comparagdo bibliografica do espectro mais provavel, seguem
no Apéndice 6A.

Muitos componentes apresentam, individualmente, influéncia no sabor do café. Por
terem um sabor caracteristico em niveis apropriados, o sabor do café muitas vezes €
dependente da concentragdo destes componentes na bebida. Alguns componentes
caracterizam o verdadeiro sabor do café e um numero deles tem sido descritos como tendo
um impacto caracteristico no sabor da bebida. Mas o mais provavel € que o verdadeiro sabor
de café ¢ proveniente de uma mistura destes componentes aromaticos, o que até o presente
momento é ainda desconhecido (Morton & Macleod, 1986).

Dentre os componentes escolhidos para representar a fragdo aromatica de dleo de

café torrado, soluvel em CO, supercritico tém-se pirazinas (2-metilpirazina, 2,5-
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dimetilpirazina) e derivados de furano (alcool furfurilico, y-butirolactona e acetato de
furfurila).

Segundo Clarke e Macrae (1985), as pirazinas sdo provenientes da degradacdo de
Strecker, que envolve a reacdo de um aminioacido com o-dicarbonila, resultando na sua
decarboxilagdo e transamina¢do para um aldeido com um atomo de carbono a menos. As
aminocetonas formadas a partir da carbonila podem reagir para formar uma pirazina ou um
oxazol. As pirazinas s3o compostos abundantes no aroma de café, sendo que até o presente
momento foram detectados 81 componentes com anel pirazina em sua estrutura. Segundo
Koehler er al. (1969) as pirazinas mais abundantes no aroma de café sdo as metil e
dimetilpirazinas.

Os compostos aromaticos de café derivados de furano sdo os principais produtos da
decomposi¢ao dos monos e polissacarideos durante a torragdo. Durante a pirolise da glicose
as reagdes predominantes sdo enoliza¢do, desidrata¢do e fissdo, sendo os mecanismos
envolvidos nestas reagGes similares a rea¢do de Maillard. Os furanos sio numerosos no
aroma de café, incluindo aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois, acidos, etc. Sio também
encontrados em combinagdo com heterociclos como pirazinas e pirrois. Alcool furfurilico
tem particular importancia no aroma de café quando submetido a torra¢do escura, quando
esta presente em alta concentragio. E um componente responsavel pelo amargor na bebida e
pelo aroma de “torrado”, caracteristico do café (Clarke e Macrae, 1985).

De Maria ef al. (1995) estudaram os componentes volateis formados em duas
fracdes torradas obtidas do café verde. A primeira fragdo continha predominantemente
polissacarideos e proteinas e a segunda continha os lipidios totais dos graos verdes. Como
resultados, apresentaram que arabinogalactana € o polissacarideo principal envolvido na
formag@o dos derivados de furano presentes no café torrado e que os aminoacidos ligados as
proteinas sdo precursores importantes de pirazinas. A composi¢dao aromatica identificada na
primeira fracdo contém metilpirazina em alta concentragdo e alcool furfurilico em baixa

concentragao.
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6.2.6. CALCULO DA CONCENTRACAO DOS COMPONENTES
ESCOLHIDOS DA FRACAO AROMATICA DO OLEO DE CAFE, SOLUVEIS EM

CO, SUPERCRITICO.

A concentragio dos componentes foi determinada pelo emprego do método de
quantificacio por calibragdo externa. Este método compara a area do componente a ser
quantificado na amostra com a area obtida deste mesmo componente em uma solugdo
padrio com concentragdo conhecida. Dos cromatogramas obtidos, elaborou-se um grafico
que relaciona as areas obtidas para cada componente com sua concentracdo na solucdo
padrio (Figura 6.6.). Utilizando-se estes graficos, foi possivel calcular a concentragao destas
substancias nas amostras. Este método ¢ sensivel a erros de injegao das solugdes padroes e
das amostras; o método mais indicado seria o de padronizagdo interna, mas a fragdo
aromatica do Oleo de café possui muitos componentes e seria dificil encontrar um padrao
interno adequado, visto que o padrdo escolhido poderia estar presente na amostra.

O cromatograma da mistura equimolar padrao (15mMolar) € apresentado na Figura
6.5. Com a area dos picos cromatograficos relacionadas a concentragao dos componentes na
mistura padrdo foi possivel construir a curva de calibragdo com concentragdes variando de

1,0 a 25 mMolar, cuja concentragdo em massa ¢ apresentada na Tabela 6.5.
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Figura 6.5. Perfil cromatografico dos componentes que constituem a mistura padrao
(1: 2-metilpirazina; 2: alcool furfurilico ; 3: 2,5-dimetilpirazina;, 4: y-butirolactona; 5: acetato
de furfurila; a: contaminante do solvente; c: guaiacol).
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Com os resultados obtidos foram elaborados os graficos de calibragdo; estes pontos
ajustados linearmente deram origem a equagdo em fungdo da area dos picos e da
concentragdo dos componentes padrdes. O resultado das curvas obtidas ¢ exemplificado na
Figura 6.6. Conhecendo-se a area destes componentes na amostra de 6leo aromatico de café
soluvel em CO, supercritico e a equacdo que relaciona area dos picos com a concentra¢ao
de cada componente, foi possivel calcular a massa para cada um dos componentes
escolhidos. E importante ressaltar que para cada dia de trabalho foi construida uma curva de
calibragdo externa minimizando assim o erro experimental devido a instabilidade do
equipamento de GC/MS.

Os valores obtidos no calculo da concentragdo para cada um destes compostos,
presentes no extrato de oleo aromatico de café soluvel em CO, supercritico obtidos para os
42 experimentos (Tabela 6.3.), sdo apresentados na Tabela 6.6. A concentragdo (x)
corresponde ao valor de cada um destes componentes, em gramas (g) pelo volume total da
solugdo (2mL), solugdo esta composta pelos componentes soliveis em CO, supercritico
diluidos em acetato de etila.

A injegdo de amostras em duplicatas ndo foi feita para todos os experimentos, pois
seria inviavel devido ao elevado niimero (42 experimentos) e tempo de inje¢do que € de 56
min. em cada corrida cromatografica. No entanto, visando verificar os erros de inje¢do para
cada componente presente na amostra, alguns dos experimentos que foram realizados em
duplicatas e seus respectivos desvios sao apresentados na Tabela 6.7.

O erro experimental para uma mesma amostra variou de componente para
componente (Tabela 6.7.). Por exemplo a amostra referente ao experimento 4 apresenta um
erro experimental de 0,86% para o alcool furfurilico e 4,97% para a y-butirolactona. A
varia¢do da sensibilidade do equipamento de GC/MS diminui quando se analisam amostras
cujos componentes apresentam-se em concentragdes muito baixas. Além disso pode-se
considerar também os erros experimentais de injegdo, pois as areas dos mesmos
componentes, de uma mesma amostra, em diferentes injegcdes, pode variar podendo ocorrer

portanto, uma variagdo na percentagem dos erros experimentais.
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Tabela 6.5. Concentragdo dos componentes presentes na mistura padrao para as duas etapas
de analise (1° etapa: Primeiros 21 experimentos e 2° etapa: 21 experimentos restantes)

Compostos Concentracio Concentraciio (1* etapa*) Concentraciio (2° etapa)
(mMolar) (gsoluto/mLsolucéo) (gsoluto/mLsoluciio)
2-Metilpirazina 1,0 9,34 E-05 1,09 E-04
2.3 2,34 E-04 2,73 E-04
5,0 4.67 E-04 5,45 E-04
10,0 9,34 E-04 1.09 E-03
15,0 1,40 E-03 1,64 E-03
20,0 1,87 E-03 2,18 E-03
25,0 2,34 E-03 2,73 E-03
Alcool furfurilico 1,0 991 E-5 1,11 E-04
(2-Furanmetanol) 25 2,48 E-04 2,78 E-04
5,0 4,96 E-04 5,57 E-04
10,0 9,91 E-04 1,11 E-03
15,0 1,49 E-03 1,67 E-03
20,0 1,98 E-03 2,23 E-03
25,0 2,48 E-03 2,78 E-03
2,5-Dimetilpirazina 1,0 1,07 E-04 1,15 E-04
2,5 2,67 E-04 2,88 E-04
5,0 5,33 E-04 5,76 E-04
10,0 1,07 E-03 1,15 E-03
15,0 1,60 E-03 1,73 E-03
20,0 2,13 E-03 2,30 E-03
25,0 2,67 E-03 2,88 E-03
y-Butirolactona 1,0 8,90 E-05 9,46 E-05
(Dihidro, 2 (3H) 2.5 2,22 E-04 2,37 E-04
furanona) 5,0 4.45 E-04 4,73 E-04
10,0 8,90 E-04 9,46 E-04
15,0 1,34 E-03 1,42 E-03
20,0 1,78 E-03 1,89 E-03
25,0 2,22 E-03 2,37 E-03
Acetato de furfurila 1,0 1,42 E-04 1,43 E-04
(Furanmetanol, acetato) 2.5 3,54 E-04 3,58 E-04
5,0 7,08 E-04 7,17 E-04
10,0 1,42 E-03 1,43 E-03
15,0 2,13 E-03 2,15 E-03
20,0 2,83 E-03 2,87 E-03
25,0 3,54 E-03 3,58 E-03
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Tabela 6.6. Concentragdo dos componentes escolhidos no 6leo de café torrado soluvel em
CO, supercritico. A concentra¢do é fornecida em g de soluto/2mL de solugio.

Exp. T P 2- dlcool 2,5- ¥- acetato de
(°C) (bar) metilpirazina furfurilico dimetilpirazina butrolactona furfurila
(g/2mL) (¢/2mL) (g/2mL) (g/2mL) (¢/2mL)
| 40 250 1,2559E-04 1,7478E-03 6,1630E-05 6,2620E-04 1,4575E-04
2 45 250 7,2620E-05 1,4516E-03 6,1099E-05 4 9096E-04 1,2480E-04
3 50 250 8,7010E-05 1,6752E-03 8,2037E-05 6,9019E-04 2,2639E-04
4 55 250 1,8047E-04 1,6066E-03 2,2984E-04 4, 7396E-04 3,5273E-04
5 60 250 - 1,8936E-03 - 5,6252E-04 3,6162E-04
6 65 250 - 1,3498E-03 2.2577E-04 4,6867E-04 3,6343E-04
7 70 250 - 1,2431E-03 2.,2688E-04 4 2904E-04 3,5440E-04
8 40 275 8,7797E-05 1,4340E-03 5,6207E-05 4 9692E-04 1,1048E-04
9 45 275 1,0906E-04 1,7769E-03 6,7905E-05 6,176 1E-04 2,1660E-04
10 50 275 3,9667E-04  3,9430E-03 5,3438E-04 1,5436E-03 3,9196E-04
11 55 275 1,2431E-04  2,1210E-03 8,9164E-05 8,8421E-04 2,1438E-04
12 60 275 - 1,4460E-03 2,2683E-04 4, 9325E-04 3,6756E-04
13 65 215 1,7630E-04 1,4321E-03 2,3183E-04 4 3420E-04 3,6470E-04
14 70 275 5,0519E-05 1,1485E-03 4.2501E-05 4 1975E-04 8,8988E-05
15 40 300 - 9. 5103E-04 2.2360E-04 3,7968E-04 -
16 45 300 1,1759E-04  2,0728E-03 9 1163E-05 7,7529E-04 2,1654E-04
17 50 300 2.5114E-04 1,9059E-03 1,8120E-04 7,9499E-04 3,7176E-04
18 55 300 2,3443E-04 1,6424E-03 2,3140E-04 6,1784E-04 3,5521E-04
19 60 300 - 1,4868E-03 6,2063E-05 4 7643E-04 1,9644E-04
20 65 300 1,0576E-04 1,7815E-03 7,5450E-05 6,2367E-04 1,0813E-04
21 70 300 - 1,7060E-03 2,1482E-04 6,5923E-04 3,4431E-04
1 40 250 1,2740E-04 1,8377E-03 6,5133E-05 3,1635E-04 1,9866E-04
2 45 250 12766E-04 1,7030E-03  8,2018E-05 3,4636E-04  2,0439E-04
3 50 250 1,3454E-04 1,8137E-03 6,6853E-05 4 8454E-04 2,2339E-04
4 55 250 13867E-04 1.6840E-03  88394E-05  47339E-04  23729E-04
5 60 250 1,1914E-04 1,9267E-03 8,1164E-05 3,4816E-04 2,2565E-04
6 65 250 1,2321E-04 1,9295E-03 9 2453E-05 3,9333E-04 2,2007E-04
7 70 250 1,2065E-04 1,9540E-03 0,4427E-05 4,5520E-04 1,7755E-04
8 40 275 1,4092E-04 1,8645E-03 1,0387E-04 4.9386E-04 2,2935E-04
9 45 275 - 1,7065E-03 - 7,4758E-04 -
10 50 275 5,9748E-04  4,0699E-03 2,5060E-04 9,3723E-04 2,76 78E-04
11 55 275 1,4690E-04 1,9471E-03 1,0831E-04 8,9564E-04 2,3917E-04
12 60 275 1,4346E-04  2,0529E-03 1,0643E-04 4, 6235E-04 2,0723E-04
13 65 275 - 1,8098E-03 0 1159E-05 3,8636E-04 2,0558E-04
14 70 275 - - - 7,7655E-04 2,1203E-04
15 40 300 1,3907E-04 2,0690E-03 1,0422E-04 3,0988E-04 1,9717E-04
16 45 300 1,4242E-04 1,9048E-03 1,1376E-04 8,0084E-04 2,1546E-04
17 50 300 1,7783E-04  3,4061E-03 1,9543E-04 9,2246E-04 3,1814E-04
18 55 300 1,5473E-04  2,2039E-03 1,4009E-04 6,5764E-04 2,6031E-04
19 60 300 1,5620E-04 2,5230E-03 0 9803E-05 4 8576E-04 2,1215E-04
20 65 300 1,2823E-04 1,6632E-03 9,1889E-05 4 6687E-04 1,9695E-04
23 70 300 - 1,7483E-03 0.0168E-05 3,8652E-04 1,9517E-04

(-) Amostras em concentragdes nio perceptiveis na analise de GC/MS.
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Tabela 6.7. Continuagdo

Exp. T Componente Injecio  tr Concentracio Média Desvio Erro
(°C) (min) (& soluto/ 2pL solugao) (g soluto/ 2pL solugdo) Padrio (o) (%)
17 50 2-metilpirazina iy 5,10 2,7874E-07 2,6494E-07 1,9512E-08 7,36
................................ 2312 2 SIMEOT
alcool furfurilico : 6,63 1,7947E-06 1,9059E-06 1,5728E-07 8,25
................................ 2 86T 2OITIE0S
y-butirolactona 1 8,96 5,9439E-07 6,1026E-07 2,2445E-08 3,68
2 8,99 6,2613E-07
20 65 2-metilpirazina I 5,20 1,0576E-07 1,1367E-07 1,1193E-08 9,84
................................ 2320 L2USOB0T e
alcool furfurilico 2 6,65 1,7815E-06 1,8784E-06 1,3713E-07  7.30
................................ 2806 LOTSAEO6 e
2,5-dimetilpirazina 1 8,64 7,5450E-08 7,8403E-08 4,1773E-09 5,32
................................ 2862 BIBSTE08 e
y-butirolactona I= 9,04 6,3267E-07 6,3521E-07 3,5968E-09 0,56
................................ 2 e 208 OBTTSEOT e
acetato de furfurila = 13,92 1,0813E-07 1,1381E-07 8,0301E-09 7,05
z 13,90 1,1949E-07
Erro(%) = ———x100

Media
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6.2.7. CALCULO DA SOLUBILIDADE DOS COMPONENTES DA FRACAQO
AROMATICA DO OLEO DE CAFE, SOLUVEIS EM CO, SUPERCRITICO.

A solubilidade dos componentes da fragdo aromatica do oleo de cafe em CO,
supercritico foi calculada a partir da equagao [6.1] que esta diretamente relacionada com a

massa total de cada um destes componentes no extrato obtido para cada experimento

(Tabela 6.6.).

X

o™
V.Pco,

[6.1]

Onde: S = Solubilidade (gsoluto/gCO,)
x = Massa dos componentes (g soluto)
V = Volume do coletor (15,9mL)
p = Densidade do CO, (gCO,/mL)

Para o calculo da solubilidade, foi necessario conhecer a densidade do CO; (p) em
todas as condi¢des operacionais de pressdo e temperatura (Tabela 6.8.). Esta propriedade
foi calculada a partir da equagdo de Huang er al (1985) utilizando o programa
“DCO21 for”, desenvolvido por Silva, 1999, e as equagdes empregadas para o calculo da
densidade neste programa sdo apresentadas no Anexo 6A. A densidade do CO; foi a
utilizada no calculo da solubilidade considerando que a massa do soluto (do oleo aromatico
de café) seja insignificante ao ponto de alterar a densidade do solvente. A densidade do CO
nos fornece a massa do mesmo contida no coletor (15,9 mL) para cada condigdo de pressao
e temperatura.

Os resultados dos célculos para solubilidade dos componentes 2-metilpirazina, alcool
furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-butirolactona e acetato de furfurila, nas diferentes
condigdes operacionais sdo apresentados nas Tabelas 6.9., 6.10., 6.11., 6.12. ¢ 6.13.
respectivamente. Os resultados sdo apresentados divididos em duas etapas: a 1° etapa se

refere ao valor da solubilidade do respectivo componente na primeira fase experimental
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(21 experimentos) e a 2* etapa ao valor da solubilidade destes componentes na segunda fase.
A partir destes dados foram obtidos a média, desvio e o erro experimental para cada um dos

experimentos.

Tabela 6.8. Densidade do CO, supercritico nas diferentes condigdes operacionais de P e T.

Experimento T (°C) P (bar) p CO, (g/mL)
1 40 250 0,8802
2 45 250 0,8578
3 50 250 0,8348
4 55 250 08112
5 60 250 0,7870
6 65 250 0,7623
7 70 250 0,7373
8 40 275 0,8961
9 45 275 0,8753
10 50 275 0,8540
11 55 275 0,8322
12 60 275 0,8101
13 65 275 0,7876
14 70 275 0,7648
15 40 300 0,9103
16 45 300 0,8907
17 50 300 0,8708
18 55 300 0,8505
19 60 300 0,8300

20 65 300 0,8091
21 70 300 0,7880
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6.3. RESULTADOS

Inicialmente foram discutidos os valores dos erros experimentais obtidos com relagao
aos valores de solubilidade calculados experimentalmente, os quais foram realizados em
duas etapas distintas. Para o componente 2-metilpirazina (Tabela 6.9.) nota-se que o valor
minimo obtido no célculo do erro experimental foi de 8,73% para P = 250bar e T = 40°C, e
o erro maximo, 38,87% foi obtido quando P =250bar e T = 45°C.

Para o componente alcool furfurilico (Tabela 6.10.) os valores dos erros
experimentais calculados com relagio ao desvio padrdo das amostras coletas na 1* e 2
etapas foram de 1,22% para P = 250bar e T = 60°C e 52,35% para P = 300bar e T = 40°C
representando os valores minimos e maximos, respectivamente.

A variagdo entre os valores dos erros minimo € maximo para o0 componente 2,5-
dimetilpirazina (Tabela 6.11.) também foram discrepantes, sendo o valor minimo de 2,09%
(P = 250bar e T = 40°C) e o maximo de 62,86% (P = 250bar e T = 55°C). Especificamente
para este componente foram obtidos os maiores erros experimentais.

Na Tabela 6.12. observa-se os valores de solubilidade calculados para o componente
y-butirolactona, cujos erros experimentais variam de 0,08% (P = 250bar e T = 55°C) e
46,49% (P = 250bar e T = 40°C).

O componente acetato de furfurila (assim como os demais componentes) também
apresentou valores altos para o erro experimental cujo maior valor foi de 54,51% quando
P =275 bar e T = 45°C e o menor foi de 0,35% quando P =300bar e T = 45°C.

Foi observado que a solubilidade destes componentes tiveram uma variagao
apreciavel em algumas condigdes experimentais, mas aparentemente nao ha como relacionar
diretamente o erro experimental com estas condigdes, visto que para um determinado
componente sdo observados altos valores para o erro experimental em uma determinada
condicdo de pressdo e temperatura que ndo é observada para o outro. O que nota-se € que
quanto maior a solubilidade de um dado componente em CO, supercritico menor o erro
experimental, como exemplo pode-se comparar os valores da solubilidade do alcool

furfurilico (Tabela 6.10.) com os demais componentes (Tabela 6.9, 6.11.,6.12. € 6.13.).
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Tabela 6.9. Solubilidade de 2-metilpirazina em CO, supercritico.

Experimento Etapa  Solubilidade Média Desvio Desvio Erro
(gsoluto/gCO») Padrio Médio (%)
1 12 8,0453E-06  85744E-06 74826E-07 52010E-07 8.73
2 03500
2 I* 5,3244E-06 7,3422E-06 2,8535E-06 2,0178E-06 38,87
2 2300006
3 I= 6,5553E-06 8,3457E-06  2,5319E-06  1,7904E-06 30,34
___________________________ LIS e
4 1= 1,3992E-05 1,2372E-05 2,2917E-06  1,6205E-06 18,52
___________________________ W R S U
5 ® 3 - : : 4
ERRERIOR - o TIITRRD .. s e e S S T
6 2 e : ; - -
___________________________ oM L[ R S
7 1? . - - : ‘
___________________________ L LO2O2E0S e,
8 I 6,1622E-06 8,0265E-06  2,6364E-06 1,8643E-06 32,85
___________________________ L OB0TE06 e
9 : 7.8365E-06 - - : -
........................... Gl ... R e
10 1* 2,9213E-05 3,6608E-05 1,0457E-05  7,3945E-06 28,57
___________________________ 2 AA002E05
11 s 9,3941E-06 1,0248E-05 1,2070E-06  8,5345E-07 11,78
___________________________ L IONE0S .
12 B - 2 " = =
e 2 L8B!
13 2 1,4079E-05 : = 2 =
___________________________ B s
14 2 4,1546E-06 : : = .
___________________________ ol T W R ——
15 I° . - - g 5
___________________________ L OB082E06
16 g 8,3027E-06 9, 1794E-06 1,2398E-06  8,7665E-07 13,51
e 2 LOOSGESOS
17 1 1,8138E-05 1,5491E-05 3,7441E-06  2,6475E-06 24,17
........................... C— R e .
18 1* 1,7335E-05 1,4388E-05 4,1677E-06  2,9470E-06 28,97
___________________________ LN Lo S S S
19 : - - - . -
___________________________ Dot LIBGIRID ot o A e
20 1* 8,2210E-06 9,0943E-06 1,2350E-06  8,7330E-07 13,58
___________________________ Y e SO OEG:
21 b - - = ‘ .
Erro(%) = 101_ x100
edia
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Tabela 6.10. Solubilidade de alcool furfurilico em CO, supercritico.

Experimento Etapa  Solubilidade Média Desvio Desvio Erro
(gsoluto/gCQO,) Padrio Médio (%)
1 1 1.2480E-04  12811E-04 4,5467E-06 32150E-06 3,55
e L BI32E-04 e
2 : 1,0643E-04  1,1565E-04 1,3032E-05 92150E-06 1127
2 L 2ABE-04
3 1* 12621E-04  13143E-04 7.3751E-06 52150E-06 5,61
___________________________ 2 L B664E-04
4 1 12456E-04  12756E-04 42426E-06 3,0000E-06 3,33
___________________________ £ LRl e
5 E 15133E-04  1,5265E-04 1,8668E-06 1,3200E-06 122
___________________________ 2 LS39TE-04 e
6 i 1.1136E-04  13528E-04 33821E-05 23915E-05 2500
___________________________ y L )
7 E 1,0604E-04  1,3637E-04 4,2886E-05 3,0325E-05 31,45
___________________________ 2 L6660E-04 e
8 1 1,0065E-04  1,1576E-04 2,1362E-05 1,5105E-05 18,45
_____ 2 LB086E-04 e
T : 12768E-04  1.2515E-04 3,5780E-06 2,5300E-06 2,86
___________ 1 .
""""" 10 ¥ 72.0039E-04  2,9506E-04 6,6044E-06 4,6700E-06 224
__________ > 2OOBEE s s s it
""""" 1 & 1.6028E-04  1,5371E-04 92914E-06 6,5700E-06 6,04
______ 2r hanabbd 00 s
""""" 12 2 1.1226E-04 13582E-04 3,3319E-05 23560E-05 2453
2r  ISO3RE4 0 e
"""""" 1z 1 1,1436E-04 1,2945E-04 2,1333E-05  1,5085E-05 16,48
R SO, ... - . S S
""""" 14 1 9.4451E-05 " - : -
2 .
""""" 15 T T 6.5706E-05  1,0433E-04  5,4620E-05  3,8622E-05 52,35
2 LA2OSE-04 e
""""" 16 r 1,4635E-04 1.4042E-04 83863E-06 5,9300E-06 5,97
: LL3440E-04 e
""""" 17 T 1 1L,3765E-04 1.9183E-04 7,6615E-05 5,4175E-05 39,94
2! i 2, 4600E-04 e
""""" 18 1Y 1,2145E-04 14221E-04 2,9359E-05 2,0760E-05 20,64
2 LB29TE-04 e
"""""" 19 IF T 1,1267E-04 1.5193E-04 5,5522E-05  3,9260E-05 36,54
o LONIOE-04 e
""""" 20 1* 1,3848E-04 1.3388E-04 6,5054E-06  4,6000E-06 4,86
: L,2928E-04
""""" 21 IR 1 .3616E-04 1,3785E-04 2,3900E-06  1,6900E-06 1,73
2 1,3954E-04
1 1
Erro(%) IGI_ x100
edia
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Tabela 6.11. Solubilidade de 2,5-dimetilpirazina em CO, supercritico.

Experimento Etapa  Solubilidade Média Desvio Desvio Erro
(gsoluto/gCO») Padrio Médio (%)
1 15 4 5187E-06 4,5865E-06 9,5813E-08  6,7750E-08 2,09
R 40542E-00
2 I* 4 6032E-06 5,3084E-06 9,9723E-07 7,0515E-07 18,79
........................... 2 GOI3SE06 .
3 i 5,8621E-06 5,4494E-06  5,8365E-07 4,1270E-07 10,71
___________________________ Y SOB6TE06 e
4 I~ 1,7820E-05 1,2337E-05  7,7546E-06  5,4833E-06 62386
........................... Y OSBAB06 e
5 a - - - - -
........................... 2 BAB62E06
6 1 1,8627E-05 1,.3127E-05  7,7778E-06  54997E-06 59725
........................... R (1 ) S S SR
7 : 1,9354E-05 1,3705E-05 7,9895E-06  5,6494E-06 58,30
........................... D o BOSIBOE e smme e
8 1® 3,9450E-06 5,6178E-06 23657E-06 1,6728E-06 42,11
___________________________ L T2906E-06
9 1 4 8796E-06 - - - -
........................... . AR R ———
10 iz 3,9355E-05 3,2208E-05 1,0108E-05 7,1475E-06 31,38
___________________________ 2 ZS060E-0S e
1 1 6.7381E-06 74616E-06 10231E-06 17,2345E-07 13,71
___________________________ 2 BIBSOE-06
12 |5 1,76 10E-05 1,2036E-05 6,6094E-06 4,6736E-06 51,09
........................... 2 B2620E06
13 1* 1,8513E-05 1,2806E-05 7,9431E-06 5,6167E-06 61,59
___________________________ L LETOTEO6 e
14 I 3,4952E-06 - - - .
2 -
15 I# 1,5448E-05 1,1324E-05 5,8319E-06 4,1238E-06 51,50
___________________________ 2 T2005E-06
16 1= 6,4368E-06 7,2346E-06  1,1282E-06 7,9775E-07 15,59
___________________________ 2 BO323E06 e
17 1* 1,3087E-05 1,3601E-05  7,2691E-07  5,1400E-07 5,34
........................... 2 LALISEOS e
18 1* 1,7535E-05 1,3947E-05 5,0742E-06  3,5880E-06 36,38
___________________________ T 1) - ) < O .
19 1* 4 5892E-06 6,0761E-06  2,1027E-06  1,4869E-06 34,61
___________________________ I T T e
20 ik 5,8649E-06 6,5039E-06 9,0361E-07 6,3895E-07 13,89
___________________________ g el BEAS e s
21 . 1,7145E-05 1,2171E-05 7,0347E-06 4,9743E-06 57,80
2! 7,1965E-06
|
Erro(%) = — 2 x100
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Tabela 6.12. Solubilidade de y-butirolactona em CO, supercritico.

Experimento Etapa  Solubilidade Média Desvio Desvio Erro
(gsoluto/gCO») Padrio Médio (%)
1 12 4,4746E-05  3,3676E-05 15656E-05 1,1071E-05 46,49
___________________________ 2 2605E-05 e
2 3 3.5007E-05  3.0696E-05 7.4967E-06 5,3010E-06 24,42
___________________________ DA 2 ) o N
3 : 5.1998E-05  4.4252E-05 1,0955E-05 7,7465E-06 24,76
___________________________ 2 36505E-05 e
4 1 3.6747E-05  3.6725E-05 3,1113E-08  2,2000E-08 0,08
___________________________ 2 ABIBEY
5 12 44954E-05  3.6389E-05 12113E-05 8,5655E-06 3329
. 21823 E-05
6 it 3.8666E-05  3.5559E-05 4,3947E-06 3,1075E-06 12,36
___________________________ B ASIEOS e
7 : 3,6600E-05  3,7716E-05 1,5776E-06 1,1155E-06 4,18
T 3,883 E-05
8 b 34877E-05  3.4770E-05 1,5203E-07 1,0750E-07 0,44
___________________________ Y BABOE0S
9 : 44379E-05  4,9049E-05 6,6037E-06 4,6695E-06 13,46
___________________________ G SIS et e e e
10 it 1.1368E-04  9,1352E-05 3,1577E-05 2,2328E-05 34,57
___________________________ LR e e —
11 1 6,6820E-05  6,5030E-05 2,5321E-06 1,7905E-06 3,89
___________________________ ar L EBIERRE  eeceen
12 e 3.8294E-05  3,7095E-05 1,6963E-06 1,1995E-06 4,57
________________________ R . =) o U UUERR e s
13 ° 34674E-05  3,2764E-05 2,7011E-06 19100E-06 824
___________________________ 2 B OBSAE-0S e
14 it 3.4520E-05  4,9191E-05 2,0748E-05 14671E-05 42,18
_____________ 2 63862E-05 e
"""" 15 ° 2.6232E-05  2,3821E-05 3,4104E-06 24115E-06 14,32
R 2, 1400E-05
""""" 16 : 54741E-05  5,5643E-05 1,2756E-06 9,0200E-07 2,29
e i S 0545E-05
17 12 57416E-05  6,2020E-05 6,5103E-06  4,6035E-06 10,50
2 et 6,6623E-05
""""" - T 4,5686E-05 4.7158E-05 2,0810E-06 14715E-06 441
________ 2 ABO20E-05 e
""""" 19 At 3.6103E-05  3,6457E-05 49992E-07 3,5350E-07 1,37
_______________________ 2 36810E-05 e
20 12 4.8479E-05  4,2385E-05 8,6182E-06 6,0940E-06 20,33
________________________ L s
g 1 52614E-05  4,1732E-05 1,5390E-05  1,0883E-05 36,88
2 3,0849E-05
]
1]
Erro(%) ~Media x100
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Tabela 6.13. Solubilidade de acetato de furfurila em CO, supercritico.

Experimento Etapa  Solubilidade Média Desvio Desvio Erro
(gsoluto/gCO,) Padrio Médio (%)
I [ 1,0415E-05 1,2305E-05  2,6729E-06  1,8900E-06 21,72
___________________________ L .0 ) S
2 1= 9,1502E-06 1,2068E-05  4,1265E-06  2,9179E-06 34,19
RT——. ... .|
3 ™ 1,7056E-05 1,7467E-05  5,8053E-07  4,1050E-07 3,32
SR 10
4 e 2,7348E-05 2,2334E-05 7,0909E-06  5,0140E-06 31,75
___________________________ 2 LT30S e
5 . 2,8899E-05 3,1263E-05  3,3432E-06  2.,3640E-06 10,69
........................... 2 B3O2TE0S
6 : 3.1003E-05 2,4580E-05 9,0842E-06  6,4235E-06 36,96
........................... ZANO . 1 L1
7 1* 2,9239E-05 2,2193E-05  9,9653E-06  7,0465E-06 44,90
........................... LA P15, O
8 1# 7,7542E-06 1,1926E-05 5,8993E-06  4,1714E-06 49,47
SRR U 1121 () . N
9 = 1,5564E-05 2,5326E-05  1,3806E-05  9,7620E-06 54,51
S OBOE OB e s
10 2 2,8866E-05 3,2291E-05  4,8437E-06  3,4250E-06 15,00
___________________________ L P L L) S
11 12 1,6201E-05 1L7138E-05  1,3244E-06  9,3650E-07 7,73
___________________________ L 2 . o
12 & 2,8536E-05 2,2313E-05 8.,8014E-06  6,2235E-06 39,45
___________________________ 2 LOOBIE0S e
13 1 2,9124E-05 2,2771E-05 8,9852E-06  6,3535E-06 39,46
___________________________ PR L) N
14 1@ 7,3182E-06 1,0984E-05  5,1837E-06  3,6654E-06 47,19
........................... D v S
15 3 - - - - -
___________________________ LA 11 L)
16 5‘ 1,5289E-05 1,5251E-05  5,3740E-08  3,8000E-08 0,35
RER—— )| . R
17 = 2,6850E-05 2.4914E-05 2,7386E-06  1,9365E-06 10,99
I s S
18 . 2,6917E-05 2,3083E-05 5,4228E-06  3,8345E-06 23,49
T S .
19 1 1,4526E-05 1,5301E-05  1,0960E-06  7,7500E-07 7,16
___________________________ 2 MOOTOE-0S e
20 1? 8,4052E-06 1,1857E-05 4,8817E-06  3,4519E-06 41,17
___________________________ 2 LB300E0S e
21 L 2,7480E-05 2,1529E-05 8,4167E-06  5,9515E-06 39,10
2! 1,5577E-05
ol
Erro(%) —x100
edia
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Para que os valores de solubilidade calculados para os componentes escolhidos,
2-metilpirazina, alcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-butirolactona e acetato de furfurila
possam ser melhor compreendidos e observados com respeito as condigdes experimentais de
P e T optou-se pela representagdo em forma de diagramas.

Na Figura 6.7. sdo apresentados os dados de solubilidade do componente
2-metilpirazina nas trés condi¢des de pressdo empregadas (250, 275 e 300bar) com variag@o
da temperatura de 40 a 70°C. Os pontos representam os valores da solubilidade calculada
para uma condi¢do experimental nas duas etapas de extragdo. As linhas continuas
representam os valores da média entre os pontos experimentais da 1* e 2* etapas, e de um
nico ponto para situagdes onde ndo foi possivel calcular a solubilidade nas duas etapas.
Observe que os valores da solubilidade da 2-metilpirazina em CO, supercritico € maior na
regido em que os valores de temperatura variam de 45 a 60°C independentemente do valor
da pressdao. Mas a maior solubilidade ¢ obtida para pressio de 275bar ainda dentro desta
faixa de temperatura, mais precisamente a 50°C. Nota-se que para 250 bar a solubilidade em
CO, supercritico aumenta com o aumento da temperatura até as proximidades de 55°C. A
60, 65 e 70°C ndo foi possivel detectar a presenga deste componente na amostra analisada
referentes a 1° etapa de extra¢do, uma vez que a concentra¢ao do componente estava abaixo
do limite de deteccdo do GC/MS. Observando o comportamento a 275 bar, € possivel
perceber um aumento da solubilidade com a temperatura até 50°C, mas que decai
sensivelmente a 70°C. Este comportamento, que permanece quando a pressdo operacional €
de 300 bar, revela uma sensivel diminuigdo da solubilidade com o aumento da temperatura.
O diagrama Figura 6B.1. (Apéndice 6B) mostra o comportamento dos experimentos com
relagdo a pressdo operacional, nota-se que a mesma tendéncia ja constatada no estudo do
rendimento da extracdo (Capitulo 4), onde a maior eficiéncia corresponde a pressdo de 275
bar, foi observada para este caso. Nesta representagdo foi feito um simples ajuste polinomial
com intuito de se observar melhor o comportamento de todos os pontos experimentais (1* e
2% etapas).

No diagrama da solubilidade para o alcool furfurilico (Figura 6.8.) também sdo
representados todos os pontos obtidos para todas as condigdes operacionais de P e T.

Observa-se que, em geral, a solubilidade é maior para a regido de temperatura compreendida
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entre 45 e 60°C independentemente do valor da pressio. No comportamento da solubilidade
a 250bar observa-se um aumento com a elevagdo da temperatura até aproximadamente 60°C
que continua sendo elevado até 70°C quando alguns pontos experimentais sio considerados
individualmente, o que ndo ocorre quando sdo considerados os valores médios que, mesmo
apresentando alto desvio padrdo mostram-se ser mais coerentes na representa¢io do
comportamento da solubilidade com o aumento da temperatura.

A 275 e 300bar o comportamento da solubilidade do alcool furfurilico foi semelhante
ao ocorrido a 250bar, entretanto, observa-se que o decréscimo no valor ocorre por volta de
55°C. Observando o diagrama como um todo (Figura 6.8.) pode-se concluir que a
solubilidade do alcool furfurilico presente no 6leo aromatico de café torrado é maior quando
a condigao operacional de pressdo ¢ de 275bar, seguido por 300 e 250bar respectivamente.
Este comportamento também € semelhante para o componente 2-metilpirazina (Figura 6.7.).
Na Figura 6B.2. (Apéndice 6B) nota-se os valores experimentais do componente alcool
furfurilico frente a um ajuste polinomial simples que vem a confirmar o comportamento da
solubilidade em fung@o da temperatura, descrito anteriormente.

O comportamento da solubilidade para o componente 2,5-dimetilpirazina foi o que
apresentou maiores discrepancias entre os valores obtidos para a 1* e 2* fases experimentais.
Os valores experimentais da solubilidade apresentam-se com alto erro, principalmente para
temperaturas acima de 50°C, como pode ser observado na Figura 6.9. e no diagrama
apresentado na Figura 6B.3. (Apéndice 6B). Nota-se também que a solubilidade do
componente aumenta com a temperatura na faixa de 45 a 60°C tendo um comportamento
caracteristico dos outros componentes, com exce¢do para as condigdes operacionais a
250bar. Para esta faixa de temperatura ainda € observado que quando a pressao é de 275bar
0 componente € mais soluvel em CO, supercritico, solubilidade esta que diminui para a
pressdo de 300bar e menor ainda para 250bar. Uma fungdo polinomial (Figura 6B.3. -
Apéndice 6B) ajustada aos valores experimentais para as diferentes pressoes, descreve o
mesmo comportamento da solubilidade dos componentes anteriores, mesmo com pontos que
aparentemente nao apresentam-se condizentes com uma possivel queda no valor da
solubilidade com o aumento da temperatura, o que ira dificultar o ajuste previsto pela

modelagem termodinamica (Capitulos 8 e 9).
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Figura 6.7. Diagrama da Solubilidade de 2-metilpirazina(2) presente no 6leo aromatico de

café torrado em CO, supercritico(1)

35107 -
30107 - B 250 bar
I S B 275 bar
20t ok & Sotie
8 Mem
s "
é 20x10° |- "
i)
% IxI0' A ‘ .
B l—h'“:':-;-- a L
—
Loxig? - W " e
T a
50x10° 1 i | ; ] i 1 . 1 . ] : ]
40 45 50 35 60 65 70

Temperatura (° C)

Figura 6.8. Diagrama da Solubilidade de alcool furfurilico(3) presente no 6leo aromatico de

café torrado em CO, supercritico(1)
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Figura 6.9. Diagrama da Solubilidade de 2,5-dimetilpirazina presente no 6leo aromatico de
café torrado em CO; supercritico
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Figura 6.10. Diagrama da Solubilidade de y-butirolactona presente no dleo aromatico de
café torrado em CO, supercritico
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Capitulo 6

Para a y-butirolactona (Figura 6.10.) observa-se que a solubilidade aumenta com o
aumento da temperatura até 55°C onde ocorre um decréscimo acentuado. Este
comportamento ¢ caracteristico para todos os valores de pressdo empregados, o que pode
ser confirmado pela fun¢do polinomial ajustada aos pontos experimentais (Figura 6B.4. -
Apéndice 6B). Novamente pode ser observado que a solubilidade ¢ maior a pressdo de 275

bar diminuindo para 300 e 250bar, respectivamente.

505107
| ® 250bar
45x10° | - Mean
® 275 bar
Mean
40x10° F| A 300 bar
Mean
o 3sxIe® ° -
8 ®
& : ®
% 3107 & o
B A
& a5a0° F \
% 20x10°
K s
LxI0° @ S .
Lxio® - ®
[ ] e & ™
5,0X|(Ié 1 1 L 1 L 1 1 1 L L i 1
4 45 0 55 60 65 ]
Temperatra (° C)

Figura 6.11. Diagrama da Solubilidade de acetato de furfurila presente no dleo aromatico de
café torrado em CO, supercritico

Para o acetato de furfurila (Figura 6.11.), observa-se um comportamento diferente
com respeito a solubilidade dos demais componentes, pois os valores a 250bar sdo
comparéveis aqueles a 275bar, atingindo um valor 6timo para temperatura de 60°C. Para os
outros valores de pressdo, observa-se um aumento na solubilidade para valores acima de
45°C apresentando uma queda a 55°C com um novo aumento entre 60 e 65°C. Porém
quando observam-se as fungdes polinomiais ajustada a todos os valores experimentais

(Figura 6B.5. - Apéndice 6B), mesmo apresentando uma baixa eficiéncia no ajuste, €
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possivel notar que a regiao entre 45 e 55°C, para pressdes de 275 e 300 bar ainda é aquela
no qual o componente apresenta maior solubilidade. Os valores dos erros (Tabela 6.13.)
obtidos para a 1* e a 2" fases experimentais, apresentam-se altos, mostrando que
possivelmente apenas um dos conjuntos de pontos referentes a uma unica etapa € que

possivelmente venha representar melhor o real comportamento da solubilidade.

6.4. CONCLUSAO

Na otimiza¢do experimental realizada anteriormente neste projeto e discutida no
Capitulo 4, foi possivel observar que os valores 6timos para o rendimento da extragao do
oleo aromatico de café torrado foram obtidos para temperaturas de operagao proximas de
50°C dentro da faixa de pressdo empregada (250, 275 e 300bar). Observando os valores
experimentais para a solubilidade de quatro dos componentes escolhidos (2-metilpirazina,
alcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina e y-butirolactona) para representar a fracao aromatica
do oleo de café torrado (Figuras 6.7, 6.8., 6.9., 6.10.) pode-se concluir que realmente os
maiores valores de solubilidade foram proximos a esta temperatura, na mesma faixa de
pressdo (250, 275 e 300bar), sendo que a 275bar observaram-se as solubilidades maximas.
O acetato de furfurila (Figura 6.11.) foi uma exce¢@o, pois apresentou comportamento

atipico quando comparado aos demais.
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CAPITULO 7

Solubilidade dos componentes 2-metilpirazina(2), alcool
furfurilico(3), acetato de furfurila(4), 2, S-dimetilpirazina(5) e
v-butirolactona(6) em CO, supercritico(1) para diferentes

condi¢des operacionais.
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7.1. INTRODUCAO

Os principais componentes aromaticos presentes no café sdo formados através das
reacdes que ocorrem durante a torragdo dos grdos verdes. A reagdo de caramelizagdo €
responsavel pela formagdo dos componentes do aroma derivados de furano, mas outras
reagbes também sdo responsaveis pela formagdo de outros componentes aromaticos
presentes no café. Hidrolises que ocorrem no tecido dos grdos, carbonizagdo da celulose,
decomposi¢do de glicosideos e lipideos e hidrolise de proteinas, sdo também reagdes
responsaveis pela formagdo dos componentes aromaticos (Furia & Bellanca, 1971).

As principais reagdes que ocorrem durante o processo de torragdo dos grios de café
sdo: reagdo de Maillard, degradagdio de Strecker e formagdo de pirazinas ¢ oxazois,
degradacdo da trigonelina, degradagdo de dacidos fendlicos, degradagdo de lipideos,
degradagdo de agucares, quebra de aminoacidos sulfiricos e hidroxidos, degradagdo da
prolina e hidroxiprolina (Clarke & Macrae, 1985).

As pirazinas sio componentes formados principalmente pela degradago de Strecker,
que envolve a reagio de um aminoacido com uma a-dicarbonila, resultando na sua
decarboxilacdo e transaminagdo para um aldeido com um atomo de carbono a menos. A
aminocetona formada a partir da dicarbonila pode reagir para formar uma pirazina ou um
oxazol (Clarke & Macrae, 1985). O mecanismo e a cinética de formag@o das pirazinas em
processos que envolvem altas temperaturas ainda vem sendo muito estudado. Hwang ef al.
(1993) relaciona a formagdo das pirazinas com a reagéo de Maillard, e muitos pesquisadores
propdem o mecanismo de formagdo de pirazinas relacionando sempre as reagdes ocorridas
em sistemas que envolvem aglcares ¢ aminoacidos (Bemis-Young et al., 1993; Leahy &
Reineccius. 1989; Baltes & Bochmann, 1987; D’Agostina et al., 1998; Jusino et al., 1997).
Recentemente Shu (1999) conseguiu demonstrar o mecanismo da reagao para formagio de
pirazinas a partir de dois aminoacidos (serina e treonina) submetidos a altas temperaturas.

Pirazinas s3o heterociclicos que contém nitrogénio em sua estrutura e sao
componentes importantes na composi¢do do aroma de muitos alimentos. Sdo sempre
encontradas em alimentos que tenham sido torrados, tostados e em sementes e nozes (Leahy

& Reineccius, 1989).
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Sao muitos componentes da classe das pirazinas presentes na fragdo aromatica do
café¢ torrado (Hashim & Chaveron, 1996; Furia & Bellanca, 1971; Wang ef al., 1983;
Semmelroch & Grosh, 1995; Frieldel e al., 1971; Ramos et al. 1998). Para representar esta
classe de componentes na modelagem termodinamica da fragdo aromatica do café torrado,
foram determinadas a solubilidade de duas pirazinas (2-metilpirazina e 2,5-dimetilpirazina)
em CO, supercritico. Segundo Hashim & Chaveron, 1996, 2-metilpirazina ¢ o componente
mais importante, dentro da classe de pirazinas, formado durante a torragdo do café e sua
concentra¢do pode variar com o tempo e temperatura de torrag¢ao.

Os componentes 2-metilpirazina e 2,5-dimetilpirazina estdo presentes também na
fragdo aromatica de outras sementes submetidas ao processo de torragido ou secagem, por
exemplo: améndoas de cacau torradas (Furia & Bellanca, 1971; Sanagi et. al., 1997),
sementes de pimenta vermelha (Jung ef al., 1999), sementes de gergelim torradas (Shimoda
et al., 1996), amendoim torrado (Launissen ef al., 1996) e sementes de soja torradas (Jung
et al., 1999).

Os furanos, componentes abundantes no café torrado, sio encontrados como
aldeidos, cetonas, ésteres, éteres, alcoois, acidos, tidis € também em combinagio com
pirazinas e pirrois. Por apresentarem estruturas variadas, ocorrem também diferencas em
suas caracteristicas aromaticas. Muitos furanos sdo produzidos pela pirolise de agucares que
ocorre no processo de caramelizagdo, por isso muitos destes componentes apresentam
caracteristicas aromaticas relacionadas ao cheiro e gosto de caramelo, mas isto nio ¢
caracteristica para todos os furanos. O alcool furfurilico desempenha particular importancia
no aroma de café por estar presente em alta concentragdo e por colaborar com a
caracteristica de odor “torrado” no café e com o gosto amargo na bebida (Clarke & Macrae,
1985).

A formagdo do alcool furfurilico e do acetato de furfurila esta relacionada com a
degradac@o do agucar durante o processo de torragdo, mas pouco se sabe a respeito de
como este mecanismo ocorre. O alcool furfurilico € um componente presente em pesquisas
que relacionam a formagdo de componentes aromaticos a partir de reagdes entre agucares e
aminoacidos a temperaturas elevadas (Baltes & Bochmann, 1987; De Maria et al., 1996;

D’Agostina et al., 1998).
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0 alcool furfurilico e o acetato de furfurila s3o componentes presentes € marcantes
na composi¢do aromatica do café torrado (Furia & Bellanca, 1971; Liardon & Ott, 1984;
Roberts & Bertsch, 1987; Murota, 1993; Ramos ef al.; 1998), e por estar relacionados com
reacoes de degradagdo de agucares em temperaturas elevadas, podem estar presentes
também na composi¢io aromatica de muitos outros produtos, como por exemplo,
amendoim torrado (Leneunissen ef al., 1996), gergelim torrado (Shimoda ef al., 1996), além
de produtos processados como por exemplo, bolos e tortilhas de milho (Buttery e al., 1999;
Buttery & Ling, 1998).

Para representar os componentes derivados de furanos no ¢leo de café torrado,
foram escolhidos os componentes mais abundantes, alcool furfurilico e acetato de furfurila,
cuja solubilidade em CO, supercritico sera empregada na modelagem termodinamica. Tanto
estes componentes, quanto as pirazinas escolhidas tambeém sao constituintes da fragao
aromatica de outras sementes ¢ améndoas. O fato de se ter estes componentes também
como importantes constituintes do aroma de outros produtos, ira ampliar a aplicagdo do
modelo termodinidmico que possivelmente ira se ajustar a dados experimentais destes
mesmos componentes presentes em outros produtos como amendoim, cacau, gergelim,
pimenta, entre outros.

Esta fase da pesquisa teve como objetivo obter dados experimentais de solubilidade
em CO, supercritico(1) dos componentes escolhidos para representar a fracdo aromatica do
dleo de café torrado, 2-metilpirazina(2), alcool furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), acetato
de furfurila(5) e y-butirolactona(6). Os dados de solubilidade dos componentes puros serao
empregados na determinagdo dos pardmetros de interagdo binaria entre estes componentes €
o CO, supercritico, que sdo essenciais para a modelagem termodinamica que emprega a

Equagio de estado de Peng-Robinson (Capitulos 8 e 9).
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7.2. MATERIAIS E METODOS

7.2.1. TRATAMENTO DOS GRAOS DE CAFE TORRADO E TRITURADO
(SUPORTE).

Os graos de café arabica (Brazilian Coffea arabica), torrados (238°C por 10
minutos), gentilmente cedidos pela COCAM - Cia de café soluvel e derivados, sofreram um
tratamento preliminar para servir como uma matriz inerte para suporte dos componentes
puros no extrator. Numa primeira etapa os graos foram submetidos ao extrator de Soxhlet
para retirada do oleo do café torrado, que foi extraido com éter de petroleo durante um
periodo de 16 horas, seguindo o procedimento descrito pelo Método AOAC ref. 8, n°
15.033. Os grdos sem o oleo foram entdo submetidos a uma extragio de solidos soluveis
com agua quente (70-80°C). Nesta fase foram lavados varias vezes e submetidos a filtragio
até que o liquido proveniente da lavagem aparentasse limpidez com uma pequena coloragdo
amarelo claro. O café foi entdo submetido a secagem em estufa a 105°C até peso constante e
armazenado em dessecador.

Esferas de vidro poderiam ter sido usadas como suporte dos componentes puros no
extrator, no entanto os componentes ficariam retidos somente na superficie das esferas, nao
apresentando assim um comportamento semelhante ao que realmente tem os componentes
nos graos. Quando fosse ser executada a coleta das amostras poderia ocorrer arraste do
componente da superficie das esferas pelo CO, supercritico. Para tanto os componentes
puros foram aspergidos em graos de café inertes para em seguida serem extraidos com CO,
supercritico.

E sabido que os grdos de café quando sofrem torra¢gdo aumentam seu volume devido
a formacdo de poros provenientes da produgdo de gases. Estes poros sdo razoavelmente
grandes e no caso especifico da reincorporardao dos componentes puros funcionaram de
maneira a reter estes componentes nao somente na superficie dos grios como seria no caso

especifico das esferas de vidro.
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7.2.2.COMPONENTES PUROS

Os componentes puros foram aspergidos nos graos de café inerte que imediatamente
foram empacotados no extrator conectado ao equipamento. Para cada experimento foram
utilizados 2mL de cada componente e na Tabela 7.1. sdo apresentadas algumas

especificagdes para cada um deles assim como a quantidade em massa aproximada para cada

2mL.

Tabela 7.1. Propriedades dos componentes puros

Componente Marca Densidade Pureza Peso Tes Massa em
(Cédigo) (g/mL) (%) Molecular (°F) 2mL (g)

2-metilpirazina Aldrich 1,030 99 9412 135 2,06
(M7.560-8) (57.22°C)

alcool furfurilico Aldrich L. L35 99 98,10 170 227
(18.593-0) (76,77°C)

2,5-dimetilpirazina Aldrich 0,990 98 108,14 155 1,98
(17.542-0) (68.33°C)

y-butirolactona Aldrich 1,120 09 86,00 204 2,24
(B10.360-8) (95.56°C)

acetato de furfurila Aldrich 1,135 99 98,10 170 227
(18.593-0) (76.77°C)

7.2.3. SISTEMA DE EXTRACAO EMPREGADO

A extragio dos componentes puros escolhidos para representar a fragdo aromatica
do 6leo de café torrado, para a determinagio da solubilidade destes em CO; supercritico foi
feita pelo emprego de um sistema estatico. Este sistema, empregado para extragao destes
componentes incorporados aos graos de café inerte, ¢ 0 mesmo apresentado anteriormente
(Figuras 6.1. € 6.2. - Capitulo 6).

A extragdo ocorre pelo contato no extrator, entre 0 CO, em estado supercritico € 0s
grios de café torrado inertes com os componentes incorporados, por um periodo estatico de
10h para que se atingisse o equilibrio entre o solvente e o 6leo aromatico. Os procedimentos
de pressurizagio e controle de P e T foram feitos conforme descrito anteriormente (Capitulo

%)
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O procedimento de extragdo e coleta ja foram descritos no Capitulo 6, mas é
importante ressaltar que o sistema de coleta (Figura 6.2.) é essencial para se obter um bom
desempenho da fase experimental, pois é importante manter a mesma condigdo de pressdo
no sistema durante esta fase. E necessario que, apos atingido o tempo de equilibrio no
extrator, a bomba seja acionada para pressurizar o tanque pulmio, aproximadamente 50 bar
acima do valor da pressdo no extrator. Duas valvulas sio entdo abertas simultaneamente
para dar passagem da amostra para o coletor, evitando a queda de pressao no sistema
(extrator e coletor). Esta pratica facilita o deslocamento dos componentes solubilizados em
CO; supercritico para o coletor sem que ocorra queda no valor da pressdo. A estabilidade
do banho termostatizado, onde se encontra o sistema de extragio imerso, garante a

temperatura constante.

7.2.4. SOLUBILIDADE DOS COMPONENTES PUROS

Os experimentos para o calculo de solubilidade dos componentes puros individuais
em CO, supercritico foram realizados para um tinico valor de pressdo (250 bar) com valores
de temperatura de 40, 50, 55, 60 e 70°C (Tabela 7.2.). Sabe-se que as condigdes
operacionais (P e T) sdo responsaveis pelo rendimento da extragio (Capitulo 4) e que os
resultados da otimizagdo experimental (Figura 4.8.) mostram que os valores de pressio
empregados (250, 275 e 300 bar) foram 6timos para um melhor rendimento da extragio. O
valor de 250 bar foi entdo escolhido simplesmente pelo fato de que um menor valor de
pressao € mais facil de ser atingido e consequentemente diminui o periodo necessario para se
realizar a fase experimental. Com relagdo a temperatura, como ja discutido anteriormente,
observou-se que, dentro da faixa estudada para esta variavel, menores temperaturas
aumentaram o rendimento, por isso também nesta fase foram desconsiderados valores mais
elevados ja que influenciaram negativamente para o rendimento da extragio. Considerando
estes resultados, foram empregadas nos experimentos as mesmas condi¢des de temperatura,
so que variando 10°C entre elas com exce¢do do experimento realizado a 55°C. Como pode
ser verificado para os componentes puros, a solubilidade foi determinada em condicdes

experimentais dentro da realizada para o calculo da solubilidade dos componentes no 6leo
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de café torrado, entretanto em menor nimero, pois os resultados obtidos serdo suficientes
para o ajuste termodinamico.

Observa-se (Tabela 7.2.) que a quantidade do café inerte no extrator que serve como
suporte dos componentes puros apresentam diferengas entre os experimentos e isto se deve

a nao uniformidade dos graos triturados.

Tabela 7.2. Experimentos para o calculo da solubilidade dos componentes puros em CO,
supercritico a 250bar e 10h de equilibrio.

Experimento Temperatura Quantidade de café inerte no extrator (g)
2-metilpirazina
1 40 22,0712
2 50 21,6566
3 55 20,7743
+ 60 22,1650
5 70 27,6906
alcool furfurilico
1 40 29,0089
2 50 30,3692
3 55 29 8053
4 60 30,0659
5 70 20,7003
2,5-dimetilpirazina
1 40 24,6269
2 50 25,1698
3 55 25,9125
4 60 25,9697
=) 70 26,3393
v-butirolactona
1 40 26,4774
2 50 26,2105
3 55 25,9856
4 60 20,5301
5 70 26,5544
acetato de furfurila
1 40 229013
2 50 23,7787
3 35 25,0018
4 60 24 8645
5 70 25,5554
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7.2.5. CALCULO DA CONCENTRACAO DOS COMPONENTES PUROS
SOLUVEIS EM CO, SUPERCRITICO.

A concentragdo dos componentes puros foi determinada pelo método de
quantificagao por calibragio externa que compara a area do componente puro coletado apos
extragao com CO; supercritico com a area obtida para uma solug¢do padrio deste mesmo
componente com concentra¢do conhecida. As solugdes padrio dos cinco componentes
foram preparadas em diferentes concentragdes (Tabela 7.3.). Com os cromatogramas
obtidos, cuja concentragdo de 0,5 Molar € apresentada na Figura 7.1, construiram-se os
graficos que relacionam as areas de cada componente com sua concentragdo na solugio
padrao (Figura 7.2.). Utilizando-se estes resultados, cujas concentragdes em massa sio
apresentadas na Tabela 7.3., calculou-se a concentragio destas substancias nas amostras.

As condi¢bes cromatograficas empregadas na analise de GC/MS dos componentes
puros na solugdo padrao foram: coluna HP Ultra 2 (25m, 0,2mm, 0,33pum), temperatura
inicial de 50°C com gradiente de 1°C até 60°C/Imin; de 60°C até a temperatura final de
140°C, o gradiente de temperatura foi de 5°C/min, temperatura do injetor foi de 200°C ¢ a
do detector de 250°C, o volume injetado foi de 1pL, split de 1:25 e a pressdo na coluna de
15psi. Para os componentes extraidos com CO, supercritico foram as mesmas condi¢des, no
entanto o gradiente de temperatura a partir de 200°C foi de 10°C até a temperatura final de
300°C/5min. Obviamente ndo havia necessidade de uma temperatura final tio elevada para
se analisar os componentes puros, mas optou-se por um tempo de analise igual ao dos
componentes no o6leo aromatico de café torrado, para verificar se outros componentes
estariam presentes, visto que poderiam restar alguns destes no café inerte que serviu como
suporte dos componentes puros.

O resultado do calculo da massa de cada um dos componentes puros obtidos na
extragao com CO; supercritico nesta fase experimental s3o apresentados na Tabela 7.4. A
massa corresponde ao valor de cada um dos componentes puros (g) no volume total
coletado (2mL de solugdo do componente puro em acetato de etila) no sistema de extragao

supercritica.
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Figura 7.1. Perfis cromatograficos dos componentes 2-metilpirazina, alcool furfurilico, 2,5-
dimetilpirazina, y-butirolactona e acetato de furfurila em solugéo padrdo (0,5Molar).
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Figura 7.2. Diagrama de calibragdo externa para o calculo da concentragdo dos

componentes puros.
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Tabela 7.3. Concentra¢do das solu¢des padrdes dos componentes puros para a curva de

calibragdo.

Composto Concentracio (Molar) Concentracio (g soluto/mL solucio)

2-metilpirazina 5,0 4,7121E-01

3,0 2,8273E-01

1,0 9,4240E-02

0,5 4,7121E-02

0,3 2,8273E-02

0,2 1,8848E-02

alcool furfurilico 6,0 5,8860E-01

4,0 3,9200E-01

1,0 9,8240E-02

0,50 4,9120E-02

0,30 3,0040E-02

0,25 2,5230E-02

2,5-dimetilpirazina 5.0 5,4168E-01

3.0 3,2501E-01

1,0 1,0834E-01

0,50 5,4168E-02

0,30 3,2501E-02

0,20 2,1667E-02

y-butirolactona 5,0 4,3082E-01

3,0 2,5849E-01

1,0 8,6165E-02

0,50 4,3082E-02

0,30 2,5849E-02

0,20 1,7233E-02

acetato de furfurila 4,0 5,5999E-01

2,0 2,8084E-01

1,0 1,3958E-01

0,50 7,0629E-02

0,30 4,2041E-02

0,20 2,8590E-02

Tabela 7.4. Massa dos componentes puros solaveis em CO, supercritico. A concentragdo ¢

fornecida em g soluto/volume total coletado (2mL de solugéo).

Exp. T P 2- alcool 2,5- v- acetato de
(°C) (bar) metilpirazina furfurilico dimetilpirazina butirolactona furfurila

1 40 250  3,2252E-01  3,8170E-01 5,2338E-01 5,3938E-01  4,0840E-01

2 50 250  3.5366E-01  4,2450E-01 6,0880E-01 5,5120E-01  5,9297E-01

3 55 250  3,8056E-01  4,2488E-01 5,0484E-01 6.3964E-01  6,3242E-01

4 60 250  3,3652E-01  4,4553E-01 4,7372E-01 5,4072E-01  6,9255E-01

5 70 250  3,1492E-01  3,9023E-01 3,3006E-01 4,6432E-01  6,1665E-01
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A Figura 7.3. mostra os picos cromatograficos (GC/MS) para o experimento 3 de
cada um dos componentes puros. Nota-se nesta figura que o tratamento foi feito de maneira
adequada, pois so foi detectado o componente puro na amostra coletada em cada um dos

experimentos para o calculo de solubilidade.

CALCULO DA SOLUBILIDADE DOS COMPONENTES: 2-

METILPIRAZINA(2), ALCOOL FURFURILICO(3), 2,5-DIMETILPIRAZINA(4), y-
BUTIROLACTONA(5) E ACETATO DE FURFURILA(6) EM CO;
SUPERCRITICO(1).

7.2.6.

A solubilidade destes cinco componentes em CO, supercritico foi calculada a partir
da equagdo [6.1] discutida no Capitulo 6, que esta diretamente relacionada com a massa
total de cada um destes componentes obtidos na extracdo com CO, supercritico nas
diferentes condigdes operacionais (Tabela 7.4.).

Para o calculo da solubilidade foi necessario conhecer o valor da densidade do CO,
(p), que fornece a massa do mesmo contida no coletor (15,9 mL) para cada condi¢do de
pressao e temperatura empregada. Esta propriedade foi calculada a partir da equagao de
Huang ef al. (1985), apresentada e discutida no Capitulo 6.

Os resultados da solubilidade dos componentes puros a 250 bar e temperaturas de

40, 50, 55, 60 e 70°C sdo apresentados nas Tabela 7.5.

Tabela 7.5. Solubilidade (g soluto/g CO,) dos componentes puros em CO, supercritico a
250bar.

Exp. T 2- alcool 2,5- v-butirelactona  acetato de
(°C) metilpirazina  furfurilico  dimetilpirazina furfurila

1 40 2,3045E-02  2,7273E-02 3,7397E-02 3,8540E-02 2,9182E-02

2 50 2,6644E-02 3,1981E-02 4 5866E-02 4,1527E-02 4.4674E-02

3 55 2,9505E-02  3,2942E-02 3,9141E-02 4,9592E-02 4 9032E-02

4 60 2,6893E-02 3,5604E-02 3,7857E-02 4,3212E-02 5,5345E-02

5 70 2,6863E-02  3,3287E-02 2,8155E-02 3,9607E-02 5,2601E-02
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Figura 7.3. Perfis cromatograficos dos componentes puros agregados aos graos de café
tratados, solubilizados em CO, supercritico (amostras referentes ao experimento 3 de cada

um deles).
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7.3. RESULTADOS

A solubilidade dos componentes puros em CO, supercritico (Tabela 7.5.)
apresentou-se na mesma ordem de grandeza para todos os componentes. Os componentes
2-metilpirazina(2) e alcool furfurilico(3) foram os que apresentaram valores menores quando
comparado aos demais na mesma condicdo operacional. Os maiores valores foram
apresentados pelos componentes y-butirolactona(5) e acetato de furfurila(6).

Para uma melhor observa¢dao do comportamento da solubilidade dos componentes
puros com a temperatura, assim como da solubilidade do mesmo componente na mistura
(0leo aromatico de café torrado), na mesma condi¢gdo de pressdo, optou-se por uma
representacdo em diagramas, com ordenadas distintas para a solubilidade do componente
puro e do componente na mistura.

O comportamento da solubilidade do componente 2-metilpirazina(2) ¢ apresentado
na Figura 7.4. em forma de valores experimentais ligados ponto a ponto (curva suavisada -
Spline) para melhor visualizagdo. Para o componente na mistura, a representacao ¢ feita da
mesma maneira, no entanto alguns valores representam a meédia de alguns pontos.
Observou-se que, embora o valor da solubilidade do componente puro seja maior do que a
do componente na mistura, o comportamento em fun¢do da temperatura ¢ o mesmo,
apresentando um valor 6timo a 55°C.

A solubilidade do alcool furfurilico(3) em CO, supercritico e deste mesmo
componente no 6leo aromatico de café torrado (mistura) € apresentado na Figura 7.5. O
ajuste feito aos pontos experimentais € um polindmio de segunda ordem somente para o
intuito de visualizagdo, pois estes pontos assim como para todos 0s componentes serao
ajustados pela modelagem termodinamica (Capitulo 8). O comportamento da solubilidade
do alcool furfurilico puro e deste mesmo componente na mistura sdo semelhantes, embora
com valores de solubilidades diferentes. Nota-se que a 250 bar os valores mais altos de

solubilidade foram alcangados entre 55 e 65°C.
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Figura 7.4. Solubilidade do componente 2-metilpirazina(2) puro e no 6leo aromatico de café
torrado (mistura), em fungdo da temperatura.
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Figura 7.5. Solubilidade do componente alcool furfurilico(3) puro € no 6leo aromatico de
café torrado (mistura), em fungdo da temperatura.
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Capitulo 7

A solubilidade em CO, supercritico do componente 2,5-dimetilpirazina(4) apresentou
comportamentos distintos, com relagdo a temperatura, para o componente puro € o
componente no 6leo aroméatico de café torrado. Observa-se na Figura 7.6. que a solubilidade
do componente puro (A) diminui consideravelmente para temperaturas menores de 55°C, ja
os valores da solubilidade do componente na mistura (A) apresentam-se elevados para
temperaturas acima de 55°C. A solubilidade do componente na mistura, quando sdo
considerados os valores médios entre as solubilidades obtidas na 1* e 2* etapas da extragéo,
apresentaram um comportamento muito diferenciado do comportamento da solubilidade do
componente puro, mas quando s3o escolhidos somente alguns pontos (¥), desconsiderando
o valor médio, é possivel observar uma queda na solubilidade a partir de 65°C, mostrando
assim um comportamento diferente do apresentado pelos valores médios da solubilidade do
componente no 6leo aromatico de café torrado (4).

A solubilidade do componente y-butirolactona(5) puro aumenta com a temperatura a
partir de 50°C e diminui para valores mais elevados (60 e 70°C). Este componente quando
presente no 6leo aroméatico de café torrado possui comportamento semelhante, relacionando
a solubilidade com a temperatura, se comparado ao componente puro, entretanto a partir de
55°C ¢ observado uma queda na solubilidade, que se mantém aproximadamente constante
para os valores de temperatura superiores, como pode ser observado na Figura 7.7.

O comportamento da solubilidade a 250 bar do componente acetato de furfurila(6)
tanto puro quanto no 6leo aromatico de café torrado, sdo muito semelhantes (Figura 7.8.).
A solubilidade aumenta com a temperatura a partir de 55°C, apresentando uma queda para
temperaturas maiores. Importante enfatizar, neste caso, que o ajuste polinomial aos pontos
experimentais (média para o componentes na mistura) apresenta 0 mesmo comportamento
apresentado para o componente alcool furfurilico (Figura 7.5.). Foi interessante obter o
mesmo comportamento para componentes de mesma classe; neste caso especifico os dois
componentes que apresentam furanos em sua estrutura apresentaram solubilidade com

comportamentos semelhantes com relacdo a temperatura.
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Figura 7.6. Solubilidade do componente 2,5-dimetilpirazina(4) puro e no 6leo aromatico de
café torrado (mistura), em fung@o da temperatura.

0.4
0.52
0.50
048
046
044
042
040
(.38
0.36
034

Solubilidade (g saluto/ g QO )

032
030

- 4 Conpanente no dleo de café torrado i
[ 4 (Conporente puro * -
1 o ]
3 * )
I~ / —® =
b e
L S _» H
__ i [ & — —® |
e 2
L H _» -
) 1 L 1 " 1 n 1 L I 1

40 45 S0 hx) 60 70

Temperatura (° C)

0.00010

0.00009

000008

0.00007

Q00006

0.00005

L0004

(L0003

0.00002
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Figura 7.8. Solubilidade do componente acetato de furfurila(6) puro e no 6leo aromatico de
café torrado (mistura), em func@o da temperatura.

7.4. CONCLUSAO

Observa-se que a solubilidade dos componentes puros em CO; supercritico (Tabela
7.5.) foi superior a solubilidade destes mesmos componentes quando presentes no o6leo
aromatico de café torrado (Tabelas 6.9., 6.10., 6.11., 6.12., 6.13. - Capitulo 6). A hipotese
levantada para esclarecer este fato ¢ que quando os componentes foram extraidos para o
calculo da solubilidade do dleo aromatico de café torrado, foram extraidos, além dos
componentes escolhidos para representar 0 comportamento da fragdo aromatica do café
torrado (2-metilpirazina(2), alcool furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(s) e
acetato de furfurila(6)), também triglicerideos, 4cidos graxos, cafeina entre outros
componentes, que sdo soliveis em CO, supercritico e competem pela a¢do de solvéncia.
Para uma mesma quantidade de solvente, em uma mesma condigdo operacional de Pé T,
tém-se varios componentes sendo solubilizados pelo CO; o que modifica a concentragao de

saturagdo. J4 quando a solubilidade em CO, ¢ determinada para o componente puro ndo esta
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Capitulo 7

ocorrendo interagido entre o solvente € outros componentes. Nesta etapa, os componentes
puros foram adicionados em excesso para garantir a saturagdo do solvente nas condigdes
operacionais empregadas e foram consideradas somente a interacdo entre 0 componente
puro e o CO, supercritico, quando o poder de solvéncia do CO, supercritico estava sendo
aplicado a um tnico componente.

Outra hipotese a ser considerada para explicar a alta solubilidade dos componentes
puros se comparado aos mesmos na mistura € que, mesmo empregando graos de café inerte
com poros suficientemente grandes para absorver os componentes puros aspergidos, ndo
deve ser desconsiderado o fato de que possa ter ocorrido um arraste destes componentes
das superficies dos graos durante o procedimento de coleta da amostra. No entanto esta
hipotese seria a menos provavel, ja que o volume do coletor € muito pequeno se comparado
ao volume do extrator ¢ o deslocamento do CO, saturado com 0s componentes puros para o

sistema de coleta foi extremamente rapido.
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CAPITULO 8

Modelagem termodinidmica que usa a equac¢do de estado de
Peng-Robinson para predizer a solubilidade dos componentes 2-
metilpirazina(2), alcool furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4),
acetato de furfurila(5) e y-butirolactona(6) em CO,
supercritico(1). (SISTEMAS BINARIOS)
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8.1. INTRODUCAOQO

Esta fase da pesquisa teve como objetivo a utilizagdo dos dados experimentais de
solubilidade em CO, supercritico dos componentes puros (2-metilpirazina(2), alcool
furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(5) e acetato de furfurila(6)) para ajuste
e predicdo da solubilidade destes em CO, supercritico(1) utilizando uma modelagem
termodindmica que emprega a equagdo de estado de Peng-Robinson combinada a regra de
mistura classica de van der Waals e a regra de mistura dependente da composi¢ao de Stryjek
& Vera (1986). Os dados experimentais foram empregados no ajuste dos parametros de
intera¢do binaria, (componente puro-CO, supercritico), os quais sd3o essenciais para uma
melhor predigdo da solubilidade dos componentes na mistura escolhida para representar a

fra¢do aromatica do oleo de caf€ torrado.
8.1.1. EQUILIBRIO DE FASES

O equilibrio de fases implica em uma situagdo na qual ndo estejam ocorrendo
modificagdes macroscOpicas no sistema em relagdo ao tempo, € pode ser expresso em
termos da igualdade de fugacidade dos componentes nas diversas fases, como:

== (=1,2,.,m)

Para uma mistura a temperatura e pressao fixas, a fugacidade de cada componente

(f)) pode ser obtida, a partir de dados do volume parcial molar, pela seguinte relagao:

Ing, = ln(;f;] :Elf‘ [(7i-v)r [8.1]

Onde: ¢; = coeficiente de fugacidade;

x; = fragao molar do componente i na mistura;

V. = volume parcial molar do componente na mistura;

Pl = [_RF{) = volume molar de gas ideal.
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O volume parcial molar (V' ) para uma mistura multicomponente com volume molar
p i

(V) pode ser escrito como (Szarawara & Gawdzik, 1989):

i 6’,1,,’ W k ('/q/.r

L,r. - [ :V 2 ] . " 82

‘ (ﬁr.], R [._«2;] ) zx[&l [8:2]
LelLLCY 5 t gE- ] .

Onde: ¥, =Y 2 P = f(L.P.x....x,) [8.3]

8.1.2 EQUACOES DE ESTADO DO TIPO VAN DER WAALS

O comportamento P-V-T dos gases ideais é dado com bastante precisio pela
seguinte relagao:
PV = RE [8.4]
O uso desta equagdo ¢ bastante amplo nos calculos termodiniamicos devido a sua
simplicidade, sendo uma boa aproximagdo para gases a baixas densidades. Com base nesta
relagao introduziu-se o conceito de fator de compressibilidade (Z), que é definido como:

_PF

A il
RT

[8.5]

onde Z=1 para gases ideais.

Aceitando-se a suposigdao de que gases ideais s3o isentos de forgas de interagdo
intermoleculares (repulsio e atragdo), a aplicabilidade da equacio dos gases ideais se
restringe a gases em condigdes tais que esta interagdo possa ser desprezada assim como o
volume das moléculas. O desvio de Z em relagdo a unidade indica que o volume das
moléculas devem ser considerados e que existem forcas de interagdo intermoleculares, que
nao devem ser desprezadas.

O desenvolvimento de equagdes de estado para fluidos ndo ideais tem, em geral,
seguido trés tipos de abordagens: a) equagdes de estado do tipo de van der Waals; b)
equacdes do tipo do virial; ¢) equagdes que utilizam a teoria dos estados correspondentes.

A primeira equagdo capaz de descrever qualitativamente o comportamento de gases

e de liquidos foi proposta por van der Waals, em 1873:
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RT o a
P<bk Ft

[8.6]

onde o pardmetro a relaciona-se com a forga de atragdo intermolecular e o parametro b com
o volume das moléculas. A pressdo € resultante de dois termos, um de repulsdo e outro de
atra¢do intermolecular, como representados na equagao:

P=P. v, [8.7]

RT
V—-b

a A
onde: P, = e B, =3 Esta equagdo admite um fator de compressibilidade

universal (Z.=1/3), no ponto critico.
Os parametros a e b da equagdo [8.6] foram originalmente admitidos como

independentes da temperatura e relacionados as propriedades criticas:

2TR*T”
64P.

RT
§ M 8.9

8P [8.5]

Sendo obtidos a partir dos critérios de estabilidade no ponto critico:
QZ

aP| _ 0 PI 0 [8.10]

f‘ a r2
(}‘: Pe.Te (’:I’

Redlich & Kwong (1949) propuseram a primeira equagdo de estado cubica (RK)

PoTe

com alta aceitabilidade como ferramenta para os célculos de fugacidade de fluidos nao
polares. Esta equagao foi proposta para satisfazer as condi¢des de contorno nos limites de
alta e baixa densidade e pode ser escrita da seguinte maneira:

RT a

P = _ : 8.11
=5 TV +b) Lo
0.42748(R> Tc*? )

onde: a= e [8.12]
0,0867(R1c)
Zc=1/3
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O sucesso da equagdo de estado de RK estimulou numerosas pesquisas que
propunham melhora da equagdo pela introdugdo da dependéncia da temperatura no
parametro a. A dependéncia deste parimetro com a temperatura € essencial para reproduzir
valores de pressao de vapor do componente puro.

A primeira formula para expressar a dependéncia do parimetro a com a temperatura

que obteve maior divulgagdo foi a simplificagdo proposta por Soave (1972):

1 1
a? :1+K”,[I—TR?] [8.14]

onde K, expressa uma fungdo quadratica do fator acéntrico sendo especifica para cada
substancia.

Com esta simplificagdo, Soave fez com que a equagdo reproduzisse pressdes de
vapor para substancias ndo polares para 73=0,7, correlacionando o parametro a com a
temperatura e o fator acéntrico (®). A equag¢io de estado de S-RK com dois pardmetros foi

escrita como:

p_ RT a(7) (8.15]
V-b V(V+b)
0,42747R*Ic’
onde: a(7c)= [8.16]
Fe

b= 0,08664RTc [8.17]
Pc

a(7)= a(Tc )a(TH ,0) [8.18]

Ze=1/3

a(TR ,m) = fun¢io da temperatura e fator acéntrico, com valor unitario para 7=7..

As pressoes de vapor dos componentes no equilibrio de fases devem ser
corretamente representadas pelas equagdes de estado. Numerosas equagdes foram propostas
com este proposito onde a fungdo af 7 ®), que corrige o parametro a, contém usualmente
de um a trés constantes empiricas, sendo derivadas da pressdo de vapor dos componentes
individuais. Entre elas, Mathias & Copeman (1983) propuseram uma equagdo com trés

parametros:
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1 Y5 AT
a{1+€,[1-z;;]+(;(173J +C3[1-?}§] } [8.19]

Soave, (1986) propos uma equagao com dois parametros:
a=1+m(1+1,)+n(T," 1) [8.20]

Peng & Robinson (1976) compararam valores de Zc experimentais com o valor de

1/3 das equagdes de estado de RK e S-RK e observaram que o fator de compressibilidade
destas equacgdes era superestimado, modificaram, entdo, o termo de atra¢dao da equagdo de
estado de S-RK, propondo a equagédo de estado de PR com Zc=0,307 na forma:

RT a(T)

P= - 8.21
V-b V({V +b) + b(V - b) 8211
2 TCZ
onde: a(7c)=0,45724 [8.22]
Pc
RTc
b=0,0778 [8.23]
Pe
! b
a? = 1+K,,,[1 - 'I;;] [8.24]
K, =0,37464 +1,542260 — 0,269920" [8.25]
Zc=0,307
Podendo também ser escrita na forma cabica em Z, como:
7' ~(1-B)Z* +(4-3B*-2B)Z—(4B-B* - B*)=0 [8.26]
aP
onde; A= W [82?]
gt [8.28]
RT
il [8.29]
RT

As equagdes de estado de PR e de S-RK sdo amplamente utilizadas para predizer o
equilibrio liquido-vapor de misturas de componentes apolares. No entanto, por considerar

um fator de compressibilidade universal para todos os componentes, a predicio de
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propriedades, tais como densidades de liquidos € relativamente pobre, e nas regides
proximas ao ponto critico sao encontrados os piores valores.

Um terceiro parametro, dependente do fator de compressibilidade no ponto critico,
foi usado por varios autores com o intuito de aumentar a flexibilidade na predigdo de todas
as propriedades termodinamicas. Embora este parametro faga com que as equagdes de
estado possam predizer corretamente o fator de compressibilidade no ponto critico, as
isotermas para baixas e altas pressdes obtidas apresentam valores ndo muito apreciaveis.
Para um melhor resultado global, utilizaram um fator de compressibilidade aparente no
ponto critico (calculado) (£), n3o necessariamente coincidente com o valor de Zc
experimental.

A equagdo de estado de Fuller (1976) contém um terceiro parametro, c(7):

p=_XT a(?) [8.30]

V=b(1) VY +e(1)p(7)]

O parametro b na equagdo de estado de Fuller, equacdo [8.30], varia com a

temperatura assim como o parametro da equagao de estado de Heyen (1980):
RT a(7)

i V—b(1) V?+(B(T)+cV —b(T)c

[8.31]

Heyen (1980) admitiu trés opg¢des para o calculo do fator de compressibilidade
aparente no ponto critico (£): determinar o valor experimental de Zc , ajustar o valor
experimental de Zc ou calcula-lo como fun¢do de o (citado por Anderko, 1990).

Patel & Teja (1982) usando a forma sugerida por Heyen (1980), propuseram a
equagdo de estado de PT que engloba as equac¢io de estado de Peng-Robinson (PR) e de
Soave (S-RK). Tratam £ como sendo um parametro ajustavel dependente da temperatura
para 0,9<Tg<1,0, visando obter uma melhor reproducdo das densidades de liquidos
saturados, além de satisfazer a igualdade de fugacidades na curva de saturagdo de forma
analoga as equagodes de estado de PR e S-RK. A equagdo de estado de PT fica sendo escrita
na forma:

p_ RT a(T)
“V—b V(V+b)+c(V —b)

[8.32]
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Esta equagdo reduz-se a equacdo de S-RK com ¢=0 e a de (PR) quando ¢=b. O
desenvolvimento da forma de trés parametros foi feito devido a aceitabilidade da predi¢ao de
ambas as regides, de baixas e altas densidades, o que requer que { seja tratado como um

parametro empirico.

8.1.3. CALCULOS DE PROPRIEDADES P-V-T DE MISTURAS COM
EQUACOES DE ESTADO

O método mais amplamente usado para estender o uso das equagdes de estado para
misturas de componentes ¢ adotar a mistura como sendo um pseudo componente puro nas
mesmas condi¢des de temperatura e pressdo, como proposto por van der Waals, em 1890.
As constantes médias caracteristicas da composi¢do da mistura sdo obtidas, a partir de uma
regra de mistura classica, relacionada as constantes dos componentes puros, na forma de

uma fun¢@o quadratica em fragdo molar:

a, :zz%x,xj [8.33]

b,=>.> bxx, [8.34]
£
1
onde: a, :(] ~ Ka, )(aﬁa‘”)i [8.35]
b.+b,
b, =(1- Kb, )( : ; ”J [8.36]

Os parametros de intera¢do binaria Ka; e Kb; sdo obtidos pelo ajuste da equagdo a
dados experimentais de equilibrio binario de todos os pares de componentes da mistura.

O desempenho de algumas equagdes de estado com a regra de mistura classica no
calculo de equilibrio, foi testado por Han et al. (1988), que analisaram a predi¢ao do
equilibrio liquido-vapor de cinco sistemas (misturas simétricas, misturas com hidrogénio,
com dioxido de carbono, com metano e com nitrogénio) utilizando-se de sete equagdes de
estado, sendo cinco cubicas (Soave, 1972; Peng-Robinson, 1976; Kubic, 1982; Heyen, 1983
e CCOR de Kin ef al., 1986) e duas n3o cubicas (COR de Chien ef al., 1983 ¢ HCBKS de

Cox et al., 1971 e Starling & Han, 1972). Os resultados apresentaram diferenga
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insignificante entre as equagdes, havendo apenas uma excegdo para a equagio de Heyen que
apresentou os piores resultados. A aplicagdo de uma equagio complexa ndo ofereceu
nenhuma vantagem, pois seus resultados foram inferiores aos obtidos pelas equagdes mais
simples, como as de Soave e Peng-Robinson.

A regra de mistura classica, quando aplicada para misturas contendo componentes
polares, nem sempre ¢ eficiente. A incapacidade da regra de mistura classica para
representar o equilibrio de fases para misturas fortemente ndo ideais incentivou o estudo de
novas regras de misturas, como aquelas que envolvem a energia em excesso de Gibbs e as
regas de misturas dependentes da composigao.

Os métodos que combinam o modelo de energia em excesso de Gibbs com
parametros da equacdo de estado sdo equivalentes a expressdo de parametros cruzados (a;,)
de uma equacdo de estado em fungdo da composi¢do. O uso do modelo de energia de Gibbs
para uma fase liquida ndo ¢ essencial para obter uma boa exatiddo, no entanto é possivel
construir empiricamente uma regra de mistura dependente da composigio que seja simples e
mais exata.

Stryjek & Vera (1986, (a) e (b)), Adachi & Sugie (1986) e Panagiotopoulos & Reid
(1986) propuseram regras de mistura similares contendo dois parimetros binarios.

Stryjek & Vera (1986):

a=Y ¥ xx,(a,a ﬂ.)% (1-xKa, - x Ka,) [8.37]
Adachi & Sugie (1986):

a= Zle.xJ.(a“aﬂ)% (1=1, +m,(x, - x,)) [8.38]
e Panagi:)topoulos & Reid (1986)

a=¥¥xx(a,a, )l (1-Ka, +(Ka, - Ka,)x)) ‘ 8.39]

Além da equacido [8.37], Stryjek & Vera (1986 (a)) propuseram também uma outra

regra de mistura dependente da composi¢io:

a=Y Y xx,(a.a, )% ( | ~Ka, Ka,
i

X, Ka,}. +x, Ka_ﬁ)

[8.40]
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e concluiram que ambas podiam ser usadas com confianga para correlatar os dados de ELV
dos sistemas estudados.

Schwartzentruber ef al. (1987) introduziram um terceiro parametro na regra de
mistura dependente da composi¢do de Panagiotopoulos & Reid, equagio [8.39], com o
intuito de ampliar sua flexibilidade. A equagdo proposta correlacionou bem os dados de
equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario: metanol-CO,-propano e seus binarios
(citado por Anderko, 1990).

Schwartzentruber ef al. (1989) desenvolveram um procedimento eficiente para
estender o método de contribuicdo de grupos UNIFAC para altas pressdes, usando a regra

de mistura dependente da composicido de Schwartzentruber ef al. (1987).

8.1.4. PROBLEMAS APRESENTADOS NA APLICACAO DAS EQUACOES
DE ESTADO COM REGRA DE MISTURA DEPENDENTE DA COMPOSICAO EM
MISTURAS MULTICOMPONENTES.

Michelsen & Kistenmacher (1990) levantaram o problema da regra de mistura
dependente da composigdo, tomando como exemplo a regra de Schwartzentruber & Renon

(1989), que descreve o coeficiente de intera¢@ao binaria como:
Ka, =k, +1,(x, —x,) [8.41]

com ky = k;; € I; = -1

O parametro a da equagado de estado € calculado como:
a=¥ Y xx (1-Ka,)/aa, [8.42]
i i

Observaram que a regra definida pelas equagdes [8.41] e [8.42] sdo ndo invariantes para a
divisdo de um componente em niimero igual de subcomponentes, ou melhor, se a partir de
uma mistura binaria (x;, x») formarmos uma mistura ternaria onde o componente (2) €
subdividido em dois componentes iguais com as mesmas propriedades criticas, o parametro
a (equagao [8.42]) assumira valores diferentes quando sdo considerados dois ou trés

componentes na mistura. Este problema € de grande interesse, ja que problemas similares
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ocorrem em misturas que contém componentes semelhantes, como por exemplo: CO,-nCs-
iCs e misturas de fragcdo de petroleo que associam componentes semelhantes.

Mathias ef al. (1991) também discutiram o problema da ndo invariancia, investigando
a fonte de origem desta deficiéncia e propuseram uma nova formula. A nova regra de
mistura proposta assume que b ¢ dado pela usual média da fragdo molar. No entanto, a foi
dado pela soma do termo quadratico usual e um termo adicional assimétrico (polar):

g=a® gy [8.43]

a'\¥ = b3S x!.xjagmj(l - Kay) [8.44]
i

onde: a”.m' = Jaa, .

K, = K;; € o parametro binario simétrico.
Panagiotopoulos & Reid (1986), propuseram que a'” pode ser escrito como:

a? =% Y rxla "1, [8.45]
i T

onde: /,=/=0el=I,
A equagdo proposta como alternativa da equagao[8.45], foi:
1 g 3
a® :Z(ijau‘“ﬁzﬁaj [8.46]

E a seguinte dependéncia da temperatura foi usada:

K”[Ol +Kﬂ[“
Kj S [8.47)
y 7
] !Uf()l + l’{f_-(“ 8 48
i T [ - ]

Os autores ao analisarem os dados experimentais de misturas multicomponentes,
notaram que esta simples reformulagdo na regra de mistura eliminou o problema da ndo
invariancia. Comparando as duas regras, equagdes [8.45] e [8.46], notaram que o erro é
muito grande quando dois componentes sdo similares e o terceiro diferente, e que a nova

formula¢ao ndo fornece melhora significativa na predi¢do do ELL de misturas ternarias.
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8.1.5. EQUACOES EMPREGADAS NESTE TRABALHO

Acompanhando o desenvolvimento dos estudos na representag¢do de propriedades P-
V-T de componentes puros pelas equagdes de estado, observa-se que os autores, visando
tornar estas equagdes mais exatas, incluem um numero maior de parametros, aumentando
assim a complexibilidade das equagdes.

Entretanto, para o calculo do equilibrio de fases de misturas, as equagdes de estado
mais simples foram equiparaveis as complexas, como demonstrado por Han ez al. (1988).

A melhora na representagao do equilibrio de fases por equagdes de estado € obtida as
custas de regras de misturas mais complexas, tornando-as mais flexiveis ao ajuste. Portanto,
neste trabalho optou-se pelo uso de uma equagao de estado simples (Peng-Robinson)
utilizando-se de uma regra de mistura mais flexivel, se comparada a regra de mistura
classica.

A regra de mistura dependente da composi¢ido (Stryjek & Vera, 1986) foi usada
neste trabalho, visto que constitui uma simples e bem sucedida regra aplicada as equagdes de

estado em misturas complexas.

8.2. METODOLOGIA

A partir dos dados de solubilidade dos componentes puros, escolhidos para
representar a fragdo aromatica do oOleo de café torrado (2-metilpirazina(2), alcool
furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(5) e acetato de furfurila(6)) ajustou-se
os parametros de interagdo binaria, os quais foram usados no programa computacional
(AJU.PAS e AJU2.PAS) para o calculo do equilibrio de fases destes componentes em CO,
supercritico(1).

Os itens a seguir descrevem detalhadamente, a metodologia empregada.
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8.2.1. COEFICIENTE DE FUGACIDADE (¢) DOS COMPONENTES NA
MISTURA

Uma expressdo para o calculo do coeficiente de fugacidade (¢,) foi obtida a partir
das expressoes [8.1] e [8.2], aplicadas a equagdo de estado de Peng-Robinson com as regras
de mistura classica de van der Waals e a dependente da composi¢do de Stryjek & Vera

(1986), usando a metodologia descrita por Szarawara & Gawdzik, (1989), (Oliveira, 1997).

8.2.2. EQUILIBRIO DE FASES

Para o calculo do equilibrio foi empregado:

— Regra de mistura classica de van der Waals;

— Regra de mistura de Stryjek & Vera, (1986), equagio [8.37];

— Expressdo para o calculo do coeficiente de fugacidade para os componentes da
mistura, item 8.1.1.

Os programas AJU.PAS (regra de mistura classica) e AJU2 PAS (regra de mistura
dependente da composigdo de Stryjek & Vera, 1986), cujo fluxograma das etapas iterativas
pode ser observado na Figura 8.1., determina o equilibrio de fases para um dado valor de
temperatura e pressdo, quando se conhece a composi¢do da mistura (x>, X3 ,...,X, ) na fase
pesada e base livre do solvente (componente 1).

O seguinte procedimento iterativo foi utilizado para a solugdo dos sistemas de

equagdes, empregado para o desenvolvimento do programa:

a) Conhecendo-se x, (fragdo molar do componente em base livre do solvente) e
dando uma estimativa inicial para x;, a composi¢ao (X3, X3,...,X,) fica definida;

b) Estimativas iniciais para K,=yy/x; (i=1, 2,...n) definem a composi¢ao (yi, y2,...Va);

¢) Calcula-se a fugacidade de todos os componentes, em ambas as fases, e verifica-se
o critério de equilibrio 7" = £;';

d) Se f" = corrige-se os valores de K(s) = K, = K™ fL/f,
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e) Com os novos valores de K(s) recalcula-se a composigdo nas fases liquido e vapor

(através de um balango de massa);

f) Repete-se os calculos dos itens (c), (d) e (e) até igualdade de fugacidades.

[ EQUACAO DE ESTADO DE DE PENG-ROBINSON _|

[ Nc= NUMERO DE COMPONENTES (1), (2),...(N¢) |

DADOS DE ENTRADA: P, T, x5, X 3

[ TIPOS DE EQUILIBRIO TEQ=1 (L-LYTEQ=2 (L-V) |

LER DADOS: Te (i), Pc (i), ® (i)
ENTRAR COM OS VALORES DE Ka, E Ka;

ESTIMATIVAS INICIAIS DE COMPOSICAO (x; ;)
E COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO K; = y/x;

CALCULO DA FUGACIDADE DE TODOS OS COMPOSTOS NAS DUAS FASES

RESULTADOS
COMPOSICAO x; y;

fr=f SIM

NOVA ESTIMATIVA: K; = K™ f1/£Y

v

L_ BALANCO DE MASSA E NOVA ESTIMATIVA DA COMPOSICAO DAS FASES

Figura 8.1. Fluxograma que descreve os passos do programa computacional AJU.PAS e
AJU2.PAS, para o célculo do equilibrio de fases.
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8.2.3. AJUSTE DOS PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA Ka; E Ka;

O método Simplex modificado de Nelder & Mead (1965) foi empregado na
minimizag¢do da fun¢do objetivo, S=S(Kay;, Ka;), que é definida em funcdo dos dados
experimentais coletados: [T¢, P, x°(1), x°(2), y°(1), y°(2)] e dos valores da composigio
calculados pelos programas computacionais CPARTEST.PAS e CEPAR2.PAS, nas mesmas
condigdes de temperatura e pressdo dos pontos experimentais: [T= T¢, P=P°, x°(1), x°(2),
V(1), ¥°(2)] com critério de igualdade de fugacidades entre as fases.

A funcido objetivo (S) foi definida como:

S(ka, Ka,)= 33" (x“(sz;;e(f)]z +(y°'(2%;“(f)}2

[8.49]

J

8.24. DADOS
COMPONENTES PUROS

EXPERIMENTAIS DA  SOLUBILIDADE DOS

Os experimentos para o célculo de solubilidade dos componentes puros individuais
em CO, supercritico foram realizados para um tnico valor de pressdo (250 bar) com valores
de temperatura de 40, 50, 55, 60 ¢ 70°C (Capitulo 7).

A solubilidade dos componentes em CO, supercritico (Tabela 8.1.) foi calculada a
partir da Equacdo [6.1.] (Capitulo 6), relacionada com a massa total de cada um destes
componentes obtidas na extragdo com CO, supercritico nas diferentes condigdes

operacionais.

Tabela 8.1. Solubilidade (g soluto/g CO,) dos componentes puros em CO, supercritico a
250bar.

Exp. T 2-metilpirazina alcool 2,5- Y- acetato de
(°C) furfurilico dimetilpirazina butirolactona  furfurila

I 40 2,3045E-02 2,7273E-02 3,7397E-02 3,8540E-02  2,9182E-02

2 50 2,6644E-02 3,1981E-02 4,5866E-02 4,1527E-02  4,4674E-02

3 55 2,9505E-02 3,2942E-02 3,9141E-02 4,9592E-02  4,9032E-02

1 60 2,6893E-02 3,5604E-02 3,7857E-02 4,3212E-02  5,5345E-02

5 70 2,6863E-02 3,3287E-02 2,8155E-02 3,9607E-02  5,2601E-02
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Os dados experimentais de solubilidade para serem aplicados na modelagem

termodindmica, na qual os dados de entrada devem ser na forma P, T x e/ou y, foram

convertidos em fragao molar (y - fase leve) (Tabela 8.2.).

Tabela 8.2. Fragdo molar (y;) dos componentes puros a 250bar.

Exp. T 2-metilpirazina alcool 2,5- Y- acetato de

(°C) furfurilico  dimetilpirazina  butirolactona furfurila

i 40 4,9279E-02 6,0793E-02 9,1891E-02 7,5390E-02  9,2924E-02

2 50 5,6975E-02 7,1287E-02 1,1270E-01 8,1233E-02  1,4225E-01

3 55 6,3093E-02 7,3429E-02 9,6176E-02 9,7009E-02  1,5613E-01

4 60 5,7507E-02 7,9363E-02 9,3021E-02 8,4529E-02  1,7623E-01

3 70 5,7443E-02 7.4198E-02 6,9182E-02 7,7477E-02  1,6750E-01
8.2.5. FATOR ACENTRICO E PROPRIEDADES CRITICAS DOS

COMPONENTES PUROS

A modelagem termodindmica necessita de propriedades criticas e fator acéntrico dos

componentes puros. Estas propriedades muitas vezes nao sao obtidas, seja por escassez de

dados da literatura ou muitas vezes por particularidades dos compostos organicos, que

podem ser instaveis as condigdes de altas pressdes e temperaturas. Desta maneira, a falta

destas propriedades faz com que as mesmas sejam estimadas por equagdes que utilizam

contribui¢do de grupos, quando somente a estrutura da molécula € conhecida, ou empiricas,

quando s3o conhecidos alguns dados experimentais.

Os fatores acéntricos para os componentes puros foram estimados pela relagao:

3
n=—
7

7

2 lo

—7F J gmL
b ¢

L

[8.50]

que ¢é decorrente da aplicagio da equagdo [8.51] para pressao de vapor, na definicao de

Pitzer et al., 1955 (equagao [8.52]):

" 1
lggm th = A[l = 1_]

R

onde A ¢ uma constante especifica para cada substancia.

[8.51]
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o=log P/ o 1O [8.52]
onde: P " = Pressdo de vapor reduzida (P'/P.) na temperatura reduzida (7/7.)=0.7
T'=0.7Te

com o valor de pressao de vapor na temperatura de 7=0,77, interpolada entre as
temperaturas normal de ebuli¢do 7} e critica 7.,

O fator acéntrico de compostos organicos pode também ser predito por métodos de
contribui¢do de grupos. Algumas destas correlagdes foram propostas por Han & Peng, 1993
e Constantinou e/ al., 1995. A correlagio de Hang & Peng, 1993 (equagdo [8.53]) também
foi aplicado neste experimento, mas como sio conhecidos os valores experimentais de
temperatura normal de ebulicdo (7}), optou-se pelo uso da equagdo [8.50] no calculo do

fator acéntrico (®).
3,651
© = 0.004423(1n(3.3063 + = ;) [8.53]

Onde o ¢ o fator acéntrico, n; é 0 namero de grupos e ; ¢ o valor correspondente ao grupo.

As propriedades criticas dos componentes puros, escolhidos para representar a
fracdo aromatica do ¢leo de café torrado, foram estimadas pelos métodos de contribui¢io de
grupos de Joback & Reid (1987), Somayajulu (1989) e Constantinou & Gani (1994). Os
grupos apresentados por Constantinou & Gani (1994) ndo foram suficientes para representar
a moléculas de alguns componentes e os resultados obtidos por este método foram
discrepantes se comparados aos demais portanto, estes resultados foram irrelevantes, e desta
forma desconsiderados.

As equagdes para o calculo da temperatura normal de ebuligio (T), temperatura

critica (T.) e pressdo critica (P.) propostas por Joback & Reid (1987) sio apresentadas a

seguir:
Ty = 198+ AT, [8.54]
i
= 0.584+ 9653 AL, — (£ 41,)’ [8.55]
)
I
P, = [8.56]

(0.133+0,0032n, -3 4P,)°
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Onde AT, AT. e AP, sdo os incrementos da contribuigdo de grupos para temperatura
normal de ebuli¢do, temperatura critica e pressdo critica, respectivamente, apresentados na

Tabela 8.3. para cada um dos 5 componentes, € n, € 0 nimero de atomos da molécula.

Tabela 8.3. Dados de contribui¢ao de grupos de Joback & Reid (1987)

Estrutura do componente Grupos Quantidade Ty T, P
—N= (anel) 2 57,55 0,0085 0,0076
5 —CHi; (fi anel) 1 23,58 0,0141 -0,0012
Q =CH- (anel) 3 26,73 0,0082 0,0011
N =C< (anel) 1 31,01  0,0143  0,0008
2-metilpirazina
0 —O- (anel) 1 31,22 0,0098  0,0048
=CH- (anel) 3 26,73 0,0082 0,0011
HO/_U =C< (anel) 1 31,01 0,0143  0,0008
Sloool farfiueilico —CHy— (ii anel) 1 22,88 0,0189  0,0000
—OH (élcool) 1 92,88 0,0741 00112
, —N= (anel) 2 57,55  0,0085 0,0076
Pale —CH; (ii anel) 3 23,58 0,0141 -0,0012
N| =CH- (anel) 2 26,73 0,0082 0,0011
| =C< (anel) 2 31,01 0,0143  0,0008
2.5-dimctlilpimzina
0 ~CHy— (anel) 3 18,18 0,0100 0,0025
—O-— (anel) 1 31,22 0,0098  0,0048
OO >C=0 (anel) i 9497  0,0284 0,0028
y-butirolactona
=CH- (anel) 3 26,73 0,0082 0,0011
/_O =C< (anel) 1 31,01  0,0143  0,0008
Nt ~O- (anel) 1 31,22 0,0098 0,0048
o) —CH,— (fi anel) 1 22,88 0,0189  0,0000
acetato de furfurila —O- (fi anel) 1 2242 00168 0,0015
>C=0 (i anel) 1 76,75  0,0380  0,0031
—CHi: (ii anel) 1 23,58 00141 -0,0012

O método de contribuicdo de grupos de Somayajulu (1989) estima as propriedades
criticas dos componentes puros conhecendo-se apenas a estrutura molecular e a temperatura
normal de ebuligdo destes componentes. As equagdes para o calculo da temperatura

(equacao [8.57]) e pressdo critica (equagao [8.58]), sdo as seguintes:
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7
= —bi"b = 1,242 +0,138N, [8.57]
2
1
M) 2
| =0339+0226N,, [8.58]
3

Onde Ni=%n, € o indice de temperatura de uma molécula e n, é o indice de um grupo, M é o

peso molecular em g/gmol, N,=¥n, ¢ o indice de pressdo de uma molécula e n, ¢ o indice de
um grupo. A Tabela 8.4. mostra os pardmetros de contribuigdo de grupos de Somayajulu

(1989) para cada uma das moléculas.

Tabela 8.4. Dados de contribuigao de grupos de Somayajulu (1989)

Estrutura do componente Grupos Quantidade n, n,
>N- (aromatico) 2 1,500 0,500
’/LN —CH; (fi anel) 1 1,000 1,000
@ =CH- (anel) 3 0,542 0,681
N =C< (anel) 1 0,542 0,681

2-metilpirazina

o —O- (anel) 1 0,800 0,710

=CH- (anel) 3 0,542 0,681

HOFQ =C< (anel) 1 0,542 0,681

4lcool furfurilico —CHg— (ﬁ anel) 1 1,000 1,000

—OH (alcool) 1 4,000 0,284

; >N- (aromatico) 2 1,500 0,500

NN —CH; (i anel) 2 1,000 1,000

) =CH- (anel) 2 0,542 0,681

N =C< (anel) 2 0,542 0,681
2.5-dimetilpirazina

0O —CHy— (anel) 3 0,640 0,805

—O- (anel) 1 0,800 0,710

O:Q >C=0 (anel) | 3,300 1,540

y-butirolactona

=CH- (anel) 3 0,542 0,681

/_O =C< (anel) 1 0,542 0,681

Yo —O- (anel) 1 0,800 0,710

o} —CH»— (1 anel) 1 1,000 1,000

acetato de furfurila —O- (fi anel) 1 0,870 0,710

>C=0 (i anel) 1 2,300 1,250

—CH; (1 anel) I 1,000 1,000
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O fator acéntrico e as propriedades criticas dos componentes, determinadas pelos
métodos discutidos anteriormente, assim como os valores experimentais de T, para os 5
componentes € T. para o componente y-butirolactona, sao apresentados na Tabela 8.5.
Quando nido foi possivel obter valores experimentais, os valores usados como dados de
entrada na modelagem termodinamica foram os calculados pelo método de Joback & Reid
(1987), visto que apresentaram maior semelhanga com os valores experimentais de T, para
os cinco componentes além de resultados nao tao discrepantes para os valores de T. e P, do

componente y-butirolactona, quando comparados aos valores experimentais.

Tabela 8.5. Propriedades criticas e fator acéntrico dos componentes puros.

Componente ® T, (K) T. (K) P,
exp. A exp. A B exp. A B

CO,(1) 0,2250 - 30410 - = IEge = :
)-metilpirazina(2) 03522 40820° 44808 - 63125 60321 - 5367 4751
alcool furfurilico(3) 07423 443207 45638 - 632,55 63247 - 5528 4963
2.5-dimetilpirazina(4) 03958 428.20° 47534 - 64594 62011 - 4590 40.52

y-butirolactona(5) ~ 0.3777 477.70° 37893 73100" 74043 70817 5131' 5382 4430

acetato de furfurila(6) 0.5718 450.20° 50625 - 64583 64056 - 39.76 34.65
A: Joback & Reid. 1987 " Aldrich Chemical Company Inc., 1990 * Wilson, et al.. 1996
B: Somayajulu, 1989 " Weasti & Grasseli. 1989

8.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.3.1. AJUSTE DE PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA

Os programas computacionais CPARTEST.PAS e CEPAR2.PAS foram empregados
no célculo dos parametros de interagdo binaria Ka; e Ka;;, os quais foram obtidos pelo ajuste
do modelo termodinamico aos valores experimentais de solubilidade dos componentes puros
(2-metilpirazina(2), alcool fufurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(5) e acetato
de furfurila(6)) em CO, supercritico, empregados na forma P, T, y.

Nos programas computacionais CPARTEST.PAS e CEPAR2.PAS, as equagoes
empregadas na modelagem termodindmica foram a equagdo de estado de Peng-Robinson
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com as regras de mistura classica de van de Walls e a regra de mistura dependente da
composi¢ao de Stryjek & Vera (1986), respectivamente. A modelagem que emprega a regra
de mistura classica considera que os parametros de interacdo binaria sdo iguais, ou seja, a
interagdo entre a molécula de CO, e a molécula do componente é igual a interag¢do da
molécula do componente com o CO,. Portanto, neste caso, o pardmetro Ka; € igual ao
parametro Kaj;. Ja a regra de mistura dependente da composi¢io de Stryjek & Vera, (1986),
considera que a interagdo entre as moléculas dos componentes e do CO, (componente um e
dois), possuem interagdes diferentes que estdo relacionadas, também, a composi¢ao das
moléculas, portanto, neste caso os parametros de interagdo, Ka; e Kay, apresentam valores
diferentes. A Tabela 8.6. apresenta os resultados dos pardmetros de interacio binria

ajustados aos dados experimentais de solubilidade dos componentes puros em CO,

supercritico.

Tabela 8.6. Parametros de interagao binaria ajustados aos dados experimentais a 250 bar.

Sistemas CPARTEST.PAS CEPAR2.PAS Temperatura

Kag = Kaj,- Ka,; Kaj,- (K) (DC)

2-metilpirazina (2) 0,2530391 0,2149402 -0,0419656 313,15-343,15 40-70
CO; supercritico (1)

alcool furfurilico (3) 0,1279375 0,1131269 0,0313026 313,15-343,15 40-70
CO; supercritico (1)

2,5-dimetilpirazina (4) 0,2217188 0,1862343 -0,0216799 313,15-343,15 40-70
CO,; supercritico (1)

y-butirolactona (5) 0,1106432 0,1251078 0,2531056 313,15-343,15 40-70

CO, supercritico (1)
acetato de furfurila (6) 0,1806770 0,1939286 04641417 313,15-343.15 40-70
CO; supercritico (1)

8.3.2. ANALISE DOS DADOS DE EQUILIBRIO BINARIO

Os desvios relativos (equagdo [8.59]) foram usados na comparagdo entre os valores
experimentais e calculados pelos modelos que usam a EDE de Peng-Robinson, com os
parametros de interagao ajustados. Os desvios absolutos (equacio [8.59]) foram incluidos,

visto que, € desta forma que os resultados sdo comumente analisados.
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1 100
0 . g = J
Avar%, = F? (varm,c var&w),ﬁ [8.59]
Avar™ = —3(var),,~ varl,)
var™” = —2|(var!  — var, 8.60
N ; { P /| [ ]

onde: var; € a fragdo molar na fase pesada (x;), fragdo molar na fase leve (y;) ou dados de T
de cada mistura i, N € o numero total de pontos na mistura i, e os subindices “calc” e “exp”

referem-se aos valores calculados e experimentais, respectivamente.

8.3.3. DADOS DO EQUILIBRIO DE FASES DOS SISTEMAS BINARIOS

Nas Tabelas 8.7. e 8.8., e Figura 8.2 sdo apresentados os valores experimentais do
equilibrio de fases do sistema 2-metilpirazina(2)-CO, supercritico(1) e os valores calculados
pelos modelos (programas AJU.PAS e AJU2.PAS, respectivamente) com os parametros de

interagao ajustados.

Tabela 8.7. Dados experimentais e calculados (AJU.PAS) do equilibrio de fase do sistema 2-
metilpirazina(2)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T ya exp. s> exp. y» cale. s, cale. Ay™ Ay (%)
(°C) (g soluto/g CO,) (g soluto/g CO,)

40 1,0780E2 23045E-02 93700E-3  2,0038E-02  1,4061E-03 13,05

50 12460E-2 2,6644E-02 1,1700E-2  2,5012E-02  7,6331E-04 6,13

b5 1,3800E-2  2,9505E-02 1,2950E-2 2,7685E-02  8,5092E-04 6,17

60 1,2580E-2 26893E-02 1,4250E-2  3,0468E-02  1,6717E-03 13,29

70  1,2560E-2 2,6863E-02  1,6990E-2  3,6323E-02  4,4238E-03 35,21
Desvio médio 1,8232E-03 14,77
Maximo devio 4,4238E-03 35,21
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Para este sistema, os valores calculados para a composi¢dao do soluto na fase leve
(y2) utilizando a modelagem termodindmica que usa a equagio de estado de Peng-Robinson,
com a regra de mistura classica (AJU.PAS) e com a regra de mistura dependente da
composi¢ao(AJU2 PAS), desviaram-se, em média, dos experimentais 14,77 e 12,45%,
respectivamente, indicando com isto um bom ajuste dos modelos aos pontos experimentais,
destacando a superioridade do ajuste feito pelo modelo que usa a regra de mistura

dependente da composigao.

Tabela 8.8. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fase do sistema
2-metilpirazina(2)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T y2 exp. $> exp. y- cale. s calc. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO,) (g soluto/g CO,) (%)
40 1,0780E-2  2,3045E-02  9,3800E-03 2,0058E-02  1,3969E-03 1296
50 1,2460E-2  2,6644E-02 1,1310E-02  24185E-02  1,1499E-03 9,23
55 1,3800E-2  2,9505E-02 1,2319E-02  2,6343E-02 1,4788E-03 10,72
60 1,2580E-2  2,6893E-02 1,3351E-02  2,8549E-02 7,7464E-04 6,16
70 1,2560E-2  2,6863E-02 1,5477E-02  3,3096E-02  2,9147E-03 23,20
Desvio médio 1,5430E-03 12,45
Maximo desvio 2,9147E-03 23,20

Para ambos os modelos empregados, observa-se que os maiores desvios ocorreram a
70°C (Figura 8.2.). Entretanto, os modelos conseguiram ajustar-se bem aos dados
experimentais para temperaturas onde ocorrem um maior rendimento da extra¢do do dleo
aromatico de café torrado (50-60°C), observado por Oliveira ef al. 2001 (Capitulo 4), no
entanto, os valores calculados ndo conseguiram predizer o comportamento da solubilidade

experimental com a temperatura, que mostra um ponto de maxima solubilidade a 55°C.
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Figura 8.2. Dados do equilibrio para o sistema bindrio 2-metilpirazina(2)-CO,
supercritico(1) - Diagrama da fragdo molar (y,) com a temperatura.

Os dados binarios de equilibrio isobarico do sistema dlcool furfurilico(3)-CO:
supercritico(1) experimentais e calculados pelos programas AJU.PAS e AJU2.PAS sdo
apresentados nas Tabelas 8.9. e 8.10., respectivamente. Para este sistema os modelos
predisseram bem os dados experimentais de solubilidade no entanto, a correlagdo obtida
pelo emprego do modelo que emprega a regra de mistura dependente da composigdo foi
superior. Embora os valores dos desvios médio entre os pontos experimentais e calculados
tenham sido praticamente os mesmos para os dois modelos, 4,34% para o modelo que
emprega a regra de mistura classica e 4,42% para o que usa a regra de mistura dependente
da composi¢do, o segundo ainda apresentou um melhor ajuste, isto pode ser verificado pelos
valores dos desvios maximo, que para o primeiro modelo foi de 8,92% (Tabela 8.9.) frente

ao outro de 6,36% (Tabela 8.10.).
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Capitulo 8

Tabela 8.9. Dados experimentais e calculados (AJU.PAS) do equilibrio de fase do sistema
alcool furfurilico(3)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T y3 exp. S3 exp. ys calc. s; calc. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO) (g soluto/g COy) (%)
40  1,2235E-02 2,7273E-02  1,2463E-02  2,7780E-02  2,2764E-04 1,86
50 1,4347E-02 2,7273E-02 1,3842E-02  3,0854E-02  5,0540E-04 3,52
55 1,4779E-02 2,7273E-02 1,4488E-02 3,2293E-02 2,9097E-04 1,97
60 1,5973E-02 2,7273E-02 1,5104E-02 3,3667E-02  8,6912E-04 5,44
70  1,4933E-02 2,7273E-02  1,6266E-02  3,6258E-02  1,3328E-03 8,92
Desvio médio 6,4518E-04 4,34

Maximo desvio 1,3328E-03 8,92

Tabela 8.10. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fase do sistema
alcool furfurilico(3)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T y3 exp. S3 exp. y3 calc. s; cale. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO;) (g soluto/g CO;) (%)
40 1,2235E-02  2,7273E-02  1,2775E-02  2,8476E-02  5,3968E-04 4,41
50  1.4347E-02 2,7273E-02 1,3935E-02  3,1062E-02  4,1244E-04 2,87
55 1,4779E-02  2,7273E-02  1,4462E-02  3,2236E-02  3,1657E-04 2,14
60 1.5973E-02  2,7273E-02  1,4957E-02  3,3340E-02  1,0158E-03 6,36
70  1,4933E-02 2,7273E-02  1,5873E-02  3,5382E-02  9,3966E-04 6,29
Desvio médio 6,4483E-04 4,42
Maximo desvio 1,0158E-03 6,36

Verifica-se (Figura 8.3.) que, também para este sistema, nio foi possivel obter um
ajuste dos modelos aos dados experimentais, capaz de predizer o valor maximo de
solubilidade para um determinado valor de temperatura (60°C) e uma possivel queda para
temperaturas mais elevadas. Ainda assim, a capacidade do modelo predizer com bons
resultados os dados experimentais foi aceitavel visto as limitagdes dos experimentos, que em
futuros projetos deverdo ser obtidos também para outros valores de pressdo e temperatura,

para que se possa obter um melhor ajuste a um maior numero de dados experimentais,
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Capitulo 8§

podendo desta forma, comprovar o que, tecnologicamente, foi comprovado na otimizago

do processo (Capitulo 4).
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Figura 8.3. Dados do equilibrio bindrio para o sistema lcool furfurilico(3)-CO,
supercritico(1) - Diagrama da fragdo molar (y3) com a temperatura.

Nas Tabelas 8.11. e 8.12., e Figura 8.4. sdo apresentados os valores experimentais
do equilibrio de fases do sistema 2,5-dimetilpirazina(4)-CO, supercritico(1) ¢ os valores
calculados pelos modelos (programas AJU.PAS e AJU2.PAS, respectivamente) com 0s
parametros de interagdo ajustados. Para este sistema foram observados os piores valores
calculados, indicando que os ajustes aos pontos experimentais ndo foram suficientemente
bons para que o modelo pudesse predizer os dados experimentais. Provavelmente, os
parametros de interagdo binaria ajustados aos dados experimentais de solubilidade, para este
sistema, venham influenciar de maneira negativa a predigdo da solubilidade em CO,
supercritico da mistura dos cinco componentes escolhidos para representar a solubilidade da
fragio aromatica do 6leo de café torrado (Capitulo 9).

Ainda assim nota-se, comparando os valores dos desvios médios (Tabelas 8.11. ¢

8.12) que foi possivel obter um melhor ajuste aos dados experimentais € consequentemente,
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uma melhor predi¢@o foi obtida pelo modelo que usa a equagdo de estado de Peng-
Robinson com ajuste de dois parametros (AJU2.PAS), mas nenhum dos dois modelos

conseguiram predizer o aumento no valor da solubilidade a 50°C.

Tabela 8.11. Dados experimentais e calculados (AJU.PAS) do equilibrio de fase do sistema
2,5-dimetilpirazina(4)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T ¥4 exp. $4 exp. y4 calc. sy calc. Ay™™ Ay
(°C) (g soluto/g CO») (g soluto/g CO,) (%)
40  1,5220E-02 3,7397E-02  9,0952E-03  22348E-02  6,1244E-03 40,24
50 1,8666E-02 4,5866E-02 1,1202E-02  2,7526E-02  7,4640E-03 39,99
55  1,5929E-02 3,9141E-02 1,2304E-02  3,0232E-02  3,6256E-03 22,76
60 1,5407E-02 3,7857E-02  1,3426E-02  3,2991E-02  1,9805E-03 12,85
70  1,1458E-02  2,8155E-02 1,5709E-02 3,8601E-02  4,2511E-03 37,10
Desvio médio 4,6891E-03 30,59
Maximo desvio 6,1244E-03 40,24

Tabela 8.12. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fase do sistema

2.5-dimetilpirazina(4)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T ys exp. S5 exp. y; calc. s; cale. Ay™™ Ay
(°C) (g soluto/g CO») (g soluto/g CO;) (%)
40 1,5220E-02  3,7397E-02  1,0848E-02  2,6655E-02  4,3716E-03 28,72
50 1,8666E-02 4,5866E-02 1,2742E-02  3,1309E-02  5,9242E-03 31,74
55  1,5929E-02 3.9141E-02 1,3685E-02 3,3626E-02  2,2443E-03 14,09
60  1.5407E-02 3,7857E-02  14615E-02 3,5912E-02 7,9176E-04 5,14
70  1,1458E-02 2,8155E-02 1,6426E-02 4,0361E-02  4,9677E-03 43,35
Desvio médio 3.6599E-03 24,61
Maximo desvio 4,9677E-03 43,35
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Figura 8.4. Dados do equilibrio binario para o sistema 2,5-dimetilpirazina(4)-CO;
supercritico(1) - Diagrama da fracdo molar (ys) com a temperatura.

A predi¢do do equilibrio de fases do sistema y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1),
feita pelos modelos que empregam a equacdo de estado de Peng-Robinson com a regra de
mistura classica e a dependente da composi¢do de Stryjek & Vera (1986), programas
AJU.PAS e AJU2.PAS, respectivamente, foi a Unica que conseguiu demonstrar uma
elevacdo no valor experimental da solubilidade para uma temperatura especifica (entre 50-
60°C) decaindo para temperaturas menos ¢ mais elevadas. Os dados experimentais do
equilibrio de fases e os calculados pelos modelos séo apresentados nas Tabelas 8.13. ¢ 8.14.,

¢ Figura 8.5.
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Tabela 8.13. Dados experimentais e calculados (AJU.PAS) do equilibrio de fase do sistema
y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

g ¥s exp. S5 exp. ys cale. ss cale. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO5) (g soluto/g CO») (%)
20 - - 1,9979E-02  3,9082E-02 - -
30 - - 2,1076E-02  4,1228E-02 - -
40  1,9702E-02 3,8540E-02 2,1654E-02  4,2358E-02  1,9517E-03 9,91
50  2,1229E-02  4,1527E-02  2,1696E-02  4,2440E-02  4,6668E-04 2,20
55  2,5352E-02 4,9592E-02  2,1532E-02  4,2120E-02  3,8199E-03 15,07
60 2,2090E-02 4,3212E-02 2,1264E-02  4,1596E-02  8,2598E-04 3,74
70 2,0247E-02  3,9607E-02  2,0505E-02  4,0110E-02  2,5722E-04 1,27
80 - - 1,9625E-02  3,8389E-02 - -
90 - - 1,8849E-02  3.6871E-02 - -
Desvio médio 1,4643E-03 6,44
Maximo desvio 3,8199E-03 15,07

Tabela 8.14. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fases do
sistema y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) & 250 bar.

T Ys exp. Ss exp. ys cale. ss calc. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO,) (g soluto/g CO;) (%)
20 - - 1,7947E-02  3,5107E-02 - E
30 - - 1,9607E-02  3,8354E-02 - -
40  1,9702E-02 3,8540E-02  2,0838E-02  4,0762E-02 1,1360E-03 5,77
50  2,1229E-02  4,1527E-02  2,1562E-02  4,2178E-02 3,3302E-04 1,57
55  2,5352E-02 4,9592E-02 2,1726E-02  4,2499E-02 3,6259E-03 14,30
60  2.2090E-02  4,3212E-02 2,1766E-02  4,2577E-02 3,2437E-04 1,47
70  2,0247E-02  3,9607E-02  2,1532E-02 42120E-02  1,2845E-03 6,34
80 - - 2,1034E-02  4,1146E-02 - -
90 . - 2,0502E-02  4,0105E-02 - -
Desvio Médio 1,3408E-03 5,89
Maximo desvio 3,6259E-03 14,30
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Capitulo 8

Ambos os modelos conseguiram predizer bem os dados experimentais, mas pode-se
notar ainda, que o ajuste feito pelo modelo que usa a equagdo de estado de Peng-Robinson
com a regra de mistura classica de van der Waals (AJU.PAS) apresentou um desvio médio
superior (6,44%) se comparado ao outro modelo (AJU2.PAS), cujo desvio médio foi de
5.89%. Os maximos desvios (Tabelas 8.13. e 8.14.) ocorreram para o maior valor de
solubilidade, obtido a 55°C, assim os modelos conseguiram demonstrar um ponto de maxima

solubilidade mas nio conseguiram predizer corretamente os valores nesta regido.
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Figura 8.5. Dados do equilibrio bindrio para o sistema y-butirolactona(5)-CO,
supercritico(1) - Diagrama da fragdo molar (ys) com a temperatura.

Nas Tabelas 8.15. e 8.16., e Figura 8.6. sdo apresentados os valores experimentais
do equilibrio de fases do sistema acetato de furfurila(6)-CO, supercritico(1) e os valores
calculados pelo modelo (programas AJU.PAS e AJU2.PAS, respectivamente) com 0s
pardmetros de intera¢do ajustados. Para este sistema os dois modelos ajustaram-se bem aos

dados experimentais com desvios médios aproximadamente de 10%.
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Capitulo 8

Tabela 8.15. Dados experimentais e calculados (AJU.PAS) do equilibrio de fase do sistema
acetato de furfurila(6)-CO, supercritico(1) a 250 bar.

T

Y6 exp. S¢ exp. ¥ cale. s¢ cale. Ay™ Ay

("C) (g soluto/g CO») (g soluto/g CO,) (%)
40 9,1644E-03 29182E-02 1,1021E-02  3,5094E-02  1,8565E-03 20,26
50  1,4030E-02 4,4674E-02 1,2961E-02  4,1272E-02  1,0685E-03 7,62
55 1,5398E-02  4,9032E-02 1,3908E-02  4,4288E-02  1,4897E-03 9,67
60 1,7381E-02  5,5345E-02 1,4829E-02  4,7219E-02  2,5521E-03 14,68
70  1,6519E-02 5,2601E-02  1,6569E-02  5,2761E-02  5,0114E-05 0,30
Desvio médio 1,4034E-03 10,51
Maximo desvio 1,8565E-03 20,26

Tabela 8.16. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fase do sistema

acetato de furfurila(6)-CO, supercritico a 250 bar(1).

T Y6 €XP. S¢ €xp. y cale. s¢ calc. Ay™ Ay
(°C) (g soluto/g CO») (g soluto/g CO;) (%)
40  9,1644E-03  2,9182E-02 1,0625E-02  3,3833E-02  1,4606E-03 15,94
50  1,4030E-02 4,4674E-02 1,2885E-02  4,1029E-02  1,1446E-03 8,16
55 1.5398E-02  4,9032E-02  1,4040E-02 4,4707E-02  1,3582E-03  8.82
60 1,7381E-02 5,5345E-02 1,5200E-02  4,8401E-02  2,1807E-03 12,55
70 1,6519E-02 52601E-02  1,7504E-02  5,5738E-02  9,8502E-04 5,96
Desvio médio 1,4258E-03 10,29
Maximo desvio 1,4606E-03 15,94
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Capitulo 8
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Figura 8.6. Dados do equilibrio binario para o sistema acetato de furfurila(6)-CO,
supercritico(1) - Diagrama da fragdo molar (ys) com a temperatura.

Para o sistema acetato de furfurila(6)-CO, supercritico(1) os maximos desvios foram
obtidos a 40°C em ambos os casos, mas o modelo que usa a regra de mistura dependente da
composic¢do apresentou um desvio maximo inferior (15,94%) se comparado a predigdo feita
pelo outro modelo (20,26%), mostrando mais uma vez que o modelo que emprega o ajuste
de dois parametros de intera¢do binaria (AJU2.PAS), apresentou uma melhor predigdo dos

dados experimentais.

8.4. CONCLUSAO

O modelo que usa a equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura
dependente da composicdo de Stryjek & Vera (1986) (AJU2.PAS), no qual se aplica dois
pardmetros de interagdo (Ka; e Ka;) previamente ajustados aos dados experimentais,
apresentou uma melhor predigdo. Mas, o modelo que utiliza a regra de mistura classica de

van der Waals, com um tnico pardmetro de interagdo ajustado (Ka; = Ka;), também foi
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Capitulo 8

eficiente nas predigdes, ja que apresentou valores de desvios médios por volta de 4 a 30%,
dependendo do sistema a qual foi aplicado.

Alguns pontos experimentais contribuiram individualmente para os altos valores de
desvios, como por exemplo, o valor da solubilidade do componente 2,5-dimetilpirazina a
40°C (40,24%), quando calculado pelo programa AJUPAS e a 70°C (43,35%), quando
calculado pelo programa AJU2 PAS e solubilidade do acetato de furfurila a 40°C, (20, 26 e
15,94%) quando calculados pelos programas AJU.PAS e AJU2.PAS, respectivamente.

E importante ressaltar que os modelos conseguiram predizer o comportamento da
solubilidade dos componentes puros em CO, supercritico com relagio ao aumento e
consequente queda na solubilidade para um determinado valor de temperatura somente para
o sistema vy-butirolactona(5)-CO; supercritico. Se existissem mais pontos experimentais 0s
ajustes dos parametros de interag3o binaria poderiam ter sido melhore e consequentemente,
melhores seriam as predi¢des do comportamento da solubilidade dos componentes puros em

CO; supercritico.
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CAPITULO 9

Predicio da solubilidade em CO, supercritico da mistura dos
componentes 2-metilpirazina, alcool furfurilico, acetato de
furfurila, 2,5-dimetilpirazina e  y-butirolactona, que
representam a fracdo aromatica do o6leo de café torrado,
utilizando a modelagem termodinimica que usa a equacido de
estado de Peng-Robinson.

(SISTEMAS MULTICOMPONENTES)
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9.1. INTRODUCAO

A equagdo de estado de Peng-Robinson tem sido aplicada em varias areas e com
diversos objetivos. Recentemente estudos tém sido feitos com respeito a melhora na
capacidade das equagdes cubicas de estado na predicdo do comportamento de misturas
polares e outros tipos de sistemas, seja por estudos que aplicam diferentes regras de
misturas visando a melhora no ajuste dos parametros de interagdo binaria ou por estudos
que corrigem o pardmetro “a” da equag@o em func¢do da temperatura, ou ambos.

Castier & Sandler (1997) calcularam o ponto critico em sistemas binarios utilizando
a equagio de estado de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura de Wong-Sandler
e constataram que o modelo estudado conseguiu predizer quantitativamente o
comportamento da regido critica de alguns sistemas nao ideais envolvendo componentes
como agua, cetona e alcoois, e conseguiram predizer qualitativamente o comportamento de
misturas assimétricas como agua-n-dodecano. Neste experimento, os parametros foram
ajustados usando dados experimentais de equilibrio liquido-vapor ndo empregando
diretamente dados experimentais no ponto critico.

Floter ef al. (1998) estudaram sistemas contendo metano em condigdes supercriticas
e hidrocarbonetos pesados como decano, hexadecano, tetracosano, I-fenildodecano,
fenantreno e 5-a-colestano. A equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura
classica, combinada com oito fungdes “o” diferentes, fun¢do esta que relaciona o parametro
“a” da equagdo com a temperatura, foram empregadas. Os autores propuseram ainda uma
fungdo “o” baseada em uma correlagdo otimizada a partir dos dados experimentais de
fugacidade recomendado pelo ITUPAC e notaram que esta correlagdo proporcionou um
comportamento superior mesmo quando os pardmetros de interagdo da equagdo de Peng-
Robinson eram considerados nulos, resultados semelhantes aos obtidos quando a equagio de
estado de Peng-Robinson era aplicada com os parametros ajustados.

A equacgdo de estado de Peng-Robinson vem sendo aplicada, assim como neste
trabalho, para correlacionar e predizer o equilibrio de fases entre varios componentes e 0

CO, supercritico.
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Ago & Nishiumi (1998) utilizaram a equag¢io de estado de Peng-Robinson para
calcular o coeficiente de difusio do benzeno em CO, supercritico € observaram que este
coeficiente atingia um valor maximo no ponto critico da mistura. A equacdo de estado de
Peng-Robinson conseguiu demonstrar esta relagdo e predizer a forte dependéncia da
concentragao do soluto no coeficiente de difusio nas proximidades do ponto critico.

Guo ef al. (1998) utilizaram a equacgdo de estado de Peng-Robinson combinada a
regra de mistura classica de van der Waals e corregdo do parametro “a” com a temperatura
utilizando a fung¢ao “a (T)” proposta por Sheng & Lu ( 1990) para correlacionar os dados de
equilibrio de fases binarios de alguns acidos graxos e seus é€steres em CO, supercritico e
obtiveram bons resultados na correlago.

Morotomi ef al. (1999) utilizaram a equagio de estado de Peng-Robinson com a
regra de mistura classica para predizer, com bons resultados, o equilibrio de fases do sistema
ternario limoneno-linalol-CO, supercritico, assim como Stassi ef al. (2000) para predizer a
solubilidade dos componentes cetoprofeno e acido vanilico em CO, supercritico.

Os tocoferois sdao substdncias usadas como antioxidante em alimentos e estio
presentes em pequenas quantidades em oleos comestiveis. O projeto de extragao de
tocoferdis usando fluidos supercriticos requer um detalhado conhecimento do equilibrio de
fases envolvido no processamento, especialmente quando os dados experimentais sio
necessarios para calculos de extracdo em alta escala. Pereira ef al. (1993) estudaram o
equilibrio de fases da mistura CO,+dl-a-tocoferol a temperatura de 292 a 333K e pressdes
acima de 26MPa. A equacido de estado de Peng-Robinson foi usada para correlacionar o
equilibrio de fases liquido-vapor com a regra de mistura dependente da composi¢io de
Panagiotopoulos & Reid, obtendo-se boa conformidade com os dados experimentais.

Liquidos organicos, compostos por componentes com volatilidade relativa proxima
da unidade, sdo dificeis de separar por destilagdo e métodos alternativos sio frequentemente
empregados. Uma alternativa para a separagio destas misturas azeotropicas € explorar a
eficiéncia do gas comprimido como solvente. Bendale & Enik (1993) estudaram o uso de
CO; supercritico na separagio de duas misturas azeotropicas modelo, benzeno-acetonitrila e
benzeno-ciclohexano. Os resultados obtidos demonstraram que um fluido supercritico é

muito efetivo na separa¢io de misturas azeotropicas nas proximidades da temperatura
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critica. Para descrever as fases liquida e supercritica utilizaram-se da equagao de estado de
Peng-Robinson modificada pela regra de mistura dependente da pressao e composi¢do, a
qual demonstrou a capacidade destas regras de misturas em simular corretamente o
equilibrio de fases dos sistemas binarios desde baixas pressdes até a pressao critica da
mistura. As curvas que representam os valores de ponto de orvalho e ponto de bolha obtidas
pelo ajuste dos parametros de interacdo binaria pelas regras de mistura dependente da
pressdo e composi¢dao tiveram valores muito proximos aos pontos experimentais. No
entanto, foram incapazes de predizer a mudanga da composi¢do azeotropica (em base livre
de CO,) na presenca de CO; supercritico.

A equagio de estado de Peng-Robinson tem sido amplamente usada para sistemas a
alta pressao, mas modelos que usam esta equagdo combinada a regra de mistura dependente
da composigdo de Stryjek e Vera (1986) vem sendo empregados também para predizer o
equilibrio de fases a baixas pressoes.

Cheluget & Vera (1991) desenvolveram um método para calcular o equilibrio
liquido-vapor de sistemas multicomponentes usando a equagio de estado de Peng-Robinson
combinada com a regra da mistura dependente da composi¢do de Stryjek & Vera, € com o
modelo GSCNP (Propriedade de Numero de Carbono Simples Generalizada) para estimar as
constantes da equagdo de estado de PRSV. Com este trabalho propuseram maior
versatilidade na representagdo da curva de distribuigdo molar de combustiveis fosseis, tais
como: fragdo de petroleo, derivados de carvdo e gas natural condensado. Os resultados
obtidos foram bons para a fase liquida e satisfatorios para a fase vapor.

Abderafi & Bounahmidi (1994) mediram e modelaram os dados de equilibrio liquido-
vapor a pressio atmosférica de misturas binarias, ternarias e quaternarias de sacarose,
glicose, frutose e agua. Este estudo consistiu no uso de modelos termodindmicos para
predizer ELV de sucos sintéticos de aguicares contendo sacarose, glicose, frutose e agua a
pressio atmosférica. Os modelos termodindmicos usados foram: Modelo baseado na
equacdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura classica, Modelo baseado na
equagio de estado de Lee-Kesler; e Modelo baseado na expressdo do excesso de energia

livre de Gibbs, representado pelo modelo NRTL.
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Os parametros de interagdo para os modelos termodinimicos que usam as equagdes
de estado de Peng-Robinson, Lee-Kesler e o modelo NRTL foram determinados a partir dos
dados experimentais do ELV obtido para as seguintes misturas binarias: sacarose-agua,
glicose-agua, frutose-agua e para as misturas ternarias sacarose-frutose-agua, glicose-
frutose-agua e sacarose-glicose-agua. Os parametros de interagio binaria foram usados para
predizer o equilibrio liquido-vapor da mistura quaternaria glicose-frutose-sacarose-agua.
Dos modelos termodindmicos usados, o que usa a equagio de estado de Peng-Robinson foi
o melhor em termos da predi¢ao do ELV da mistura quaternaria.

Velezmoro et al. (2000) utilizaram dentre outros modelos o que usa a equagdo de
estado de Peng-Robinson com regra de mistura de Stryjek & Vera para predizer a atividade
de agua em solugdes de aguicares (sacarose, glicose, frutose e maltose) obtendo 6timos
resultados quando comparados ao modelo que usa a regra de mistura classica.

Nesta etapa da pesquisa foi empregado a modelagem termodindmica que utiliza a
equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura classica e a dependente da
composi¢ao de Stryjek & Vera (1986) com os parametros de interagdo ajustados aos dados
de equilibrio binario, na predi¢do da solubilidade dos componentes 2-metilpirazina(2), alcool
furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(5) e acetato de furfurila(6) em CO,
supercritico(1). Estes calculos visaram verificar se a modelagem aplicada ao equilibrio,
quando considerados apenas os cinco principais componentes, conseguiria ser preditiva ou
se os cinco principais componentes escolhidos poderia estar representando o oleo de café

torrado.

9.2. METODOLOGIA

9.2.1. CALCULO DA CONCENTRACAO DOS COMPONENTES NO OLEO
AROMATICO DE CAFE TORRADO

Para predizer a solubilidade da mistura de componentes em CO, supercritico se fez
necessario conhecer a concentragdo de cada um destes componentes nos graos de café

torrado. Para isso foi realizado um experimento de extragio supercritica a 275 bar e 55°C,

248



Capitulo 9

condigdes Otimas para o rendimento da extragdo do Oleo aromatico de café torrado
(Capitulo 4), visando a determinagdo da massa (g) destes cinco componentes considerando-
se a hipotese de estarem sendo extraidos totalmente. Com isto a concentra¢@o destes cinco
componentes presentes no extrato obtido nestas condi¢des de P e T estaria representando a
concentrac¢do destes nos gros de café. Assim foi possivel obter a concentra¢do de cada um
dos componentes em base livre do solvente, dados de entrada para o célculo termodinamico.

O céalculo da concentragio dos componentes foi feito pelo uso de cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (GC/MS) pelo método de quantificagio por calibragio
externa, cuja metodologia encontra-se detalhadamente discutida no Capitulo 6. As
condigdes cromatograficas foram: Coluna HP ultra 2 (25mx0,2mmx0,33um), Temperatura
inicial de 50°C com gradiente de 1°C/min até 60°C, 10°C/min até 200°C/1min, 5°C/min até
300°C/5min. A temperatura do injetor foi de 200°C e do detector de 250°C, Split de 1:25 e
pressdo no cromatografo de 15 psi. No cromatograma da fragdo aromatica do 6leo de café
torrado (Figura 9.1.), obtido nas condigdes descritas acima, € possivel observar a presenca

dos 5 componentes.
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Figura 9.1. Perfil cromatogréfico da fragdo aromatica do oleo de café torrado solubilizado
em CO, supercritico (1: 2-metilpirazina, 2: alcool furfurilico, 3: 2,5-dimetilpirazina, 4: y-
butirolactona e 5: acetato de furfurila).
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9.2.2. CALCULO DA SOLUBILIDADE DA MISTURA DE COMPONENTES

A metodologia empregada na predi¢do da solubilidade da mistura de componentes
foi a mesma utilizada no capitulo anterior (Capitulo 8). A modelagem termodindmica que
utiliza a equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura classica e a
dependente da composigdo de Stryjek & Vera (1986), cujo fluxograma ¢ descrito na Figura
8.1., foi empregada na predi¢io da solubilidade em CO, supercritico da mistura dos cinco
componentes  (2-metilpirazina(2),  alcool furfurilico(3),  2,5-dimetilpirazina(4), Y-
butirolactona(5) e acetato de furfurila(6)) escolhidos para representar a fragdo aromatica do
Oleo de café torrado. Os dados de entrada para os cinco componentes no programa
computacional (AJU.PAS e AJU2.PAS) foram Pc, Tc, o (Tabela 8.5.) e os parAmetros de
interagdo binaria (Tabela 8.6.) previamente ajustados aos dados experimentais da
solubilidade dos componentes puros em CO, supercritico além da composi¢do dos cinco
componentes em base livre do solvente (x;'). Os pardmetros de interagdo bindria entre os
cinco componentes foram considerados nulos.

O procedimento iterativo com base na igualdade de fugacidades de todos os
componentes nas duas fases (item 8.2.2.) empregado para determinar o equilibrio de fases a

T e P constantes foi 0 mesmo utilizado no célculo do comportamento da mistura.

9.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

9.3.1. CONCENTRACAO DOS COMPONENTES NO OLEO AROMATICO
DE CAFE TORRADO

A concentragdo dos cinco componentes presentes em 0,8981g do dleo aromatico de
café¢ torrado (Tabela 9.1.), extraido durante 10h com CO, supercritico nas condigdes
descritas no item 9.2.1., foram obtidas pelo método de quantificagdio por calibragiio externa
utilizando solugdes padrdes dos cinco componentes em diferentes concentragdes (de 1 a 20

mMolar).
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Observando a propor¢do entre os componentes em base livre do solvente (x,)
(Tabela 9.1.) verifica-se que o componente em maior quantidade nesta amostra de oleo
aromatico obtido dos grios triturados de café arabica torrado a 238°C por 10 min, foi o
alcool furfurilico seguido de acetato de furfurila, y-butirolactona, 2-metilpirazina e 2,5-

dimetilpirazina respectivamente.

Tabela 9.1. Quantidade dos componentes presentes nos graos de café torrado

Componente Tr Area Conc. Massa PM b

(min) (g/2pL) (2 (mol)

2-metilpirazina 5,14 15690347 1,0591E-6 5,2956E-4 94,11 5,6271E-6 0,04
alcool furfurilico 6,34 129747882 1,7857E-5 8,9283E-3 98,10 9,1012E-5 0,66
2,5-dimetilpirazina 7,25 41082722 1,5724E-6 7,8619E-4 108,14 72701E-6 0,05
y-butirolactona 8,53 17757351 3,0561E-6 1,5280E-3 86,09 1,7749E-5 0,13
acetato de furfurila 12,40 129224466 4,8759E-6 2,4380E-3 140,14 1,7397E-5 0,12

TOTAL 1.4210E-2 1,3906E-4 1,00

9.3.2. PREDICAO DA SOLUBILIDADE DA MISTURA DE COMPONENTES

Os valores de solubilidade calculados pela modelagem termodinamica que emprega a
equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura classica de van der Waals
(AJU.PAS) e a regra de mistura dependente da composi¢do de Stryjek & Vera (1986)
(AJU2.PAS) diferiram dos valores experimentais. Estes valores calculados apresentara-se
até 100 vezes maiores que os determinados experimentalmente. Nas Tabelas 9.2.,9.3., 9.4,
9.5. € 9.6. sdo apresentados os valores médios experimentais e os calculados pelos modelos.
Com excecao dos sistemas y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) (Tabela 9.5.) e acetato de
furfurila(6)- CO; supercritico(1) (Tabela 9.6.), os valores calculados pelos dois modelos
apresentaram valores semelhantes.

Os valores superiores das solubilidades calculados pelos modelos se deve ao fato de
que, quando aplicou-se a modelagem termodindmica que utiliza a equagdo de estado de
Peng-Robinson para predizer os dados de solubilidade em CO, supercritico dos
componentes presentes no oleo aromatico de café torrado, considerou-se uma mistura de
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componentes que estaria representando este 6leo. O sistema escolhido para ser estudado
nesta pesquisa € composto pelos cinco componentes em maior concentragdo na fragdo
aromatica do oleo de café torrado, os quais estariam representando o 6leo como um todo.
No entanto, o extrato de café torrado obtido por extracdo com fluido supercritico €
composto também por triglicerideos, acidos graxos livres, pigmentos provenientes das
reagoes que ocorrem no processo de torragdo, graxas € quando ndo descafeinado, cafeina
(Capitulo 2). Neste processo de extragdo o poder de solvatagdo do CO, supercritico esta
agindo sobre todos os componentes do 6leo e ndo somente sobre os cinco escolhidos, que
ainda representam a menor fragdo quando considera-se a composi¢do lipidica do oleo.
Portanto na situagdo real em que se tem todos os componentes (aromaticos e nio
aromaticos) nos graos de café torrado, certamente a solubilidade dos componentes
determinada experimentalmente tem que ser menor que a calculada pelos modelos que
consideram o 6leo de café torrado como sendo uma mistura de somente cinco componentes
aromaticos. Para melhor visualizagdo do comportamento da solubilidade dos componentes,
sdo apresentados em um uUnico diagrama (Figura 9.2.) os valores de solubilidade
experimentais e calculados para o componente 2-metilpirazina no sistema binario (2-
metilpirazina(2)-CO, supercritico(1)), para quando esta sendo considerado na modelagem
termodindmica o sistema composto pelos cinco componentes (2-metilpirazina(2), alcool
furfurilico(3), 2,5-dimetilpirazina(4), y-butirolactona(5) e acetato de furfurila(6)) e os
valores experimentais da solubilidade deste componente na situagdo real de extragao.

Outro fato a ser considerado € que as solubilidades dos componentes puros em CO;
supercritico (Tabelas 8.7. a 8.16.) sdo maiores que as dos mesmos componentes na mistura
(Tabelas 9.2. a 9.6.), tanto para os dados experimentais quanto para os calculados. Embora
a diferenca entre os valores da solubilidade “calculados” para os componentes puros e para
0s mesmos na mistura ndo sejam tdo discrepantes quanto aos valores de solubilidade
experimentais e calculados para os componentes na mistura (Tabelas 9.2. a 9.6.), pode-se
associar os maiores valores de solubilidade dos componentes puros ao poder de solvata¢do

do CO; supercritico que esta sendo direcionado apenas a um componente.
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Figura 9.2. Diagrama do equilibrio do componente 2-metilpirazina(2), calculado para o
sistema bindrio, para o sistema multicomponente (CO, supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) -
alcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - y-butirolactona(5) - acetato de furfurila(6)) e
os valores experimentais no 6leo aromético de café torrado.

A énfase ao estudo da solubilidade de alguns dos componentes aromaticos se deve as
aplicagdes tecnolégicas do Oleo de café torrado como aromatizante de produtos
alimenticios, incluindo a area de panificagdo, bebidas alcodlicas e ndo alcodlicas, confeitos,
laticinios entre outras, portanto um 6leo de café rico em componentes volateis € essencial
quando considera-se sua aplica¢do.

Para a maioria dos componentes que constituem a mistura escolhida, nenhuma das
modelagens termodindmicas aplicadas conseguiram predizer o comportamento da
solubilidade experimental em fung@o da temperatura, que tanto para 0s componentes puros
quanto para os componentes na misturam atingiam um valores 6timos entre 50-60°C. O
sistema y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) foi o Gnico que demonstrou uma queda na
solubilidade calculada pelo modelo que utiliza a equag@o de estado de Peng-Robinson com a

regra de mistura cldssica, com o aumento da temperatura (Tabela 9.5.). O comportamento
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das solubilidades experimentais, e calculadas para os componentes na mistura s3o
apresentados nas Figuras 9.3 2 9.7.

Comparando os valores da solubilidade dos componentes na mistura preditos pelos
modelos termodindmicos (Tabelas 9.2. 4 9.6.), com a massa dos componentes calculados em
uma situagio hipoteticamente considerada como sendo a condi¢do em que os componentes
estejam sendo totalmente solubilizados, e por isto sendo considerados como a quantidade
real destes nos grios (Tabela 9.1.), observa-se que a solubilidade predita pelo modelo ¢
maior do que a quantidade do componente no 6leo aromatico de café torrado, isto também
se deve ao fato do modelo estar predizendo o comportamento da solubilidade de uma
mistura de cinco componentes a qual nio representa todos os componentes presentes no
oleo.

Observa-se que para o sistema 2-metilpirazina(2)-CO, supercritico(1) (Figura 9.3.),
alcool furfurilico (3)-CO, supercritico(1) (Figura 9.4.) e 2.5-dimetilpirazina(4)-CO;
supercritico(1) (Figura 9.5.). os valores da solubilidade calculados pelos dois modelos
apresentaram-se semelhantes. Ja para os outros dois sistemas y-butirolactona(5)-CO,
supercritico(1) (Figura 9.6.) e acetato de furfurila (6)-CO> supercritico(1) (Figura 9.7.) os
valores preditos pelos dois modelos mostram-se diferentes, mostrando que possivelmente
um dos dois modelos esta relativamente apresentando uma melhor predigdo que outro. O
modelo que utiliza a equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura classica
de van der Waals apresentou valores de solubilidade maiores que os calculados pelo outro
modelo, no entanto foi esta modelagem que conseguiu demonstrar a queda nos valores da
solubilidade experimental para o sistema y-butirolactona(5)-CO, supercritico(1) em fungdo

de temperaturas mais elevadas (65-70°C).
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Tabela 9.2. Dados experimentais e calculados do equilibrio de fases para o componente 2-
metilpirazina(2) no sistema CO, supercritico(1)-2-metilpirazina(2)-alcool frurfurilico(3)-2,5-
dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6).

T y; exp. Solub. exp. ¥ calc. Solub. calc. y; calc. Solub. calc.
(*C) Média (AJU.PAS) (AJU.PAS) (AJU2.PAS) (AJU2.PAS)
(gsol/gCO,) (gsol/gCO,) (gsol/gCO,)

250 bar
40  4,0098E-06 8,5744E-06 4,5132E-04 9,6509E-04 4,3000E-04  9,1950E-04
45  3,4335E-06 7,3422E-06 5,0005E-04 1,0693E-03 4,6900E-04  1,0029E-03
50 3,9028E-06 8,3457E-06 5,5015E-04 1,1764E-03 5,0700E-04  1,0842E-03
55  5,7855E-06 1,2372E-05 6,0122E-04 1,2856E-03 5.4600E-04  1,1676E-03
60 4,4525E-06 9,5211E-06 6,5291E-04 1,3962E-03 5,8500E-04  1,2510E-03
65 4.7536E-06 1,0165E-05 7,0497E-04 1,5075E-03 6,2400E-04  1,3343E-03
70 4,813E-06 1,0292E-05 7,5721E-04 1,6192E-03 6.,6300E-04  1,4177E-03

275 bar
40  3.7535E-06 8,0265E-06 4,6022E-04 9,8413E-04 4,4000E-04  9,4089E-04
45  3,6647E-06 7,8365E-06 5,1220E-04 1,0953E-03 4,8200E-04  1,0307E-03
50  1,7119E-05 3,6608E-05 5,6629E-04 1,2109E-03 5,2500E-04  1,1226E-03
55 4,7922E-06 1,0248E-05 6,2214E-04 1,3304E-03 5,6800E-04  1,2146E-03
60 5,2086E-06 1,1138E-05 6,7946E-04 1,4529E-03 6,1200E-04  1,3087E-03
65  6,584E-06 1,4079E-05 7,3796E-04 1,5780E-03 6,5700E-04  1,4049E-03
70 1,9429E-06 4,1546E-06 7.9747E-04 1,7053E-03 7,0200E-04  1,5011E-03

300 bar
40  4,4932B-06 9,6082E-06 4,6772E-04 1,0002E-03 4,4900E-04  9,6013E-04
45  4,2927E-06 9,1794E-06 5,2250E-04 1,1173E-03 4,9400E-04  1,0564E-03
50 7,244E-06 1,5491E-05 5.8002E-04 1,2403E-03 5,3900E-04  1,1526E-03
55  6,7285E-06 1,4388E-05 6,4001E-04 1,3686E-03 5.8700E-04  1,2552E-03
60 5,5355E-06 1,1837E-05 7,0221E-04 1,5016E-03 6,3500E-04  1,3579E-03
65 4,2529E-06 9,0943E-06 7,6637E-04 1,6388E-03 6,8500E-04  1,4648E-03
70 - - 8.3229E-04 1,7797E-03  7,3600E-04  1.,5738E-03
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Figura 9.3. Diagrama do equilibrio do componente 2-metilpirazina(2) no sistema CO;
supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) - dlcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - y-
butirolactona(5) - acetato de furfurila(6).

251







Capitulo 9

Tabela 9.3. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fases para o
componente alcool furfurilico(3) no sistema CO, supercritico(1)-2-metilpirazina(2)-alcool

frurfurilico(3)-2,5-dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6).

T ¥3 exp. Solub. exp. ys calc. Solub. calc. y; cale. Solub. calc.
(°C) Média (AJU.PAS) (AJU.PAS) (AJU2.PAS) (AJU2.PAS)
(gsol/gCO-) (gsol/gCO,) (gsol/gCOy)

250 bar
40 5,7471E-05 1,2811E-04 8,8066E-03 1,9630E-02 83050E-03 1,8512E-02
45 5,1881E-05 1,1565E-04 9,2866E-03 2,0700E-02 8,6900E-03  1,9370E-02
50 5,8960E-05 1,3143E-04 9,7448E-03 2,1722E-02 9,0530E-03  2,0179E-02
55  5,7227E-05 1,2756E-04 1,0180E-02 2,2691E-02 9,3940E-03  2,0940E-02
60 6,8482E-05 1,5265E-04 1,0591E-02 23608E-02 977150E-03  2,1655E-02
65 6,0688E-05 1,3528E-04 1,0982E-02 24479E-02 1,0018E-02 22331E-02
70 6,1177E-05 1,3637E-04 1,1357E-02 2,5316E-02 1,0311E-02  2,2984E-02

275 bar
40 5,1931E-05 1,1576E-04 9,4381E-03 2,1038E-02 8,9070E-03  1,9854E-02
45 5,6145E-05 1,2515E-04 1,0026E-02 2,2348E-02 9,3890E-03  2,0928E-02
50 1,3237E-04 29506E-04 1,0604E-02 23637E-02 9,8590E-03 2,1976E-02
55 6,8958E-05 1,5371E-04 1,1171E-02 24900E-02 1,0317E-02  22997E-02
60 6,0932E-05 1,3582E-04 1,1725E-02 2,6135E-02 1,0763E-02  2.3991E-02
65 5,8072E-05 1,2945E-04 1,2268E-02 2,7347E-02 1,1199E-02  2,4963E-02
70 42373E-05 9,4451E-05 1,2803E-02 28539E-02 1,1629E-02  2,5921E-02

300 bar
40 4,6804E-05 1,0433E-04 1,0002E-02 2,2294E-02 9,4570E-03  2,1080E-02
45 6,2996E-05 1,4042E-04 1,0704E-02 2,3859E-02 1,0027E-02  2,2351E-02
50 8,6057E-05 1,9183E-04 1,1391E-02 2,5391E-02 1,0594E-02 2,3614E-02
55 6,3799E-05 1,4221E-04 1,2079E-02 2,6924E-02 1,1159E-02  2,4874E-02
60 6,8159E-05 1,5193E-04 1,2765E-02 2,8454E-02 1,1720E-02  2,6124E-02
65 6,0062E-05 1,3388E-04 1,3451E-02 29982E-02 1,2280E-02  2,7373E-02
70  6,1843E-05 1,3785E-04 1,4137E-02 3,1512E-02 1,2841E-02  2,8623E-02
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Figura 9.4. Diagrama do equilibrio do componente alcool furfurilico(3) no sistema CO;
supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) - élcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - -
butirolactona(5) - acetato de furfurila(6).
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Tabela 9.4. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fases para o
componente 2,5-dimetilpirazina(4) no sistema CO, supercritico(1)-2-metilpirazina(2)-alcool

frurfurilico(3)-2,5-dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6).

T ¥4 exp. Solub. exp. y; cale. Solub. cale. y,4 cale. Solub. calc.
("C) Média (AJU.PAS) (AJU.PAS) (AJU2.PAS) (AJU2.PAS)
(gsol/gCO,) (gsol/gCOy) (gsol/gCO,)

250 bar
40 1,8666E-06 4,5865E-06 6,5949E-04 1,6205E-03 6,3200E-04  1,5529E-03
45  2.1604E-06 5,3084E-06 7,1910E-04 1,7670E-03 6,7700E-04  1,6635E-03
50 2.2178E-06 5,4494E-06 7,7860E-04 1,9131E-03 7,2200E-04  1,7741E-03
55 5,0207E-06 1,2337E-05 8,3739E-04 2,0576E-03 7,6600E-04  1,8822E-03
60 2,6397E-06 6,4862E-06 8,9500E-04 2,1992E-03 8,0800E-04  1,9854E-03
65 5,3425E-06 1,3127E-05 9,5109E-04 2,3370E-03 8,4800E-04  2,0837E-03
70  5,5774E-06 1,3705E-05 1,0056E-03 2,4708E-03 8,8600E-04  2,1771E-03

275 bar
40 2,2863E-06 5,6178E-06 6,7550E-04 1,6598E-03 6,5000E-04  1,5972E-03
45 1,9859E-06 4.8796E-06 7.4049E-04 1,8195E-03 7,0100E-04  1,7225E-03
50 1,3108E-05 3,2208E-05 8,0645E-04 1,9816E-03 7,5200E-04  1,8478E-03
55 3,0367E-06 7,4616E-06 8,7287E-04 2,1448E-03 8,0200E-04  1,9706E-03
60 5.2648E-06 1,2936E-05 9,3928E-04 2,3080E-03 8,5200E-04  2,0935E-03
65 5,2485E-06 1,2896E-05 1,0053E-03 2,4703E-03 9,0100E-04  2,2139E-03
70  1,4225E-06 3,4952E-06 1,0708E-03 2,6311E-03  9.4900E-04  2,3319E-03

300 bar
40 4,6087E-06 1,1324E-05 6,8893E-04 1,6928E-03 6,6500E-04  1,6340E-03
45 2,9443E-06 7,2346E-06 7,5852E-04 1,8638E-03 7,2100E-04  1,7716E-03
50 5,5352E-06 1,3601E-05 8,3003E-04 2,0395E-03 7,7700E-04  1,9092E-03
55 5.6760E-06 1,3947E-05 9,0301E-04 2,2189E-03 8,3300E-04  2,0468E-03
60 2.4728E-06 6,0761E-06 9,7705E-04 2,4008E-03 8,9000E-04  2,1869E-03
65 2.6469E-06 6,5039E-06 1,0518E-03 2,5844E-03 9,4700E-04  2,3269E-03
70  4,9532E-06 1,2171E-05 1,1269E-03 2,7691E-03 1,0030E-03  2,4645E-03
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Figura 9.5. Diagrama do equilibrio do componente 2.5-dimetilpirazina(4) no sistema CO;
supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) - dlcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - y-
butirolactona(5) - acetato de furfurila(6).
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Tabela 9.5. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fases para o
componente y-butirolactona(5) no sistema CO, supercritico(1)-2-metilpirazina(2)-alcool

frurfurilico(3)-2,5-dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6).

T ¥s exp. Solub. exp. ys cale. Solub. calc. ys cale. Solub. calc.
(°C) Média (AJU.PAS) (AJU.PAS) (AJU2.PAS) (AJU2.PAS)
(gsol/gCO,) (gsol/eCO,) (gsol/gCO»)

250 bar
40 1,7215E-05 3,3676E-05 24930E-03 4,8766E-03 1,6570E-03  3,2413E-03
45 1,5692E-05 3,0696E-05 25199E-03 4,9293E-03 1,7010E-03  3,3274E-03
50 2,2622E-05 4,4252E-05 2,5360E-03 4,9609E-03 1,7380E-03  3,3998E-03
55 1,8774E-05 3,6725E-05 2,5420E-03 4,9726E-03 1,7680E-03  3,4585E-03
60 1,8602E-05 3,6380E-05 2,5390E-03 4,9666E-03 1,7910E-03  3,5035E-03
65 1,8178E-05 3,5559E-05 2,5284E-03 4,9459E-03 1,8080E-03  3,5367E-03
70 1,9281E-05 3,7716E-05 2,5123E-03 4,9144E-03 1,8200E-03  3,5602E-03

275 bar
40 1,7775E-05 1,7775E-05 2,6723E-03 5,2275E-03 1,7680E-03  3,4585E-03
45 2,5074E-05 2,5074E-05 2,7244E-03 5,3293E-03 1,8300E-03  3,5797E-03
50 4,6700E-05 4,6700E-05 2,7675E-03 5,4135E-03 1.8370E-03  3,6912E-03
55  3,3244E-05 3,3244E-05 2,8019E-03 54810E-03 1,9380E-03  3,7910E-03
60 1,8963E-05 1,8963E-05 2,8285E-03 5,5329E-03 1,9830E-03  3,8790E-03
65 1,6749E-05 1,6749E-05 2,8482E-03 5,5714E-03 2,0240E-03  3,9592E-03
70 2,5147E-05 2,5147E-05 2,8624E-03 5,5992E-03 2,0600E-03  4,0297E-03

300 bar
40 1,2177E-05 23821E-05 2,8355E-03 5,5467E-03 1,8680E-03  3,6541E-03
45 2.8445E-05 5,5643E-05 2,9104E-03 5,6932E-03 1,9460E-03  3,8067E-03
50 3,1705E-05 6,2020E-05 29781E-03 5,38256E-03 2,0210E-03  3,9534E-03
55 2.4107E-05 4,7158E-05 3,0389E-03 5,9444E-03 2,0910E-03  4,0903E-03
60 1,8637E-05 3,6457E-05 3,0931E-03 6,0505E-03 2,1580E-03  4,2214E-03
65 2.1668E-05 4,2385E-05 3,1415E-03 6,1453E-03 2,2200E-03  4,3426E-03
70  2,1334E-05 4,1732E-05 3,1852E-03 6,2308E-03  2,2800E-03  4,4600E-03
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Figura 9.6. Diagrama do equilibrio do componente y-butirolactona(5) no sistema CO,
supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) - alcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - y-
butirolactona(5) - acetato de furfurila(6).
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Tabela 9.6. Dados experimentais e calculados (AJU2.PAS) do equilibrio de fases para o
componente acetato de furfurila(6) no sistema CO, supercritico(1)-2-metilpirazina(2)-alcool

frurfurilico(3)-2,5-dimetilpirazina(4)-y-butirolactona(5)-acetato de furfurila(6).

T Y6 €Xp. Solub. exp. ye calc. Solub. calc. Yo cale. Solub. calc.
(°C) Média (AJU.PAS) (AJU.PAS) (AJU2.PAS) (AJU2.PAS)
(gsol/gCO») (gsol/gCO) (gsol/gCO,)

250 bar
40 3,8643E-06 1,2305E-05 1,7293E-03 5,5066E-03 1,1750E-03  3,7415E-03
45 3,7899E-06 1,2068E-05 1,8541E-03 5,9039E-03 1,2740E-03  4,0568E-03
50 5,4852E-06 1,7467E-05 1,9742E-03 6,2864E-03 1,3720E-03  4,3688E-03
55 7,0138E-06 22334E-05 2,0884E-03 6,6501E-03 1,4670E-03 4,6713E-03
60 98179E-06 3,1263E-05 2,1959E-03 6,9924E-03 1,5590E-03  4,9643E-03
65 7,7190E-06 2.4580E-05 2,2964E-03 73124E-03 1,6480E-03  5,2477E-03
70  6,9694E-06 22193E-05 2,3902E-03 7,6109E-03 1,7330E-03  5,5184E-03

275 bar
40 3,7452E-06 1,1926E-05 1,7970E-03 5,7221E-03 1,2170E-03  3,8753E-03
45 79535E-06 2,5326E-05 1,9395E-03 6,1758E-03 1,3280E-03  4,2287E-03
50 1,0141E-05 3,2291E-05 2,0802E-03 6,6238E-03 1,4400E-03  4,5854E-03
55 5,3819E-06 1,7138E-05 2,2179E-03 7,0625E-03 1,5520E-03  4,9420E-03
60 7,0071E-06 2,2313E-05 2,3518E-03 7,4889E-03 1,6630E-03  5,2955E-03
65 7,1509E-06 22771E-05 2,4813E-03 79013E-03 1,7720E-03  5,6425E-03
70  3,4493E-06 1,0984E-05 2,6063E-03 8,2992E-03 1,8800E-03  5,9864E-03

300 bar
40 5,0922E-06 1,6215E-05 1,8553E-03 5,9077E-03 1,2530E-03  3,9899E-03
45 4,7895E-06 1,5251E-05 2,0131E-03 6,4103E-03 1,3750E-03  4,3784E-03
50 7,8239E-06 2,4914E-05 2,1717E-03 6,9153E-03 1,4990E-03  4,7732E-03
55 7,2489E-06 2,3083E-05 2,3300E-03 7,4194E-03 1,6250E-03  5,1744E-03
60 4,8052E-06 1,5301E-05 2,4871E-03 709197E-03 1,7520E-03  5,5789E-03
65 3,7236E-06 1,1857E-05 2,6424E-03 8,4141E-03 1,8800E-03  5,9864E-03
70  6,7609E-06 2,1529E-05 2,7954E-03 8,9015E-03 2,0080E-03  6,3940E-03
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Figura 9.7. Diagrama do equilibrio do componente acetato de furfurila(6) no sistema CO;
supercritico(1) - 2-metilpirazina(2) - alcool frurfurilico(3) - 2,5-dimetilpirazina(4) - y-
butirolactona(5) - acetato de furfurila(6).
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9.3.3. BALANCO DE MASSA NO EXTRATOR

Considerando os valores médios de massa de café no extrator 17,5869g (Tabela
3.5.), a densidade real do café 0,6231 g/cm’ (Tabela 3.4.), o volume do extrator que ¢ de
66¢m’ e a quantidade de cada componente nos grios de café torrado (Tabela 9.1), calculou-
se o volume ocupado pelo café no extrator, o volume ocupado pelo CO,, e a partir dos
dados da densidade do solvente para algumas condigdes experimentais (Tabela 6.8)
determinou-se a solubilidade limite para cada um dos componentes (equagdo [9.1]). Na
Tabela 9.7. sio apresentados os dados de solubilidade limite quando considera-se a hipotese
de que todo o componente tenha sido solubilizado pelo CO; a 275 bar para temperaturas de
40, 50 e 70°C.

X

m. = o 9.1
Shm. V-pCOI [ ]

Onde: S = solubilidade (g soluto/g CO»)
x = massa do componente (g soluto)
V = Volume ocupado pelo CO, (cm3) (Viexroior = Vieapadopelo cas)
p = Densidade do CO5 (g CO»/cm’)

Tabela 9.7. Solubilidade limite dos componentes a 275 bar

Componente Siim. (gsol/gCO») Siim. (gs0l/gCO>) Siim. (gs0l/gCO»)
40°C 50°C 70°C
2-metilpirazina(2) 1,5644E-05 1,1972E-05 1,0722E-05
alcool furfurilico(3) 2,6376E-04 2,0185E-04 1,8076E-04
2,5-dimetilpirazina 2,3225E-05 1,7774E-05 1,5917E-05
y-butirolactona 4,5141E-05 3,4545E-05 3,0937E-05
acetato de furfurila 7,2022E-05 5,5116E-05 4 9359E-05

Observe no balango de massa (Tabela 9.7.) que a solubilidade dos componentes
tenderia a diminuir com o aumento da temperatura, o que ndo foi observado

experimentalmente.
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Considerando a hipotese de que todos os cinco componentes presentes nos graos de
café torrado tivessem sido solubilizados em CO, supercritico nas condi¢gdes experimentais
empregadas, e comparando estes valores com os determinados experimentalmente para a
mesma condigdes (Tabelas 6.9. a 6.13.) percebe-se que os valores experimentais da
solubilidade destes componentes sdo menores em alguns casos ou maiores em outros, que os
valores obtidos no balango de massa (Tabela 9.7.).

Como exemplo, os valores experimentais de solubilidade a 275 bar e 40°C para o
componente 2-metilpirazina(2) foram de 6,1622E-06 e¢ 9,8907E-06 enquanto que o valor
calculado no balango de massa foi de 1,5644E-05, neste caso a solubilidade experimental do
componente € menor que aquela obtida quando considera-se a situagdo hipotética em que
todo componente esteja sendo solubilizado. No entanto quando analisa-se a solubilidade
determinada experimentalmente na mesma condi¢gdo de pressio e temperatura de 50°C
observa-se que os valores experimentais (2,9213E-05 e 4,4002E-05) sio superiores ao
obtido no balango de massa que é de 1,1972E-05. Pode-se concluir com isto que para as
condigdes nas quais estejam ocorrendo altos valores de solubilidade o componente esteja
atingindo uma condigio de maxima solubilidade. Quanto ao fato de se ter valores superiores
ao obtido no balango de massa, como o caso em discussdo, possivelmente para estes casos
tenha sido acondicionado no extrator grios em maior quantidade, ou com granulometria
menores o que facilitaria uma melhor penetragdo do solvente mas o principal fato a ser
considerado € que, o balango de massa para o célculo da solubilidade limite foi feito para um
unico experimento € por isto ndo se faz representativo para os 44 experimentos realizados.
Mesmo um unico balango de massa nos mostra que para valores de temperaturas como por
exemplo 40 e 70°C os componentes ndo estdo sendo solubilizados totalmente como

possivelmente esteja ocorrendo para temperaturas entre 50 e 60°C.

9.4. CONCLUSAO

A modelagem termodindmica ndo conseguiu predizer o comportamento da
solubilidade dos cinco componentes quando estes foram considerados representativos do

oleo aromatico de café torrado. Os valores da solubilidade calculados pelos modelos
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apresentaram-se maiores do que os determinados experimentalmente, pois na modelagem
somente alguns componentes representantes da fragdo aromatica do oleo de café torrado
estdo sendo considerados. Os componentes provenientes da fra¢@o lipidica e até mesmo a
cafeina, presentes nos extratos obtidos pelo emprego de CO; supercritico como solvente nao
estdo sendo representados no sistema estudado. Portanto o CO; solubiliza muitos outros
componentes, 0s quais concorrem com a solvatagdo dos cinco componentes escolhidos e
desta maneira os valores de solubilidade experimentais apresentaram-se menores do que 0s
preditos pela modelagem termodinamica. Para comprovar os valores de solubilidade preditos
pelos modelos deve-se, em trabalhos futuros, fazer medidas de solubilidade de uma mistura
composta por apenas os cinco componentes escolhidos e verificar a veracidade dos modelos
que mostraram-se preditivos para os sistemas binarios.

Na maioria dos casos, tanto para sistemas binarios como para o sistema
multicomponente foi possivel verificar experimentalmente situagcoes em que ocorreram
valores maximos de solubilidade de alguns componentes para temperaturas entre 50 e 60°C,
somente para o componente y-butirolactona(5) na mistura multicomponente o modelo
termodindmico que utiliza a equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura

classica de van der Waals conseguiu predizer este comportamento.
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Enriquecimento do café solivel com alguns componentes

volateis presentes na fracio aromitica do 6leo de café torrado

extraido com CO, supercritico.
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10.1. INTRODUCAO

O estudo do aroma e sabor dos alimentos, geralmente envolvem a composi¢do do
extrato aromatico. Muitas vezes é essencial que estes extratos tenham as caracteristicas
sensoriais necessarias para que venham proporcionar a aceitagdo dos alimentos quanto a
estes atributos.

Os extratos de café (6leo aromético de café torrado) sdo produtos de alto valor para
as industrias de confeitos, bebidas e bebidas alcodlicas, panificacdo e até mesmo para a
industria de café solavel. Por este motivo os estudos sobre a qualidade sensorial dos extratos
de café vém tendo énfase na comunidade cientifica. A comparagdo com relagdo a qualidade
aromética dos diferentes métodos de extragdo de 6leo de café torrado foram recentemente
discutidos por Sarrazin et. al.(2000) que estudaram qual método de extragdo do extrato
aromético de café torrado proporcionaria um melhor sabor e aroma caracteristico de caf€.
Neste trabalho os extratos obtidos por arraste de vapor a vacuo foram os que apresentaram
melhor qualidade quanto a estes atributos, seguido pelos extratos obtidos por extra¢do com
fluido supercritico.

Ramos et al. (1998) com intuito de obter um extrato de café com aroma 0 mais
similar possivel do café torrado, otimizaram as variaveis operacionais do processo de
extracdo com CO, supercritico com base na avaliagio sensorial do aroma do extrato.
Oliveira ef al. (2001) também otimizaram as variaveis do processo de extra¢do (P e T) de
aroma de café com CO, supercritico levando em consideragao a andlise sensorial do aroma
caracteristico de café e o rendimento do extrato.

A fra¢do aromatica do 6leo de café torrado (extrato) ¢ muito complexa, envolvendo
mais de 800 componentes com diferentes grupos funcionais (Nijssen, et al., 1996). Os
estudos relacionados ao aroma de café vém sendo direcionados também para a identificagdo
dos componentes aromaticos que poderiam ser considerados individualmente como
importantes € potentes constituintes do aroma de café. Dentre os estudos que apontam
alguns componentes do extrato de café como sendo importantes odorantes na composi¢ao
do aroma (Holsher et al., 1992; Smmelroch & Grosch, 1995, Pollien et al., 1997) o

desenvolvido por Smmelroch & Grosch, 1996 mostra a intengdo dos autores em identificar
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os principais odorantes no aroma de café (arabica e robusta) e com isso preparar modelos de
aromas e compara-los sensorialmente com a bebida, concluindo que alguns potentes
odorantes sdo responsaveis por notas caracteristicas no odor das bebidas preparadas com
café arabica e robusta.

Elmore & Nursten, 1993 estudaram o efeito do componente 2-furanmetanotiol que,
segundo estudos anteriores, possui um aroma de café fresco quando analisado isoladamente,
visando elevar o sabor do café solivel instantaneo. Neste estudo foi verificado que uma
concentragdo de 100p.p.b de 2-furanmetanotiol adicionado ao café apresentou uma
preferéncia significativa da amostra referéncia (bebida preparada com o mesmo café soltivel
sem adi¢do do componente). Ainda relataram que as trés descricdes mais usadas para
descrever o aroma foram: “queimado™, “sulfuroso” e “igual ao café”.

Baseando-se no estudo anterior, este trabalho avaliou a influencia de cinco
componentes aromaticos presentes em maior concentragio no 6leo de café torrado obtido
por extragdo com CO; supercritico, na bebida preparada a partir de amostras de café solavel
secas por “spray dryer” e por liofilizagdo, com o objetivo de verificar se o acréscimo destes
componentes (2-metilpirazina, alcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-butirolactona e
acetato de furfurila) estaria colaborando para com o enriquecimento da bebida quanto aos
atributos aroma e sabor. Estes componentes foram escolhidos por estarem em maior
concentracdo no extrato de café torrado e também por ndo haver na literatura uma anélise
do impacto que uma mistura destes cinco componentes causaria & bebida.

Este tipo de estudo tem ainda um carater econdmico para a industria de café solivel,
pois a perda de aromas que ocorre nos processos de concentragio muitas vezes €&
compensada pela propria pulverizagdo do dleo aromatico de café (extrato) e seria
economicamente vidvel se a bebida pudesse ser enriquecida com apenas alguns deste
compostos.

Outro fato a ser considerado ¢ o impacto causado na bebida preparada a partir de
dois produtos obtidos por processamento diferentes, café soliivel seco por “spray dryer”
(com qualidade aromética inferior) e por liofilizagdo (aroma e sabor mais enriquecidos). De
acordo com Bassoli e al. (1993), a liofilizagdo e a secagem por “spray dryer” sido os

métodos mais frequentemente utilizados para a producfio do café soltivel. Com a liofilizagdo,
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o extrato concentrado de café é congelado e depois moido e os granulos entdo obtidos sdo
peneirados a fim de atingir um tamanho uniforme. O préximo estagio é a secagem a vacuo.
Por causa da mistura refinada, ha muito pouca mudanga na caracteristica do aroma causado
pelo aquecimento e oxidagdo. Entretanto, hd algumas perdas de aroma devido ao longo
periodo de exposigdo. Este método €, antes de mais nada, caro, por causa do alto custo dos
equipamentos e de energia. A secagem por “spray dryer” ¢é outra técnica de processamento.
O extrato concentrado de café é atomizado dentro de uma camara de secagem, onde a agua
é removida pelo contato com o ar em temperatura entre 200 a 300°C. Esta técnica permite
larga escala de produgdo e resulta num produto com baixa densidade e boa solubilidade. Por
causa da relativa simplicidade do equipamento, o custo de producdo ¢ baixo. As
desvantagens sio as perdas de aroma e o sabor caramelado dado ao produto.

As caracteristicas sensoriais do café solivel comercial vém sendo estudadas devido
as diferentes qualidades dos produtos existentes no mercado. Esta qualidade esta
relacionada diretamente com a qualidade dos grdos, com o tempo de armazenamento, com
os processos de fermentagdo, torragdo e extragdo de s6lidos soliveis, além do material da
embalagem a que o produto ¢ acondicionado.

Calvifio ef al., 1996 estudaram sensorialmente 13 componentes aromaticos em 18
tipos de café soliivel, com relagdo aos atributos, aroma, sabor € aparéncia. Através da
analise de componente principal (PCA) e analise de Cluster (CA) verificaram que foi
possivel revelar uma distribuigdo similar entre oS 18 tipos de cafés em 4 clusters (4
aglomerados de pontos representando cada uma das variaveis) e os atributos que
desempenharam papel mais importante na determinagio dos clusters foram aroma, sabor e
paladar frente ao atributo aparéncia.

Estudos que comparam as metodologias aplicadas para selegdo de provadores para
analise de café soluvel também vém sendo realizados. Zaramora & Calvifio, 1996
verificaram a eficiéncia de trés métodos de andlise sensorial na selecdo de provadores e
constataram que os métodos de média de porcentagem das médias (%P), analise dos
componentes principais (PCA) e analise de variancia (ANOVA) podem ser usados

simultaneamente para ter maior seguranga na aceitagdo ou rejeicdo de provadores.
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Considerando ainda os estudos referentes aos provadores que compde a equipe
sensorial para andlise de café Jong et al., 1998 testaram a preferéncia de cinco equipes
sensoriais de europeus e constataram que foi possivel verificar a preferéncia do consumidor
em diferentes paises como uma estrutura de preferéncia sensorial comum.

Esta fase do trabalho teve como objetivo utilizar os componentes aromaticos
presentes em maior concentragdo no 6leo de café torrado obtido por extragdo com CO,
supercritico (2-metilpirazina, 4lcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, y-butirolactona e acetato
de furfurila) para enriquecer a bebida preparada a partir de café solavel. Os atributos
“aroma” e “sabor” foram avaliados sensorialmente com intuito de verificar se acrescentando
uma mistura destes cinco componentes poderia ocorrer maior preferéncia do consumidor

pela bebida.

10.2. MATERIAIS E METODOS

10.2.1. MATERIA-PRIMA

Utilizou-se café solivel (“blendagem” dos tipos ardbica e robusta) obtido por dois
tipos diferentes de secagem (secos por “spray dryer” e por liofilizagdo), gentilmente cedidos
pela COCAM — Cia. de Café Soluvel e Derivados. Uma das amostras de café soltvel
liofilizado foi enriquecido pelo 6leo aromédtico de café torrado, produzido pela propria

empresa.

10.2.2. PREPARO DA BEBIDA

Para analise sensorial cinco tipos de bebidas (Tabela 10.1.) foram preparadas
segundo a metodologia indicada pela COCAM, onde a cada 2g de café soluvel, adicionava-
se 150ml de H,O em ebuli¢do. No caso das amostras enriquecidas, o acréscimo dos volateis

era feito imediatamente apos o preparo da bebida.
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10.2.3. PREPARO DA SOLUCAO DE VOLATEIS E TESTE PRELIMINAR

A solugdo de voléteis foi preparada em alcool etilico a uma concentragéo de 0,1%
dos cinco componentes (2-metilpirazina, alcool furfurilico, 2,5-dimetilpirazina, -
butirolactona e acetato de furfurila) em maior concentragdo no 6leo aromatico de café
torrado.

Alguns testes sensoriais preliminares foram realizados com um grupo de oito
provadores, visando avaliar o impacto da mistura destes componentes no café solivel, mais
precisamente com respeito a concentragdo de volateis adicionada a bebida que seria
perceptivel ao paladar, e também o tempo de evaporagdo do alcool etilico para que nao
interferisse no sabor da bebida.

Partindo de uma concentragio de 100 p.p.b destes componentes na bebida,
baseando-se no experimento desenvolvido por Elmore & Nursten, 1993, notou-se que esta
concentragdo foi altamente perceptivel pelo grupo. Consequentemente, as concentragdes
desses volateis na bebida foi reduzida para 50, 30 e 20p.p.b. Dentre estes valores, a
concentragdo correspondente a 20p.p.b foi a escolhida para dar inicio aos testes sensoriais
visto que, nos testes preliminares, apresentou-se aceitavel ao paladar, ou seja, no grupo de
analise formado por 8 pessoas, 50% perceberam a concentragdo € os outros 50% néo
perceberam a mudanga. Com base nestes resultados prévios, esta concentragdo foi tida como
a adequada ao estudo. Foi observado também que o alcool etilico ndo influiu no sabor da
bebida, pois possivelmente, entre 0 preparo e a apresentagio da amostra o solvente tenha

evaporado rapidamente visto que estava em contato com agua em ebulig@o.

10.2.4. SELECAO DE PROVADORES

Para a sele¢iio dos provadores que compuseram a equipe sensorial aplicou-se o teste
triangular. Este método de anélise sensorial discriminativa foi escolhido pela sua praticidade
de aplicagdio e pela sua clareza em demonstrar os resultados, indicando de forma simples se
houve ou ndo diferenca significativa entre as amostras. Neste teste, cada provador recebeu

trés amostras codificadas e foram informados que duas eram iguais e uma diferente. O
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provador foi solicitado a provar a amostra da esquerda para a direita e identificar a amostra
diferente, (Meilgaard et al., 1987)

Uma das amostras era a bebida preparada com café solavel liofilizado (A) e a outra
(B) era a mesma bebida enriquecida com os voléteis (20p.p.b — 0,3 ml da solugdo a 0,1%
para cada 150 ml da bebida de café solavel liofilizado). As amostras, codificadas com
nimero de trés digitos, foram apresentadas aos provadores seguindo um delineamento de
blocos completos, onde se repetia a mesma posi¢io com o mesmo numero de vezes
evitando, assim, qualquer efeito negativo com relagdo a apresentagdo das amostras.

O teste foi submetido a um total de 60 provadores consumidores de café, dentre os
quais 8 eram fumantes. Os provadores recebiam as amostras em bandejas, contendo uma

ficha de analise explicativa (Figura 10.1.), biscoito agua e sal e um copo de dgua.

Produto Testado: Café Solavel
Nome:

Data: A

Vocé esta recebendo trés amostras de café solivel, duas iguais e uma diferente.
Circule o nimero correspondente ao da amostra diferente.

XXX XXX XXX

Comentarios:

Figura 10.1. Ficha de analise para o Teste Triangular.

A analise foi realizada no laboratorio de Analise Sensorial do Departamento de
Alimentos e Nutri¢do da Universidade Estadual de Campinas (DEPAN - UNICAMP), onde
os provadores permaneciam em cabines individuais evitando qualquer comunicagdo que
pudesse interferir nos resultados. Para mascarar a coloragio das amostras, utilizou-se luz

vermelha nas cabinas.
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10.2.5. TESTE DE ACEITACAO DO CONSUMIDOR

O teste de aceitagdio do consumidor ¢é utilizado para avaliar o quanto o consumidor
gosta ou desgosta de um determinado produto com relagdo a um ou mais atributos. Nesta
pesquisa este teste foi realizado em cinco sessdes, nas quais eram testadas uma amostra por
vez (apresentacio monadica) em duas sessdes didrias, seguindo a ordem apresentada na
Tabela 10.1. (Stone & Sidel, 1993). Os horarios das sessdes foram estabelecidos pelos
proprios provadores, levando em consideragdo a disponibilidade de todos e o horario que
geralmente estavam acostumados a ingerir café, mas as sessdes do periodo matutino

ocorrendo entre 9:00 e 11:30 h e as do periodo vespertino entre 14:00 e 17:30h.

Tabela 10.1. Ordem de apresentagdo das amostras testadas.

Sessio Amostras

1 Café soltivel seco por “spray dryer” sem adi¢do da solugdo de volateis
Café solavel seco por “spray dryer” com adigdo da solucéo de volateis
Café soltvel liofilizado com adi¢do da solugdo de volateis

Café solivel liofilizado sem adigdo da solugdo de volateis

Café solivel liofilizado enriquecido com éleo aromatico de café torrado

o W2

As amostras enriquecidas com os volateis apresentaram a mesma concentragdo das
amostras nos testes preliminares (20p.p.b.) e foram individualmente apresentadas ao
provadores em bandejas contendo a amostra correspondente a sessdo, uma ficha de analise
explicativa (Figura 10.2.), agicar ou adogante € um copo de agua.

Foram submetidos aos testes 50 provadores que avaliaram as 5 amostras em sessoes
diferentes. Cada um deles avaliaram através de uma escala hedonica (Figura 10.2.) os
atributos aroma e sabor. Além disso, opinavam sobre o que mais gostaram € 0 que menos
gostaram de cada amostra.

O teste de aceitacdo foi submetido sob as mesmas condigdes do teste triangular, com
relagdo ao local, as cabinas e a luz.

Os resultados foram avaliados por anilise de varidncia univariada e teste de meédias
de Tukey (p<0,5), utilizando o programa SAS (Statistical Analysis System - Cary, NC,
USA)
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Produto Testado: Café Solivel
Nome:
Data: / /

Por favor, avalie a amostra n°. XXX de café soluvel utilizando a escala abaixo para
descrever quanto vocé gostou ou desgostou, em relagio ao aroma e em relagéo ao sabor.

1-Desgostei muitissimo
2-Desgostei muito
3-Desgostei regularmente
4-Desgostei ligeiramente
S-Indiferente

6-Gostei ligeiramente
7-Gostei regularmente
8-Gostei muito

9-Gostel muitissimo

Valor
Em relagdo ao aroma
Em rela¢do ao sabor

O que vocé mais gostou na amostra?
O que vocé menos gostou na amostra?
Comentérios:

Figura 10.2. Ficha de analise para Teste de Aceitagdo do Consumidor usando escala
hedonica.

10.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

10.3.1. DETECCAO DOS COMPONENTES (2-METILPIRAZINA, 2,5-
DIMETILPIRAZINA, y-BUTIROLACTONA, ALCOOL FURFURILICO E
ACETATO DE FURFURILA) NA BEBIDA DE CAFE SOLUVEL.

Os resultados do teste triangular aplicado para verificar se os componentes do oleo

aromatico de café torrado adicionados a bebida seriam perceptiveis, mostraram uma
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diferenga significativa ao nivel de p < 0,01 entre as amostras de café soluvel com e sem
adi¢io de volateis, revelando que 58% dos provadores conseguiram detectar qual era a
amostra diferente e 42% deles ndo conseguiram diferenciar a amostra.

Segundo Elmore & Nursten (1993) a concentragdo aceitavel para enriquecer a
bebida com o componente 2- furanometanotiol foi aquela que, quando aplicada ao teste de
diferenga duo-trio, resultou na percepgdo de 50% dos provadores. Levando em
consideracdo os resultados apresentados por estes autores e o teste de diferenga triangular
empregado neste trabalho, com probabilidade de um ter¢o dos provadores acertarem a
resposta com relagio a amostra diferente, foi decidido, pela analise destes resultados, que
uma concentragdo de 20p.p.b. destes 5 componentes na bebida seria a empregada no teste
de aceita¢do do consumidor.

Dentre os comentarios obtidos no teste triangular notou-se que muitos provadores
descreveram o sabor da bebida como sendo levemente fraca e outros comentaram ter

dificuldade na percepgao da diferenga.

10.3.2. TESTE DE ACEITACAO DO CONSUMIDOR

Os 50 provadores realizaram o teste de aceitagdo para verificar se o enriquecimento
da bebida com os volateis presentes no 6leo aromatico de café torrado tornaria-na mais
aceitavel com rela¢do aos atributos aroma e sabor.

Os resultados do teste de aceitagio foram avaliados por analise de variancia
univariada (ANOVA) e testes de médias de Tukey, fazendo-se uso do programa estatistico
SAS. A Tabela 10.2. mostra o resultado da analise de varidncia para o atributo aroma e a

Tabela 10.3. para o atributo sabor.

Tabela 10.2. Analise de variancia para o atributo aroma

Fonte de Graus de Soma Média Teste F Py
Variacio Liberdade Quadratica Quadratica
Amostra 4 40,856 10,214 5,79 0,0002
Provador 49 400,896 8,182 4 64 0,0001
Residuo 196 345,944 1,765

Total 249 787,696
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Tabela 10.3. Analise de varidncia para o atributo sabor.

Fontes de Graus de Soma Meédia Teste F Py
Variacio Liberdade Quadritica Quadritica
Amostra 4 41,976 10,494 5,41 0,0004
Provador 49 487,956 9,958 5.17 0,0001
Residuo 196 377,624 1977
Total 249 907,556

Foi possivel observar através da analise de variancia (valor de Pr) que ha diferenga
significativa ao nivel de p < 0,05 entre pelo menos duas amostras com relagio aos atributos
aroma (Tabela 2) e sabor (Tabela 3). Foi possivel observar também diferenca significativa
entre os provadores, mas isto normalmente ocorre, pois a intensidade de “gostar e
desgostar” varia de provador para provador, os quais podem expressar 0 mesmo sentimento
em diferentes posi¢des na escala.

As meédias obtidas para cada uma das amostras, com relagdo aos julgamentos dos
provadores e a pontuagdo na escala heddnica, para os atributos aroma e sabor sdo

apresentadas na Tabela 10.4.

Tabela 10.4. Valores médios obtidos pelo teste de aceitagdo do consumidor, utilizando
escala hedonica, para as cinco amostras de café solavel.

Aroma (Tukey*) Sabor (Tukey*)
Amostra Valor Médio Amostra Valor Médio
4 6,6° 5 6,4°
5 6,4° 3 6,2 °
3 2% 4 6.2*%
1 59° g 54>
2 54° 1 54°

*As mcédias com letras em comum ndo diferiram significativamente entre si a p < 0.05.

Considerando o processamento de extra¢do de solidos soliveis pode-se observar que
as amostras de café solavel liofilizado (3, 4 € 5) e as amostras de café solavel seco por
“spray dryer” (1 e 2) n3o apresentaram diferenca significativa entre si com relagdo aos
atributos aroma e sabor. Ainda com relagdo ao aspecto tecnologico, as médias obtidas pelo
método de Tukey (Tabela 10.4.), para os atributos aroma e sabor, revelam que as bebidas

preparadas com café soluvel liofilizado (amostras 3, 4 e 5) tiveram boa aceitagdo, visto que
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os valores entre 6 ¢ 7 na escala hedonica (Figura 10.2.) significam “gostei ligeiramente” e
“gostei regularmente”, respectivamente.

Quanto ao atributo aroma nota-se que as amostras 1 e 2 (café soluvel seco por
“spray dryer”) tiveram menor aceitagdo, diferindo significativamente das amostras 4 e 5, mas
nao diferindo da amostra 3 (café solvel liofilizado enriquecido com volateis).

De acordo com as perguntas inerentes a ficha apresentada aos provadores (Figura
10.2.) (“O que vocé mais gostou da amostra?” e “O que vocé menos gostou da amostra?”),
40% dos provadores responderam que gostaram do aroma das amostras 4 (bebida preparada
com café liofilizado sem adi¢io de componentes volateis) e 5 (amostra enriquecida com o
proprio 6leo aromatico de oleo de café torrado), 30% dos provadores afirmaram ter gostado
do aroma da amostra 3 (bebida de café liofilizado enriquecido com volateis). No entanto,
estatisticamente pode-se concluir que ndo houve diferenca significativa entre estas amostras
com relacdo a este atributo (Tabela 10.4.).

A amostra 1 (bebida de café soltivel seco por “spray drier” sem adi¢do de volateis)
obteve uma melhor aceitagio que a amostra 2 (bebida de café soluvel seco por “spray dryer”
com adicdo de volateis). Considerando as perguntas feitas com relagdo a este atributo, 20%
dos provadores afirmaram gostar mais da amostra 1 contra 10% que afirmaram gostar mais
da amostra 2, isto mostra que, apesar da opinido dos provadores as amostras nao
apresentaram diferenca significativa quanto a este atributo.

Com relagdo ao atributo sabor, verifica-se (Tabela 10.4.) que as amostras de café
solavel liofilizado com adigdo de oleo de café torrado (5) e com adigao de volateis (3),
apresentaram diferenca significativa das amostras de caf¢ soluvel obtido por spray drier com
e sem volateis (2 e 1, respectivamente), porém ndo diferiram significativamente da amostra
de café soluvel liofilizado sem adi¢do de volateis (4).

Embora ndo tenha ocorrido diferenca significativa entre as amostras de café
liofilizado, (amostras 3, 4 e 5) com relagio ao atributo sabor, observe que o maior valor da
média foi atribuida a amostra 5, enriquecida com o proprio 6leo aromatico de café torrado,
seguida pela mesma bebida enriquecida com volateis (3). As amostras 2 e 1 (café seco por
spray drier) apresentaram valores inferiores ao café liofilizado também com relagdo ao

sabor. Para esta mesma classe de café soluvel, o enriquecimento com os volateis, embora
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tenha apresentado uma média relativamente superior, ndo mostrou diferenca significativa na
opinido dos consumidores.

As respostas dadas as perguntas feitas na ficha de analise (Figura 10.2.), mostram
que 30% dos provadores afirmaram gostar do sabor da bebida das amostra 3 e 5 (café
soluvel liofilizado enriquecido com oleo aromatico de café torrado e com volateis
respectivamente). E 20% dos provadores afirmaram gostar do sabor da bebida de café
soluvel liofilizado sem enriquecimento (amostra 4).

Para as amostras da bebida de café soluvel obtida por “spray dryer” (amostras 1 e 2)
somente 20% dos provadores afirmaram gostar do sabor da bebida e 50% dos provadores
afirmaram n3o gostar do sabor da bebida de café soluvel seco por “spray dryer” ndo
enriquecido com volateis (amostra 1).

Mesmo obtendo respostas diferenciadas entre as amostras, o valor médio para o
atributo sabor esta entre os valores 6 e 7 da escala hedénica (Figura 10.2.), mostrando que

este atributo possui uma classificagdo positiva ao paladar do consumidor.

10.4. CONCLUSAO

Sensorialmente as amostras de café solivel produzidas por um mesmo processo
tecnologico (seco por “spray dryer” e liofilizado) ndo diferenciaram entre si quando foram
enriquecidas com os 5 componentes aromaticos. Ja as amostras que diferiram entre si com
relagdo aos atributos aroma e sabor foram aquelas provenientes de processamentos
diferentes. As amostras de café liofilizado por possuirem melhores caracteristicas sensoriais
que o café soluvel obtido pelo processo de “spray dryer” foram as que apresentaram uma
aceitagdo significativamente superior (p<0,05).

A avaliag@o dos consumidores de café apresentou um valor intermediario na escala
hedonica, mostrando que as amostras, independentes do processamento, tiveram uma boa
aceitacio.

Para o atributo sabor a amostra da bebida de café solavel liofilizado enriquecido com
o proprio Oleo aromatico de café torrado foi a que apresentou melhor aceitag@o, nao

apresentando diferenga significativa da amostra de café solavel liofilizado enriquecido com
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os volateis. Isto mostra que o impacto causado no sabor da bebida, tanto para a enriquecida
com o 6leo aromatico de café torrado quanto para a enriquecida com os 5 principais
componentes ndo apresentaram diferenca significativa entre elas.

O aroma das amostras de café solivel liofilizado, tanto as enriquecidas (com dleo
aromatico de café torrado ou com os 5 volateis) como a ndo enriquecida, ndo apresentaram
diferenga significativa entre si, mostrando que o impacto do enriquecimento da bebida neste
atributo ¢ irrelevante, visto que a amostra que apresentou uma melhor aceitagdo foi a de café

soluvel liofilizado ndo enriquecido e este resultado ndo diferiu significativamente das demais.
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APENDICES E ANEXOS

APENDICE 2A
Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.2,

APENDICE 2B
Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.4.

APENDICE 2C
Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.5.

APENDICE 5A
Cromatogramas referentes as anilises do é6leo aromatico de café torrado
extraido com CO; supercritico e dos volateis capturados em armadilha.

APENDICE 5B
Espectros de massas referentes aos compostos do oleo aromatico de café
torrado extraido com CO; supercritico (Tabela 5.2.).

APENDICE 5C
Espectros de massas referentes aos compostos do oleo aromatico de café
torrado extraido com CO; supercritico (Tabela 5.3.).

ANEXO 6A Calculo da Densidade

APENDICE 6A .
Espectros de massas referentes aos componentes do 6leo aromatico de café
torrado escolhidos para representar a mistura multicomponentes.

APENDICE 6B
Diagrama da Solubilidade em CO; supercritico dos componentes
escolhidos para representar a mistura multicomponentes.
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APENDICE 2A

Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.2.

Figura 2A.1. cafeina

Figura 2A.2. 1,1-sulfonilbis, benzeno

Figura 2A.3. 4cido hexadecanoico (Palmitico)
Figura 2A.4. acido 9,12-octadecadienoic (Z. Z)
Figura 2A.5. acido octadecanoico (Estearico)
Figura 2A.6. 2-vinil-2,3-dihidrobenzofurano
Figura 2A.7a. 2.3-dimetilbenzofurano
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2 12.14 25.96 C:\DATABASE\WILEY275.L

caffeine §§ 1H-Purine-2,6-dione, 3 77638 000058-08-2 97
Catfeine $§ 1H-Purine-2,6-dione, 3 77636 000058-08-2 97
caffeine §5 1H-Purine-2,6-dione, 3 77641 000058-08-2 96

Scan 601 (12145 min). CA1.D

1 1
: - , , .
W 0 8 70 8 80 10 110 120 130 140 150 160 170 10 180 200 210 220

™
109
55
| &
n
2
* e T o]
'|L Inll 1R au‘.l ! "‘Mr1u i T AT, |, JESESCH))
7150 60 B0 90 100 110 120 130 140 150 16D 170 180 190 200
FTTE3D Caflena 33 1H-Punne-2 B-one. 3.7-ydrm-1.37-
i)
]
55
|«
\ B2
a2 |
™ 18 185 ‘
. ‘ Il I |! S [ P (— ]
= 60 10 80 80 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 200
i r
Figura 2A.1. cafeina
.51 3.04 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, 1,1°'-sulfonylbis- (CAS) § 103031 000127-63-3 91
Benzene, 1,1°'-sulfonylbis- (CAS) $ 103035 000127-63-3 91
Benzene, 1,1'-sulfonylbis- (CAS) $ 103032 000127-63-9 90
R Scan 518 (12 508 min): CAL.D
-]
78
A or
1 l 108 152 154
A A [I i | ,h

T

#103031: Benusna, \.I'-?;M{CAS}SS DPS $5 Sulicban

152
A ‘ w ) f I,

T T T T T T -
?Dauw1w1;n1zomtw|sn|ao|m1m|gu:m:1nm

Figura 2A.2. 1,1-sulfonilbis, benzeno
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4 1..97 27.72 C:\DATABASE\WILEY27S.L
Hexadecanoic acid (CAS) $$ Palmiti 141010 000057-10-3 99
Hexadecanoic acid (CAS) $5 Palmiti 141005 0D0D0057-10-3 93
Hexadecanoic acid (CAS) $5 Palmiti 141005 000057-10-3 91
R Scan 542 (12972 min). CA1.0 ‘
n
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hw-»-emmnmmmnsommmmmmmmmm
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Figura 2A.3. 4cido hexadecanéico (Palmitico)
5 14.7% 8.19 C:\DATABASE\WILEY275.L
9,12-Octadecadiencic acid (2,Z)- { 162050 000060-33-3 98
9.12-0Octadecadiencic acid (2,Z)- | 162047 000060-33-3 9§
#.12-0Octadecadiencic acid (Z,Z)- ( 162049 0000D60-33-3 35
Rbundare .~ Scan 630 (14 747 mim), CA1 D
b
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b :l' '?1 | 137 212 ‘
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I
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Figura 2A.4. 4cido 9,12-octadecadienéic (Z, Z)
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130 140 150 150 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 |
n-Dctade

g 1:.95 7.74 C:\DATABASE\WILEY275.L
Octadecanocic acid [(CAS) $5 Stearic 165438 000057-11-4 94
Hexadecanoic acid (CAS) $5 Palmiti 141013 000057-10-3 Sé
Hexadecanoic acid (CAS) $§ Palmiti 141012 000057-10-3 49
Fbundar & Scan 640 (14 S48 mn) CAI D
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Figura 2A.5. acido octadecandico (Estearico)

B 1

§— __
L

k.56 2.20 C:\DATABASE\WILEY275.L
2-Vinyl-2,3-dihydrobenzofuran $5 B 32755 016158-39-3 47
2-Ethylbenzofuran 327%4 000000-00-0 38
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,6-dimethy 32884 017059-48-2 35
Scan 819 (18 558 mn} CA1D
i M
]
|
{ ] 146
{ o6
1
rs 79
Lol e | tesns 2
158 268 |
ol P it i

40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 14
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Figura 2A.6. 2-vinil-2.3-dihidrobenzofurano

301



Apéndices e Anexos

9 10..68 7.42 C:\DATABASE\WILEY27S5.L

HEs88 Y
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Prdz—>

4. 50 60 70 B0 $0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 230 230 240 250 T8 790 380 250 2

Figura 2A.7a. 2,3-dimetilbenzofurano

2,3-Dimethylbenzofuran
Benzofuran,

4,7-dimethyl-

{CAS) §§

32793 000000-00-0 &2
32753 028715-26-6 50

1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethy 32889 006682-71-9 46
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APENDICE 2B

Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.4.

Figura 2B.1.
Figura 2B.2.
Figura 2B.3.
Figura 2B.4.
Figura 2B.5.
Figura 2B.6.
Figura 2B.7.
Figura 2B.8.
Figura 2B.9.

piridina

4-metil, piridina
metil, pirazina
2-furanometanol
2-furanometanol
1,2-benzenodiamida
2-(2-propenil)-furano
1.2-benzenodiamida

2-furanometanol acetato
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1 3.11 5.50 C:\DATABASE\WILEY275.L
Pyridine (CAS) $5 Azine $$ CP 32 5 2158 000110-86-1 64
Pyridine (CAS) $5 Azine 55 CP 32 5 2166 000110-86-1 64
Pyridine (CAS) $$ Azine $§ CP 32 g 2165 000110-86-1 64
Pburdance Scan 29 (3 112 mn): CABD
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Figura 2B.1. piridina
3 4.65 4.67 C:\DATABASE\WILEY275.L
4-METHYLPYRIMIDINE 4808 000000-00-0 49
Pyrimidine, 4-methyl- (CAS) $5 4-M 4775 D0343B-46-8 49
l-vinylimidazole 5§ Vinylimidazole 4807 DD1072-63-5 46
Abundance Scan 107 (4653 man) CABD
™
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Figura 2B.2. 4-metil, piridina
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4 4.73 5.91 C:\DJ\T.RBASE\HILEYZ?S.L
Pyrazine, methyl- (CAS) §g Methylp 4783 000109-08-0 49
Pyrazine, methyl- (CAS) 5% Methylp 4786 000109-08-0 47

Z-methyl pyrazine 4801 0D0D0109-08-0 47
rnn-a Scan 111 (4 732 man). CAB D "{
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Figura 2B.3. metil, pirazina
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~3 §

5 5.58 &.24 C:\DATABASE\WILEY275.L

2-Furanmethancl (CAS) $5 Furfuryl 5546 000058-00-0 58
2-Furanmethanol (CAS) 58 Furfuryl 5538 00009B-00-0 52
2-Furanmethanol (CAS) §s Furfuryl 5543 0D009B-00-0 52
Scan 154 (5 582 min)- CABD
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Figura 2B.4. 2-furanometanol
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[ 5.72 14.16 C:\DATABASE\WILEY27S5.L

Furfurylic alcohol
2-Furanmethanol (CAS)
2-Furanmethancl (CAS)

55 Furfuryl
$5 Furfuryl

5569 000000-00-0 74
5540 0000%8-00-0 72
5542 000098-00-0 64

Pbundance Scan 161 (5 720 min). CAB O s
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Figura 2B.5. 2-furanometanol

7 7.70 7.64 C:\DATABASE\WILEY275.L
1,2-Benzenediamine (CAS) $5 o-Phen 9079 000055-5
-54-5 49
PHENYLENEDIAMINE, P- 90%3 000000-00-0 47
2- (2-propenyl) -furan 9107 000000-00-0 47
Abundance i Scan 261 (7 696 min) CAAD
9000
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7000 |
| |
8000 |
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3000
2000 5]
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‘MM I w 13 4T
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Figura 2B.6. 1.2-benzenodiamida
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a 7.76 5.28 C:\DATABASE\WILEY275.L

2- (2-propenyl) -furan 9108 000000-00-0 58
2-(2-Propenyl) - furan 9192 000000-00-0 58
2- (2-propenyl) -furan 9107 000000-00-0 58

Scan 264 (7 755 min), CAB.D
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Figura 2B.7. 2-(2-propenil)-furano

—

9 7.85 5.32 C:\DATABASE\WILEY275.L
1,2-Benzenediamine (CAS) $5 o-Phen 9078 000095-54-5 47
2-Pyridinamine, S-methyl- (CAS) ss 9062 001603-41-4 42
2-Pyridinamine, S5-methyl- (CAS) s5 9063 001603-41-4 42

r’n' Scan 269 (7 854 mn) CAB.D
|

0 8 70 0 8 0 e 100 108 110 11s

Figura 2B.8. 1,2-benzenodiamida

56||TL e @l 'J

308



Apéndices e Anexos

11 11.15 9.76 C:\DATABASE\WILEY275.L
Z-Furanmethanol, acetate (CAS) $% 27506 000623-17-6 38
FURFURYL ACETATE 27562 000000-00-0 35
2-Furanmethanol, acetate (CAS) S§§ 27507 000622-17-6 35

(Abundance Boan 436 (11.154 mn). CAB.D
i
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Figura 2B.9. 2-furanometanol acetato
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APENDICE 2C

Espectros de massas dos compostos referentes a Tabela 2.5.

Figura 2C.1. 2-furanometanol acetato
Figura 2C.2. 2-etil-3-metil, pirazina
Figura 2C.3. 1-metil-2-propil, benzeno
Figura 2C.4. 1.4-dietilbenzeno

Figura 2C.5. 1,2-dietilbenzeno

Figura 2C.6. 1,2-dietilbenzeno

Figura 2C.7. 3-etil, 2,6-dimetil, pirazina
Figura 2C.8. 2-metil-1-propenil, benzeno

Figura 2C.9. 2-metoxi, fenol (Guaiacol)

Figura 2C.12. 3-etil-5-metil-1-propil-ciclohexano

Figura 2C.13. 4-metil, 4-undeceno

Figura 2C.14. 3-etil-2,5-dimetil, 3-hexano
Figura 2C.15. 1,2,3,4-tetrahidro, naftaleno

Figura 2C.17. 1,3,5-trimetil-2-propil benzeno

Figura 2C.18. 1,3,5-trietil, benzeno
Figura 2C.19. 1,3,5-trietil. benzeno
Figura 2C.20. isotimol

Figura 2C.21. 4-(1-metiletil), benzenemetanol

Figura 2C.22. 1-(4-etilfenil), etanona
Figura 2C.23. 1-(4-etilfenil), etanona
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14.13 57.31 C:\DATABASE\WILEY275.L
FURFURYL ACETATE
2-Furanmethanecl,

1
27562 000000-00-0 94

acetate (CAS) §5 27506 000623-17-6 90

Figura 2C.2. 2-etil-3-metil, piraz

313

Z-Furanmethanol, acetate (CAS) S5 27507 000623-17-6 90
eT—— - Scan 612 (14 127 min), CAT0.D
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Figura 2C.1. 2-furanometanol acetato
2 14.54 2.66 C:\DATABRSE\WILEY275.L
Pyraz_me, 2-ethyl-3-methyl- (CAS) 15608 015707-23-0 64
Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- (CAS) 15605 015707-23-0 S8
Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- (CAS) 15606 015707-23-0 58
Rbunance Scan 633 (14 542 minj, CAIDD
IS )
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4 15.06 26.17 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, l-methyl-Z-propyl- (CAS) 23276 001074-17-5 70
Benzene, l-methyl-2Z-propyl- (CAS) 23275 001074-17-5 T0
Benzene, l-methyl-2-propyl- (CAS) 23273 001074-17-5 70

Abuncence Scan 659 (15.058 min): CA10.0D
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Figura 2C.3. 1-metil-2-propil, benzeno

1 1B.49 62.44 C:\DATABASE\WILEY275.L
1,4-DIETHYLBENZENE 23483 00
0000-00-0 94
genzene, 1.4—d§ethyl- (CAS) $5 p-D 23341 000105-05-5 94
enzene, 1,2-diethyl- (CAS) $5 1,2 23327 000135-01-3 94

Boan B33 {IC{‘B) min): CA10.0
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Figura 2C.4. 1,4-dietilbenzeno
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2 18.B5 32.92 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, 1,2-diethyl- (CAS) $$ 1,2 23324 000135-01-3 97
Benzene, 1,4-diethyl- (CAS) $5 p-D 23338 000105-05-5 87
Benzene, 1,4-diethyl- (CAS) $$ p-D 23339 000105-05-5 97
@ Scan 851 (18 848 miny: CAI0D
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Figura 2C.5. 1,2-dietilbenzeno

3 19.14 4.63 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, 1,2-diethyl- (CAS) §§ 1,2 23327 000135-01-3 96
1,2-DIETHYLBENZENE 23482 000000-00-0 96
Benzene, 1,2-diethyl- (CAS) §§ 1,2 23326 000135-01-3 96
Somn 860 (19145 min) CATOD
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Figura 2C.6. 1.2-dietilbenzeno
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24487 D00O000-00-0 68

{C 24435 013925-07-0 68

24491 000000-00-0 64

3 20.57 1.88 C:\DATABASE\WILEY275.L
2,6-DIMETHYL-3-ETHYLPYRAZINE
Pyrazine, 2-ethyl-3,5-dimethyl -
2,6-DIETHYLPYRAZINE
F_ \ ‘Scan 838 (20 567 min). CAT0.0
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Figura 2C.7. 3-etil, 2,6-dimetil, pirazina
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4 21.00 6.68 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, (2-methyl-l-propenyl)}- (C 22175 000768-49-0 49
Benzene, (2-methyl-2-propenyl)- (C 22180 003290-53-7 42
Benzene, 2-butenyl- (CAS) S5 1-Phe 22160 001560-06-1 42
Rbuncence Bcan 960 (21 002 min). CA10.D
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Figura 2C.8. 2-metil-1-propenil, benzeno
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5 21.38 0.65 C:\DATABASE\WILEY275.L
Phencl, 2-methoxy- (CAS) $5 Guaiac 16532 000090-05-1 62
Phencl, 2-methoxy- (CAS) $% Guaiac 16526 000090-05-1 47
Ethanone, 1-(1-cyclohexen-1-yl)- { 16739 000932-66-1 43

[larsionss - Scan 878 (21 377 min). CATO.0
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Figura 2C.9. 2-metoxi, fenol (Guaiacol)

SEREREREE

-]

i 5.71 C:\DATABASE\WILEY275.L
il 3-ETHYL-5-METHYL-1-PROPYL-CYCLOHEX 53851 000000-00-0 SO
Cyclohexane, 1,5-diethyl-2,3-dimet 53856 074663-66-4 35
Borinic acid, diethyl-, 2-ethyl-1- 53534 060671-96-7 27

Secan 1167 (25091 mn). CAI0.D
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Figura 2C.12. 3-etil-5-metil-1-propil-ciclohexano
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14 25.47 2.89 C:\DATABASE\WILEY275.L
4-Undecene, 4-methyl- (CAS) 53816 061142-40-3 62
ciu,trans,cis—l—lsobutyl-Z,5-dimer. 53928 DOODOO-00-0 35
Cyclohexane, diethyl- (CAS) £S5 Die 28400 001331-43-7 29

Scan 1186 (25 466 min): CA10.0 —|
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Figura 2C.13. 4-metil, 4-undeceno

15 25.82 4.70 C:\DATABASE\WILEY275.L
3-Hexene, 3-ethyl-2,5-dimethyl- (C 28325 062338-08-3 46
Propanedinitrile, cyclohexyl (2-met 129839 074764-55-9 38

2-PYRONE-23-D 5055 0D20357-69-1 38
jorr—— Goan 1204 (25 B22 min) CA10D
5
9000
8000
oo
8000 |
| |
| =000
|
| 000 18
|
3000
18
2000
1
1000 '|
) | bt 1L i - -
fwi> 20 40 60 B0 100 120 140 160 160 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 470 440 480 420 |
Abundance WIBI25 I-Hewens, I-sttl-2, S-cemetin- (CAS)
9000 T
8000 o7
| |
‘ 8000
| 5000
4000
| 000
1
| 2000
| (| 140
| 1oo0| 7 |
| L] ek
mi-> 20 40 60 BO 100 120 140 160 180 200 20 240 260 7B0 300 120 MO0 360 300 400 470 440 480 480

Figura 2C.14. 3-etil-2,5-dimetil, 3-hexano
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17 26.67 6.16 C:\DATABASE\WILEY275.L
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- ( 22258 000119-64-2 52
Maphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- ( 22255 000119-64-2 B9
1,2,3,4-TETRAHYDRONAFPHTHALENE 22304 000000-00-0 B3
Pbundance Scan 1247 (26 671 min}. CA1DD
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Figura 2C.15. 1,2,3.4-tetrahidro, naftaleno

73

3.58 C:\DATABASE\WILEY275.L

Eenzene,

1,3,5-trimethyl-2-propyl-
2- [DIMETHYL) PHENYLPROPANAL 55 Benz
M-TOLYL-DIMETHYLACETALDEHYDE

47530 004810-04-2 64
47321 064394-40-7 59
47322 000000-D0-0 5%
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1
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Figura 2C.17. 1,3,5-trimetil-2-propil benzeno
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23 31.63 4.79 C: \DATABASE\WILEY275.L
Benzene, 1.3.5-I:r.i.ethyl— (CAS) 5% 47596 000102-25-0 93
Benzene, 1,3, 5-triethyl- (CAS) 55 47600 000102-25-0 93
Triethylbenzene 47604 013402-30-7 90
Pbundance Scan 1488 (31 szng-n: CAIOD
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Figura 2C.18. 1,3,5-trietil, benzeno
24 32.85 0.%4 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzene, 1,3 ,5-triethyl- (CAS) S5 47601 000102-25-0 46
#Benzene, 1,2 4-triethyl- [(CAS) 5% 47594 000877-44-1 46
Benzene, 1,3,5-triethyl- (CAS) S§§ 47602 000102-25-0 46
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Figura 2C.19. 1,3,5-trietil, benzeno
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25 23,3% 3.76 C:\DATABASE\WILEY275.L
"igothymol" $$ 4-methyl-2-(1-methy 36153 004427-56-9 B3
2-METHYL-2, 3-DIHYDROBENZOTHIOPHEN 35539 006165-55-5 49
Benzenemechanol, 4-(l-methylethyl) 35759 000536-60-7 46

Abundance Scan 1587 (33388 min): CA10.D
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Figura 2C.20. isotimol

26 33.% 1.596 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzenemethanol, 4-(l-methylethyl) 35758 000536-60-7 53
Cyclohexanone, 2-(2-butynyl)- (CAS 35878 054166-4B-2 49
Benzenemethanol, 4-(l-methylethyl) 35759 000536-60-7 46
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Figura 2C.21. 4-(1-metiletil), benzenemetanol
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27 34.49 10.27 C:\DATABASE\WILEY27S.L

Ethanone, 1-(4-ethylphenyl)- (Cas)
Ethanone, 1-(4-ethylphenyl)- (CAS)
4 - ETHYLACETOPHENONE

33556 000937-30-4 94
33955 000937-30-4 94
34173 000000-00-0 94
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Figura 2C.22. 1-(4-etilfenil), etanona
2B 35.82 4.89 C:\DATABASE\WILEY275.L

Ethanone, 1- (4-ethylphenyl) - (Cas)
Ethanone, 1- (4-ethylphenyl) - (Cas)
4-ETHYLACETOPHENONE

33955 000937-30-4 94
33956 000937-30-4 91
34173 000000-00-0 91
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Figura 2C.23. 1-(4-etilfenil), etanona
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APENDICE 5A

Cromatogramas referentes as analises do 6leo aromatico de café torrado

extraido com CO, supercritico e dos volateis capturados em armadilhas.

Figura 5A.1. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 1)

Figura 5A.2. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 2)

Figura 5A.3. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 3)

Figura 5A.4. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 4)

Figura 5A.5. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 5)

Figura 5A.6. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 6)

Figura 5A.7. Perfil cromatogréfico do

supercritico (Experimento 7)

Figura 5A.8. Perfil cromatogréfico do

supercritico (Experimento 8)

Figura 5A.9. Perfil cromatografico do

supercritico (Experimento 9)
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Figura 5A.10. Perfil cromatografico do 6leo aromatico de café torrado extraido com CO,

supercritico (Experimento 10)

Figura 5A.11 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 1

Figura 5A.12 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 2

Figura 5A.13 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 3

Figura 5A.14 Perfil cromatogréfico referente a amostra Gnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 4

Figura 5A.15 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 5

Figura 5A.16 Perfil cromatografico referente a amostra unica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 6

Figura 5A.17 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 7

Figura 5A.18 Perfil cromatogréfico referente a amostra vnica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 8

Figura 5A.19 Perfil cromatografico referente a amostra unica obtida pela mistura

quantidades proporcionais das elui¢des obtidas das quatro armadilhas do experimento 9
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Figura 5A.20 Perfil cromatografico referente a amostra Unica obtida pela mistura em

quantidades proporcionais das elui¢oes obtidas das quatro armadilhas do experimento 10
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Figura 5A 1. Perfil cromatogréfico do 6leo aromatico de café torrado extraido com CO,
supercritico (Experimento 1)
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Figura 5A.2. Perfil cromatografico do éleo aromatico de café torrado extraido com CO;
supercritico (Experimento 2)
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Figura 5A.3. Perfil cromatografico do 6leo aromatico de café torrado extraido com CO,
supercritico (Experimento 3)
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Figura SA 5. Perfil cromatografico do 6leo aromatico de café torrado extraido com CO,

supercritico (Experimento 5)
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Figura 5A.7. Perfil cromatografico do 6leo aromatico de café torrado extraido com CO,
supercritico (Experimento 7)
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Figura SA 9. Perfil cromatografico do éleo aromatico de café torrado extraido com CO,
supercritico (Experimento 9)
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Figura 5A.10. Perfil cromatografico do ¢6leo aromatico de caf¢ torrado extraido com CO;
supercritico (Experimento 10)
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Figura 5A.12 Perfil cromatografico referente a amostra tnica obtida pela mistura em
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APENDICE 5B

Espectros de massas referentes aos compostos do éleo aromatico de café

torrado extraido com CO; supercritico (Tabela 5.2.).

Figura 5B.1. piridina

Figura 5B.2. 4cido acético butil éster

Figura 5B.3. 2-furanometanol

Figura 5B.4. 1-(acetiloxi), 2-propanona

Figura 5B.5. 2(3H) furanona, dihidro

Figura 5B.6. fenol

Figura 5B.7. 2-furanometanolacetato

Figura 5B.8. 2-etil, 2-hexanal

Figura 5B.9. 2-carboxaldeido- 1 H-pirrol

Figura 5B.10. pirazina

Figura 5B.11. 2 hidrox-3-metil, 2-ciclopentan-1-ona
Figura 5B.12. 2-acetilpirrol

Figura 5B.13. 2-pirrolidinona

Figura 5B.14. 2-etil-3,5-dimetil, pirazina

Figura 5B.15. guaiacol

Figura 5B.16. 2-isopropenilpirazina

Figura 5B.17. 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopentan-1-ona
Figura 5B.18. 5-metil, 1-H-pirrol-2-carboxaldeido
Figura 5B.19. 3-metil, 2,5-pirrolidinona

Figura 5B.20. 1 furfurilpirrol

Figura 5B.21. 2-metil SH-6, 7-dihidrociclopenta pirazina
Figura 5B.22. 2, 3-dihidro-benzofurano

Figura 5B.23. 3 metil-4 metil, 1H-pirrole-2, 5-dinona
Figura 5B.24. 2H-azepin-2-ona, hexahidro

Figura 5B.25. 2-(2'-furil)-pirazina
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Figura 5B.26.
Figura 5B.27.
Figura 5B.28.
Figura 5B.29.
Figura 5B.30.
Figura 5B.31.
Figura 5B.32.
Figura 5B.33.
Figura 5B.34.
Figura 5B.35.
Figura 5B.36.
Figura 5B.37.
Figura 5B.38.

Figura 5B.39
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acido hexadecandico, etil éster

acido 9,12-octadecadiendico, metil éster
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acido octadecanéico (acido estearico)

. 5, 6-dimetil, 1-H-benzimidazol
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Figura 5B.25. 2-(2'-furil)-pirazina
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Figura 5B.33. 4cido hexadecandico, metil éster
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Figura 5B.37. acido 9,12-octadecadienoico (4cido linoleico)
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APENDICE 5C

Espectros de massas referentes aos compostos do dleo aromatico de café
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ANEXO 6A
Calculo da Densidade

A densidade do CO; foi calculada pelo uso da equagdo propostas por HUANG et al.
(1985) com auxilio de um programa computacional desenvolvido por Silva (1999) que mostra a
alta precisio desta equagdo no calculo da densidade na faixa de temperatura de 216 a 423 K ¢

pressio até 310,3 MPa, com objetivo de uso em condigdes supercriticas.
A equagio para o cdlculo da densidade do CO, é mostrada a seguir.

s P
~ PRT

=14+ byp, +b3p? +bypi +bspr +bgpr +b7p7 exp(—c21p7) +
bgp? exp(~c21p?) + ¢ exp(—cr7(AT)?) +
¢y3(Ap/ p;)exp(—cos(Ap)? — 27 (AT)? )+
C24(Ap/ pr)exp(—ca6(Ap) = c27(AT)?)

Onde as propriedades reduzidas sio: T, = T/T,, Pr = P/P., pr = p/pc AT =1 - T,
e Ap = 1-1/p. As condigdes criticas do CO, sdo: T. = 304,19K. P. = 7.36MPa ¢
Pe= 10.634kg-mol/m’. Os parimetros by, b, -, by sdo fungdes da temperatura, mostrados a

seguir.

by =C+2+—2+—2 8 by=Cqt+ 2+
R TRE I A A : T I
b4—-C|0+ 1 lf)s—(:‘2‘+‘_'li
r r

b _Cu _Cis  Cis , Cu7
g el T P
b _Cig  Cig Gy
8513 Y TS

r T r
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As constantes C. comi= 1, 2, -, 27 sdo mostradas na Tabela 6A1.

Tabela 6A.1. Constantes C; para estimac¢do da densidade do COs.

i C; i G i o

1 0,376194 10 0,216124 19 -3,047110
2 0,118836 11 -0,583148 20 2,323160
3 -3,043790 12 0,119747¢" 21 1,073790
4 2.274530 13 0,537278¢"" 22 -0,599724¢™
5 -1,238630 14 0,265216¢" 23 0,885339¢™
6 0,250442 15 -2,794980 24 0,316418¢”
7 -0,115350 16 5,623930 25 10,00

8 0,675104 17 -2,938310 26 50,00

9 0,198861 18 0,988759 27 80.000,00
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APENDICE 6A
Espectros de massas referentes aos componentes do 6leo aromatico de café

torrado escolhidos para representar a mistura multicomponentes.

Figura 6A.1. 2-metilpirazina
Figura 6A.2. alcool furfurilico
Figura 6A.3. 2, 5-dimetilpirazina
Figura 6A.4. y-butirolactona

Figura 6A.5. acetato de furfurila
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APENDICE 6B
Diagrama da Solubilidade em CO, supercritico dos componentes

escolhidos para representar a mistura multicomponentes.

Figura 6B.1. Diagrama da Solubilidade da 2-metilpirazina
Figura 6B.2. Diagrama da solubilidade do alcool furfurilico
Figura 6B.3. Diagrama da solubilidade da 2,5-dimetilpirazina
Figura 6B.4. Diagrama da solubilidade da y-butirolactona

Figura 6B.5. Diagrama da solubilidade do acetato de furfurila
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401







Apéndices e Anexos

0000055 —
" 250w
O (0050 -
GO0 - m "
~
B
20000040 -
E CI.
2 = - " -
o 0000035 |-
3 .
5 0000030 -
= n
OO00025 - -
L]
Omza L L i L L 1 ' L 1
A0 45 50 35 () fs T
Terrperatura(”* C )
G00012 -
L]
® 275bar
000010 -
’6}
g
g 000008 -
3
E
= L -
ﬁ L L]
D000 - 5
=
.g L ]
3 . ;
000004 - s
L] L ] L ]
L ]
000002 L 1 1 L L L |
40 45 50 55 21 65 7o
Tenperatura{* C)
000007 |-
L
000006 -
5 4 *
8 A
o LY
% 000005 |- A "
A
-]
o
g 000004
g [ ] a
== |
.E &
3 000003 -
" [ & 300bar
A
000002 -
1 1 L 1 1 1 | —
40 45 50 55 & 5] 0
Tarperaurai * C)
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Figura 6B.5. Diagrama da solubilidade do acetato de furfurila (Ajuste polinomial)
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