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RESUMO

Alcaldides sfic composios organicos encontrados em produtos naturais. Estas
substincias podem apresentar efeitos todcos no ser humano ¢ animais, porem apreseniam
propriedades terapfuticas quando usados em doses moderadas. Alcal6ides como caleina,
teofilina, teobromina, emetina ¢ pilocarpina, emre owtres, sdo uitlizados como prncipios
ativos em uma varniedade de medicamentos ¢ estmulanies. Devido as suas propriedades,
processos para a recuperagio de alcaloides de produtos naturais sfo de grande mteresse
para as indésinias de alimentos, de cosmeticos ¢ farmactuticas.

O alcaléide mais consumido no mundo, a cafeina, ¢ encontrado em grandes
concentracOes em predutos naturais, tais como, nas folhas da planta do mate, nos grios de
café e nas sementes de guarand (s processos convencionais utilizados para recuperar a
cafeina & partir destas matrizes vegetais normalmente utihzam solventes orginicos que
podem causar danos 20 meio ambienie e s80 10Xicos para o ser humano ¢ animais.

A extragio de alcaldides com o use de didxido de carbono supercritico (C0O,-SC),
um solvente ndo-tdxico, ndo-inflamavél, enconirado comercialmente com grande pureza,
ndo-agressivo ac meto ambiente ¢ que possui baixas constantes criticas, tem sido utilizada
em substituicio a estes processos Convencionais.

Os fhndos no estado supercritico {FSC), em cerias regibes de interesse nos
processo reais, possuemn densidades préximas &s dos liquidos, viscosidades préxima as dos
gases ¢ difusividades intermedidnias. Estas caracteristicas tornam estes solventes
potencialmente atrativos para os processos de extrag@o. As extragbes com o use de FSCs
sfio baseadas no fato de que, préoximo ao ponte critico do solvente, propriedades como a
densidade e a capacidade de solvéncia variam enormemente com pequenas mudangas nas
pressbes € femperaturas do processo, possibilitando a facil recuperacio dos solufos com
pequenas mudangas nestas varidveis.

Um grande problema associado ao uso do CO»-SC, nos mais vaniados processos de
extragdo, ¢ a pequena polandade deste solvente &, consequentemente, a baixa capacidade de
solubilizar sohstos polares. Esta capacidade pode ser aumentada através da adiciio de co-
solventes polares em baixas concentragbes a0 CO»-SC, como por exemplo dgua, ¢tanol ou
acetonitrila.

Esta dissertacfio de mesirado procura dar uma contribuigio ao desenvolvimento
clentifico de uma tecnologia promissora para a extracio de alcaldides a partir de produtos
naturais: o processo de extragdo com fluido supercriticos, tendo por objetive principal, a
exiragio da cafeina de sementes da planta do guarand (Pawdlinia cupana) com didéxado de
carbono supercritico € co-solventes polares como o etanel ¢ o isopropanol.

Com o mtuito de determinar o efeito do uso de co-solventes ua solubilidade da
cafeina pura em CO2-SC, experimentos de solubilidade da cafeina em misturas
supercriticas de etanol/CO, e isopropanol/CO, foram realizados usando um aparciho de
extragio de fluxo semi-continuo a altas pressGes. A solubilidade da cafeina em misturas
coniendo 5% etanol/CO,, 10% etanolCO; e 5% isopropanol/CO, foram determinadas a
323,2 £ 3432 K com pressies variando de 15,2 a 23 4 MPa. Experimentos de extracio de
cafeina a partir de sememtes forradas e moidas de guarand foram obtidos no mesmo
aparelho expenmental utilizando as misturas supercriticas a 323,2, 3332 ¢ 3432 K e 175,
23.4 ¢ 30,0 MPa. Experimentos da extracio de cafeina em fungdo do didmetro de particula
de sementes fotradas ¢ moidas de guaranz foram obtidos a 323,5 K, 23 4 MP2 ¢ dimetros
de particula variando entre 91 e 775 um. A concentragfio de fendis totais presentes nos
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extraios obtidos foi determinada através de método colorniméirico. Em todos os
experimentos uma vazao de 1,44g CO»/min foi utilizada.

Afravés dos resultados obtidos para a solubihidade de cafeina pura nas misturas
supercriticas, observa-se gue a adicdo de co-solvente aumenta a solubilidade da cafeina nos
solventes supercriticos. Este aumento pode ser atribuido ao aumento das forgas de interacio
quimica (pontes de ldrogénio) e ac aumento das forgas de dispersio entre o soluto & o
solvente devido & adigdo de co-solvenies. A adigio de co-solvente, em contra partida,
diminui 2 seletividade do solvente para o alcaldide, aumenta em maior grau a2 faxa de
extracio de fendis em relagdo ao aumento da taxa de extracfio de cafeina, observadas nos
experimentos de extragio. Foi verificado gue a solubilidade de cafeina pura auwmenta com o
aumento da pressZo, porém este efeifo, em geral, nfo foi observado no awmento das taxas
de extragio do alcaldide.

WNos sistemas estndados para a determinacio da solubilidade de cafeina, foi
verificada a ocorréncia de comportamento retréprado nas pressdes mais baixas (diminuicio
da solubilidade com 2 elevaclo da temperatura), onde o aumento da pressdo de vapor de
saturagiio do solufo com o aumento da temperatura ¢ insuficiente para compensar a perda
de poder de solubilizagio do solvente devido a diminuigio da densidade com o aumento da
temperatura. Nos experimentios de extraglio, observou-se que a taxa de exiraglio dos solutos
aumenta com 2 tempemtura, devido ao efeifo no processo de dessorgdo da cafeina
adsorvida na matniz de guarana As melhores condicBes experimentais encontradas para a
extracio de cafeina, a partir Ge semenies de guarana, foram: 17,9 MPa ¢ 3432 X usando
10% de etanol como co-solvente e um didmetro médio de particulas de 180um.

Além do desenvolvimento técnico-cientifico, espera-se que estes resulfados
contribuam para o desenvolvimento econdmico da extragio de alcalbides de produtos
paturais, abrindo a possibilidade de formulagio tante de produtos atracutes aos
consumidores preocupados com a sahde (produtos descafeinados, por exemplo), como
subprodutos utilizados como principios ativos em medicamento {alcaléides de todas as
variedades).

Palavras Chaves: Extracio supercritica, co-solvente, cafeina, guarana
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ABSTRACT

Alkalowds are organic compounds found in natural products and have foxic effects
on zanimals and humans. In moderate doses, they however display therapeutic effects.
Alkaloids from vegelable matmices such as caffeine, feophylline, tfecbroming, emetine and
pilocarpine, among others, are used in many medicine formulations and as stmulants.
Because of these properties, processes for the recovery of these compounds from natural
products are of great importance for the pharmaceutical, food and cosmetic industries.

Cafieine, the most consumed atkaloid in the word, is found in high concentration
in some npatwral products such as mate leaves, coffee beans and gmarang seeds.
Unfortunately, conventional process for the recovery this alkaloid from vegetable matrices
use organic solvents. These solvents could have damaging effects on the environment and
harmful {0 human and animal health,

Extraction using supercritical carbon dioxide (SC-COy), a non-toxic and nopn-
combustible solvent, commercially available in high punity, environmentally benign and
attainable critical parameters, has being uiilized to substitute conventional processes.

Supercritical fluids (SFC) are characterized by high densities, low viscosities, and
diffusivities that are imntermediate between gases ¢ liquads. These unusual properties make
SCFs potentially good solvents in a variety of applications. Supercritical Fluid Extraction
{SFE) is based on the fact that, near the critical point of the solvent, its properties such as
density and solvent power change rapidly with only slight variations of pressure and
temperature; this way compounds can be dissolved and recovered from SFCs by simple
manipulation of these variables.

A problem associated with the widespread use of 3C-CO; is atinbuted to its low
polarity and hence the low solubility of polar solutes. For industrial processes this
inevitably leads to the use of large solvent volumes and high pressures. The addition of
polar fluids (cosoivents) such as water, methanol and acetonitrile to the CO; can modify its
polarity and improves its capacity to dissolve polar solutes.

The objective from this work is to provide information on caffeine extraction from
guarand seeds (Paullinia cupana) using supercritical carbon dioxide and polar cosolvents
such as ethanol and 1sopropanol.

In order ic assess the effect of cosolvents on the solubility of caffeine in $C-CO,,
experimental data on solubility of caffeine in supercritical ethanol/CO, and
isopropanol/CO; mixed solvents were obtained using a high-pressure semi-continuous flow
apparatus. Caffeine solubiliies in 5% ethanol/CO;, 10% ethanol/CO, and 5%
isopropanol/CO, mixtures were determined at 323.2 and 343.2 K and pressures ranging
from 15.2 at 23.4 MPa. Expenimental data on extraction curves of caffeine from ground and
roasted guarand seeds were also obtained with the same supercritical mixtures at 323.2,
3332 and 343.2 K and at 179, 23.4 and 300 MPa. Caffeine extraction curves from
guarand particles with diameters ranging from 91 at 775 um were obtained at 3235 K, at
23.4 MPa m order to assess the effect of the solid matrix on the extraction rate of caffeine.
The concentration of total phenols found i the extracts was also obtained by colorimetric
determination. In all experiments, the solvent flow rate utilized was 1,44g CO»/min.

The results obtained for the solubility of pure caffeine in the supercritical mixtures
indicated large increases in solubility with increase in relative amount of the co-solvent in
the mixed solvent The large solubilities in the presence of cosolvent are attributed to the
resultant chemical interachion force (hydrogen bonding) and merease i dispersion forces n
the systems upon the addition of cosolvents. The addition of cosolvenis, however, was

i
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found to reduce the selectivily of solvent for the caffeine in the exiraction experiments,
increasing the total phenols extraction rate. The increase in pressure increases the pure
caffeine solubilities , but the increase in pressure did not, however, always result in increase
in the extraction rate

The solubility of pure caffeine in mixed solvents also revealed the presence of 2
retrograde region, where the solubility decreased with increase in temperaiure, with the
cross-over pressure being a function of the crtical temperature and pressure of the mixed
solvent. In the extraction of caffeine from guarana seeds, extraction rates increased with the
increase in temperature due 1o the effect of temperature on the desorption of caffeine from
the seed matrix. The best conditions for the caffeine exiraction were found at 17.9 MPa and
3432 K using thel0% ethanol/CO- supercritical mixture and average particie diameter of
180um.

It is hoped that the information provided in this work can contribute to enhance the
understanding of the extraction processes of alkaloids and in genera!l of active principles
from natural products.

Keywords: Supercritical extraction, cosolvent, caffeine, guarand seeds.
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Capitulo 1

INTRODUCAQD

1.1, Introdaciio e Justificativa da Pesquisa

A histénia dos principios atives ¢, em grande parte, z histdéria primitiva da
botdnica. Ha mais de 4000 anos, os assirios copheciam zigumas centenas de plantas
medicinais € 05 egipcios utilizavam preparagBes com plantas para fins medicinais. Alguns
séculos antes de Cnsto, os greges davam especial atengdo as plantss medicinais. Na época
medieval, estas plantas foram as primeiras 4s quais ¢ homem prestou atengio. Na idade
média nasceu a botanica moderna, que classifica as drogas conforme as plantas das quais

derivam, do tipo de enfermidade gue combatem, da sua natureza ou similanidade quimica.

Entre as substéncias quimicas gue procedem de extratos de plantas, enconfram-se
os alcaloides. Estes composios orgdnicos sZ0 encontiados nas folhas, sementes, raizes e
cascas {Bentley, 1966). Alguns alcaléides, come a morfina exfraida do 6pio, a quinina,
subminisirada da quina, ¢ a ergotamina do ergot utilizada em cefaléias severas, s3o
altamente tOxicos, apresentando aplicages terapéuticas em doses moderadas. Entre os
produtos mais consumidos contendo alcalides, encontram-se o café ¢ o guarand, que

contém a cafeina, ¢ o tabace, que contém a nicotina.

A cafeina € sem divida um dos alcaldides purinicos mais estudados devido aos
seus efeitos fisiologicos no ser humano. Os alcaléides purimicos sdo estimuianies

psicomotores € a cafeina possui uma das maiores atividades deste grupo de alcaldides.

A cafeina € um pod branco cnistalino muitc amargo, teado a denominagfio guimica
de 1,3,7-trimetilxantina. Na medicina, a cafeina € utilizada como um estimulante cardiaco e
um diurético. Este alcaléide produz um estimulo de energia, ou wn aumento no estado de
alerta A cafeina porém, € uma droga que causa dependéncia fisica e psicologica

Semelhante ao café, as sementes da planta do guarand apresenfam, além da

cafeina, outros alcaldides purinicos como a teobrominz ¢ 2 teofilina, porém como 2
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concentrac8o destes Gltimos em relagBo 3 cafeina € muito menor, as atividades estimulanies

destas plantas sfo atribuidas 3 presenca de cafeina.

A exirag@o ¢ remogfo de cafeina dos produtos que coniém este alcalGide sio de
grande imporiincia, pois evilam o seu consumo exagerado (pelaz disponibilidade de
produtos descafemados) ¢, ao mesmo, tempo fornece esie importante alcaldide para a

mdistria farmacéulica.

As técnicas convencionais usadas na indisiria para a obtengdo dos alcalGides
envolvem, principalmente, a exiragdo com soiventes quimicos imisciveis na dgua, em meio
alcalino, ou alternativamente com solventes solfiveis em agua (dlcoois). Para a purificacio
de alcaldides dos extratos obtidos, varias tecnologias como destilacBo ¢ a cristalizac3o,
enire outras, t€m sido utilizadas (McKillop, 1970). Estes métodos apresentam, porém,
certas desvantagens como 2 formacgdo de residucs indesejaveis provenientes dos solventes
guimicos usados na exiragdo ¢ alteragbes no produto final devido & degradaciio térmica em
funcdo das altas temperaturas alcangadas durante as ctapas de extrag8o ¢ purificacio.

Um excelente solvente para a cafeina é sem divida a agua, porém a baixa
seletividade de agua para a cafeina resuita na extracfio de outros componentes das matrizes
vegetais juntamente com o alcaléide, necessitando-se de outras etapas demoradas €
dispendiosas para a recuperagdo da cafeina (Wingrove e Caret, 1992).

Com as novas vertentes mundiais para tecnologias limpas, preocupagdes com 0
grau de contaminagio dos alimentos ¢ a saide, novos produtos € processos livres de
contaminantes sem custos ambientais vém sendo procurados. A extragio supercritica
utilizande dioxido de carbono, um solvente ndo-toxico, nac-inflamavel e de custo
relativamente baixo, apresenta-se como uma dessas alternativas para a indistria de produtos
alimenticios ou farmacéuticos. Indmeros sfo os trabalhos na literatura que utihizam o CO;
supercritico (C0»-SC) como solvente na extragio de algum componente (King, 1980; Lack
e Seidlitz. 1993; Johannsen ¢ Brunner, 1994; Saldafia. 1997; Saldafia, 2002; Azevedo,
2001).

A tecnologia de extrac@o com diéxido de carbono supercritice pode ser bastante
seletiva em suz atuagfio (Brunetti ef of., 1985; McHugh e Krukonis, 1986) e, portanto,
indicada para 2 exiracdo e puﬁﬁcagﬁo de alcaloides. O processc gque utiliza fluidos
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supercriticos € relativamente simples e baseia-se na exploracio das propriedades distintas
que os fluidos possuem préoximos 20 seus pontos criticos. Na proximidade do ponto criticeo,
um fluido tem wna densidade (e, portanto, o poder de solubilizacio) semelhante aguelz na
fase liguida juniamente com uma compressibilidede semelhande 4 da fase gasosa. As
propriedades sfo particularmente sensiveis 3 temperatura € & pressio. Pequenas mudangas
na temperatura e/0u pressfo geram mudangas enormes na densidade e no poder de
solubilizag8o. Essas caracieristicas conferem ao fluido supercritico {(FSC) uma imporincia
capital nos processos de extraglo em relacfio aos oufros fluidos, pois as densidades dos
solventes convencionais {liguidos) s6 podem ser alteradas pela adicio de outros solventes,

ou por aumento considerdvel na temperatura.

O CO,, além de ser uma substdncia ndo-tdxica, nic-inflamavel, e de custo
relativamente baixo, possni uma femperatura critica baixa (31°C) permitindo que seja
usado, no estado supercritico, sem causar danos as propriedades funcionais de proteinas ¢
outros constifuintes termo-sensiveis de alimentos, como pode acontecer com outros
processos, como por exemplo, duranie a destilacio com vapor. U didxido de carbono
apresenta-se, desta forma, como uma alternativa atrativa para a wilizac8o na exiragio de
componentes de alimentos ¢ produtos farmacéuticos. Uma outra vantagem importaunie,
devido o uso de solventes supercriticos, € a facilidade da separacdo entre ¢ material extraido
e o solvente, pois este processo pode ser realizado por uma simples manipulagio de
temperatura ou pressio, levando & mudancas abruptas na densidade e consequentenente no
poder de solvatacdo do fluido, 0 que causa a precipitagio do produto extraido deixando o

solvenie livre para ser reciclado.

Muitos processos ja@ foram desenvolvidos utilizando a extracio com fluidos
supercriticos. Nos Estados Umdos, 19 patenies para a remogio de cafeina do café
utilizando CO,-SC  foram registradas no periodo de 1974 a 1984 {(McHugh e Krukonis;
1986).

A solubilidade do soluto em determinado solvente ¢ wm fator importante na
afericio da viabilidade econdémica de um processe de extragio. As solubilidades em
processos de exiragdo supercritica com didxido de carbono so relativamente baixas,

necessitando ¢ nso de grandes guantidades de solvemte o gue acameta aumento tanto no
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custc capital {(equipamentos de grandes capacidades) quanio no custo operacional do
processo {energia para bombeamento).

No caso de cafeina, por exemplo, pesguisas {Saldafia, 1997) demonstraram que a
solubilidade do alcaldide puro em CG0--8C ¢ baixa em relaciio aos processos que wtilizam
solventes orginicos, variando enfre 1.3 a 1,7x10° g/ kg de CO, em pressies entre 19 e 23
MPa. Quando a cafeina ¢ exiraida do produto natural, 2 matmiz {(pd, grios, folhas, etc)
dificulta a transferéncia de massa, diminuindo as taxas de exiragio da cafeina no FSC. Esta
autora realizou também, experimentos de exirago de cafeina a partir de grios de cafg
moidos com 20% e 35% de umidade. Os resultados indicaram uma melhora na recuperagio
da cafeina com o aumento da umidade, o que pdde ser atmbuida a atuacio da dgua como co-
solvente (ajudando 2 solubilizar o alcaldide) Para se ter uma idéia, 3 solubilidade de
cafeinz a temperatura ambiente e agua € de 22 g/ kg de dgua e em cloroformio {solvente
orginico), tambeém a temperatura ambiente, € de 132 g /kg de cloroformio.

Muitos trabalhos na literatura apontam a utilizac@o de co-solventes, como por
exemplo os alcoois, para melhorar o poder de extrac3o de solutos polares pelo CO--SC.
Estudos que utilizam CO:-SC ¢ etanol como co-solvente foram realizados na extragiio de
solutos como acidos estedricos (Zhong ef al, 1997). Outros alcoois foram também
utilizados para melhorar a potencialidade de extragio com CO»-8C, como o metanol na
extragio de clevidipina (Bjorklund ef @/, 1998). Estes estudos sugerem que a exiragio
supercritica de cafeina com co-solventes alcodlicos ou com dgua possa ser um processo
vidvel, uma vez que existe uma forte interacio entre substincias polares {como a cafeina) e
estes co-solventes (TIng ef al., 1993 a e b).

Estudos realizados por Saldafia er al (2002) indicaram 2 viabilidade da extragio
de cafeina a partir das sementes do guarana utilizando-se CO--SC. A grande quantidade de
CO,-SC pure demonstrou, porém, que a utilizagdo de co-solventes torna-se primordial para
o desenvolvimento tecnolégico deste processo de extragio.

Em fungSo destes resultados, foi proposto nesta dissertacio de mestrado dar
continuidade aos estudos ja iniciados nesta area com a exploragdo do uso de COs e co-
solventes na extragdc de alcaldides a partir de produsios naturats, visando a contribuico ao

desenvolvimento desta promissora tecnologia no Ambito nacional e internaciomal
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Especificamente, objetiva-se neste trabalho o levantamente de dados experimentais da
extracio da cafeina das sementes do guarand ufilizando dioxido de carbone supercritico ¢

co-solventes polares como o etanol e o isopropanol.

Nesta Dissertacio de Mestrado, o trabalho realizado esta apresentado da segminte

forma:

No Capitulo 2, uma revisio bibliogrifica detalhada a cerca dos idpicos de interesse
desta pesquisa estd apresentada, com especial énfase em slcaldides de produtos naturais e
processos de extragao com fluidos supercriticos.

(s objetivos a serem alcancados € que paaram a realizacio desie trabalho estio
apresentados no Capitulo 3.

(s materials e os métodos experimentais utilizados para a obtencio dos resultados
experimentais estdo descritos no Capitulo 4.

Os resultados experimentais obtidos para a solubilidade de cafeina pura em
misturas supercriticas contendo didxido de carbono € co-solventes e os resultados da
extragio de cafeina ¢ a partir de sementes de guarana torradas ¢ moidas, bem como a
determinagiio do teor de fendis totais encontrado nos extratos, estdo apresentados no
Capitulo 5.

No Capitulo 6 estio apresentadas as conclusdes obtidas com base nos resultados
experimentais desta pesquisa.

Em seguida, a bibliografia consultada estd apresentada, bem como 0s Apéndices
A, B e C gue tratam respectivamente da Lenda do Guarana, dos Resultados Experimentais €
dos Trabalhos Publicades durante a realizacio deste trabalho.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo esta apreseniada uma revisiio sobre os tdpicos de inferesse
desta pesquisa. Iniciaimernte sdo abordades a wilizagio de plontas medicinais
¢ seus principios aiivos, especicimenie alcaldides, para os mais diversos fins.
Nesie coniexio destacam-se a plarnta do guarand e o alcaldide cafeing, objeios
de estudo deste trabalho. Os processos de extragdo de dlcalgides a partir de
produtos naiurais sdo abordados em seguida, com especial interesse para
obtengdio destes principios atives wilizande a edragdo com fluidos
supercriticos. Esia técnica de extracdo é descrita detalhadamente, bem como

os fendmenos fisicos envolvidos neste tipo de processo.

2.3, Plantas medicinais ¢ os alcalfides

Plantas medicinais sdo aquelas que possuem emn sua cOmposi¢io substdncias
quimicas biologicamente sintetizadas a pastir de nuirientes, 4gua ¢ luz, funcionando como
principios ativos para fins medicinais. Estas substincias provocam reacdes que podem
vaﬁarentmacmaéuoabrandamentodedncm;asnossemhumamseanimais,também
funcionando como estimulantes.

A Fitoterapia, ou uso terapéutico de plantas medicinais, € um hébito identificado
em praticamente todas as civilizagtes ou grupes culturais conhecidos desde os primordios
da bumanidade. No passado, as planlas representavam a principal arma teraplutica
conhecida, e esta iHilizagio resuliou em conhecimentos empiricos fransmitidos de geragdo
para geracio. Ha mais de 4000 anos, os assirios conbeciam algumas centenas de plantas
medicinais, 0s egipcios uiilizavam preparados a base de plantas parg diversos usos
medicinais. Alguns séculos antes de Cristo, os gregos davam grande atenc@io as planias
medicinais.

Na época medieval, as plantas medicinais foram as primeiras 3s quais 0 homem

prestou especial atenc@o. O actmulo dessas informagBes propiciou o surgimenio da cultura
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popular da arte de curar e também da farmacoterapSutica. Nesta época (Idade Média) surgiu

a Botanica Modema ou o estudo sistemdtico das plantas ¢ de seus principios atives, gue

classifica as drogas conforme as plantas das guais derivam, do tipo de enfermidade que
combatem, da sua natsreza ou similaridade guimica.

A Orgamizacdo Mundial de Saiide, OMS, reconhece atuaimente 150 plantas com
real valor teraputico. No Brasi, o uso de diversas plantas "ditas” medicinais faz paric da
cultwra popslar, destacando-se ¢ uso pa regifo amazdnica pela grande varedade de
espécies vegetais utilizadas, proventente principalmente da assimilag@o da cultura indigena,
gue sempre teve nas ervas da floresia a sua maior arma no combate 3s enfermudades. A
eficiéncia da fitoierapia, o uso de plantas parz fins medicinass, foi assegurada por miiénios
de tradicio, sendo pritica comum enfre os Povos da Floresta, indios e as populagfes
ribeirinhas da AmazOnia ¢ também entre a populacio wrbana daguela egifio.

Como diversas moléculas vegetais de estraturas complexas dependem da sinfese
bioldgica, ¢ a sinfese em laboratoric ndo pode ser feita ou ainda nfio € economicamente
vidvel, varios produtos industrializados, entre medicamentos e cosméticos, #m sido
desenvolvidos a partir de principios ativos encontrados em ervas medicinais, com bases nas
indicages populares (Mendonca, 2001).

As indostrias farmacéuticas e de cosméticos nacionais e Infernacionais,
especialmente esta Gltima, vém buscando nas plantas esséncias, produtos e formulagbes
para producdo de medicamentos, vacinas ¢ owtras formas de teraplas. Visam 2
industrializagBo ¢ comercializagio em larga escala aproximadamente 5000 principios
ativos identificados nas mais diversas plantas medicinais.

Atualmente muitos pesquisadores ®©m desenvelvido estudos sobre as
potencialidades ¢ usos de plantas medicinais da Amazdnia, porém a aplicagio empresarial
dos resultados destas pesquisas € rara na regiio amazdnica, mesmo ja existindo
comprovagdo cientifica das propriedades de um niimero razoavel de plantas vidveis para a
agroindustrializac@o ou uso in nafura.

De acordo com o IBGE, estfio identificadas na Amardnia Legal (compreende os
estados do Acre, Amapd, Amazonas, Norte do Mate Grosso, Pard, Roraima, Rondénia e
Tocantins} em torno de 650 espécies vegetais farmacolégicas de valor econbmico. O
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Estade do Pard ¢ o gue mais se desiaca com 540 espécies; segmido dos Estados do
Amazonas, com 488; Mato Grosso, 397; Amapa, 380; Ronddnia, 370; Acre, 368, Roraima,
367 e Maranhdio 261,

Leva

ntamentos realizades no Projeto de Assentamento Exirativista 53¢ Luis do
Remanso, no Acre, concluiram que das planias medicinais wilizadas pela populagdo. por
volia de 48% sfo cultivadas em horias ¢ quintais — os 52% restantes sdo silvesires, obtidas
de forma extzativista. Destas, aproximadamente 33% s80 arvores; 37% ervas: 22% arbustos
e 8% cip6s ¢ trepademmas. (FIEAM, Federagio das Indistrias do Estado do Amaronas,
2002).

Dados consolidados pum trabalho preparade pelo MMA (Ministério do Meio
Ambiente} dos Recursos Hidricos e da Amazoma Legal, a Agenda Amazdnica 21, avaliam
que mais de 25% de todas as drogas prescrmtas nos EUA contém substincias ativas
derivadas de plantas das florestas tropicais. Apenas as populacfes indigenas, segundo o
levantamento, dominam o conhecimento de 1300 dessas plantas com principios ativos com
caracieristicas de aniibiGticos, anticoncepcionais, antidiarréicos, anticoagulantes,
fimgicidas, anestésicos, relaxantes musculares e antivirdticos. Neste ultimo caso, sio
recursos promissofes para a descoberta de medicamentos eficazes contra a AIDS.

Frente esta grande biodiversidade encontrada na regifio amazonica, si0 necessarios
incentivos e regulamentactes gue permitam ¢ uso ractonal dos recursos naturais da regido,
incentivando o desenvolvimento sustentivel, priorizando o eco sistema amazdnico € ©
respeito as populagdes indigenas e ribeirinhas. Alguns dos grandes problemas detectados na
regido devido & atual exploragiio predatiria sio o desmatamento desmedido, levando a
extingo espéeies ainda nem catalogadas, a biopirataria (termo que define a transferéncia de
espécies vegetals, animais, material genético, clandestinamente para outros paises) e
também o empobrecimento das populagGes focais, legadas a um trabalho de coleta para
grandes corporagtes que atuam na regido.

Uma usilizagio racional da biodiversidade amazdnica pode ser expressa pelas
palavras do DSc. Alfredo Homma em sua conclusdo do trabalho: "Biopirataria Na
Amazbnia: Ainda € fempo para salvar?” Apresentado na Audiéncia Poblica do dia 16 de
setembro de 1997, na Camara dos Depuiados, sobre biopirataria.
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"Como conclusdo final, na Amaz6nic Legal, cerca de 47 milhdes de hectares jé
Joram desmatados, eguivalenie & soma de dois Estados do Parand. Apesar dessa imensa
drea desmaicda, com grandes custos ambieniais e destruipdo da biodiversidade contraste
com a ampliacdo do "apartheid” wrbano ¢ rural, sem affernaiivas de emprego e de renda.
A wiilizacdo da biodiversidade do Amazdnia, mediamte uma domesticagdo imtegral desses
recursos genélicos pofencials, em vez de ficar lamentondo com o leite derramado, poder-
se-ig transformar e wma gifernativa econOmica para essas populectes € com isso evitar-

se-d a biopirataria de forma inteligente”.

Entre os muitos compostos de interesse das indistnas alimenticias e farmacduticas
wdentificados na biodiversidade da Regific Amazdnica encontram-se os alcaldides. Esies
comipostos organicos s8¢ encontrados nas folhas, sementes, raizes e cascas (Bentley, 1966).
Alguns aicaltades, como a morfina extraida do Gpio, a guinina, subministrada da quina_ ¢ 2
ergotamina do ergot, utilizada em cefaléias severas, sfo altamente tOxicos, apresentando
aplicagbes terapeuticas em doses moderadas.

Na Tabela 2.1, encontram-se algumas plantas com propriedades terapéuticas
conhecidas ¢ utilizadas para diversos fins (Beckstrom-Sternberg e James, 1994), que
possuem alcalbides como principios ativos.

ig
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Tabela 2.1: Poncipios ativos ¢ uso popular da algumas plantas

Planta Utilizacde Principios atives
Erva-de- Amalggsico, Alcaldides com propriedades vaso-
B30 Jodo Cicatrizante, consiions
Ann-mnflamatdno.
Beladona Relaxarte muscular 1% de alcaloides derivados do ropano
Antiasmatico {hiosciamina atropina), 4cido atrdpico.
Dilatante da retina ocular beladonina e escopolaming.
Contra colicas urinanas
Ipeca Contra amebiase Contém o alcaléide emeting
Conira tosse
Antitérmico
Quelidonea Antiespasmédico Coniém aié 4% de alcaloides
Sedativo {quelidonina, queleritring,
Eferto Bactenicida sanguisorbing, berbenna, etc.) ligados
Conira tumores malignos ao dcido guehiddmico
Cicuta Antiespasmddico, Crcwtoxina ¢ o alcalide cicutina.
Anuepiléptico, {3 fruto seco contém olec essencial em
Conira angima no peito abundincia.
Conira coqueluche
Quinino Abaixa a febre, Alcaléides quinina e guinidina
Relaxa espasmos
Anti-maldrica
Reduz batimento cardiaco
Giesta Narcotica Alcaloide esparteina
Regula a agdo do coracio
Efeitos diurético
Pureative

Entre as plantas cultivadas na Amarzinia, a cuoltura do Guarang é uma das goais
apresenta maior grau de desenvolvimento, domesticagio ¢ industrializagio, sendo um
exemplo da viabilidade da agroindusirializacio da regifio.

O guarana € cultivado devido, principalmente, a grande quantidade de alcaléides
estimulantes encontrados em suas semente, em especial a cafeina, sendo usado na indistnia
alimenticia e farmacéatica.

A cultora do guarand foi originalmenie desenvolvida pelos indios Mauds da
Regifio Amazbnica, popularmente ¢ wdilizado para diversos fins medicinais, sendo
considerado um Otimo estimulante. Nas sementes do guarand, além da cafeina, encontra-se
glevado teor de taninos, oulro principio ativo muito importanie desta planta.

i




2.2. O Guarana

O guoaranazeire, planta natural da Floresta Amarzdnica, ¢ denominado
cientificamente de Paullinic cupanc, variedade sorbilis (Martius) Duke. O fruto desta
planta é conbecido como guarand. Esia espécie vegeial ¢ da familia das sapinddceas, nativa
da AmazOmia, cujo nome provém do fermo indigena ugrand, que significa olho de gente,
alusio 3 semelhanca de seus frutos com os ofbos bumanes. O gusrand ¢ encontrado em
estado nativo na regifo compreendida entre os rios Amazonas, Manés, Parana dos Ramos ¢
Rio Negro no Estado do Amarzonas ¢ também na bacia do Rio Orinoco, na Venezuela A
planta ¢ um arbusto semi-ereto, trepadeira, lenhosa, que no seu Acbitaf natural se apodia nas
arvores da floresta, atingindo altura de 9 a 10 metros. Possui a folha composta por cinco
foliclos, as flores surgem em paniculas amarclo-clare, nos meses mais secos do ano, com
amadurecimenis dos frutos dois ou ©fs meses depois. Os frutos gquando maduros,
apresentam a coloragdo vermelha ¢ em memores proporgOes, alaranjadas e amarelas,
abrindo-se parcialmente, deixando 4 mostra as sementes. Quando maduro se abre
parcialmente deixando aparecer 1 a 3 sementes castanha-escuras, com a metade infenior
recoberia por um espesso arilo branco. Neste estigio deve ser ferta a colbetta dos frutos,
para que as cascas niio sc abram totalmente, evitando-se, assim, a queda das sementes que
se constitui a parte utilizavel da planta apos sofrer beneficiamento primario, que consiste na
torrefacio e limpeza (Aronovitch, 1969). Como plantio, ¢ domesticada por meio de podas
periédicas, assemelhando-se a cafezais, porém com folhas mais largas e fortes, e com

cachos avermelhados e amarelados que podem pesar até€ um quilo (Figura 2.1).
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Fignra 2.1- Cacho

Seu cultive data da época pré-colombiana, e:gazmﬁe e p&’&%@lﬁdﬁ por diversas (mibos

indigenas, enire a5 quais Maués e Andiras, localizadas no ”Bmm Amzvonas” (Henman,

1986). A colheita, se realiza entrg @u&%}m g gmﬁgm quando o8’ im&@s estio maduros. OUs

s ¢ ransportados pam 08
0P 35 seuinies elapss;

cachos sfo colbndos com as mAOS § @

tarractes. Inicis-se enifio ¢ beneficizmento tiad é§é§;§éﬁgi

Fermentachs - pam amolecer a casca dos frutos.
Despolpamento - pam retirada da casca e do anio.

Lavagem - coloca-se o produto ﬁesgxa%wd;@ em um pﬁmm dentro da agua, 8s

sernenies viie para ¢ funde enquanio a casa :;ﬁ‘he fa_ suwﬁc;@ E;a@a-gs: enifie ©

' gﬁamm para liberté-lo da massa branca @ﬁ@mﬁt@ S

Torrefacho - ¢ fetla om fomnos de bane ou tachos de ferro, cobre on argila. As
sementes sdo revolvidas com uvm rodo = depois de torradas, sfe colocadas em

paneiros para ssiniar

Retivada da casguilha a2 semenie comnforme a iradigie - a3 semenics sio
colecadas em sacos ¢ batidas com varas, depeis passam por penciras. Fsse trabafho

também pode ser feite em pilbes ou em miguinas.

Tritnracio - feila em pildes de madeira on piladeiras mecipicas. Ao preparar o
bastio do guarand, acrescenta-se dgua 208 poucos aid formar woa pasta.
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Panificagfio - com o uso das mios os "padeiros” compactam a massa, expulsando o

ar e dando-the forma cilindrica.

Defumacfo - os bastBes sdo levados para o "moguiador” onde passam cerca de
quarenta e oito horas sobre o fogo, para retirar a 4gua e evitar rachaduras posteriores.
Devidamente "assados” s80 levados ac "fumeiro” onde passam no minimo guarenta e
cinco dias. O "fumeiro” ¢ uma casa de barro, hermeticamente fechada, com varias
prateleiras de madeira onde sdio colocados os bastdes, primeiro mnas inferiores,
proximas ao  fogo, e transferidos para as superiores at¢ a Gltima prateleira
completamente "curados". A lenha mais usada ¢ o Murici {Birsonima sp) que produz
mals fumaga que calor e possui uma resina cujo odor empresta sabor caracteristico ao

pao de guarana (Henmam, 1986).

Foram os Indios Maués quem descobriram os efeitos fisiologicos e medicinais do
guarana, passando dele a fazer uso e a inclui-lo entre seus costumes, posteriormente
absorvido pelo restante da populagdo. No Apéndice A, esta descrita a lenda do surgimento
do guarana, segundo a cultura indigena Maué. Em 1664, o Pe. Felipe Bettendorf descreveu

4,
COMO encontrou no Amazonas, 0 guarana:

"Tém os Andirazes em seus matos uma frutinha a qual secam e depois pisam,
fazendo delas wmas  bolas que estimam como os brancos o seu ouro. Chama-se Guarand.
Desfeitas com uma pedrinha em cuia d’dgua, dio tania forca como  bebida que indo a
caca um dia até outro ndo  sentem fome, além do que tiram febres, cdibras e dores de

cabeca".

O guarana fo1 introduzido de tal forma no habito alimentar da regido amazbnica e
Mato Grosso que substituia. ¢ em alguns locais ainda substitui, o café ¢ o cha. Até muito
recente, o maior produtor brasileiro de guarana era o Estado do Amazonas, que concentrava
90% de sua producdo na regiio de Maués. No entanto, segundo pesquisadores especialistas
do CPAA - Centro de Pesquisa Agroflorestal da Amazdma Ocidental, vinculado 2
.EMBRAPA.; que trabalham com a cultura, esse quadro esta mudando em virtude de intensa
incidéncia da antracnose do guaranazeiro, uma doenga que ataca as folhas da planta

reduzindo drasticamente sua produgfio. A Bahia € o principal estado produtor de guarana,
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desde o final da década de 80, inicio da de 90, com tendéncia de consolidagio dessa
lideranga. O Estado de Mato Grosse também mosira tendéneia de se tornar vin dos maiores
produtores de guarand do pais. O Amazonas possuia 6.827 hectares plantados em 1996,
corginua hiderando a producio do estado.
Hoje, os cultivos também se estenderam para Apui, no sul de seu termténo. No Estado do
Para existiam apenas 83 hectares da cultura, em 1995, e os principass plantios se localizam

onde a regido de Mands, ongindria do guarana,

ao longo da Rodovia Transamazinica, sende Uruard ¢ Altarnira seus principals mumicipios
produtores. Mo Acre, a pequena producio de guarans estd toda concentrads na regifio do
Jurui, em especial nos mumicipios de Cruzeiro do Sul e Mancio Lima, em vista da tradic3o
em cultivar-se ali o gnaranazeiro. No Estade de Mato Grosso, o guaranazeiro nafivo € de
porte pequeno e baixa produtividade, ndo semdo, praficamente, mais encomtrado. Os
cultivos adultos {377 hectares em 1995) enconlram-se nos municipios de Alta Floresta,
Guarantd-do-Morte, Sinop ¢ Nove Horzonte do Norte, todos localizados no morte do
estado, comeo € facil concluir, proximo a fronteira com o Amaronas. Em Roraima, hé
ocorréncia subesponiinea do gnaranazeire ng Baixo Rio Branco, com plantios incenttvados
desde 1981, através do Programa Nacional de FEstimulo 3 Cultura do Guarand. Seus
principais municipios produtores sdo Alto Alegre, Caracarai, So Luiz do Anaua, Mucajai,
Sdo Luiz do Baliza e Bonfim, a maioria dos quais localizada ao longo das rodovias BR-364
¢ Perimetral Norte. Em grande parte da regifio, a cultura enconira condigbes naturats
adequadas para esiabelecer-se, devendo-se dar preferéncia a areas providas de infra-
estruturas € boas localizagio com relagio ao mercado (FIEAM, Investimentos no
Amazonas — Guarana).

Nas Tabela 2.2 e Tabela 2.3 esta descrita a producio brasileira de guarana entre os
anos de 1994 e 1998
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Tabela 2.2: Producio do Guarana no Brasil (em toneladas) (1994-1998)

Estado/Regiic 1998 1997 1996 1995 1994
Aere 30 30 340 24 14
AMBEORAS 448 359 206 503 333
Roondonia NID. N.D. 20 147 676
Roraima ND ND. 0 0 4]
Amarinia Oe* 472 388 285 674 1028
Para 25 22 24 21 41
Amapa ND. ND. 0 0 g
Regizo Norte 502 411 910 6935 1069
Bahia 1893 1449 057 1546 1424
Mato Grosso 132 132 157 149 181
Total 2527 1592 2024 2390 2674

* Amazdnia Ocidental — Engloba os Estados do Acre, Asmazonss, Ronddmiz ¢ Rorarma
Fonte: IBGE. Levantamento sistematico da produgio agricola — Guarana. 1994-1998

Tabela 2.3: Valor da produgio do Guarana no Brasil {em mil délases).

Estado/Regido 1998 1997 1996 1995 1994
Acre 148,20 14820 14820 263,68 70,74
Amazonas 1.86929 1.608.90 387441 2.534 98 1.084.67
Rondonia ND. ND. 242 30 048,33 391211
Reoraima ND. ND. 0,50 0,00 0,00
Amazonia Oc. 201749 1.757.10 4264 96 3.746 .99 506732
Para 81,18 76,73 89,78 155,61 31,08
Amapa N N.D. 0.00 0,00 0,00
Regisio Norte 2.098.67 1.833,83 4354 74 3.902.00 5.098.60
Bahia 580762 477474 3.382.44 313563 6.668.81
Mato Grosso 572,11 57211 78392 1.07427 1.314.04
Total 8478 40 7.180.68 852110 10.111,90 13.081.45

Fomte: IBGE. Levaniamento sistematico da produgio agricols — Guaranz. 1994-1998

Segundo a FIEAM, FederagBo das Indfstrias do Estado do Amazonas, 2
comercializagio do guarand ¢ muito atrativa para oS mercados interno e externo.
Atualmente o guarand vem sendo comercializado sob as formas de refrigerantes, bastio
{semente torrada ¢ moida moldada com dgua em forma cilindrica, conhecide também por
"pSo" de guarana), pé € xarope, tendo crescente participagio relativa no mercado, nas
formas de refrigerante e guarand em po, enquanto tem decrescido sensivelmente o consamo
de bastdo. A diversificaclo dos subprodutos do gusrana tem refletido na expansio da
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demanda por po e extrato ligwdo. Jsso € devido ap crescenie imieresse por parie dos
laboratérios, farmidcias ¢ lojas de produtos naturais na wtilizaciio de bases purinicas (os
alcaldides cafeina, teobromina e teofilina) do guarand, para a fabricacie de produios
diversos, 2 exempio de alguns energizantes gue se enconitam no mercado. Atualmente a
demanda nio estd sendo suprida pela oferta, oferta esta que tem diminvido em fingo de
problemas friossanitirios das regilies produtorss de suarand, como a dos Maués, no Estado
do Amazonas. Assim, muito embora nos GfEmos anos a economia do guarand itenha
decaido nestas regides, o mercado continua 4vido pelo produto, fazendo crescer a produgio
em outros estados brasileiros. Segundo os pesquisadores da area, a atual estagnacio vivida
pelo mercado consumidor esth diretamente relacionada com a redugio da oferm,
inviabilizando a realizac8c de imimeros confratos por falta de condigbes para assumir
encargos coniratuais relativos 4 nio-entrega do produto {FIAM - Investimenios no

Amazonas - Guarand).

A revitaiizagio da Cultura do Guarané tem sido foco de muitos financiamentos ¢
pesquisas realizadas no pais com intuito de desemvolver as regbes que produzem ©
guarand. A Empresa Brasiiera de Pesquisa Agropecudria (Embrapa) investu no
desenvolvimento de clones de plantas resistentes a aniracnose gue ja estdo a disposi¢ao dos
agricultores {Atroch, 2000).

Segundo a maioria dos trabalhos publicados acerca do guarana, suas propriedades
terapéuticas advém da alta concentracdo de cafeina. Fatre as propriedades atribuidas a esta
planta segundo a medicina popular pode-se citar: energético, afrodisiaco, mantém as
pessoas mais ativas sexualmente, estimula a circulagBo sangiinea prevenindo
arterioscierose ¢ isquemia, moderador de apetite, {0nico revigorante e rejuvenescedor, entre
guiras.

Muitas pesquisas estio sendo desemvolvidas devido as propriedades medicinais

das sementes do guarana. A composicac quimica das sementes do guarana esta descrita na
Tabela 2.4 .
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Tabels 2.4: Composigio quimica das semenies de gnarana {Paullinia cupana)

Componente {%)
Acido Catechutsnico © racos
Adenina ® 0,005
Amido® 55
Cafeina ™ ] 2,5-7.6
Celulose ¢ Fibra vegetal ™ 37,8
Cinzas @ 1,42
Choling @ \ wagos
D-Cachetina ® ragos
Glicose @ - 0,54
Goma (amilopectina) “ 5.0-60
Gordura ¥ 3.0
Guanina ™ 0,005
Hipoxantina ® GZG@&
Mucilage © ragos
Proteina 99
Resina @ 7.0

- s SBF
Sa;xxmna izagas
Taninos ¥ $5-12.0
Teobromina @ 0,033
Teofilina @ 0,057
Timbonina © tragos
Umidade (sementes torradas) ** max. 7%
Xantina ® 0,006

@ Duke. 1992; ™ Beckstrom-Stermberg ¢ James, 1994; ¥ ANVISA (Resobucio - CNNPA ° 12, de 1978).

(s principais compostos quimicos presendes na semente de guarand podem ser
resumidos, em g kg™, como: cinza (14,2), gordura {30), proteina {98.6), amido (50-60),
tanino {85-120} e resina {70). Decorrentes do alto teor de alcaldides purinicos e taninos, a
bebida de guarand produz virios efeitos ne organismo. A composigio gquimica das
sementes de guaranad, Paullinia Cupana, indica que esta planta contém 3 vezes mais cafeina
que o café, além de outros alcaldides como a teobromina e a feofilina.

Espinola ef al., 1997, estudaram a atividade farmacoldgica da ingestio de guarana
em pé (Paullinia cupana Mart) em ammais de laboratério. Os estudos compararam 4
grupos de cobaias (ratos). O primeirc grupo foi tratado com dgua pura, o segundo com dgua
e po de guarand misturado (0,3 g/L), o terceiro com 4gua ¢ guarand na concentracdo de 3.0
g/L e ¢ filtimo grupo com agua e ginseng em pod misturados na concentracio de 5 g/l Os
resultados positivos foram conseguidos com a menor dose de guarani gque equivale &

concentracio de cafeina de 0,0062 mg/mi.. Os resultados, considerados estatisicamente
ig
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significativos, mdicam um aursento da perforrsance fisica ¢ memoéria das cobaias. Matie: er
al., 1998, estixdaram os efertos iéxicos e comportamentass causados pela ingestio de doses
didrias de guarans em cobaias (rafos) por aie 23 meses. Os resultados obtidos indicaram
que as dosagens administradas nio causaram cfeitos oxicos ou comporiamentais nestas
cobatas durande os estudos, nem alterag8o no peso corporee ¢ morialidade em relagio a
cobaias utilizadas para controle. A andlise in wifro, feita dos tecidos cersbrais das cobaias
indicaram que o guarani € um poderoso antioxidanie devido, segundo os autores, 2 grande
quantidade de taninos emcontrada nas sementes. Intoxicacles letais devido ao uso de
guaranad sAo 7aras, porem Riessemimann ef ol (1999) relatam um caso comprovado
ocorrido na Alemanha em 1998. Neste caso uma muther de 19 anos foi encontrada moria
sem sinais de violéncia. A amtopsia revelou capsulas de guarani em po em seu estémago, a
analise sangfiinea detectou uma taxa letal de cafeina.

Mehr ef al. {1996) estndaram a exiracio da cafeina a partir das sementes de
guarand molhadas utilizando diéxido de carbono supercritico. Em seus resultados os
autores concluem que a exiracio da cafeina € possivel com o didxido de carbono e que a
solubilidade € incrementada com o aumento de pressio. Na Tabela 2.5 estio apresentados
os resultados obtidos por estes autores.

Tabela 2.5: Valores médios {duplicatas) de fracio molar de cafeina em diéxido de carbono
supercritico para varias temperaturas ¢ pressdes (Mehr er ol | 1996).

Pressio (atm) Temperatara (K) ¥racdo molar x 10
308 130
1361 318 : 1,21
328 0,76
308 2,10
170.1 312 208
328 1,93
308 2,40
2041 3i8 2.52
328 3,18
308 2,81
2382 318 3,01
328 3.51
308 3,28
2722 318 3.49
328 460
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2.3 A Cafeina

A defimicio atualmente aceita para os alcaldides deve-se a Pelletier (1997) que
considera alcaldides as moléculas ciclicas que contém pelo menos um 4dfomo de nitrogénio
e que sdo verdadeiros metabdlitos secundérios. Esta definicio exclul as aminas simples € 08
derivados de amdma acichcos ¢ ainda os compostes nitros © nitrosos (uma vez gue nos
alcaléides, o #fomo de mirogénio tem de possuir estado de oxidaciio negative). Os
alcaldides formam um grupo muwio vasio de metabélitos gue podem ocorrer tanio em
microorganismos como plantas superiores e inferiores ¢ ainda em animais, apesar de nestes

Hltimos ocorrerem com rara fregiéncia

A biossintese dos alcaldides inclui, sempre, pelo menos wm aminodcido. Sdo
também incorporadas outras unidades provenientes de piruvato, malonato ou mevalonato.
Com precursores de origem biossintética 8o distintas, ¢ facil entender a complexidade e a
diversidade estrutural enconirada nestas substincias, sendo hoje conhecidos mais de 5000
alcaléides.

Entre os alcaldides que possuem propriedades estimulantes, encontram-se as
metilxantinas, ou alcaloides purinicos {estimulantes psicoativos).

Dentre os alcal6ides purinicos mais imporiantes estio os derivados metilados de
xantinas, destacando-se a cafeina (1,3,7-trimetilxantina), a teofilina (1,3-dimetilxantina) ¢ 2
teobromina (3,7-dimetilxantina). Estes principios ativos s3o encontrados nas sementes de
café (1-2% de cafeina) assim como nas sementes de guarana Paullinia cupana (com teor de
3-6% de cafeina). As folhas de chd mate llex paraguariensis contém aproximadamente 2%

de cafeina e as améndoas de cacau Theobroma cacao contém entre 0,9-3% de teobromina.

A Figura 2.2 mostra os principiais alcaloides do grapo purinico.
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Figura 2.2~ Estrutura moiecular dos principais alcaldides purinicos {Ashihara e Crozier,

2001).

As propriedades da cafeina, alcaléide de ipteresse deste irabalho, estio
apresentadas na Tabela 2.6 a seguir.
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Tabelz 2.6: Propriedades da cafeina (Martin ef of, 1981; 11 e Hartland, 1992;

Johannsen e Brunner, 1994)

Propricdade
Férmula molecular CeltipNOs
Massa molecular (g gmol™) 194,19
Ponto de ebulicio (X) 6282
Volumne molar 2 298 K {(mL mol™) 144
Densidade (g cm™) (CN.TP) 1,321-1,333
Pardmetro de solubilidade a 298 K (cal em™)* 13,8
Espectro de absorciio UV em dgua (A g ) (nm) 273-280
Momente dipolo (Debye)} 3.83
Ponto de sublimagdo (X) 451
Pressdo de sublimaciio (bar) 313K 3.717x107°
333K 4,769 x 10°%
Ponto de fusdo (K) 508-511
Entalpia de fusfio no ponto de fusdo (J mol ™) 21118
Solubilidade ideal (fragio molar) (em dgua) 298K 0,0289
313K 0,0435
333K 0,0709
353K 06,1092

A cafeina € um dos principais alcaldides purinicos, sendo consumido em larga

escala através da ingestdo de café, cha, cha mate, bebidas de cola e guarand (como
refrigerante ou in natura) e chocolates. A grande maioria dos brasileiros adultos consomem
doses dianas de cafeina supenores a 300 mg, ¢ que comesponde a uma xicara grande (200
mL) de café “expresso” {(coado com vapor). Na Tabela 2.7. enconiram-se alguns produtos

comerciais e a concentragdo de cafeina em suas composices.
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Tabela 2.7: Teor de cafeing em alguns altmentos

Produte Comercial Ouantidade {ml) Cafefna (mg)
Café sobivel § xicara pequena (50 ml) 60,00
Cafe expresso 1 xicara pequena {50 ml) 83,00
Refrigerante 3 base de cola i lata (350 ml) 37,00
Refrigerante & base de cola dietélico 1 lata {330 mi) 49,70
Sorvete de chocolate 1 bola {100 mI) 4092
1zite com achocolatado 1 copo grande (240 mi) 5,00
Ché mate {ervas) 1 xicara {180 mb} 3550
Cha msate proaio 1 copo (180 mi) 2340
Ché mate pronto com limio 1 copo {180 mi) 19.64
Refrigerante de guarang {lata {350 mb) 2833
Refrigerande de puarana distetico I lata {350 mi) 32,00

Fonte: Rede de atenglo ao abuso de drogas - a cafeing, 2000,

A cafgina ¢ conhecida também como guaraning, mmetiidioxipuring, 137
trimetilxantina on metilobroming (Schereck, 19753 A Figura 2.3 apresenia a estrutura

molecular deste alcaldide.

Figmra 2.3- Estruiura molecnlar da cafeina

Em temperatura ambiente, a calelna apresenta-se sob forma de coristais acidulares
longos, flexivers, inodoros, incolores e de sabor amargs. O crisial de cafelos cristaliza-se 2

partir de solugBes aguosas, desidratando lentaments em temperatura ambiente. A 100°C a
3
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desidratagiio ¢ rapida e completa, evaporando-se toda agua a 130 °C, fundindo na faixa de
234 a 235 “C. Em temperaturas inferiores a 177 °C a cafeina sublima sem decomposigdo.
Sua densidade a 25 °C ¢ de 1,43 g/iem®. E quimicamente estavel acima de seu ponto de
fusio (Bothe e Cammenga, 1979). A massa molar da cafeina ¢ 194,19 g/gmol. Possui dois

méaximos de absorbancia de espectroscopia UV a 210 € 273 nm em solugio de agua,

Muitos autores estudaram os efeitos fisiologicos do consumo de caleina. Pode-se
citar os frabalhos de Hughes (1994) e Evans e Griffiths {1999) que estudaram
respectivamente a sindrome da abstinéncia causada pela cafeina, Libermann ef ol (1987)
que estudaram os efeitos de pequenas doses de cafeina na performance humana, Griftiths e
Woodson {1988) e Strain ef ¢/ {1994), que relataram os sintomas da dependéncia de

cafeina, entre varios outros estudos.

Os mecanismos de operagdo no corpo humano sfo similares as anfetaminas e a
cocaina. Seus efeitos, entretanto, sdo mais fracos do que estas drogas, mas ela age nos
mesmos receptores do sistema nervoso central (SNC). A ligagio da adenosina, um
neurotransmissor natural, aos seus receptores, diminui a atividade neural e dilata os vasos
sanglineos, entre outros efeitos. A cafeina liga-se a estes receptores impedindo a agio da
adenosina sobre o SNC, o que estimula a atividade neural e causa a constricido dos vasos
sangiiineos. Muitos medicamentos contra a dor de cabega, tais como Aspirina Forte®-
Bayer, Methoral®- Sydney Ross, Doril®- Dorsay e Neosaldina®- Abbott, entre outros,
contém cafeina em suas formulagOes para impedir a a¢do da adenosina, contrainde 0§ vasos
sanguineos cerebrais e aliviando a dor de cabega. Com o aumente da atividade neural
devido & ingestdo do alcaloide, a glindula pituitaria libera grandes quantidades de
adrenalina, causando uma série de efeitos no corpo humano, como a taquicardia, aumento
da pressio arterial, abertura dos tubos respiratorios (por isso muitos medicamentos contra a
asma contém cafeina), aumento do metabolismo e contragio dos musculos, entre outros.
Um outro modo de agdio da cafeina ¢ o bioqueio da enzima fosfodiesterase, responsavel
pela quebra do mensageiro cAMP {adenosina 3.5' monofostato ciclico) que ¢ necessario
para a liberagdo de adrenalina no organismo. Com o biogueio da enzima, a adrenalina ¢
continuamente liberada e seus sinais excitatorios persistem por muito mais tempo (por isso
o aumento no estado de alerta ao se ingerir produtos cafeinados) (Gonzalez, 2002) A
cafeina também aumenta a concentragdo de dopamina no sangue {assim como fazem as
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anfetaminas ¢ a cocaina), por diminuir a recaptacs

o da dopamina no SNC. A dopamina
também ¢ um neurciransmissor (relacionado com o prazer) e suspeiia-se que sgja
justamente este awmento dos niveis de dopamina que leve ao vicio da cafeina. O problema
do consume de cafeina s6 aparece em longo praze. O mais imporianie € o efeilo que 2
cafeina tem sobre © sono. A recepeiio de adenosina € muito unporianie para o chamado o
sono profunde. O tempo de meia-vida da cafeina no organismo € de 6 horas. Porfanto, se
um individuo ingernr um copo de café (200 mg de cafeina) por volta das 15:00 h e for
dormir &s 21:00 h nZo conseguird 0os beneficios do sone profundo. No dia seguinte, o
individuo precisara de mais cafeina para se sentir melhor, e este circulo viciose continua,
dia apos dia. A parada abrupta do consumo de calfeina, causa depressio e, algumas vezes,
uma terrivel dor de cabega — causada pela excessiva dilatac@io dos vasos sangfineos no
cérebro. Estes eferios negativos forcam o comsumeo de cafeina, ocorrendo a dependéneia
{Strain ef @l , 1994).

Rogers ¢ Demoncourt (1998) divailgaram um estudc sobre os beneficios ¢
desvantagens do consumo regular de cafeina na performance psicomotora. Neste estudo ¢
indicado que um consumo moderado (I mg de cafeina / (kg de massa corporea dia)}
favorece a diminuicdo do tempo de resposta 2 um estimulo, melthorando 2 performance.
Doses mais altas, (2 mg de cafeina / (kg de massa corpérea dia)), pioram os resultados.

Riesselmann er al. (1999) estudaram casos de intoxicagdo fatal com cafeina.
Segundo os aptores estes casos sdo raros, mas foram detectadas superdosagens de cafeina
(um dos casos devido 2 ingestdio de capsulas de guarana em pé), através de cromatografia
liquida de alta eficiéncia, no sangue ¢ urina de dois Obitos na Alemanha em 1998 A
concentragdes de cafeina no sangue das vitimas, uma mulher de 19 ancs € uma mulher de
81 anos foram de 260 e 180 mg/L respectivamente. A dose letal de cafeina no sanguc
descrita pelos autores € de concentragOes acima de 80 mg/L, que representa a ingestdo de
aproximadamente 3 g de cafeina. A dose terap€utica (ingerida no café, chi ou outra fonte) €
entre 50-200 mg, o que representa conceniracdes de cafeinz no sangue de até 15 mg/L.
Uma xicara pequena de café expresso (50 mi) comtém cerca de 80 mg de cafeina. Os
autores indicam ainda que os efeitos da superdosagem de cafeina s3o estimulagfo do centro
respiratério, taquicardia, amtmia e tremores.




e

Muitos métodos s8o utilizados para obtencio de alcaldides (como a cafeina) a
partir de produios naturais. Em sua grande maioria utilizam solventes orginicos imisciveis
em agua, em geral prejudiciais a0 meio ambiente e ao ser humane, para a extracio dos
alcaldides. Oufras tcnicas alternativas uiilizam solventes soldveis em 4gua {dlcoois),
menos seletivos, para o processoe de extraco. As efapas posieriores de punificag@o destes
dois tipos de processos, para que o produato final estejs hvie de contaminanies © possua um
rendimento satisfatdnio, s8o dispendiosas e‘&maexadas. Qutre problema que estes métodos
apresentam ¢ a degradacio térmica devido as femperaturas alcancadas nos processos de
extragio ¢ purificacio (McKillop, 1970).
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24. Tecnologia para extraciio de alcaldides

(s métodos convencionais de extraciio de alealdides a partir de produtos naturais

530 baseados na extragio sthido-ligwida com a ufilizacs

o de solventes organicos. Segundo
Wingrove ¢ Caret, (1992} este processo € uma operaglo dificil e prolongada, assim como
sua purificacio. Nos métodos convencionais, o matenal vegetal ¢ extraido em meio alcaling
(MILOH) com solventes orgdnicos como © acetato de etila, 0 benzeno, hexano, etc. Ao
extrato obiido, € adicionada em sepuida, vma soluc8o de dcido clordrico diluido, formando
duas fases {uma fase orgfnica e oulra fase aquosa). O alcaldide forma um sal de cloro na
fase aquosa e € separado dos demais componentes do exirato, que permanccem na fase
orginica. Uma base (NH,OH) ¢ adicionada a fim de precipiiar os alcaldides na fase aquosa.
Para alcancar wm maior grau de pureza, o precipitado obtido pode ser dissolvido novamente
num outre selvente orginico imiscivel na agua (cloroférmio), cristalizando em seguida o
alcaldide pela evaporaclio do solvente {Wingrove e Caret, 1992). Na Figura 2.4 esid
representado wm diagrama esquematico da extracio de alcaléides a pariir de matrizes
vegetais com a uiilizaglio de solventes orginicos (Saldafia, 1997).

Este tipo de procedimento, utilizando solventes imisciveis na 4gua em meio
alcalino, nem sempre conduz a extraglio, exigindo fratamentos prolongados, tornando o
processo lemto e ds vezes caro. Deve-se comsiderar o perigo de explosbes ¢ incéndios
quando os esgotamentos se efetuam & quente. Nestas circumstincias, a perda de solventes
volatilizados ¢ ndo recuperados pode atingir cifras elevadas. Os solventes clorados
diminuem estes riscos, sendo necessério, no entantoe, proteger oS operarios de intoxicagbes

provocadas pelos vapores produzidos.

27




Revisdo Biblfogrifica
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Figura 2.4: Extracio convencional de alcaléides (Saldafia, 1997).

Pelo mencionado acima, a extraglo convencional de alcaléides, realizada com
solventes orginicos apresenia inconvenientes de operagfio, de tempo ¢ de alto consumo de
energia, aos quais adiciona-se o alio custo de produglio. Além disso guandoe ¢ necessério o
aproveitamento da matriz vegetal, a contaminagio com os solvenies orgénicos pode

inviabilizar o processo.

Um exemplo deste problema é extragio de cafeina 2 panir dos grios de cafe
{OQMCWEB, mimero 22, 2000). At€ 1980 o caff era descafeinado com diclorometano, que
extrai a cafeina, seletivamente, sem exirair os acficares, peptideos ¢ ingredientes que
compdem o aroma € o szbor da bebida Entretando, o diclorometanc € toxico, tendo
evidéncias de ser uma substdncia carcinogfmica. MNos anos 90, em substituiglo ao
diclorometano, utilizou-se o acetato de etila para a extragfio da cafeina contida nos grios de

23




Revisdo Bibogrifica

café, mas esta também £ uma substincia moderadamente 10xica para o organismo humano.
Somente a pariir de 1990 que om solvente ndo-téxice, o didxado de carbono supercritico,
passon a ser usado. Neste tipo de processo, ¢ fluide supereritico dissolve substincias com
uma capacidade semelhante 4 de um lguido, principalmente substincias orgénicas, come a
cafeina. O processo de extracio € simples: o OO, supercritico, sob alta pressfio, percola os
griios de café dissolvendo cerca de 99% da cafeina presenie. A cafeina, entdo, ¢ isolada ¢
vendida para as inddsirias farmacfuticas e de alimentos. O café descafeinado ¢ vendido
como umn produte de alic valor agregade. A Figura 2.5 apresenta o diagrama esguemalico

do processo de descafeinaciio do café com fluidos supercrificos.

Gidos de

| COLUNA DE ABSORCAC

Figura 2.5: Extraciio de cafeina a pariir de griios de café com diéxido de
carbono supercritico (adaptado de: QMCWEB, niimero 22, 2000).

Quiro processo para a extragio de alcaldides usa uma membrana liquda,
recomendada para substincias muito basicas ¢ lipossoliveis. Porém, nem sempre as
substincias a serem extraidas apresentam estas propriedades. Nas folhas de cha Comelia
sinensis, por exemplo, o alio contelido de purinas (1-3%) € raramente extraido por possuir
carater levemente basico (Hong er ol , 1990}

A substituicEo dos processos convencionals verm se acenfuando nos Uiltimos anos
devido ao desenvolvimento de tecnologias limpas sem contaminantes para o meio ambiente

g sem possivels danos 4 safide. Produtos desenvolvidos por estas técnicas alcancam 6tma
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aceitacio no mercado, chegande a um valor agregado mais alio o gue compensa o
investimento no desenvolvimento destas tecnologias.

A exiracBo uwtibizande fluidos supercriticos, escopo desta pesguisa, fem sido

objetivo de imimeros trabalbos, porém para a implementag3o de processos com esia nova
tecnologia sfo necessdrios estudos da solubilidade e seletividade do produto a ser extraido
pelo fhuido supercritico, determinando-se a viabilidade do processo.

2.5. Fiuides Supercrificos

Qualguer fludo que se encontre acima da sua pressfio critica (P} e da sua
temperatura critica {1} € considerado um fluido supercritico (FSC). As propriedades dos
fluidos no estado supercritico conferem a eles camacteristicas especiais que os fornam
desejaveis para indmeros processos. Dentre as caracteristicas mais importantes dos FSC
destaca-se a dessidade que, proxima ac ponto critico, ¢ semelhanic 3s densidades dos
liquidos, ¢ que thes proporcionam um poder de solabilizaglio clevado. Esta caracteristica,
aliada a uma compressibilidade préxima & dos gases, tornam estes fluidos especiais,
sobretudo para processos de extragic. A Tabela 2.8 apresenta uma comparagio entre
algumas propriedades de liquidos gases ¢ fluidos supercriticos.

Tabela 2.8 - Comparaciio entre algumas propriedades de liquidos, gases ¢ flindos

supercriticos
Solvente Massa Especifica Difusividade Viscosidade
(g/ml) (em’/s) (cP)
Gases ~0,001 0005-0035  001-10
FSC 02-09 0,020-0,1 {01-33)x10"
Liquidos 0,8-10 03 -24 (05-20x10°

As propriedades dos FSC sfio muito sensiveis & temperatura ¢ pressio. Enormes
mudancas na densidade (e no poder de solubilizagfio) sSo obtidas através de pequenas
mudancas nestas varidveis. Desta forma, uma ficil recuperacio de solutos extraidos pode

ser possivel através de pequenas variagBes na press3o e/ou na femperatura - técnica gue
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permiie precipita-los em fungio da variagio no poder de solubilizagdo/densidade, deixando

0 solvente para ser reciclade.

Para os solvenies convencionais {liguidos) esia variagie no poder de
solubilizacio/densidade s6 ¢ possivel atraves da adigio de outros solventes ou atraveés de
mudancas consideraveis na femperatura. A Figura 2.6 mostra a vanacio da densidade do
CO, com a temperatura € a pressio.
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Figura 2.6- Diagrama PpT para o diéxido de carbono (dados de densidade
em fun¢o da temperatara € pressio, Angus ¢ Dercuk, 1976).

Na Figura 2.6 pode-se observar vaniagtes abruptas na densidade com pequenas
mudancas na temperatura ou na pressio, na regiao supercritica (T>31,2 °C e P>73,8 bar).

Considerando uma isoterma de solubilidade de um soluto gualquer, com o
aumento progressivo da pressio apds o ponto critice do solvente, € observado um aumento
abrupto da solubilidade, pots ¢ logo ap6s o pomnto critico gue existe a maior taxa de aumento
da densidade com o incremento da pressio (Figura 2.6). Se for considerada uma segunda
isoterma em uma ifemperatura mais baixa, verifica-se gue apdés o ponto crifico a

solubitidade do soluio nesta temperatura serd maior para as mesmas presses, efetlo
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conhecido como comportamento retrégrado. A explicac3o cléssica para esie fendmenc € a
existéncia de dois efeitos concorrentes devido ao aumento da femperatura: a dimninuicdo da
densidade e o aumento da pressdo de vapor do soluto. Enqguanto o efefto da dimmuicio da
densidade for predominante, existitd a regifio reiréerada, a0 passe que, 30 se distanciar do
ponto critico, a variagio da densidade diminui, como pode ser observado na Figura 2.6, e 0
aumento da pressiio de vapor do soluto passa a ser predominante ocorrendo o fim da regifio
retrograda. Este fato (MclHugh e Krukonis, 1986), pode ser melhor exemplificado atraves
da Figura 2.7, que demonsira as isofermnas de solubilidade para o naproxeno em CO.
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»
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f o 331K - --3131K
08,0002} S .
°c ¢ s 3M1K  —3231K
A 333TK  ----- 333,1K
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. . oy — " . , .
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Figura 2.7- Correlagdo através da equagiio SRK para a solubilidade de
naproxeno em CO,-SC paro. (Ting ef af., 1993 a).

A pressfio na qual as isotermas de solubilidade do naproxeno se cruzam (Figura
2.7) ¢ denominada pressdo de cruzamento supenior (Foster ef «f., 1991, McHugh e
Krukonis, 1986).

Foster ef ol (1991) estudaram a pressdo de cruzamento superor para varias
substincias em fluidos supercritices e concluiram gue hé fortes indicios da existéncia de
uma tmnica pressdo de cruzamento (onde para gualquer temperatura a solubilidade € a

mesma}. Note gue a Figura 2.7 apresenta uma faixa de cruzamenio para as isolermas, mas
3z
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segundo os awores, isio pode ser airibuido a emos experimentais. Foster 27 af (1991)
estudaram a solubilidade de um solulo em varios fluidos supercriticos e observaram gue,

quanto maior o ponto critico do solvente, maior a pressio de cruzamento superior.

Muitos fuidos sfo utilizados para 2 extrag@o supercritica, de acordo com as
propriedades necessarias para cada processo. Na Tabela 2.9 sfio observadas as temperatoras
e pressfes criticas de alguns fluidos.

Tabela 2.9: Temperatura e pressio criticas de alguns fluidos

Fluido Temperatura eritica ("C) Pressdo critica (MPa)
co; 31,2 7.3
N0 36,4 7.3
NS’ 1324 113
Xe* 165 5.8
Ar' 1508 43
Ha0' 3740 219
CCLF' 1117 41
Metano~ 82,6 46
Etileno? 93 5.0
Etano” 32,3 49
Propileno’ 91,9 46
Propano” 96,7 472
Ambnia’ 1325 11,3

Fonte: ' Rizvi ef al., 1986; 7 Phelps et al, 1996

O gas carbdnico tem sido amplamente utilizado em processos com fluidos
supercriticos devido a algumas caracteristicas que o tornam especial para estas aplicagdes:
temperatura critica convenienicmente baixa, custo relativamente baixo;, ndo-t6xico;
estabilidade quimica, nio-inflamabilidade e também a estabilidade em aplicagSes
radioativas. E um gas que ndio agride o meio ambiente podendo, através dos processos de
extracio supercrifica, substifuir outros solventes organicos. O CO» também esta disponivel
em grande gquantidade, sendo subproduto de indmeras operagdes industriais como a
fermentacio, a combustio ¢ a sintese de amdnia. Possui um cardler polar intermedirio

entre um solvenie “verdaderramente™ nfo-polar, como hexano, ¢ sclventes polares fracos,
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pois & molécula do CO; apesar de ser classificada como nfo-polar, possui fraca afinidade
com sohztos polares devido ao alto valor de seu quadrupdlo molecular. O CO; tem
afinidade com muitas moleculas orglnicas, e mesmo moléculas orginicas com algum
carater polar, especialmente se estas forem fluoreiadas. O gas carbinico nfo € um bom
solvente para polimeros de hidrocarbonetos e ouiros hidrocarbometos de alio peso
molecular. Etano, efeno e propano s3o alternativas para a extracfio de hicrocarbonetos,
embora estes solventes possuem a desvantagem de serem perigosos devido 2
inflaraabilidade e serem um pouce mais 16xicos a0 meio-ambiente. Agua supercritica ¢ um
solvente conveniente para o meio ambiente, mas seus parimetros criticos sdo elevados (P. e
T. altas), aumentando o custo energético de processo. A dgua supercritica esta sendo usada
como um meio para a destruigio oxidativa de rejeftos tOxicos, mas, devido ao grande poder
de oxidacio desse solvente € necessaria a utilizag3o de acos especiais na confecgiio dos
equipamentos que entram em contato com o selvente. Ha um interesse particular na dgua
supercritica ou proximo ao seu ponto crifico porque sua polaridade diminui com a elevagiio
da temperatura. Amonia tem um comportamento semelhante, mas nio € muito utilizada
devide & sua toxidade. Mustos halocarbonetos possuem condighes criticas interessantes
porém tém a desvantagem do alto cusio e de serem prejudiciais a0 meio ambiente. C
XenoOnio ¢ um solvente caro, mas estd sendo mumito utilizado para experiénecias que

envolvem a espectroscopia devido sua transparéncia no infravermelho. (Clifford, 1998).

Apesar do didxido de carbono, um solvente apolar, ser muito utilizado para as
extragdes com flurdos supercriticos, € conhecido que a solubilidade de substincias polares
neste solvente € muito baixa. Este fato torna-se um obsticulo para o desenvolvimento de
processos utilizando COx-SC (Ke ef al, 1996). Porém muitos estudos tém apontade a
wtilizagio de pequenas quantidades de um segundo solvente polar {co-solvente) gue,
quando adicionado ao CO--SC, produz nma mistura supercritica polar (Dobbs ef al., 1986;
Gurdial er al., 1993) e a solubilidade de substincias polares tendem a ser incrementadas
significativamente.

Muites trabathos na literatura apontam a utilizacdo de co-solventes como por
exemplo o etanol, para melhorar o poder de exirac3o dos fluidos supercriticos. A adigio de
co-solventes modifica a polaridade do CO, e as propriedades do solvente supercritico. Na
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Tabela 2.10, sfo apresentadas as temperaturas e pressdes criticas para musturas contendo
etanol e COz. A adicio de etanol amments a pressio e temperatira critica da mistura,

Fabela 2.16: Vanagio de Pc e Tc da mistura CO»-Etanol com a adicio de co-solvente.

Fracdo moelar de Pressao Critica da Temperatura Critica
etanol (%) Mistura (3Pa) da Mistura (K)
0,00 730 304 4
0,95 7,65 305.8
2,14 7,83 3084
2,78 8,07 3103
3,66 825 3121
4,64 8,61 3152
6,38 9,19 3201
7,32 9,74 3251

Fonte: Predigic através de equaces de estado de Peng-Robinson {Saidafia, 1997}

Ting ef ol (1993a), determinaram 2 variagio das propnedades criticas de uma
mistura de CO:-SC com varios co-solventes e verificaram gue a adicfo de alcoois cleva
gradativamente a temperatura critica da mistura na medida que aumenta a percentagem do
co-solvente. Na Figura 2.8, apresentam-se os resultados observados por estes autores.

% Moz de Co-Solvente

Figura 2.8- Temperatura critica de mistura com a vanagio da percentagem
molar de co-solvente. As linhas indicam o melhor ajuste para cada conjunto de
dados {(adapiado de Ting ef ol , 1993 a).
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A habilidade do FSC exirair composios de baixa volatilidade onigina-se das fortes
interagfes entre soluto € solvente, ou das associacfes gquimicas entre eles. A adicfo de co-
solvente proporciona um aumento de solubilidade em funcio de vm aumento das forgas de
interacio do fhudo com o soluto {guimicas ou fisicas), e/ou awavés do aumento da
densidade e conseglientemente o aumento do poder de soivatagio. O fator predominanie
depende da natureza quimica dos componentes bem como das condiges experimentais
{(temperatura, pressdo ¢ concentragdes) {Zhong ef o, 1997).

Ke ef al, 1996, estudaram a solubilidade do 4cido salicilico em didxido de
carbono supercritico utilizando etanol come co-solvente. Nos seus resultados € observado
que a solubilidade do 4cido salicilico aumenta até duas ordens de grandeza, para ensaios em
uma mesma temperatura e pressio, com a adicdo de 2,58 a 6,5% {mol) de etanol na mistura,
em relagiio as solubilidades encontradas quando se wnliza CO.-SC pwo. Em suas
concluses os autores apontamm para dois fatores imporiantes para o aumenio da
solubilidade: as initeracfes entre o co-solvente e ¢ soluto ¢ ¢ aumento da densidade da
mistura supercritica com ¢ aumentoe da percentagem de etanol.

Segundo Ting ef al. (1993 a) o efeito do co-solvente estéd relacionado com a
formacio de um cluster’ ao redor da molécula do soluto, devido as interagdes destas com as
moléculas de co-solventes, tornando a densidade local (ao redor da molécula do soluto)
maior em relagio & densidade do meio {(Debenedetti er af., 1989; Brennecke ef al., 1990).
Ting ef al. (1993 a) afirmaram que pontes de hidrogénio sio formadas entre as moléculas
de soluto e as moléculas de co-solvente. Estas conclusbes foram determinadas a partir do
estudo da solubilidade de naproxeno em misturas com CO-SC e co-solventes. Os autores
estudaram uma sénie de alcoois: metanol, etanol, 1-propanol ¢ isopropanol (2-propanol). Os
resultados demonstram que o efeito de co-solvente (definido como a razBo entre da
solubilidade do soluto na mistura solvente + co-solvente e a solubilidade do soluto no

solvente puro) aumenta com o aumento da cadeia carbdnica do alcool, sendo que o 1-

! Na presente dissertag@o, o termo cluster refere-se 2 wn aumento de densidade local em decorréncia de
encontrar-se maior quantidade de moléculas de solvente 2o redor da moiécula de soluto, nZo significando
ligacdes entre estas moléculas. Este aumento de densidade esta relacionado com dois efeitos: i} efeitos diretos
{Debenedeti ¢ Mohamed, 1989} relacionados com a atragiio entre o par sohmto-solvente e ii) indiretos
{Tucker, 1999}, que ocorrem devido as Buiuacdes na depsidade do solverte guando se esta proximo 20 ponto
critico onde a compressibifidade do sistema € muite grande formando aglomerados locais de moléculas de
solvente. Assim, guanic mais préximoe do ponto critico maior 2 “facilidade” da presenga de aglomerados em
torno das moléculas de sohno.
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propanol € o co-solvente que maximirza este cfeito. Mesies resultados observa-se que o
efeito de co-solvente, para as condicles ¢ substincias unilizadas, diminui com o sumento de
press#o. A Figura 2.9 apresenta o efeito de co-solvente para as substincias estudadas,

—&-— Acetato de Bl —o— Etanol
—o— Acetons —&— Isopropanct

7 "“\\\ —a&— Metano! —8— p-Propanol
40 - A\
30 \

| A
‘\\&_—mm_ha

S

T d H 7
120 130 1440 136

Pressio {bar}

Efelto de co-solvents

|

T ¥ ¥ T i
160 170 180

i

Figara 2.9- Efeito de co-solvente em funcio da pressio s 333,1 K e com
concentracio de 5.25 % mol de co-solvente, na solubilidade do naproxeno
{Ting ef ol , 1993 a}.

Segunde os autores, a razio para que o isopropanol tenha um efeito de co-solvente
menor que o propanol ¢ devido a impedimento estérico para a formagio do cluster de
solvatagio, pois o posicionamento da hidroxila no meio da cadeia dificuita a aproximacgio
para a formacio da ponte de hadrogénic com os oxigénios presentes na mélécula do soluto.
O posicionamento da hidroxila da ponta da cadeia, como € o caso do 1-propanol, facilita a
formacdo do ddusier de solvataglo. Ouiro efeito discutido € ¢ maior distanciamento das
condigdes criticas. A misture de CO»-isopropanol possui temperatura critica {320 K) menor
do que a mustura CO,-propancl (326 K) (Figura 2.8}, portanto para a temperatura
experimental (333,1 K} utilizada nos experimentos de solubilidade do naproxeno (Figura
2.9), a mistura COs-1sopropanol esta mais distante de sua T, ¢, quanto mais distante, menor
¢ o efeito de compressibilidade no sistema. Desta forma, 2 diferenca entre a densidade local
e a densidade do meio € menor quando comparada com 2 misiura utilizando propano! como
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co-solvente, assim € esperado wm menor efeifo no aumento da solubilidade pelo awmento
de densidade local Realmente para qualquer FSC, guanto mais préxime do ponte critico
maior € o ganho de solubilizacio de algim sohuto (Ting ef af, 1993a). Este efeito pode ser
entendido com base no trabalho publicadeo por Debenedetti ¢ Mohamed (1988}

Debenedetti ¢ Mohamed (1988} definem cste fendmeno, formacio do clusrer de
solvatacio, como o nimnero de moléculas do selvente em excesso ao redor da molécula de
soluto, guando comparado com a distribuicic uniforme das moléculas de solvente no seio
do fluido (densidade bulk). A Equacio 2.1, proposta por estes autores, define o tamanho de

cluster, &,

e~ pfleZ —1}r @

Onde p ¢ a densidade do solvente, 1 o maio {com 2 molécula de soluto no centro) €

g72; a funcio de correlagio de par (soluto-solvente).

Diebenedett ¢ Mohamed {1988) demonstraram a relacdo entre £ ¢ as quantidades

termodindmicas, obtendo uma dependéncia de £ com Ky (compressibilidade isotérmica).
£ =Ky(pkT -3} (2.2)
Onde k € a constante de Boltzinann, T € a temperatura e 8 € obtido por:

6= hm (N}-Q-Nz —ég-—

Nl —0 6N1 }T,V,Nz

Onde (N; + N3} € a quantidade total de moléculas(soluio e solvente) no volume V

Segundo estes pesquisadores, trés tipos de comportamento entre as moléculas de

soluto e do solvente podem ocorrer:
Atrative: 6<0;
Fracamente atrative: pkT>6>0

Repuisivo: 5>pkT,




ST SPEGS EPURILICHNE R R

Normalmente, a maioria dos sistemas estudados, que envolve 2 extracio de algum
componente com o uso de fluides supercriticos, apresenta comportamento atrativo. Desta
forma a grandeza £ (tamanho do cluster) aumenia com ¢ sumenio da compressibilidade

isptérmica K+

A compressibilidade isotérmica do solvente, apresentada pela Equacio 24
{Sandier, 1989), diverge no ponto critico, onde a derivada do Volume Molar, V. em

o .

respeito & pressdo tende a valores muito grandes, mantendo-se a temperatura constante,

118V
K= ““i{'f:J
K aP T

2.4

Desta forma, para sistemas com comportamento atrative, o tamanho do cluster de
solvatagdo tende a valores muito grandes préximo 2o ponto critico. Isto pode ser melhor
observado, na Figura 2.10 (Debenedetii ¢ Mohamed, 1088
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Figura 2.1¢- Cilculo do volume parcial molar do soluto e tamanho de
cluster, utilizando a Equagdo de Estado de Van der Waals. (a) Sistema com
comportamenio atrativo: solvente, Ne e soluto, Xe; (b) Sistema com
comportamento repulsive: solvente, Xe ¢ soluto, Ne. Condiges criticas: Ne
{27 bar, -228 °C), Xe (59 bar, 17°C).
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Através da Figwra 210 ¢ possivel observar gue, para um sistema com
comportamento atrative, ¢ iamanho do clusfer aumenia rapidamente préximo ao ponte
eritico. Assim bd um incremento das interaces fisicas devido a maior guantidade de
moléculas de solvenic em volta do soluto. Desta forma, o solvenie supercritico & mais
efetive proximeo ao ponto crifico. Quanto mais proximo do ponto critico do solvente, maisa
diferenca enire a densidade local (em torne das moléculas de soluio) ¢ a densidade do meio
aumenta nestes sistemas. Com o aumente da ypressdo, a densidade do meio aumenta € o

tamanho de clusrer diminu e, entBo, esta diferenga entre as densidades diminui.

Zhong ef al. (1997), estudaram o efeito da adicio de etano! na solubilidade de
acido estearico em C0.-SC. Os resultados indicaram um aumento de solubilidade do 4cido
estearico com ¢ aumenio da percentagem de etanol a uma mesma pressio. Segundo os
aufores esie resulmado € em razdo da formagio de pontes de hidrogénio entre a hidroxila do
etanol ¢ o oxigénio do 4cido carboxilico. Um outro efeito importante € o aumento da

densidade do flmdo supercritico com a adicfio do co-solvente, melhorando o poder de
solvatacio do FSC.

Schaeffer ef al. (1988), estudaram a variagio da solubilidade do alcaltide
monocrotalina com a adicdo de etanol ao CO»-SC. Os resultados encontrades pelos autores
indicam que com 2 adigio de 5% e 10% de etanol (fragio molar), a solubilidade aumentou
respectivamente em meédia (para as varias pressoes utilizadas) 6 e 12 vezes, quando
comparada com a solubihdade no CO,-SC puro. Os autores também apontaram um
deslocamento da press@o de cruzamento superior com o aumento da quantidade de etanol.

Berna ef al. {2001} estudaram a variacio da solubilidade de resveratrol em mistura
de CO; e etanol. Este estudo foi motivado pela baixa solubilidade deste soluto em CO»-SC.
Os autores estudaram misturas com 5; 7.5; 10; 12,5 ¢ 15% de etanol (fragio molar). Os
resultados apontam que as musturas contendo 7,5 % de etanol apresentavam o maior
incremento da solubilidade. Utilizando as equagbes de estado de Peng-Robinson e de

Soave-Redlich-Kong o0s autores modelaram com sucesso ¢ equilibrio ternario.

A Figura 2.11 apresenta um exemplo do incremento da solubilidade de um seoluto
em CO»-SC com a adigdo de co-solvente. Os dados foram obtidos por Ting ef al. (1993a)

para 2 solubilidade de naproxeno em CO,-SC e metanol como co-solvente.
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Figura 2.11- Variacio da solubilidade do naproxeno em disxido de carbono
supercritico e metanol como co-solvenie em funciio da quantidade de co-
solvenie e da pressio (Ting ef ol , 1993 a).

A determinac3o de solubilidade de substincias em fluidos supercriticos pode ser
feita por dois procedimentos: através de método dindmico ou através do método estatico.

G método mais wtilizado, devido a sua simplicidade e confiabilidade ¢ o método
dindmico (Van Leer ¢ Paulaitis, 1980; Kurnik er o/, 1981; Krukonis ¢ Kurnik, 1985). Este
método também foi utilizado nos resultados apresentados neste trabatho. O fluido € inseride
no sistema e comprimido a pressdo de operagio desejada através de uma bomba de alta
pressio. Quando s3o atingidas as pressfo e temperatura descjadas, uma valvula apds o
extrator ¢ aberta, iniciando-se o processo. As vazies volumétricas tipicas estio em tomno de
1 L min” (fluido nas C.N.T.P.). Vazbes baixas garantem que o fluido seja saturado com o
soluto no exirator. Na vilvula apds o extrator, o FSC saturado expande & pressio
atmosférica ¢ o soluto precipita num recipiente resfriado. Este tipo de sistema apresenta
caracteristicas positivas como (McHugh ¢ Krukonis, 1986): i) um aimero razoavelmente
grande de dados de solubilidade podem ser obtidos de forma rapida e reprodutivel; 1) dados
de equilibrio, extracBe ¢ fracionamento podem ser obtides; e iii} o procedimento de
amostragem ¢ simples.
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Figura 2.12: Sistema dindmico de extragio de alta pressio (Chimowitz e
Pennisi, 19386)

No entanto, este método também apresenta algumas limitagGes: 1) quando ndo €
utilizado um extrator com janela de observacio, mudangas de fase tais como solido-liquido
¢ liquido-liquido podem ocorrer sem que sejam detectadas ou percebidas; ii) experimentos
de equilibrio com misturas multicomponentes devem ser cuidadosamente desenhados, para
evitar o esgotamento completo de um ou mais componentes durante o experimento; iii) um
s6lido ou um liquido pode obstruir a valvula micrométrica ¢ causar a retencio do soluto ¢
levar a erros nas medidas de solubilidade (Saldafia, 2002).

O equipamento utihzado no método estatico para medir a solubilidade de
substdncias em fluidos supercriticos ¢ constituido por uma célula (com janela de
observagio) para aitas pressfes. Esta célula permite a determisagio visual das fases
presentes em equilibrio (McHugh ¢ Krukonis, 1986).

A célula € micialmente carregada com uma quantidade de solido ou liquide
(soluto) ¢ purgada 5 vezes ou mais & temperatuma ambiente com o solvenie de interesse parma
remover o ar. Através de uma bomba de alta pressfio ¢ solvente €, ent3o, comprimido até
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que o soluto esteja folabmente dissolvide no solvente em temperaturz e pressfic acima do
ponte critico do solvente. O contetado da célula € misturado por agitaciio continua, usando,
por exemplo, um sistema magneético (Figura 2.13). A temperatura € diminuida lentamente
até uma segunda fase apareca. A imagem desle processo pode ser projetada afravés de
filmagem. O surgimento da segunda fase indica a saturag@io da fase supercritica naguela
pressEo ¢ naguela femperatura, como 2 quaniidade de soluto e de solvente sfo conhecido,
obiém-se os dados de solubilidade para aguelas condicBes. Modelos semelhantes deste
método (Figura 2.13) foram apresentados por Floter er al. {1997}, McHugh e Ksukonis
(1986), Peters {1986) e De Loos ef af. {1983).

Medidor de Medidor de
Preccin temperamm

s e mmm o o

Pressao Detector

P R v oo omm e s wm omm e

A
Agitador magnético

Figura 2.13- Sistema tipico estitico com moédulo de filmagem

Entre as vantagens deste modelo temos: 1) as transigdes de fase sdo determinadas
visualmente ¢ uma possivel inversdo de fases € facilmente detectada; i1) a solubihidade de
solidos e liquidos em misturas binarias € obtida sem amostragem; 1) quantidades minimas
de componentes ou fluidos supercriticos s3o nsadas num expenmento; iv) a pressio da
mistura pode ser continuamente ajustada numa femperatura € composicio fixa; v) com
misiuras multicomponentes, as fases de equilibrio podem ser amostradas. Por outro fado, a
desvantagem do uso do método estatico € que os dados de extragio ou fracionamento com
fluidos supercriticos nfo s3o facilmente obtados (Saldafa, 2002}
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Na Tabela 2.11 estio apresentadas as condigBes de extragfo investigadas por
diversos autores € os métodos usados para determinagio da solubilidade da cafeina em

fluidos supercriticos.

Tabela 2.11: Méeiodos utilizados para a determinacio da solubilidade de cafeina em fluidos

supercrificos.

Solvente Pressio Temperatura Métedo Referéncia

{MPa) K
COs 1-20 294-333 dindmico  Stahi e Schilz (1979)
O, 5-25 323-433 estatico Ebeling ¢ Franck (1984)
NiL 106 423 estatico Liedike e Lentz (1984)
NI 10-13 433 estatico Yonker ¢ Smith (1985)
CO, 26-33 333 dingmico  McHugh ¢ Krukonis (1986)
COs, CO,/ HaO 15-7G 310-430 estatico Lentz ef af. (1986)
CcO, 8-30 313-368 dindmico Lieral (1991)
CO,, CO, /etanol 1536 333-368 dingmico  Lie Hartland {1992)
CO, 20-35 313-353 eStafico Johaomsen e Brunner (1994)
CO, 9-24 313-343 dipdmico  Saldafia ef al. (1997}

As extragOes de solutos a partir de matrizes sélidas com o uso de fluidos
supercriticos (FSCs) também podem ser realizadas usando o modo estatico, dindmico ou a
combina¢io (estatico/dindmico). A extracdo esttica consiste no uso de uma quantidade
fixa de fluido que interage com o extrato/matriz. Normalmente, o extrator que contém a
matriz ¢ pressurizado com o fluido numa dada temperatura. Devido 2 grande difusividade
do fluido supercritico, existe a penetracio na matriz € extracio do soluto. Este sistema
estatico € formade por controladores, bombas, valvulas ¢ um detecior. O exirato deve
migrar & célula de fluxo num processo limitado pela difusic. Um dos problemas
experimentais na extragio estatica € a impossibilidade de esgotar o soluto na matdz se o
FSC ja estiver saturado (Hedrick ef /., 1992) Por outro lado, o método dindmico usa o FSC
fluinde continuamente pela matniz. Ao contrério do que acontece no modo estitico, a
extragio dindmica se realiza até esgotar ¢ extrato. Portanto, 2 pureza do fluido €
fundamenial 2 fim de evitar 2 concentragio de contaminantes gue poderiam interferir ma
analise do extrato. Um problema apresentado com este método € 2 remog@o de um maior
nimero de componentes da matriz pelo uso de maior quantidade de FSC (Hedrick ef of,
1992).
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2.6. A Exiracio de prodetes natmrais a2 pariir de matrizes silidas com fimidos
sapercriticss

A cinetica de estragdo wilizando-se fludos supercriticos envolve imumeras
varigveis. Entre estas, pode-se destacar: pressdo, temperaturn
dz matriz sélida Um experimenio de exivag@o tipico wili

2, vazdo € tamanho de particula

zando o método dindmico consisie
em uma operagdo em baielada, onde o matenal sélido (no qual esta contido o produto de
interesse} € colocade em um exirator, e apdés abngir as condigles expenmentais
{temperatura € pressio), € iniciada a exiracio a wma vazio constanie. Na Figura 2.14 esta
mostrada wma curva de extracio tipica para ¢ processo descrito. Na ordenada encontra-se ¢
rendimento (paterial de imferesse exiraido / guantidade total deste material contide na
amostra}, na abscissa encontra-se a2 guantidade de solvente utilizada.

'1|solubilidade | 2 Transicio |3 |Difusao Interna

Rendimento

P paamn e
Y
I/

Quantidade de Solvente

Figura 2.14- Representacdo grafica de algumas cimvas de extragio tipicas utilizando FSC
(método dimdmico).

Ma Figura 2.14 pode-se cbservar trés regibes distintas nas curvas de extragZo, a
primeira regido {1} € controlada pela solubilidade do soluto no fhudo, gquanto maior a
solubilidade de soluto no fluido, maior seri o angulo de inclinagfo desta parie da curva, na
Figura 2.14, a curva A tem a maior solubilidade de soluto no FSC, a curva € tem a2 menor.
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A segunda regifio € denominada de transiclo, onde ocorre uma desaceleracio das taxas de
extragio pois a quantidade de soluto na superficie diminui ¢ inicia-se a difusfio do solue
do interior da particula para superficie guande entra em contato com © solvente. Na terceira
regido, nfo existe mais soluto acessivel ao solvente, esta € a regifio dependente da difusio
do soluto {contido ne interior das particulas para o meio), onde as taxas de extraciio, devido
a grande resisiéncia 2 transferéneia de massa, sio baixas. A inclinagiio das refas que
representam esta regido depende do coeficiente de wransferéneia de massa no interior das
particulas: guanio menor a resisiéncia, maior serd a inclinagdo.

A tecnologia de extragfio supercritica ¢ wna i€cnica muite versaiil, oferecendo
mtas possibilidades para a modificacio da taxa de transferéncia de massa ou da
seletividade. Entretanto as particularidades de cada sistema, como por cxemplo, as
diferentes interacSes entre o soluo de interesse, a matriz ¢ o fluido supercritico sSo fatores
complicadores no que diz respeito ao desenvolvimento de um processo finico para todos os

sistemnas.

Para uma melhor compreensdo dos processos de extragiio que utilizam fluidos
supercritico, muitos autores tém estadado e desenvolvido modelos cinéticos para a
modelagem destes processo {Tezel e Hortagsu {2000); Cocero e Garcia (2001a); Cocere ¢
Garcia (2001b); Sovova (1994) ; Sovova er ol (1994)). Este tipo de estudo ¢ de grande
importincia para obter-se, a partir de experimentos em laboratério, processos em escala
industrial com esta nova tecnologia.

Bjorklund e 2., 1998, determinaram as taxas de exiragio de um mesmo soluto em
diferentes matrizes solidas, para identificar os efeitos de inferagiio matriz-soluto. No
experimento foi estadada a extragio da clevidipina (Figura 2.15) impregnada em filtros de
papel e misturada com esferas de ago inoxidavel, esferas de vidro e areia, utilizando CO-
supercritico a 28,3 MPa ¢ 40°C. A vazao foi mantida constanie em 4,0 mi/min
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Clevidipina

Figura 2.15- Estrutura Molecular da clevidipina.

A Figura 216 apresenta as curvas de exiracio da clevidipina pas diferentes

matrizes.
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§ —a— Esferas de Vidro
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—iPapei de Fitro
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Volume de CO, utilizado / Volume de Leito

Figura 2.16- Extracio da Clevidipina de diferentes matrizes sélidas
utilizando CO, supercritico a 28,3 MPa e 40°C.

Através dos dados obtidos foi possivel idemtificar o efeito da matriz no curso da
extragdo da Clevidipina. A interac@io da molécula do soluio é muito maior com o papel de
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filtro quando comparada com os demais meios. E observado que tanto as esferas de vidro
como as esferas de ago inoxidavel interagem de forma semelbante com a molécula, jd a
areia de praia possul um efeito intermedidrio. Através dos resultados obtidos, os autores
concluiram gue o meio (a3 matnz solida) ¢ wm importamie fator no curso da extracio,
influenciando diretamente nas taxas de extracio.

Sovova ef al. (1994) realizatam experimentos para a exiracio de dleo das sementes
de uva com dioxido de carbono supercritico, variando o didmetro das particulas de
sementes, com o intuito de estudar a influéneia desta variavel na extragio do dleo. A Figura
2.17 apresenta os resultados obtidos por estes pesquisadores.
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Figura 2.17: Influéncia do didgmetro de particula no curso da extragio de
Sleo das sementes de uva com didxido de carbono supercritico. e
gquantidade de Oleo extraido/ quantidade o6leo micial, g massa de

solvente/massa de 6leo inicial.

Na Figura 2.17 pode-se observar que a regiio de solubilidade diminui com o
aumento do difmetro de particula. Isto € explicado devido ao fato de que com a diminuigio
do difimetro, a area de contato matriz {sohsto) - FSC aumenta, existindo umsa maior

guantidade de soluto facilmente acessivel ao solvente.
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Como ja discutido anteriormente, a adicio de co-solvente pode aumentar 2 taxa de
extracdo devido as interagles entre a molécula de sohiwio e de co-solvente, isto pode ser
exemplificado pelo trabalho de Bijorklund ef of {1998), com a clevidipina. Os autores
estudaram a adicho de metanol como co-solvente a fim de melhorar 2 extracio do soluio a
partir do papel de filmo. Os resulitados obtidos estio apresentados na Figura 2.18.
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Figura 2.18- Curvas de extracdo da clevidipina impregnada em papel de filro utilizando
CO,-SC modificado com diferentes concentragtes de metanol, a 28,3 MPa e 40°C.

Segunde ©s autores, possivelmente as pontes de hidrogémio, formadas entre as
moléculas de clevidipina e as moléculas de celulose do papel de filtro, sdo as responsaveis
pela baixa taxa de extragio. A adigic de metanol, wm composto que apresenta a
capacidade de formar pontes de hidrog€nio, pode competir com a clevidipina pelos sitios
ativos da moilécula de celulose, resuitando em um aumento na taxa de extracdo. Pode-se
verificar que a adicio de metanol aumentou bastante a taxa de extracfo. Entretanto o
aumenio na concentracdo de 4 para 10% nio surte efeitos significativos em relagio a taxa
de extra¢io. Duas hipSteses para este caso foram consideradas pelos auiores: i) ¢ metanol
satura 0s sitios das moléculas de celuiose ¢ dessa forma, a adic8o de mais metanol passara
apenas 2 influenciar na densidade do solvente ¢ 1) a partir de determinada concentragio, as




moléculas de metanol comegam 3 sc auto-associar, € assim pio mais compelifio com 2

clevidipina pelos sitios ativos da molécula de celulose.

A varBo uwilizada nos processos de extracdo supercritica € um fator importante a
ser considerado. Bjorklund er ol {1998), estudaram as taxas de extragio de dois dleos
tubrificantes, misturados com esferas metalicas, em fimcSo da vazio. No primeiro sislema
(Figura 2.19) os autores observaram que a quantidade de Sleo extraido (Drawsol 2345 Ny é
proporcional & vazio. Desta forma, pdde-se concluir gue ¢ fluido supercritico foi saturado
com o dleo em todas as vazbes estudadas no experimento. Nas rés curvas apresentadas, as
quantidades extraidas de 6leo por quantidade de solvente wtilizado foram semelhantes {a
mesma taxa de extragio).

1! Vaziio {Umin) /
58+ | el 3 5

—e— 20

Rendimento (%)

Tempo {min}

Figura 2.19: Extragio do dleo Lubnficante (Drawsol 2345 N) com diferentes vazées.

Para a extragio do segundo Sleo utilizado, UNIQ DP-101 (Figura 2.20), cbhservou-
se um comportamentc Imverso. As maiores guantidades de material extraido sfo
conseguidas com as menores vazdes. Isto sigmfica que a condigio de equilibrio dentro do
extrator ndo fol abngida. A resisiéncia a transferéncia de massa do dleo para o seio do

fluido foi muito maior do gue a verificada no experimento inicial (Biorklund ef o/, 1998).
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Figura 2.20: Extracio do Oleo lubrificante (UNIQ DP-101) suportade em esferas metalicas
com CO, supercritico a diferentes taxas de extrac@io.

Para a modelagermn matematica das curvas de extragfio, muitos modelos tem sido
desenvolvidos na literatura. Um modelo muito eficiente e simples apresentado por Sovova
{1994) considera algumas simplificacdes para o caso de um soluto disperso uniformemente
em uma matriz vegetal, com a temperatura e pressio constante ao longo de toda a extracdo.
O fluido possuz uma velocidade U. As particulas solidas s&o homogéneas com um didmetro
conhecido. A massa de soluto total, O, € composta de uma parte que estd nas superficies
das particulas, Pvr, facilmente acessivel ao soluto, e da parte que se encontra no interior das
particulas, K. N representa a massa da matriz livre do soluto.

x=0/N=x,+X; =Py /N+K/N (2.5)

Onde x € a razio massica de soluto na matriz sélida, x, € x; s#o respectivamente a
razio massica de soluto acessivel ¢ a razio massica de soluto no inferior da matriz. Em
suas equagdes H € a altura de leito, a fragBo de espagos vazios € g, a distdncia axial ao
longo do leito € h & J(x,y) € a taxa de transferéncia de massa do soluto da matriz para ¢
fluido supercritico, aplicando um balanco de massa tem-se que:
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&x
—psll— 6‘}5; =J(x,3) (2.6)

fvariaciio da raziio mdssica de sofulo com o tempo na mairiz

ps%?—%— W%:J(%F} 2.7

fvariagdo da razio madssica de soluto com o fempo e posicdo do leito ro fluido)

Onde t € o tempo, € ¥ a razdo massica de soluto no seio do fluido, tem-se que as

condicBes de contorno adotadas para 2 modelagem sao (em =0);
xhi=0)=x, (2.8}
yh=01=0 (2.9)

Sovova em seu trabalho, determina que 2 taxa de transferéncia de massa pode ser
dividida em duas parie, a primeira quando ainda existe soluto acessivel (x>x;) e depois
quando necessaniamente existe a difusdo do soluto do interior da matriz para o seio do

fluido {(x<xy):
Jx>x, . v)>J{x<x.,3) (2.10)

A autora, analisando seus dados experimentais, concluiu gue 2 taxa de difusio na
primeira fase de extragio (X>x) possui uma dependéncia linear entre a solubilidade de
equilibrio do soluto nas condigdes de experimento (v;} € a concentragio de soluto na fase
fluida. O coeficiente de inclinaciio desta correlacBo, k@aep, € justamente o inverso da
resisténcia 3 transferéncia de massa do soluto para o meio. Onde ay € 2 4rea superficial de
matriz solida por volume de leito, p € a densidade do fluido e k¢ ¢ o coeficiente de ajuste. E
importante notar que este coeficiente, kagp, determina a inclinacdio da primeira regido da
curva de extragio {(Figura 2.14). Para o segundo periodo de extraciio a taxa de extragio
depende apenas da concentragio de solido na matriz.

Jx>x,n=ka,o(y, ~y)e Jx<x, . M) =kapx @1
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Substituindo-se todas equacles, tem-se um sistemna que pode ser resolvido por wmn
método numénco qualguer e os coeficientes ke k. e % podem entfio ser obtidos de dados

experimentats.

Primeiro pericdo de extracdo (soluto na acessivel na matriz):

dXiz _ faﬂp

iy }@f ~Y,) 2.12)
a, %% U | K%k  UY,, 2.13
dt s &, |7 & e, @13

Segumdo periodo (soluto inacessivel na matrizj:

dX, ,__ksaaX& [1_}2:__]

- (-2) (2.14)
av, - ka.p, 1 Uy, T,
—= ==t e (2.15)
dt pE Y | &\, &\,

Esta modelagem foi utilizada por Saldafia et al, (2001) e por Kopcak er af. {2001)
para a modelagem da extragdo de 6leo das sementes de cacau e de cupuagu respectivamente
utilizando etano supercritico, obtendo-se bons resultados. A Figura 221 demonstra os
resuitados e a modelagem obtidos por Saldafia €l al, {2001).
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Figura 2.21- Comportamento retrégrado de isotermas a 3232 K e 3432 X e pressfes de
152,248, e 28,3 MPa. ¢ quantidade de dleo extraido/ quantidade dleo inicial, g massa de

solvente/massa de oleo inicial.

O modelo proposto por Helena Sovova (1994), assim como muitos outros,
considera o extrato (formado por uma série de compostos quando se trabalha com matrizes
vegetais) como um pseudocomponente. Este tipo de abordagem funciona bem com sistemas
nos quais o componente principal se enconfra em alia concentragio (40-60% em massa)
como € o caso dos Oleos vegetais. Para sistemas muiticomponentes, onde a influéncia de
diferentes solutos presentes nas matrizes vegetais deve ser levada em conta (extragic de
solidos), alguns modelos baseados no encolhimento do miciec {retracio da frente de
extragio) ¢ modelos baseados em sistemas de dessorcio-dissolucio-difusdo t€m sido
propostos na hiteratura.

Tezel er al. (2000} propuseram wma abordagem baseada no modelo desssorcio-
dissolugio-difusdo, denominado modelo de encolhimento de niclec ou avango da frente de
extracdo. Nessa proposta as mesmas consideracdes para © caso de um @nico componente
so realizadas. Os solutos encontram-se parcialmente livres e parcialmente absorvidos nas
paredes das matrizes. Entretanto, neste caso a dessercdo e dissolugdo de um soluto ndo
podem ser comsideradas independemtes dos outros solutos. O modelo proposio de
encolhimento do micleo foi avaliado ma extracdo do dleo de sementes de tomate com
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dioxido de carbone supercritico. Us autores wverificaram bons resultados na prediciio da
separag@o scletiva dos compostos (Figura 2.22

CAPAY-CY

Concentraglio (motim3 C0p) &

Fignra 2.22- Extracio seletiva de componentes das sementes de tomate em fimgio do
tempo de exiragio.

Na Figura 2.22 ¢ possivel observar que o compopente mais leve & extraido

preferencialmente, tendo uma queda abrupta apdés 70 min de extragdo, quando a
concentragioc do componente pesado aumenta nos extratos de saidas.

Qutro modelo, dessorgio-dissolucio-difusfio, utiliza equacbes do tipo Langmuir
para os modelos de adsorsdio e dessorgio. E verificado em muitos sistemas que, quando a
interagdo entre a matriz solida e o solmto € forte, hi wm atraso no micie da extragio ou no
tempo necessario para haver a dessorgdo do soluio. Este modelo assume que existe wina
dependéncia entre a taxa de extragdo de um soluio e a composicio das outras espécies
presentes € que 0s solutos encontram-se distribuidos atraveés dos poros da mafriz solida,
parte como soluto livre e parte adsorvido nas paredes. Em algumas abordagens, a fracio
adsorvida é considerada contida no inferior de estruturas cehulares. Tezel ef ¢f., 2000, teston




este modelo pam a extracio de dleo da casca de citricos (Figura 2.23). Foi venificado que a
difusfo € a etapa limitante no processe de separagio.

mg soluto / g solvente

Tempo {min)

Figura 2.23- Representacio da simulagdo do meodelo DDD para oleo de casca de citrico.

E possivel observar na Figura 2.23 que para os trés componentes existe um tempo
necessario para que haja a dessorcdo dos componentes presentes da matriz vegetal, logo
apbés este tempo, as taxas de extragio atingem valores méximo, diminuindo com o
esgotamento do leito.

(s modelos cinéticos sfio ferramentas importantes para a descrico dos processos
de extracio. Bons modelos ¢ dominio dos fatores que influenciam a cinética de extracio de
dleos, podem ser encontrados no frabalho de muitos awtores, porém um modelo satisfatorio
para a extragdo de substincias em baixas concentragbes em sisternas muiticomponentes,
principalmente no caso de solidos, ndo foi encontrado na literatura. As caracteristicas destes
sistemas, onde as faxas de extragbes dependem das seletividades e interagles entre os
componentes, precisam ser methor estudadas, para o desenvolvimento de modelos cinéticos
satisfatdrios.
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Capitulo 3

OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo geral, os desenvelvimentos

experimental e teorico da:

Extracio de cafeina das sementes da planta do guarand com solventes

supercriticos modificados pela adicio de co-solventes

Este tema foi proposto pois, o estudo da utilizacio do guarand como fonte de
obtencdo de cafeina, podera contribuir para aumentar o interesse nesta cultura e,
consequentemente, vir a ser de grande importincia para o desenvolvimento das regides
produtoras. A utilizagdo de fluidos supercriticos, uma tecnologia limpa, para o processo de
descafeinagdo do guarand vem ao encontro do objetivo de incentivar o desenvolvimento de
novas tecnologias livres de contaminantes, sem custos ambientais, permitindo um
desenvolvimento sustentavel, que ndo agrida os ecossistemas e o meio ambiente em gue

esta inserido.

3.2. Objetives Especificos

Os objetivos especificos sdo:

e Determmar a capacidade da mistura de CO.-SC e co-solventes como

isopropanol e o etanol para solubilizar a cafeina pura.

e Identificar as vanaveis termodindmicas que influenciam e controlam a
solubilidade da cafeina nestes sistemas de uma maneira que permita determinar as

condi¢des Otimas de extracdo e separacio utilizando CO,—-SC e co-solventes.

¢ Verificar o potencial da utilizagiio de C(O,-SC e co-solventes para a extragfo de

cafeina a partir das sementes da planta do guarana.
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo esifo descritos os materiais e os mérodos experimentais

utilizados na realizagdo deste rrabalho.

4.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa foram adquiridas sementes de
guarana torradas com casquilha doadas pela Empresa Brasileira de Pesquisas Agricolas -
EMBRAPA. Para controlar a variabilidade desta matéria-prima, um Gnico lote foi
adquirido, conservado adequadamente (mantido em local seco), e utilizado em todos os
experimentos. Os fluidos supercriticos, didxido de carbono super seco, com 99,9% de
pureza e mistura de padrbes primarios com 95% de diéxido de carbono e 5% em massa de
etanol anidro; com 95% de didxido de carbono e 5% em massa de isopropanol anidro ¢ com
90% de dioxido de carbono e 10% em massa de etanol anidro foram adquiridos da White
Martins Gases Industriais SA, na fase liquida, em garrafas com tubo pescador. Etanol
anidro da marca Sinth, com 99,99% de pureza na fase liquida e cafeina (reagente analitico)

com 99,9% de pureza, foram obtidos no mercado no mercado nacional.

A quantidade de cafeina total presente nas amostras de guarana foi determinada
por Saldafia (2002) através de analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), dos extratos obtidos por Método de Extragio Sélido-Liquido utilizando um

conjunto Soxhlet. A fragio massica obtida foi 0,0482 (em base seca).
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4.2, Sistema de Extracio Supercritica

O eguipamento a ser utilizado nos experimentos foi projetade pelo grupo de
pesquisa de extragdo supercritica da FEQ/UNICAMP e construido pela Autoclave
Engineers, Inc. no Erie, PA, USA O aparelho ¢ o mesmo utilizado por Neves (1996),
Socantaype (1996), Saldafia (1997) & Azevedo (2001} O sistema de extragdo supercritica €
um equipamento versatil, que permite um controle independente das wvariaveis como
temperatura, pressdo e fluxo. Os indicadores e controladores estiio situados em um painel
de controle. Este aparelho (Figura 4.1) possui quatre linhas paralelas que permitem a
alimentagdc de solventes e co-solventes. Cada linha possui um trocador de calor de tipo
casco e tubos antes da sucgdo de cada uma das quatro bombas. Para introdugio do solvente
existem duas bombas de deslocamento positivo que operam em paralelo com fluxo entre 46
e 460 mL/h, e uma pressdo de até 41 MPa. A extraco € realizada com dois vaso-
extratores: um simples e o outro com agitagdo, ambos de ago inoxidavel 316SS com
capacidade de 300 ml, projetados para resistirem a pressdes de at€ 37,2 MPa na temperatura
de 616 K. Em torno dos vasos extratores, externamente, existem cintas de aquecimento
ligadas a um controlador de temperatura. O extrator com agita¢io possui um agitador do
tipo MagneDrive II com sistema de refrigeragdo e uma janela que permite observar as duas
fases em equilibrio. A tubulacfio que une o modulo de entrada com os extratores possui
valvulas de isolamento, permitindo a operagio de cada extrator separadamente cu em série,
e valvulas de seguranca com discos de ruptura para proteger os extratores. O fluido
proveniente dos extratores passa por uma valvula micrométrica, usada para regular a vazio
do solvente e reduzir a pressfio até aproximadamente a pressiio atmosférica, ocorrendo a
condensagio/precipitagdo do material extraido no separador. Uma fita de aquecimento em
volta da valvula micrométrica e da tubulacio evita a possibilidade de congelamento do CO;
e obstrugdo, causada pela redugio da temperatura em consequéncia da despressurizagdo. A
vazdo do solvente € medida em litros por minuto por um totalizador de vazdo FCT0A flow
computer linealizer & um CAQ3 signal conditioner, construidos pela EG&G. Instruments

(Phoenix, Arizona, USA )
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pf atm

Figura 4.1- Aparelhagem Experimental: C- cilindro, CB- banho de gelo, CH- Chiller, CV-
Valvula, D- Camisa de Aquecimento, E1 and E2- Extratores, F- Filtro, GM- Totalizador de
Fluxo, H- Fita de Aquecimento, MV- Valvula Micrométrica, P- Bomba, PI- Indicador de
Pressao, SF- Vaso Separador {com élcool), SV- Valvula de Alimentacio do Extrator, TIC-

Controlador e Indicador de Temperatura.

Figura 4.2- Aparelho Experimental
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4.3. Métodos Experimentais
4.3.1 Experimentos de Selubilidade da Cafeina em Fluides Supercriticos

O aparetho de extraclo supercritica (Figura 4.1) permite realizar diferentes
experimentos, operando com os extratores isolados, em série ou em paralelo, mudando 2
direcio do fluxo através das valvulas situadas no painel. Os experimentos de solubilidade,
através do método dindmico, foram realizados utilizando apenas o extrator simples. Nestes
experimentos 35¢g de cafeina anidra pura foram misturados com 150 g de esferas de vidro
(5mm de diametro) e colocados no extrator. A mustura CO»/etanol na fase liquida foi
transferida do cilindro para o sistema de extragfio supercritica através de um tubo sifonado.
A mistura sempre & resiriada (a -1°C) na cabega da bomba para prevenir sua vaporizagic.
Uma vez resfriada e na fase liquida, a mistura foi bombeada ¢ introduzida, lentamente, no
vaso-extrator, entrando em contato com o alcaldide. O fluido foi aguecido de acordo com as
condicdes experimentais. Quando a pressdo de extragic foi alcancada, a vélvula
micrométrica na saida do sistema de extracdo foi lentamente aberta (até atingir a vazio de
experimento, 0,800 L/min). Ao passar através desta valvula, ocorreu a expansio do fluido
até as CN.T.P, o que acarretou a diminuigdo de solubilidade da cafeina que entfo
precipitou e foi coletada em trés kitassatos em série, mantidos em banho de gelo. O CO»
gasoso (0 alcool etilico da mistura também € recolhido nos trés kitassatos) continua fluindo
até o medidor de vazdo, onde foi totalizado o fluxo em cada experimento (em cada
experimento foram utilizados 50 L de CO; na CNTP). Apds a extragio, fol efetuada a
lavagem da tubulagfio e da valvula micromeétrica, para garantir a recuperagdo do alcaldide
precipitado, utilizando-se 4lcool na temperatura de ebulicio. Toda cafeina retirada do
sistema em cada experimento (kitassatos e tubulaciio) fo1 solubilizada em 250 mL de alcool
anidro (nas C.N.T.P) e posteriormente foi analisada por espectrofotometria de UV. Todos

os experimentos de solubilidade foram realizados em triplicata.
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4.3.2 Experimenios de Exitracio da Cafeina a partir das Sementes de

Guarani com Fluidos Sapercritices

Nos experimentos de extrago de cafeina a partir de sementes de guarana foram
utilizados 12 g de sementes torradas e moidas (utilizando em moinho manual de discos para
café), secas em estufa a 60° C por 12 horas. A granulometria das particulas foi determinada
através de peneiramenio, por meio de wm agitador de peneiras PRODUTEST, com mesh
variando enfre 75 e 840 microns. Foi wtilizado o extrator simpies do equipsmento de
extragio (Figura 4.1). As sementes moidas foram misturadas com pérolas de vidro e

colocadas em um invélucro de tela {mesh 50 pm). Este involucro foi colocado no extrator.

s ensaios, para a determinacio do efeito do didmetro de partienia no curso da
exiracio, foram efetuados em wma pressdo de 23,4 MPsa ¢ femperaturz de 50°C utilizando
mistura supercritica de didxido de carbone e 5% {em massa) de etanol como co-solvenie.
Apds serem atingidas as condicdes de ensaio, as extrages foram realizadas com uma vazio
de 0,8 Lmin™” de CO: nas C.N.T.P (apds a despressurizacio). Para uma mesma amosira, 14
fraches foram obtidas, cada fragio foi retirada apos terem sido bombeados 40 litros de CO-
(nas C.N.T.P), perfazendo um total de 560 lLitros por amostra. O material extraido em cada
fracio foi diluido em ctanol anidro ¢ analisado através de espectroscopia de UV.

As extragdes obtidas em funcio da pressdo, da temperatura ¢ do co-solveate
utilizado, foram realizadas em trés pressdes e trés temperaturas utilizando-se misturas
contendo didxido de carbono supercritico ¢ 5% de etanol {em peso) como co-solvente,
diéxido de carbono supercritico ¢ 10% de etanol {em pese) como co-solvente e também,
diéxido de carbono supercritico e 5% de isopropanol (em peso) como co-solvente. Em cada
extragio, 10 fragbes de matenal extraido foram retiradas, em cada fracfo, 40 litros de CO;
{(nas CN.TP) foram utilizados. Estes ensaios foram realizados como uma vazio
volumétrica de 0,800 Lmin” de CO, (nas CN.TP). O didmetro de particula médio
utilizado foi de 180 pm. Na Tabela 4.1 estio apresentadas as condices experimentais para
cada extragio em funcio da temperatura, pressio e tipe de co-solvente adicionado ao
diéxido de carbono supercritico.
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Tabela 4.1: Condi¢Oes experimentais para as extracles realizadas em fungZo da pressio,

temperatura ¢ tipo de co-solvente.

Extracéo Temperatura {"C) Pressio (MPa) Co-Solvente
i 50
2 60 179
3 70
4 50
5 60 234 isopropancl 3%
6 70 {em peso)
7 50
8 60 30,0
9 70
i0 30
11 60 17.9
12 70
13 50 Etanol 5%
14 60 23,4 {em peso)
15 70
16 50
17 60 30,0
18 70
19 30
20 60 17,9
21 70 ‘
22 30 Etanol 10%
23 60 234 {em peso)
24 70
25 50
26 60 30,0
27 70

4.3.3 Anailise do Teor de Cafeina Solubilizada

Nos ensaio de solubilidade de cafeina pura em FSCs, todo o soluto retirado do
extrator foi dissolvido em 250 mL de etanol anidro utilizando-se um baldo volumétrico.
Uma aliquota de 1 mL foi retirada e diluida em 100 mL de etanol anidro. Nos ensaios de
extracdo de cafeina a partir das sementes torradas e moidas de guarana, o material extraido
em cada fracio (em um total de 10 fragBes), foi diluido em 250 mL de etano! anidro. Para
as 4 primeiras fracGes (com maiores concentracOes) uma aliquota de 5 ml foi retirada e
diluida em etanol anidro em um balBo volumétrico de 50 mL. Estas solugbes foram ent3o

analisadas em um espectrofotdmetro de UV HP 84453 As diluigBes utilizadas foram
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definidas em testes preliminares para gue o8 maxinos de absorbincia estivessem em fomo
de 1,5, respeitando a faixa em que a concentragiio ¢ direfamente proporcional a absorbéncia
{Lei de Beer). A quantidade de cafeina foi determinada comparando-se os resuliados com
uma curva de calibracio previamente estabelecida gue relacions absorbincia, a 270 nm, de
cafeina pura em &lcool com a concenfracBo do alcaléide. A Figura 4.3 apresenta os
espectros de absorbéncia para os padiBes de cafeina. A Tabela 4.2 apresenta os valores de

absorbincia enconirados.

25-

Apaorbants (ALD
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Figura 4.3- Picos de absorbincia de cafeina em etanol.

Tabela 4.2: Valores de absorbincia de cafeina em etanol, 270 nm.

Padrio Cafeina (g/ml soluco)x10® Abs <270nm> Erre (%)
1 1,7377 0,75357 0,05
2 3,4828 1,53550 -1.59
3 52528 226600 0,58
4 2,8471 1.25830 -1.82
5 4 4258 1,.94730 -1.38
6 5,7048 243900 1,49

Na Figura 44 estd mostrada a curva de calibragio obtida ¢ na Tabela 4.3 os
valores dos parimetros gbfidos.
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Figura 4.4- Corva de calibracio, padebes de cafeina em etanol

Tabela 4.3: Coeficientes da curva de calibracio

Soluto Cafeina

Numero de padrdes 6

Curva de calibragiio Clg/mL] =k; x Abs
Coeficiente k; 23047 x 107
Desvio padrio de k; 1,3524 x 107
Desvio padrio da calibracio 59541 x 107
Coeficiente de correlagiio (RY) 0,99983

Através da curva de calibragfo, as andlises dos experimentos de solubilidade e de
extragio de cafeina foram fertas, respeitando-se as diluigSes das amostras.
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4.3.4 Andlise do Teor Total de Fenbis

Para a andlise do teor total de fendis, extraido 2 partir de sementes torradas ¢
moidas de guarand, foi utilizado o procedimento de determinagio colorimétrica adotado DOF
Swain e Hillis {1959). Dos extratos obtidos em cada ensaio, aliquotas de 5 ml de cada
fracdo (diluidas previamente para 250 ml.) foram retiradas e colocadas em tubos de ensaios
e, entdo, secas em estufa a 90°C por 12 h. Aos twbos de ensaio, contendo ¢ material SeCo,
foram adicionados 3.5 ml de dgua destilada. O material foi solubilizado com o ausxilio de
um equipamento de ultrasom Thornton, por 15 mimitos. Em seguida, 250 uL de reagente de
Folin-Ciocaitean foram adicionados ¢ misturou-se as solugdes com auxilio de wm Vortex
Quimis. Apés tres minutos, 0,5 mL de solucio saturada de carbonato de sédio anidro (17,5
¢/ 50 mL de agua), fot adicionado, agitando-se em seguida. Apds uma hora, estas solugdes
foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-Visivel Pharmacia. A quantidade total de
fenbis, extraida em cada frag3o, foi determinada comparando-se os resultados com uma
curva de calibracdo previamente estabelecida que relaciona absorbincia, a 725 nm, de
padrdes de 4cido fenico submetidos ao mesmo procedimento mencionado acima. Os
resultados obtidos s@o relativos s massas de fenol utilizadas para a obtencdo da curva de
calibragio, conforme procedimento adotado Swain ¢ Hillis {1959). A Figura 4.5 apresenta
os espectros de absorbancia para os padrdes de fenol. A Tabela 4.4 apresenta os valores de
absorbéncia encontrados.
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Absorhancia {725 nm}

Figura 4.5- Curva de calibragio, padrdes de fenol em agua
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Tabela 4.4: Valores de absorbincia encontrados para os padrdes de fenol, 725 nm.

Padrio Fenol (mg/i. solucia) Abs <725nm>
i 0,504 0,048
2 1.0088 0,103
3 20188 0,158
4 3.0204 0,248
3 40392 0,280
6 85,0400 0,380
7 6.0588 0,407

Atraves da curva de calibraglo, as andlises da guantidade de fendis totais em cada frag8o
das curvas de extragio foram feitas, respeitando-se as diluicSes das amostras.
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Capiiuio S
RESULTADOS E DISCUSSAD

Neste capitulo sdo descritos os resudiedos experimeniais obfidos neste
trabalho. Iniciaglmente estdo apresentados os resultados da solubilidade de
cafeinz pura em misturas supercrificas confendo didxido de carboro e co-
solventes, em seguida estdo apresentadas, as curvas de extragdo de cafeina a
partir de sementes de guarand lorradas e moidas em fumclo do didmeiro de
particula, pressio, lemperatura e co-sofvente wtilizado. Complementando este
irabalho experimental, as curvas de extracdo de fenois totais obtidas a partir
de sementes de guarand lorradas e moidas em funcdo da pressdo, temperatira

e co-soivente wilizado também estdo apresertadas.

5.1. Solubilidade de calfeina em misturas supereriticas.

Os resultados experimentais, realizados conforme os procedimentos descritos ac
Capitulo 4, para 0s experimentos de solubilidade de cafeina pura em misturas contendo
diéxido de carbono supercritico com 5 e 10% (em peso) de etanol anidro ¢ diéxido de
carbono supercritico contendo 5% de isopropanol (em peso) estdo apresentados nas Tabela
5.1, Tabela 5.2 ¢ Tabela 5.3 respectivamente.

Tabela 5.1: Solubilidade de cafeina em misturas de CO:-SC e etanol (5% em massa).

Temperatura Pressiic ¥racio Missica Fracio Melar
(K) (MPa) x 10° x 10°
15.2 2.46 0,56
313 179 535 1,22
20.7 6.62 1,51
234 7.53 1,72
152 1,89 0.43
323 17.9 3,78 0,86
20.7 5,66 1,29
234 744 1.70
15.2 2.42 0,33
345 17.9 4,30 0,68
207 443 1,01
23,4 7.09 1,62
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Tabela 5.2: Solubilidade de cafeina em misturas de C0»-8C ¢ etanol (10% em massa).

Temperatura{ K} Pressio (MPa) Fracioc Massica x 18°  Fracio Molar x 16°

152 274 2.0
17,9 562 22
323 20,7 12,6 2.9
23,4 12,7 29
262 172 40
30,0 194 4.4
152 5,64 1.3
17.9 286 2.0
343 20,7 115 2.6
234 12,3 2.8
26,2 15.0 3.4
300 242 5.5

Tabela 5.3: Solubilidade de cafeina em misturas de CO»-5C e isopropanol {5% em massa).

Temperatara{(kK) Pressio (MPa) Fracio Missicax 10° Fracio Molar x 10°

1572 1.35 0,31
179 2,31 0,53
373 20,7 3,57 0,82
234 5,15 1,19
26,2 5,52 1,27
30,0 6,22 1.44
15,2 ' 0.86 0,20
179 2,24 0,52
343 : 20,7 3,48 0,80
234 5,05 1,17
262 6,41 1,48
30.0 6,60 1,52

Os resultados descritos na Tabela 5.1 possuem desvios médios padriio da ordem de
9% entre 0s €NsSalos para Wna mesma pressio e temperatura (iriplicatas). Os desvios médios
padric variaram entre 6 e 20% entre as triplicatas dos ensaios com a mistura de CO-SC e
10% em massa de ctanol (Tabela 5.2). Nos experimentos com 5% em massa de isopropanol
como co-solvente, os desvios médios padriio variaram entre 0,5 ¢ 6% (Tabela 5.3).

Os resultados obtidos estfio apresentados na forma grafica na Figura 5.1 (misturas
contendo 5% de etanol) e na Figura 5.2 (misturas contendo 10% de efanol e misturas
contendo 5% de isopropanol). Na Figura 5.1 também estio apresentados, para efeite de
comparacdo, os resultados obtidos por Saldafia ef ol (1997) para a solubilidade de cafeina
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em dioxide de carbono puro, determinados através do mesmo método analitico wfilizado

neste frabalho & com © mesmo apareiho expenmental.
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Figura 5.1- Isotermas de solubilidade da cafeina em diéxido de carbono supercritico puro
{Saldafia ef al., 1997) ¢ em misturas supercriticas contendo didéxido de carbono e 5% de

etanol como co-solvente em fungdo da pressio.
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Figura 5.2- Isotermas de solubilidade da cafeina em dioxido de carbono supercritice e co-

solventes em funco da pressio.
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Nas Figuras 5.1 ¢ 5.2 pode ser observado que a adiciio de co-solvente, ao didxudo
de carbono supercritico, interfere positivamente na solubilidade da cafeina. Nos resultados
apresentados € verificada a ocorréncia do comportamento retrégrado tanto para os sistemas
contendo co-solvenies como também para os dados de solubilidade de cafeinz em dibxado
de carbono puro. A adicBo do co-solvente deslocz o ponto critico de mistura, aumentando
as temperaturas e pressdes criticas das misturas {(Gurdial er al., 1991 a; Ting er ¢/, 1993 al
Este efeito reflete diretamente no aumento da press@o de cruzamento superior para as

curvas de selubilidade como apresentado por Gurdial ef ol (19%91a e b}

Nos dados publicados por Saldafia {1997), a pressio de cruzamento superior para
sistemas cafeina-CO; foi determinada como sendo 19,6 MPa (Figura 5.1). Ao se analisar os
dados para a solubilidade de cafeina em misturas contendo CO; com 5% de ectanol, a
pressiio de cruzamenmnio superior ¢ em tormo de 23,0 MPa. Para as misturas contendo 10% de
etanol e 5% de isopropanol foi possivel estimar graficamente as pressées de cruzamenio. A
Figura 5.3 apresenta regressdes lineares para as isotermas obtidas com estas misturas, com

a finalidade de estimar as pressfes de cruzamento dos sisiemas estudados.

56

115% kopropanol 43K

@ 5% de Bopropanol 323 K
m 10% Banol 343 K
©10% de Hlanci 323K |

Solubiiidade (Fragio Molar x 10 )

15 17,5 20 2.5 25 27.5 30
Pressio (MPa)

Figura 5.3- isotermas de solubilidade da cafeina em diéxido de carbono supercritico € ¢o-

solventes em funcio da pressdo. Regressdes lineares para as isotermas obtidas.

Os coeficientes para as vegressdes apresentadas na Figura 5.3 enconifram-se na
Tabela 5.4
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Tabela 5.4: Coeficientes das regressfes lineares para os sistemas estudados.

Sistema Temperatura Coef. Angular Coef Linear R
{Co-Solvenic) (&
Isopropanel 323 17123 -7,5976 (.,9540
5% 343 2,5571 -27.446 09185
Etanol 323 0,7991 -8.4923 0,9527
16% 343 0.9587 11,847 0,9519

A Tabela 5.5 apresenta as pressdes de cruzamento para os sistemas estudados, bem
como as temperaturas e pressdo criticas. Os resultados apresentados na Tabela 5.5 indicam
que, para os sistemas estudados, a pressiio de cruzamento superior apresenia um aumento
significative com 3 adiglo de co-solvente. Através dos dados das propriedades criticas,
pode-s¢ observar que existe um aumento da temperatura e pressio criticas dos sistemas

guando se adiciona o co-solvente.

Tabela 5.5: Pressoes de cruzamento superior para isotermas de solubilidade de cafeina em
didxido de carbono puro e com o uso de co-solventes e pressdes e femperaturas criticas dos
solventes ¢ misturas estudados.

Sistema Pressio Critica Temperatura Pressao de
(MPa) Critica Cruzamento
(K} Superior (MPa)
CO, Puaro 74@ 304 @ 194 ®
Etanol Pure 6,19 514 R
Isopropanol 48% 508 @ —
Puro ‘
Com 5% de 86 @ 316 © 3
Etano!
Com 10% de 10,59 326 2359
Etanol
Com 5% de B 3169 2109
isopropanol

Fonte: ™ Rizvi et ol 1986, ® Saldafia er al, 1997, * Ting er ai., 1993; @ Predicio através de equagdes
cibicas, Saldafia, 1997; © Estimado através dos dados apresentados na Figura 5.1; © Estimado através de
regressio hinear dos dados apresentados na Figura 5.3

O efeito do anmente da regifio retrégrada, para 2 solubilidade de alcaléides com o
aumento da guantidade de etanol como co-solvente ae CO,-8C, foi estudado por Schaeffer
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et al. (1988). Us resultados de solubilidade da monocrotalina, um alealéide pirrolizidinico,
apresentados por estes autores demonstraram que utilizando CO»-8C puro, com 5% e com
10% (fracio molar) de etanol como co-solvente, as pressfes de cruzamento obtidas foram
8,5, 180 ¢ 275 MPa respectivamente. Os resuliados obtidos mesta pesguisa para 2
solubilidade de cafeina em CO» supercritico modificads por co-solventes apresentam a

mesma tendéncia apontada por esies autores.

Estes efeitos de deslocamento das condigbes crificas e da pressfio de cruzamento
superior com a adicfio de co-solvente mnfluenciam diretamente os processos de extragio
supercritica, pois, para uma mesma pressic de trabatho, a adicio do co-solvente significa
trabalhar mais proximo do ponto critico ¢ {dependendo da presséic de cruzamento superior)
na regifio de comportamento retrdgrado. Isto pode coniribuir tanto para a diminuigio de
custos {trabalhar em temperatura mais baixas, obiendo maiores iaxas de exiracio) como
para methorar a efici@ncia do solvenie, pois guanto mais perfo do ponto critico, maior é a

compressibilidade do sistems e mais eficiente € o uso do FSC.

Nas Figuras 5.4 e 5.5 sdo comparadas as curvas de solubilidade da cafeina em
diéxido de carbono supercritico {Saldafia, 1997) e em diéxido de carbono supercritico ¢
etanol como co-solvente (5 ¢ 10% em massa) e com isopropanol {5% em massa) obtidas

neste trabatho nas temperaturas de 323 e 343 K respectivamente.

.- @ CO2-SC Puro

. 40.0 T & - - com 5% de Etanol
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Figura 5.4- Isoterma de solubilidade de cafeina pura em CO; — SC puro e com a adigdo de
co-solventes a 343 K. Dados com CO: puro, Saldafia er of. {1997).
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Figura 5.5- Isoterma de solubilidade de cafeina pura em CO: — SC puro e com a adiclo de
co-solventes a 323 K. Dados com CO; paro, Saldafia er ol {1997}

Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 pode-se venificar que a
solubilidade da cafeina em didxido de carbono supercritico aumenta com a adigdo de co-

solvente e com o aumento da pressio.

O fato de a solubilidade aumentar com o aumento de pressio pode ser explicado
através do aumento da densidade de mistura. Para que haja a solubilizagio da molécula de
soluto, ¢ formado um complexo de solvatacio entre a cafeina e o FSC. A formagio deste
complexo € resultade das forgas intermoleculares entre o FSC ¢ o soluio. Com o aumento
de pressdo € conseqiiente aumento de densidade, ha um incremento das interagdes fisicas,
como interagdes dipolo-dipolo, dipolo mduzido-dipolo ¢ dipolo induzido-dipolo induzide,
facilitando a formacdic do compiexo de solvatagio e, portanto, aumentando a solubilidade.
Este complexo em torno da mokécula do soluto aumenta a densidade local em relagdo a
densidade do meio. Este efeito € independente da wutilizaciio de co-solvenie e pode ser
observado para todas as isotermas apresentadas.

Para explicar 0 aumento da solubilidade da cafeina com a adi¢io de co-solventes,
pode-se quantificar o efeito proporcionado pela adicio dos alcoois ao didxido de carbono
na solubilidade da caleina.




Mg Tabela 5.6 € apresentada uma guantificaciic do efeito do co-solvente. O eferto
de co-solvente € definido como a raz@o entre a solubilidade do soluto com 2 wutilizagdo do
co-solvente ¢ a solubilidade do soluto sem a wtilizacBo do co-solvente nas mesmas
temperaturas € pressdes expermmentais {Ting et al., 1993). Neste trabalho foram uiilizados
os dados de Saldafia et al. (1997) como base parz o cilculo do efeito de co-solvente.

‘Tabela 5.6: Eferto de co-solvente para a solubilidade da cafeina em didxido de carbono

supercritico {perceniagem de co-solvente em massa).

Temperatura Pressao ¥Ftanol Etanol Isspropanol

{3 {Mpa) 5% 16% 5%
15,2 2,52 11,66 1,83

323 17,9 3,28 3,36 2.03
20.7 3,80 8,40 241

23,4 4,16 7,08 251

Hhédia 3,44 8,87 2,29

15,2 3,65 14,21 2,18

343 17,8 3,42 10,15 2,66
20,7 2,67 6,90 2,12

23.4 3,49 6,05 2,51

Média 3,31 9,33 2,35

A anilise dos dados apresentados na Tabela 5.6 confirma que a utilizagfo de co-
solvente ¢ um fator de grande tmportdncia para aumentar a solubilidade da cafeina em
didgxido de carbono supercritico. A solubilidade da cafeina aumenta com o aumento da
quantidade de efanol utilizado na mistura, sendo que as misturas contendo 10% de etanol
apresentam em média solubilidades 2.7 wvezes maiores quando comparadas com as
solubilidades de cafeina em misturas com 5% de etanol como co-solvente. Se estes
resultados forem comparados com as solubilidades de cafeina em dioxido de carbono puro,
as solubilidades sdo, em média, 8 vezes maiores com o uso de 10% (em massa) de co-
solvente. Quando se utiliza CO, com 5% de etanol, as solubilidades de cafeina, comparadas
com as solubihidades quando se utiliza CO,-8C pure, sdo, em média, 3,4 vezes maiores.
Este aumento pode ser entendido através de dois fatores: 1) aumento da diferenca entre a
densidade local € a densidade do meio com o aumento da percentagem de etanol e i) a
maior quantidade de hidroxilas disponiveis para a formag8o de pontes de hidrogénio entre a

molécula de cafeins e ¢ co-solvente.
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A magnitude do efeito, devido 4 formacgfio de pontes de hidrogénio, pode ser
notada guando as isotermas obtidas utilizando-se 5% isopropanol como co-solvente e 5%
etanol como co-solvente sBo avaliadas Segundo Ting er 2/ (19932 e b) estas duas misturas
possucin & mesma lemperatura critica e, portanto, pode-se considerar que os efeitos de
densidade {ou o efeito do aumenio da solubilidade em virtude da diferenca entre a
densidade do meio ¢ a local) das duas misturas 530 da mesma ordem de magnitude. Porém
a2 solubilidade da cafeina quando se utiliza o etanol ¢ maior quando comparado 2
solubilidade de cafeina em misturas de CO--SC ¢ isopropanol 4 mesma femperatua ¢
pressfio ¢ mesma guantidade de co-solvente. Ambos os &lcoois possuem a habilidade de
formar as pontes de hidrogénio com a cafeina, porém como se utilizou a percentagem de
co-solvente em massa ¢ ndo molar, tem-se um menor nimero de hidroxilas no sistema CO»-
SC — isopropanol, uma vez que a massa molar do isopropanol € maior (isopropanol: 60.1;
etanol: 46,07}, Em termos de percentagens molares, a mistura com etano! contém 4,8% de
mol de co-solvente ¢ a mistura com isopropanol contém 3,7% de mol de co-solvente. Em
média, para as duas temperaturas estudadas, as solubilidades de cafeina em misturas
contendo 5% de efanol (em massa) sio 45% maiores gquando comparadas com o0s
experimentos utilizando-se isopropanol, porém a quantidade de hidroxilas nas misturas
contendo etanol € apenas 28% maior. Assim um segimdo efeito, ndo menos importante
pode ser identificado para a diferenga de solubilidade apresentada peias diferentes misturas:
um maior impedimento estérico da molécula de isopropanol, e, portanto uma maior
dificuldade de formagio do complexo de solvatago em comparagdo as moléculas de
etanol. Este efeito foi apontado também por Ting ef of (1993 a), que estudaram a
solubilidade de maproxeno em CO»-SC com n-propanol e isopropanol como co-solventes.
Os resultados apresentados por estes autores identificam que as solubilidades nas misturas
contendo isopropanol sio sempre menores quando comparadas com a solubilidade nas
misturas contendo n-propanol, nas mesmas condigbes de temperatura pressie ¢ fracio
molar, o que sugere a possibilidade da presenga de efeito estérico, ja que a Gnica diferenca
entre as duas moléculas de co-solvente é a posigdo da hidroxila da cadeia.

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam o eferto de co-solvente para as misturas estudadas
em funcio das pressdes utilizadas para a obiengfo das isotermas,




16

14 1B -0 5% de Etancl
@ T :
E 12- @ 10% Etanol
= R .
B 10 - - &---- 5% Isopropancl .
o 85 _
& B
= . -
£
g 470 o o
w A - " SO ¥y

15 17 1€ 21 23

Pressio (MPa)

Figars 5.6~ Efetio de co-solvente na solubilidade de cafeina em didxido de carbono

supercritico a 343 K.

i4
~-@---5% de Etanol
2 2=
£ --m---10% de Etanol
2 10 S 5% de Isopropanol . -
g 8 - B Ty S z
S .
e 6+
=
o
® 4 ] PR .._...,.L._..N“A...v*-__,v-,._.“,.‘
woa e N .
0 V ‘ T
15 17 19 1 o

Pressdo (MPa)

Figura 5.7- Efeito de co-solvente na solubilidade de cafeina em diéxido de carbono

supercritico a 323 K.

Através dos dados apresentados nas Figuras 5.6 ¢ 5.7, pode-se observar um
decréscimo do efeito de co-solvente com ¢ ammento da pressio quando se utiliza 10% de
etanol {em massa) como co-solvente. Para as demais isotermas (isopropanol € etanol, 5%),
levando em conia os erros experimentais, o efeite de uso de co-solvente parece constante

para todas as pressdes estudadas.
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Comeo o efeito de co-solvente € definido como a raziio entre a solubilidade do
soluto na mistura solvente/co-solvente pela solubilidade do soluto no solvente puro, para as
misturas contendo etanol e isopropanol {5% em peso), as Figuras 5.7 ¢ 5.8 indicam que ¢
apmento da solubilidade, devido ao use de co-solvenie com o aumento de pressiio, €
proporcional ao awmento da solubilidade do soluo no diéxido de carbono puro com ¢
aumento de pressdo. Para as isotermas de solubilidade de cafeina em misturas contendo
CO-SC e 10% de etanol (em massa) como co-solvente, este ganho nfo & proporcional,

sendo mais pronunciado nas pressdes menores.

Segundo Debenedetti ¢ Mohamed {1988), para misturas soluto/solvente com
carater atrativo, como € o caso da cafeina com os FSCs utilizados neste rabalho, guanio
mais proximo do ponto critico do solvente, maior € o tamanho do cfuster de solvatacio
(Figura 2.10). Este fato confribui para solubilizar o soluto, devido ao aumento das
interacBes fisicas € guimicas enire a molécula de soluto e as moléculas de solvente. O
tamanho de clusfer diminui rapidamente com ¢ afastamento do ponto critico, fendendo a
um valor constante (Figura 2.10}. Destz forma, em uma mesma pressiio e iemperatura,
como as misturas, contendo 10% de etanol como co-solvente, estio mais proximas do
ponto critico em relagio ds outras misturas (5% de isopropanol ¢ 5% de etanol como co-
solvente, Tabela 5.4), o efeito do aumento do tamanho do cdluster contribui
significativamente para um ganho maior na solubilidade em relagio a pressdes maiores.
Com o aumento da pressio ¢ a diminuwi¢io do iamanho do complexo de solvatacdo, este

efeito torna-se de menor importancia.




5.2. Extracie de cafeina a partiv das sementes de puarand (Poullinie cupana)

utilizando didxide de carbono supereritico e co-solventes.
5.2.1. Efeito do difimetro de particaia

Ma Figura 5.8 estio apresentadas as curvas de extragfio de caleina a partir das
sementes torradas ¢ moidas de guarana (Pawdlinia cupana) a vwmna femperatira de 325 K ea
23.4 WiPa, utilizando didxido de carbono supercritico € etanol anidro (3% em peso) como
co-solvente, em fzngdo do didmetro de particula utilizado.
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Figura 5.8 Efeito do didmetro de particula na taxa de extrag:’ié de cafeina a partir das
sementes de guarand (Paullinia cupana) a 50°C ¢ 23,4 MPa, utilizando diéxido de carbono
supercritico ¢ etanol (5% em massa) como co-solvente. Vazio whlizada: 1.44g CO»/min
Quantidade de cafeina contidas na sementes no leito de extragio: 0.587 g.

Airavés da andlise dos resultados apresentados na Figura 5.8 péde-se verificar que
a quantidade de cafeina extraida ¢ dependente do diimetro de particula, o qual influencia pa
duragdio dos periodos de extragio. Em todas as curvas, verifica-se a ocoréncia de dois
periodos de extragdo. O primeiro periodo € caracterizado pela extracdo do soluto mais
acessivel ao solvente, encontrado na camada superficial das particalas. A taxa de extragio
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entiio diminui {etapa de transicdo) ¢ um segundo periodo, caracterizado pela extracdo do
soluto no interior das particulas, ¢ estabelecido. Esta etapa de difusio intraparticula € a
etapa mais lenta ¢, desta forma, a taxa de exiragio neste periodo € menor. Ao se observar
os resultados, vertfica-se gue, em um primeiro momenio, fodas as curvas de extragio
possuern taxas de extragfo semelhantes (quantidade de cafeina exiraida/guantidade de
solvente utilizada) € que esia taxa sofre uma desaceleracio no decowrer dos experimentos
aié atingir uma taxa constante ¢ igual para qualquer difimetro de pariicula. A diferenca enire
as curvas € que a fransicio de uma taxa de exiragio {primeiro periodo) para outra {segundo
periodo) pode ser mais rapida. O didmetro de particula esta intimamente relacionade com a
desaceleracio da taxa de extracdo, pors quanio maior o didmetro de particula menor serd a
area superficial do leiio, tendo-se uma menor quantidade de cafeina acessivel ao solvente.
Para didmetros menores gue 180 pm, observa-se, porém, nma maior desaceleraciio na taxa
de extragfio, apesar de existir wma maior area superficial no letio de exfragic. Esie
fendmeno pode ser atnbuido a aglomeracdo destas particulas mais finas, formando
agregados com didmetros aparentemerde maiores. Atraveés da Figura 5.9 verifica-se que as
curvas de extragio obtidas com particulas com 91, 128 e 255 um de didmetro possuem
curvas de extragio semelhantes. Quando estas curvas de extracio sio comparadas com a
curva obtida com particulas de 180 um de didmetro, a desaceleragfio nas taxas de extraggo €
maior e, desta forma, pode-se supor que, para particulas menores que 180 um, ocorre a
aglomeragio e que os tamanhos destes aglomerados sio aparentemente da mesma
magnitude das particulas com 255 um de didmetro. Pode-se notar que, para particulas com
didmetros menores guc 180 pm, guanto menor ¢ didmetro de particula, maior a
desaceleracio da taxa de extracdo, ou seja, maior ¢ o aglomerado. Para o sistema estudado,
a maior taxa de extragio foi obtida com didmetros de particulas em torno de 180 um. Na
Figura 5.9 estio apresentados os resultados de cafeina acumulada nas 4° e 14* fracdes
{inicio do segundo periodo e total extraido nos ensaios). Os dados das curvas obtidas, em
fun¢io do diimetro de particula, indicam um méaximo de eficiéncia na extragio de cafeina
qnaﬁdo se utilizam particulas com didmetros em tomo de 180 um, para as semenies de
guarana torradas ¢ moidas.
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Figura 5.9- Quantidades de cafeina acumulada nas 4 ¢ 14° fragBes das curvas de extragio
em funcio do difimetro de particula.

Os resultados apresentados na Figwra 359 descrevem a tendéncia de
comportamento para a fracio de soluto acessivel ao solvente em funcio do diametro de
particula, pois esta intimamente relacionada com as quantidades extraidas, quanto maior
esta fragio, maior a quantidade de soluto extraido ao fim do primetro periodo de extragio.
Estes resultados estiio em concorddncia com os dados obtidos por Sovova e af. (1994).

Através das quantidades de cafeina extraida nas fragfes das curvas apresentadas na
Figura 5.9 pdde-se determinar as faxas de extragio imicial e final deste grupo de
experimentos (1° periodo de extragiio e 2° periodo de extracio respectivamente). Na Tabela
5.7 estio apresentados os resultados obtidos. Estes resultados indicam que a taxa de
extragio diminui uma ordem de grandeza no decorrer do experimento.

Tabela 5.7: Taxas de extragio de cafeina a partir de sementes de guaranid para
experimentos com diversos didmetros de particula (vazdo: 1.4 g de CO»/min).

Periode | Taxa (g cafeina/ g de CO,) | Desvio Padriio (%) i n° de dados utilizados
1° (24104 x 107 18 15
2° (3,140,631 x 107 i8 19

Com base nz analise dos resultados apresentados na Figura 5.10, nos experimentos
de extragdo de cafeina a partir das semenies de guarand com fluidos supercriticos em
fungio da temperatura, pressio e tipo de co-solvente, optou-se por utilizar particulas com o
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didmetro médio de 180 um . Estes experimentos foram feitos em 1rés pressfes (179,234 ¢
30 MPa) e wés temperaturas (50, 60 e 70°C), gtilizando-se misturas contendo didxido de

carbone supercritico e co-solventes, conforme descrito na Tabela 4.3.

As guantidades de soluto extraido nos experimentos, realizados conforme descrito
no Capitulo 4, para a extracio de cafeina com mishwas de solventes contendo diéxido de
carbono supercritico com 10 e 3% {em peso) de etanol anidre e didxido de carbono
supercritico confendo 5% de isopropanol {em peso} estfio apresentados nas Tabelas B.1,
B.2 e B.3, do Apéndice B - Resultados Experimentais.

5.2.2. Efpite de Co-Solvente

Nas Figuras 5.10-5.12 estio apresentadas as curvas de extracio de cafeina 2 partir
das sementes torradas € moidas de guarana (Paullinia cupana) em funcgio do co-solvente
utilizado para trés condigBes experimentais distintas. Os resultados, com o efeito de co-
solvente para as demais pressdes e temperaturas estudadas, estio apresentados nas Figuras
B.1-9, do Apéndice B - Resultados Experimentais. Todas as curvas de extrac@io estio
apresentadas em fermos do rendimento, e {(quantidade de cafeina extraida/ quantidade de
cafeina inicial presente nas particulas, colocadas no leito de extracio) em fungio da
quantidade de solvente utilizado, q (quantidade em massa de solvente utilizado/ quantidade
de cafeina inicial contida no leito). A guantidade inicial de cafeina presente no leito de
extragdo, calcnlada com base na fragdo massica do alcaldide contida nas sementes {0,0482}
¢ a quantidade utilizada de sementes moidas de guarand (12 g), foi de 0,5784 g em todos os

experimentos.
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Figura 5.10- Curva de extracio da cafeina utilizando didxido de carbono supercritico e co-
solventes. Condic¢les expenimentais: Temperatura - 70°C, Pressiio - 17,9 MPa
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Figura 5.11- Curva de extracio da cafeina uhizando diéxido de carbono supercritico € co-
solventes. Condigdes experimentais: Temperatura - 70°C | Pressiio - 23,4 MPa.




0,80
temperaiurs: 50 5C s
050 L. preassae; 30,0 MPa " & E
* "'--"""""""'-"""‘"—-_--““—-‘6' ““““““““““““““““““
&
& - = o
D80 4 e e e e e et e m e S 4 1508 . 5% -
s Ctansis%
@& 0.30 g----nn- e e 4 CiansiiD% i-1
E ]
B,20 e e e y“m_-_ﬂ._,ﬁ ..........
& E]
&=
4 2
8,40 fuoouo_. R R
5 ® . & & L 4 % A4 hd
k4
s,00 g—2 ; :
] 500 1000 1564
q

Figura 5.12- Curva de extragio da cafeina utilizando dioxido de carbono supercritico e co-
solventes. CondicOes experimentais: Temperatura - 50°C, Pressio - 30,0 MPa

Através das curvas de extracio obtidas, apresentadas nas Figuras 5.10-12 e Figuras
B.1-9, pode-se observar que a quantidade de cafeina exiraida aumenta com o incremento da
quantidade de co-solvente utilizado e em fimgo do tipo de co-solvente. Os melhores
resuitados, em média, foram obtidos para as misturas contendo 10% de etanol come co-
solvente. Uma comparaciio cntre as curvas de extragiio guando se¢ ufiliza a mesma
quantidade de isopropanol ¢ de etanol como co-solvente, indica que o uso do etanol,
aumenta a quantidade de cafeina extraida em relacio ao uso do isopropanol. Na Tabela 5.8.
estdo apresentados 0s rendimentos obtidos (em %) pam a extracdo da cafeina em todas as
presses e temperaturas estudadas, em fungio do co-solvente utilizado.

Nas Tabelas 5.9 ¢ 5.10 estio apresentados os resultados para as taxas de extracfio
de cafeina nos primeiro e segundo periodo de extracio em fungdo do co-solvente utilizado.

As taxas de exiragio apresentadas nas Tabelas 5.9 e 5.10 sfo, respectivamente, as
inclinagdes das curvas de extragdo dos primeiro ¢ segundo periodos de extracio {(Figuras
B.1-27 do Apéndice B - Resultados Experimentais).




Tabela 5.8: Rendimento (%) {g cafeina extraida/ g de cafeina contida inicialmente no leito)

obtido nas extracies de cafeina a partiv das sementes de guarand forradas e moidas.

Ouantidade inicial de cafeina no leito de extraglior 0,5784 g

] Co-solvente uiiiizade
Pressio (MPa) | Temperstura "C} | Isep.5% Etanol 5% Etapol 10%
50 6.8 251 196
17,8 60 92 24,1 314
70 27.0 35,5 65,0
50 217 20,1 27.7
24,3 60 14.1 214 57.6
78 10,3 31,1 53,6
50 7.3 21,6 247
30,0 60 106 24.8 374
70 17.8 36,5 389

Fabela 3.9: Taxas do primeiro periodo de extracio de cafeina a partir das sementes de
guarana torradas € moidas (vazio: 1.4 g de COz/min ).

£

:

Taxa de Extracao x 18" (g cal’s solv.)

Pressie (MPa) | Temperatura (°C) Isop. 5% Etanol 3% Etanol 10%
56 (.95 3,70 2.67
17,9 60 1,33 3.53 4.74
70 3,92 4.53 11.24
50 3.61 241 3.81
243 60 232 332 921
76 1.65 4,63 962
50 1.07 3,15 3.63
300 60 1,57 3.78 6,38
70 ; 272 536 6.36

Tabela 5.18: Taxas do segundo periodo de extracio de cafeina a partir das sementes de
guarana torradas ¢ moidas (vazio: 1,4 g de COz/min ).

Taxa de Extraciio x 10" { cafJ/g solv.}

Pressiio (MPa) | Temperatura (°C) | Isop. 5% Etanol 5% Etaneol 10%
50 3,11 991 7,30
17,9 60 3,92 3,28 8,58
70 741 11,71 12,11
50 6,06 641 11,06
243 60 4,25 4,18 10,49
70 418 16,08 9.68
56 3,02 6,39 5,11
30,9 60 3,08 6,89 7.25
76 443 1458 9.05
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Em média, os resultados apresentados na Tabela 5.8 indicam que os rendimentos
obtidos, quando se utiliza 10% de etanol {em peso) como co-solvente, s3o 3 vezes maiores
em comparacio 20s rendimentos obtidos com o use de 5% de isopropancl. O aumento
médio, obido com o uso de 10% de etanel em relacio aos resultados obtidos com o use de
5% de etanol como co-solvente, foi de 48%. Um aumento médio de 92% ¢ observado com
o use de 5% de etanol como co-solvente em relacfo as extrugBes feitas com 5% de
isopropanol como co-solvente. Se estes resultados forem comparados com os resultados
obtidos para a solubilidade, em média, para as condi¢Bes de press3o e temperatura em que
foram realizados expenimentos de solubilidade com ¢ uso dos irés co-splventes, o ganho
com o uso de 10% de etanol em relagdo ao uso de 5% de etanol é de 136%. Se for
comparade a wtilizagio de 5% de etanol em relagiio a utilizacio de 5% de isopropancl, ¢
ganho médio € de 42%.

A analise dos resuitados indica que ¢ poder de extragio do solvente supercritico €
aumentado com a quantidade de co-solvente, devido ao aumento das interagOes fisicas e
guimicas entre a molécula de cafeina € o solvente. O uso de co-solvente eleva a densidade
de mistura, aumentando as interagdes fisicas dipolo/dipolo, dipolo/dipolo induzido e dipolo
induzido/dipolo induzido e, consequentemente, o poder de extracio ¢ solvatagdo do FSC.
As interagdes quimicas também aumentam com o uso de co-solvente, pois as moléculas dos
alcoois utilizados podem formar ligagBes como as pontes de hidrogénio. A menor eficiéncia
de exfragdo com 0 uso de isopropanol pode ser atnbuida a dois fatores: i} a menor
quantidade de hidroxilas disponiveis para a formacgio de pontes de hidrogénio e ii) um
maior impedimento estérico para a formagio do complexo de .solvatacio. Estes resultados
estio de acordo com os dados obtidos para a solubilidade da cafeina pura nos FSCs
utilizados (Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3). Uma diferenca notada, em relagdo aos experimentos de
solubilidade de cafeina pura, € que, para as tcmperaturas ¢ pressdes estudadas, as
quantidades de cafeina solubilizadas s@o apenas 53% matores (em média) quanto se utiliza
5% de etanol em relacic as misturas contendo 5% de isopropanol € no caso das extrages a
partir da matnz vegetal esta diferenca chega a 92% (em média). Este fendmeno pode ser
explicado por um eferto estérico mais pronunciado na extragio da cafeina a partir da matriz
vegetal quando se utiliza o isopropanol. Para gue haja a extragdo do soluto que se encontra
adsorvido na matriz s6lida, € necessaria a difusfio do solvente na matriz. Come as

moléculas de isopropanol sdo maiores do gue as moléculas de etanol, o coeficiente de
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difusio do isopropanc! ¢ menor, o gue diminu as taxa de exiragfio. Isto pode ser melhor
observado guando as taxas de fransferéncia de massa do segundo periodo de extragio
{Tabela 5.10) s8o examnadas. Neste caso, para todos os experimentos, a taxa de extracfio
no periodo {regido pela difusfo do soluto intraparticula) € maior quando se utihiza 5% de
etanol {peso) como co-solvente em relagio ao uso de isopropanol. Comparando-se a
diferenca enire as taxas de exiragio dos primeiro ¢ segundo periodos para ambos solventes,
observa-se que as faxas de extracio do segundo periodo guando se wiiliza etanol, séo 110%
matores (em média) em relaciio ao uso de isopropano! {na mesma concentracio em massa).
Ao comparar-se as taxas de extracio do primeiro periodo, quando se uiiiiza ¢ etanoi, os
valores sdo em média 67% maiores. Desta forma, percebe-se gue a velocidade de difusio
do isopropanol na matriz ¢ menor, dificultando a extragfo da cafeina, em relagBo ao uso de

etanol como co-solvente.

Ao amahisar-se as taxa de extrago para o segundo periodo entre as duas
concentragdes de etanol (5 ¢ 10%), nota-se que as maiores taxas foram obtidas quando se
utilizou 5% de ctanol como co-solvente, sendo, em meédia, 17% maiores guando
comparadas com ¢ uso de 10% de etanol, devido possivelmente a um aumentio de
viscosidade do fluido com o aumento da quantidade de etanol, diminuindo o peder de
penetracio do solvente, desta forma mesmo com a maior quantidade de hidroxilas no
sistema, nota-se uma sensivel diminugHo das taxas de extracio no segundo periodo com o
aumento da quantidade de co-solvente.

Através dos dados, apresentados na Tabela 5.9, € possivel observar que as taxas de
extracdo do primeiro perfodo, quando se utiliza 10% de etanol como co-solvente, sdo, em
média, 60% maiores quando comparadas com as curvas de exfragdo com o uso de 5%
etanol como co-solvente € 2,7 vezes maiores quando se wutiliza isopropanol como co-
solvente. Se forem comparados os vaiores das taxas de extracdo, a partir das sementes de
guarand, com os valores verificados para a solubilidade de cafeina pura, observa-se que,
em média, para as extracies utiizando-se 10% etanol como co-solvente, a solubilidade
(fragio méssica) € 30 vezes maior do que a taxa de extragdo média para o primetro periodo
{nas mesmas condicies de temperatura e press3c). Para o uso de 5% de etanol como co-
solvente, as solubilidades sfio, em média, 25 vezes maiores do gue as taxa de extracfo para
as mesmas pressbes ¢ temperaturas. Para ¢ uso de isopropanol (5%), as solubilidades da
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cafeina sfio, em média, 30 vezes maiores em relagio & média das iaxas de extragiio do
primeiro periodo. Isto pode ser atribuido a dois fatores principais: i} a resisténcia 3
transferéncia de massa causada pela adsorclio da cafeina na matriz de guarana e 1) a
extracio de ouiras substincias presente na mairiz de guarani juntamente com a cafeina.

Para citar um exemplo da resisténeia 2 transferéneia de massa devido a presenga
da matriz vegetal, no caso da extracio de gordura de cacau a partir de sementes de cacau,
Saldafia e colaboradores (2001} encontraram gue as solubilidades da gordura pura sfo em
media 70% maiores do que as taxas de extragio do primetro periode nas mesmas condigbes
experimentais. Neste caso, a exiragdo de oulros produtos juntamente com a gordura foi
minima, }4 que esta corresponde por 60% (em peso) da massa seca das sementes, podendo-
se atribuir a diferenca entre as selubilidade e taxas de extragfio observadas, pnncipalmente,
& maior resisténcia a transieréneia de massa, da gordura adsorvida na matniz vegetal para o

seio do fluido supercritico.

5.2.3. Efeitos de Temperatura e Pressde

As curvas de extracdo de cafeina a partir das sementes de guarana torradas e
moidas, para um mesmo co-solvente ¢ uma mesma pressdo, estdo apreséntadas nas Figuras
5.13 a 5.15, as demais combinagbes {outros co-solventes ¢ outras pressoes estudadas neste
trabalho) estic apresentadas nas Figuras B.10 a B.18 no Apéndice B - Resultados

experimentais.
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Figura 5.13- Curva de extracio da cafeina utslizando didxido de carbono supercritico € 5%
de isopropanol a 17.9 MPa ¢ tr8s temperaturas.

0,70
co-soivente: Elanol-10%
Q80 4 - piessa e B0 MBS - e r e rm e e
0,5 Ll 80 % e e
a B0 °C
A0 d] 0 I e e, —— i-.—-.
° a70°C . & & ?
6,30 Lomo e mmeeas e el
- @ * + *
0,20 £ ---no-- X PR AT SR O RN
$
a L )
0,10 ... B e e
070& ‘ L] k] ] T ]
Q 250 500 TED 15360 3250 500
q

Figura 5.14- Curva de exfragio da cafeina utilizando diéxido de carbono supercritico e
10% de etanol 2 30,0 MPz e trés temperaturas.
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Figura 5.15- Curva de extragio da cafeina utilizando didxido de carbono supercritico € 3%
de stanol a 30,0 MPa e irés temperaturas.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.13 a 5.15 e nas Figuras B.10 a

B.18, verifica-se que, em geral, a quantidade de cafeina extraida aumenta com o aumento

de temperatura ¢ que este aumento € mais pronunciado nas pressdes mais baixas.

Nas Figuras 5.16, 517 ¢ 5.18 estdo apresentadas as isobaricas das taxas de
extragio do primeiro periodo em fungio da temperatura para as misturas supercriticas
utilizadas neste trabalho.
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Figura 5.16- Isobaricas de iaxas de exiracfo {primeiro periodo) de cafeina com CO,-8C ¢

5% de etanol comeo co-solvente, em fung3o da femperatura.
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Figura 5.17. Isobdricas de taxas de extragio {primeire periodo) de cafeina com CO--SCe

10% de etanol como co-solvente, em funcdo da temperatura.
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Figura 5.18. Isobdricas de taxas de extracio {primeiro periode) de cafeina com CO--SC e

5% de isopropanol como co-solvente, em funcio da temperatura.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18, verifica-se que
o aumento de femperatura aumenta de maneira significativa as taxas de extragiio, com
excecdo das extragles feitas na pressdo intermediaria (23,5 MPa) utilizando-se 1sopropanol

como co-solvenie.

Ao analisar-se os dados de solubilidade de cafeina pura (sessio 5.1 deste
Capitulo), observa-se que para as tfs misturas, na press@o de 179 MPa, hi uma
diminuigdo da solubilidade de caftina com o aumento de temperatura (regido retrograda).
Inversamente a este fenbmeno, as taxas de extracio de cafeina, a partir das sementes de
guarand, aumentam cOm o aumento da temperatura nesta pressio para as trés misturas
estudadas. Este fenémeno pode ser explicado por dois motivos: a maior mobilidade das
moléculas do solvente com o aumento da temperatura, € consequentemente maior poder de
penetracdo na matriz s6lida ¢ uma maior facilidade de dessorcio da cafeinma adsorvida na

mairiz s6lida com o aumento da pressdo de saturagiio.

Um exemplo deste fendmeno pode ser analisado comparando-se os dados obtidos
por Saldafia (1997) para a extragio de cafeina, a partir de griios verdes de café, com didxido
de carbono supereritico em pressfes entre 10 e 28 MPa e temperaturas entre 313e 343K ¢

para a solubilidade de cafeina pura, nas mesmas condigfes, em C0>-8C, pode-se observar
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que, apesar de a autora obter uma pressfio de cruzamento superior para o sistema cafeina
pura/CO--SC, em tomo de 19,7 MPa, as quantidades de cafeina obtidas nos extratos {a
partir das sementes moidas) aumentam com o aumento da temperaturz em pressbes matores
que 10 MPa {regifio retrograda do sistema cafeina pura/C0O,-SC). Os resultados obtidos por
esia autora estdo em concordincia com os resultados obitidos para a exiraclio de cafeina a

partir das sementes de guarana.

Trabalthos na literatura #€m relatado que o aumento de temperatura favorece a
dessorgdo de soluios de diferentes matrizes para a fase supercritica. Bjorklund er ol (1999,
estudando a dessorcic de BCPs {(bifenis policlorinades) em solos contaminados,
concluiram gue a elevacio de 40 para 150°C aumenta significativamente a extrag8o destes
compostos com CO,-8C, devido & superacio de uma barreira energética dos processos de

dessorcio com o aumento da temperatura.

As curvas de extraciio de cafeina a partir das sementes de guarana torradas €
moidas, em wn mesmo co-solvenie a uma mesma temperatura, estio apresentadas nas
Figuras 5.1%9 a 5.21, as demais combinacdes {oufros co-solvenies e outras temperaturas)
estio apresentadas nas Figuras B.19 a B.27 no Apéndice B - Resultados experimentais.
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Figura 5.19- Corva de extracio de cafeina a partir de sementes de guarana utilizando
dioxido de carbono supercritice € 5% de isopropanol a 70°C e s pressbes.
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Figura 5.20- Curva de extragfio de cafeina a partir de sementes de guarana utilizando

dioxido de carbono supercritico e 10% de etanol a 70°C ¢ trés pressoes.
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Figura 5.21- Curva de extragio de cafeina a partir de sementes de guarana utilizando

dioxido de carbono supercritico € 5% de etanol a 70°C e trés pressies,

Com base nos resultados apresentados nas Figuras 5.19 a 521 e nas Figuras B.19 a
B 27 é observado que a quantidade de cafeina extraida, em média, aumenta sensivelmente

com a diminuigdo da pressio em uma mesma temperatura. Este efeito ¢ mais pronunciado
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nas maiores temperaturas. Nas Figuras 522 a 5.24 estdo apresentadas as superficies de
resposta da guantidade de cafeina extraida (rendimentos) em fungio da temperatura ¢

pressio para 2s exiracles com didxido de carbono supercritico em fungfio de  co-solvente
uithizado.

Figura 5.22- Superficie de resposta dos rendimentos em fungio dz temperatura ¢ pressdo

para 0§ experimento feitos com CO,-3C e 10% de etanol {em peso) como co-solvente.

fiansl 5% - Rent@monia

Figura 5.23- Superficie de resposta dos rendimenios em fungio da temperature e pressdo

para os experimento feitos com CO-3C e 5% de etanol {em pese) como co-solvente.
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Figura 5.24- Superficie de resposta dos rendimentos em funglio da temperatura © pressio

para os experimentc feitos com COx-5C e 5% de isopropanol(em peso) come co-solvente.

Afravés destes resultados, pode-se verificar a fendéngia do aumento da guantidade
de cafeina extraida com o aumento de femperatura ¢ a diminuicio da pressfio. As
Superficies de Resposta para 23 taxas do primeiro e do segundo periodo de extragio em
fumgdio da temperatura ¢ da pressio, apresentam as mesimas tendéncias de acordo com o co-
solvente utilizado ¢ estfo apresentadas nas Figuras B.28 a B.33 do Apéndice B - Resultados

Experimentais.

Estudos a cerca de extragdes de diversos componenies (em baixas concentracfes)
de matrizes solidas, t€m sido publicados, como por exemplo extragfio de dleos essenciais
com didxido de carbono supercritico (Baysal ¢ Starmans, 1999); extragfic de dleo rico em
vitamina E com C0»-SC e Propano-SC (Hadolin ef of., 2001) ou extracio de pesticidas da
madeira com CO-5C (Nguyen ef @, 2000). Nestes irabalhos ¢ possivel observar uma
tendéneia de aumento da guantidade de extracio do matenial de interesse com a dimimugio
da pressdo, comoe ocoireram nos dados obtidos neste trabatho. Este fato pode estar
associado 4 seletividade do solvenie supercritico para a extrac@o de cafeina em cada
condicio de processo. Nos dados publicados por Baysal e Starmans (1999), a cerca da
extracio de dois componenies (Oleos essenciais), limonene e carvone a partir sementes de

Carun carvi L, existe um exemplo lustrative da influéneia da seletividade na extragfo com
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fluido supercriticos. As extracdes foram feitas em quatro pressdes (75, 125,150 ¢ 300 bar) e
quatro temperaturas (32, 45, 60 e 75 °C). A melhor recuperagdo dos Oleos essenciais
ocorreu nas condigdes de processo a 125 bar e 32 °C, em pressdes malores outros oleos
(C16 e C18) também foram extraidos diminuindo a quantidade extraida dos dleos de

interesse.

Saldafia (1997), estudando a extraglio de cafeina a partir de graos verdes moidos de
café com didxido de carbono supercritico em pressdes entre 10 e 28 MPa e temperaturas
enire 313 e 343 K, determinou gue as malores quantidades de cafeina encontradas nos
extratos, foram obtidas nos experimentos feitos & pressio de 14 MPa, estas quantidades
diminuiram para pressGes menores e também diminuiram significativamente com o
aumento da pressfo, para as trés temperaturas estudadas. Em contrapartida a extragio de
massa total aumentou com o© aumento da pressdo, ndicandoe uma grande perda de
seletividade para a cafeina com o aumento da pressdo. Em pressdes mais altas componentes
como o Oleo de café forma extraidos preferencialmente. O aparelho utilizado nestes
experimentos ¢ o mesmo utilizado neste trabalho. Os resultados apresentados neste
trabalho, para a extracio de cafeina a partir das sementes moidas de guarana com C0,-SC e
co-solventes, apresentam a mesma tendéncia para a extracdo da cafeina a partir das

sementes de café moidas relatada por Saldafia (1997).

Lucien e Foster (2000) indicam que um efeito muito importante, quando se
trabatha com a extragfo supercritica de solidos, € a co-solvéncia entre estas substancias, e
que as interagdes intermoleculares entre os solidos pode alterar, de forma significativa, a
solubilidade e a seletividade nos processos de extragdo com solventes supercriticos. Um
bom exemplo disto, ¢ a solubilidade do 4cido benzoico e do naftaleno em dioxido de
carbono supercritico. Kurnik e Reid (1982) reportaram que a solubilidade do acido
benzoico aumenta até 280% e a solubilidade do naftaleno aumenta até 107%, em CO,-SC,
quando misturados em comparagio as solubilidades destes componentes puros nas mesmas

condi¢Bes de pressdo e temperatura em CO2-SC.

Outros trabalhos também indicam que o aumento da solubilidade em sistemas
contendo misturas de solidos estd associado a fortes interagdes soluto-soluto,
particularmente em situagdes em que estes solutos possam formar pontes de hidrogénio

{Lucien e Foster, 1996).
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Lucien ¢- Foster .(2000), estudando os efertos de co-solvéncia entre solidos.
solubilizados com CO»-8C, determinaram que este efeito de co-solvéncia diminm com a
pressfo para muitos sistemas estudados, como por exemplo para o 2,6-DMN, em presenca
de 2.7-DMN ou nafialeno ¢ presenca do fenantreno. Desta forma, os maiores ganhos na
solubilidade destes solidos, devido ao efeito de co-solvéncia, foram em pressdes ao redor
de 100 bar, dentre as condigbes estudadas (160 a 300 bar).

Através da analise dos resultados obtidos ¢ dos dados encontrados na literatura,
fica clara a complexidade das interacles enire os diversos componenies dos produtos
naturais, quando se trata de misturas de s6lidos. Neste trabalho, para melhor avaliar os
mecanismos de extracdo de cafeina a partir de sementes de guarana torradas € moidas, onde
a5 interagbes entre os diversos componenies da mainz vegetal influenciam nas faxas de
extracdo, a determinacdo das iaxas de extragio de um segundo componenie foi realizada.
Este procedimento teve a finalidade de tentar entender como 0s componentes presentes na
matriz natural possam estar interagindo. Através da metodologia proposta por Swain e
Hillis {1959), as curvas de extracio de fendis totais, que compreendem as substincias
fendlicas nfo volaleis (taninos) e os polifendis {como a D-cachetina) presentes nas

sementes de guarana, foram determinadas, conforme descrito no Capitulo 4.

et
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5.3. Determinacio do teor de fendis fotais mos extratos obtides a partir das
sementes de guaranid (Peudlinia cupena) wiilizando diéxido de carbemo

supercrifice e co-solventes,
5.3.1. Efeitos de Co-solvente

As curvas de exiragio de fendis totais, a partir das sementes de guarang torradas e
moidas, para uin MEsmo co-solvenie e uma mesma pressio, estio apresentadas nas Figuras
5.25 a 5.27. As demais combinag@es (outros co-solventes e outras pressdes estudadas neste
trabatho) estio apresenmfadas nas Figuras B34 a B.42 no Apéndice B - Resultados

experunentas.
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Figura 5.25- Curva de extragio de fenois jotais, a partir de sementes de guarana, utilizando
diéxido de carbono supercritico e co-solventes, a 50°C e 30 MPa. Os valores estic em
relacdo as quantidades de fenol usadas como padrfes.
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Figura 5.26- Curva de extracio de fendis totais, a2 partir de sementes de guarana, ufilizando
dioxido de carbono supercritico e co-solventes, a 70°C e 19,7 MPa. Os valores estiio em
relacio as quantidades de fenol usadas como padsBes.
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Figura 5.27- Curva de extracdo de fendis fotais, a partir de sementes de guarana, ufilizando
dioxido de carbono supercritico € co-solventes, a2 70°C e 23,4 MPa. Os valores estdo em

relacfo as quantidades de fenol usadas como padrbes.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 525, 5.26 ¢ 527, pode-se
observar gue, semethante a0 encontrado para a cafeina, 2 quaniidade de fendis totais

aumenta com ¢ incremento de co-solvente. Quando se comparam os resultados para as
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misturas supercriticas contendo isopropanol e coniendo etanol, na mesma proporcio em
massa, ¢ verificado que a guantidade de fendis aumenta com o uso de etanol como co-
sofvente. Isto pode ser explicado por efeitos semelhantes aos que se aplicam as extracdes de
cafeina, como por exemplo, a formacSo de pontes de hidrogénio entre solto e 05 co-
solventes. Owiro efetto, devido 2 adicHo de co-solvente, € o aumento das inderacdes fisicas

enire soluio € o solvenie em razio do sumendo §a densidade de mistura.

Para avaliar a preferéncia dos solventes utilizados entre os dois solutos analisados,
pode-se definir nm pardmetro, a seletividade, definido pela Equac@io 5.1 (Lucien e Foster,
2000).

o= 1/ (5.1)

Onde a ¢ 2 seletividade, v; € a quantidade total de fendis {g) exiraidos em cada

ensaic ¢ vy; € a quantidade total de cafeina (g) extraida nas mesmas condighes de
temperatura ¢ pressio.

A Tabela 5.11 apresenta as resultadas da quantidade de fenois totats extraidos pela
quantidade de cafeina extraida em cada experimento.

Tabela 5.11: Seletividade dos fendis em relagfio a cafeina para 0s co-solventes utilizados.

17,9 MPa 23,4 MPa 30,0 MPa
50°Ci60°C [ 70°CI56°C 60°CI70°C|50°C |60°C70°C| Meédia

Isop. 5% | 0040 | 0025 | 0,009 | 0,008 | 0,004 ! 0003 | 0004 | 0004 | 0,003 0,011
FtOH 5% | 0008 | 0003 | 0012 | 0006 | 6004 | 0010 | 0009 | 0009 | 0012 8,008
EtOH 10% | 0041 | 0,022 | 0,037 | 0,030 | 0026 ; 0,011 | 0,030 | 0017 | 0,023 8,027

Através dos resuliados apresentados na Tabela 5.11, pode-se observar que, o
aumento da guaniidade de co-solvente, anmenta a proporgio de fendis extraidos juntamente
com a cafeina. Desta forma, considerando os dois componentes analisados, o incremento da
quantidade de co-solvente, apesar de aumentar a quantidade de cafeina extraida, anmenta
em uma maior taxa a extragdo de fendis, diminmindo a seletividade para cafeina.
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53.2. Efeitos de Temperatura e PressSo

As curvas de exfrag@o de fendis totais, a partir das sementes de guarana torradas e
moidas, para um mesmo co-solvente © uma mesma pressio, estio apresentadas nas Figuras
5.28 a 5.30, nas mesmas condicles apresentadas nas Figuras 5.13. a 5.15 para a extracio de
cafeina. As demais combinagBes {outros co-solvenies ¢ outras pressdes estudadas neste

trabalho} esi@o apresemtadas nas Figmras B.S2 a B.60 no Apéndice B - Resultados

experimentals.
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Figura 5.28 Curva de extraciio de fendis totais, a partir de sementes de guarand, utilizando
didxido de carbono supercrifico e etanol (5% em massa) como co-solvente, a 30 MPa em
funco da temperatura. Os valores estio em relagfo as quantidades de fenol usadas como

padries.
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Figuera 5.29- Curva de extracio de fendss totais, a partir de sementes de guarana, utilizando
diéxido de carbono supercritico ¢ isopropanol (5% em massa) como co-solvente, a 179

MPa em fun¢do da temperatura. Os valores estdo em relacio &s quantidades de fenol usadas

como padrdes.
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Figara 5.30- Curva de extra¢io de fendis fotais, 2 partir de sementes de guarana, utilizando
diéxido de carbono supercritice ¢ etano! {(10% em massa) como co-solvente, a 30 MPa em

funclo da temperatura. Os valores estfio em relagiio as quantidades de fenol usadas como

padrbes.
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As curvas de extracio de fendis totais das sementes de guarana torradas e moidas,

em um mesmoe co-solvente e uma mesma temperatura, estio apresentadas nas Figuras 531

a 533, as demais combinagBes {oufros co-solventes e outras temperaturas} estiio

apresentadas nas Figuras B.43 a B.51 no Apéndice B - Resuliados experimentais.
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Figura 5.31- Curva de extragio de fendis totais, a partir de sementes de guarana, utilizando
dioxido de carbone supercritico e 5% de isopropanol a 70°C em funciio da pressio.
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Figura 5.32- Curva de extragio de fendis totais, a partir de sementes de guarana, utilizando
dioxido de carbono supercritico e 10% de etanol 2 70°C em funciio da pressdo.
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Figura 5.33- Curva de exiracdo de fendis totais, 2 partir de sementes de guarana, utilizando
dioxido de carbono supercritico € 5% de etanol a 706°C em funcio da pressio.

Através dos dados apresentados nas Figuras 5.28 a 5.33 e das curvas de extracio
de cafeina apresentadas nas Figuras 5.13 a 5.15 € 5.19 a 5.21 nota-se que as curvas de
extragio de fendis totais apresemtam os mesmos comportamentos, em relagfo 3 pressdo € a
temperatura, verificados para as curvas de extracdo de cafeina. As taxas de extracdo de
fenodis totais, de uma forma geral, aumentam com o aumento da temperatura e com 2

diminuigac da pressdo.

Os resuliados obtidos neste trabalho indicam gue existe 2 possibilidade da
ocorréncia de efeitos de co-solvéncia entre os dois componenies analisados ¢, também, que
estes efeitos possam ser mais pronunciade nas pressdes mais baixas, como proposto por
Lucien e Foster (2000). O efeito de co-solvéncia ¢ o aumenio das taxas de extragio da
cafeina e dos fen6is com o aumento da temperatura em razido de uma maior facilidade de
dessorcio dos solidos presentes na matriz vegetal, podem explicar as maiores taxas de

extracio de ambos componentes a 70 °C e 17,9 MPa.

Comparando-se os resultados obtidos da solubilidade de cafeina pura nas misturas
supercriticas com os resultados obtidos para a extracio da cafeina e dos fendis presentes na
matriz de guarana, pode-se observar gue as inferagOes entre a cafeina, a matriz s6lida € os
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demais componentes sdc determinantes no que diz respeifo as faxas de exiraglo e
seletividades do alcaldide.

Os efeitos das vaniaveis termodindmicas em misturas multicomponentes de
matrizes vegetais, onde a complexidade nfo € somente retratada pelo maior nimerc de
componenies envolvidos, mas também pela presenca da matniz na qual se encontram
componentes em estado Livre ¢ estruturado quimicamente com oulres componentes, tornam
complexa 2 analise dos fenbmenes gue determinam as taxas de extragfio ¢ seletividades dos

componenies.
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6.1.

Capitulo 6
CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste capliulo sdo descritas as principais concluses obiidas neste
projeio de pesguisa e fambém estiio delineadas as sugestGes para fituros
trabalhos gque possam confribuir Gs resposias das guesttes levantadas

no decorrer desta pesguisa.

Conciusbes

% Atraves dos dados obtidos para a solubilidade de cafsina pura, em misturas

contendo diéxade de carbono supercrifico ¢ co-solventes, observa-se gue:

- A solubilidade da cafeina aumenia com o aumento da pressdo o uma mesma

temperatura para todas as isotermas estudadas, devide ao aumento da densidade ¢
consequente mcremento das interacdes fisicas soluto-solvente.

A solubilidade da cafeina aumenta com ¢ aumento da quantidade de co-solventes
alcodlicos adicionada ao dioxide de carbong supercritico, em razio do aumentc
das iteragOes quimicas, com por exemplo a formacg3o de pontes de hidrogémic

entre ¢ soh#to e o solvente.

Nas pressdes mais elevadas, a solubilidade da cafeina aumenta com o aumento da
temperatura. Nas pressGes mais baixas, a solubilidade da cafeina dimims com o
aumento da femperatura, caracterizando © aparecimente de uma regifio de
comportamento refrogrado, proximo aos pontos criticos das misturas. A Pressio de
Cruzamento Superior, que caracteriza o final da regifio de comporiamento
retrégrado, aumenta com ¢ aumento da quantidade de co-solvente nas misturas
supercriticas, devido ao deslocamento do ponto eritico de mistura com ¢ aumento
da quantidade de co-solvente.

{3 uso do etanol como co-solvente € mais eficiente para aumentar a solubilidade da
cafeina, quando comparado com o uso da mesma guantidade {em massa) de
isopropancl como co-solvente. Esie fato pode ser atmbuido a dois possiveis
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fatores: 1) a malor quaniidade de hidroxilas presentes, possibilitando uma maior
interagio quimica soluto/solvente, no sistema etanol/COq/cafeina em comparagio
a0 sistema isopropanol/C(O./cafeina ¢ i) ao maior mmpedimento esiérico para a
formacBo do complexeo de solvatagBo soluto-solvente da molécula de isopropanct
em relacio a0 etanol.

- efeito de co-solvente, representado pela mazdo entre a solubilidade do soluto no
fluido supercritico contende co-solvente ¢ g sotubilidade do soluto no solvente
supereritico puro nas mesmas condicSes de femperatura ¢ pressio, diminui com o
aumento da pressdo nas misturas contendo 10% de etanol. Este pode ser atribuido
a maior proximidade do ponto critico de mistura nas menorcs pressdes €
conseqguentemente a um aumento do tamanho do clusfer de solvatacio, o que

aumenta as forgas de interacio soluto-solvente.

< Através dos dados obtidos para a extraciio de cafeina, a partir das sementes
torradas € moidas de guaranid, com misturas contendo didxido de carbono supercritico € ¢o-

solventes, observa-se que:

- Todas as curvas de extragZo obtidas, da guantidade de cafeina extraida em fimcio
da quantidade de solvente supercritico utilizado, apresentam #rés regifes distintas:
A regido do primeiro periodo de extracio, caracterizada por uma taxa de extracio
mais alta, quando o soluio facilmente acessivel (n2 superficic das particulas) €
extraido; a regifio de desaceleracio da axa de exiragio e, finalmente, a regido do
segundo periodo de extragfio, caracterizada por faxas menores de extracio (uma
ordem de grandeza menor), confrolada pela difusfio no mtenor das particulas da
matriz solida.

- O diametro das particulas da matriz sélida influencia na duragio de cada periodo
de extragio. Os maiores rendimentos foram obtidos parz as curvas que
apresentaram maior durac3o do primeiro periodo de extragio. Os rendimentos das
extragbes awmentaram com a diminuigio do difimetro de particula e consequente
aumento da area superficial do letto {maior fragdo de soluto acessivel), porém para

didmetros de particulas menores qgue 180 my, a taxa de extragfio diminu com o
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decréscimo do difmetro de particula. Este fato pode ser atribuido 4 formagio de
agregados destas particulas finas, o que aumenta a resisténcia 3 transferéncia de
massa.

Semelhanie aos resultados obtidos para a solubilidade de cafeina pura, os
rendimentos das exiraches de cafeina, a partir das sementes de guarang
aumentaram com o incremento da gquantidade de co-solvente. Quando sio
comparadas as misturas contendo a mesma quantidade de etanol ¢ isopropangl, o
uso do etanol € mais eficiente na extragio da cafeing, pelas mesmas razbes

apresentadas anteriormente para a solubilidade de cafeina pura.

Através das curvas de exirac3o obtidas, pam os trés co-solventss utilizados, os
rendimentos da extragio da cafeina, bem como as taxas do primeiro € do segundo
pericde de extrag@o, aumentam com © incrementc da femperatwra € com 2
dimmmucao da pressfio. Nas condigles operacionais consideradas neste trabalho,
este fato pode ser relacionado com os fendmenos de transferéncia de massa no
leito € com a seletrvidade das misturas supercriticas para a exiracio da cafeina em
relac@o a oultos componentes presentes na matriz de guarana

O maior rendimento para 2 exiracdo da cafeina foi obtido quando se utilizou
pressdo de 17,9 MPa, temperatura de 70 °C, 10% de etanol como co-solvente ¢
digmetro de particula de 180 pm.

% Atraveés da determinagdo do teor de fendis totais conmtidc nos extratos dos

experimentos de extragdo, observa-se que:

-

As curvas de extracio de fenois totais apresentaram 0s mesmos comportamentos
identificados para a extragdo da cafeina. Os rendimentos aumentaram com ©
aumento da temperatura, com a diminuigdc da pressio € com o aumento da
quantidade de co-solvente utilizado.

Em relac@o ao tipe de co-sclvente, o uso de etanol como co-solvente € mais

eficiente para 2 extragfo de fendis a partir das sementes torradas ¢ moidas de
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guarani, guando comparado com a mesma guantidade de isopropancl como co-

solvente.

- O incremento da quantidade de co-solvente diminui a seletividade pamz a
extracdo de cafeina em relagfio 2 guantidade de fendis totais presenis nos
extratos.

6.2, Recomendacies

% Em face da complexidade da exiracio de substincias a partir de sistemas
complexces multcomponentes com fluidos supercritico, o desenvolvimento de novos
wrabalhos que possam contemplar os mecanismos que mfluenciam nas faxas de extragio

destes componentes 530 necessarios.

3 Na extragdo de componentes solidos, encontrados em baixas concentragdes nos
produtos vegetais, como € o caso da exirago de cafeina a partir de matrizes como os grios
de caf¢ (Saldafia, 1997), as folhas de mate (Saldafia, 2000} ¢ sementes de guarani
mecanismos como a dessorgio dos componentes da matriz sdo determinantes no curso da
extragdo, seletividades ¢ rendimentos alcancados. Outros efeitos, no que diz respeito a
interactes entze os componentes ¢ os flindos supercriticos (solvente/co-solvente)
mteracdes em os diversos componentes presentes na matriz vegetal, influenciam no curso

da extracio.

< Para uma melbor avaliacio e entendimento destes sistemas complexos, estudos
que visem o desacoplamento destes efetios podem ser efetuados:

- No caso da extragio de solutos a partir das sementes moidas de puarana, sistemas
modelos podem ser montados para explorar as interagdes entre os componentes e
os fluidos supercriticos, come por exemplo: cafeina, fanines e outros componenies
presentes nas sementes de guarana. Uma avaliacio completa sobre as solubilidades
desies compostos, quando em mistura, pode ser de grande wvalia para a
determinagio da extragio destes compostos a partir do produto natural.
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- Um outro estudo imporiante, deve ser feifo sobre as inferages soluto-matriz
s¢lida, como proposto por Bjorklund er ol {1998), para a extragio da cledivipina
suporiada em diversas matrizes solidas. No caso do guarana pode-se avaliar as
inferagfes entre a cafeina e constituintes da estrtura das sementes de guarana

como a celulose, fibras vegetais e amido.

% Na Iteratura, poucos trabalhos #m sido publicados z respeito de misturas
multicomponentes. Em contrapartida um nimero maior de estudos sobre a solubilidade de
misturas binasias de sélidos podem ser encontrados, apontando a importncia das interaghes
entre os solidos no processe de extragio uiilizando fluidos supercriticos. Um estudo
sistematico com sistemas multicomponentes poderd vir a ser de grande importincia para a
predicdo de comporiamentos nos processe de extragiio de misturas complexas de produtos
naturais com fluido supereritico.

% Sé com o conhecimento dos mecanismos das interagdes soluto-soluto; soluto-
solvente: soluoco-solvente e soluto-matriz vegetal seria possivel o desenvolvimento de
modelos matematicos capazes de predizer comportamentos da extragio de sdlidos em
misturas multicomponentes a partir de produtos naturais.
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Apéndice A

A LENDA DO GUARANA

O antropélogo social Antony Henman, em seu livio "0 GUARANA; sua cultura,
propriedades, formas de preparaciio e uso”, descreve a versdo mais completa da histdria
mitica do guarand que foi publicada em 1954 por Nunes Pereira, em seu livro "Os Indios

Maues™:
A Lenda do Guarans (O surgimente da tribe des Maués)

"Antigamente, coniam, existiam trés smfos: Ccumaatd, Icuami ¢ Onhizmuacabé.
Onhidmuécabs era dona do Nogoguem, um lugar encantado no qual ela havia plantado uma
castanheira. A jovem nfo tinha marido; porém todos os animais da selva gueria viver com
ela. Os irmdos, ao mesmo tempo, a queriam sempre em sua companhia, porque era ela
quem conhecia todas as plantas para prepararos remédios que precisavam. Uma cobrinha,
conversando com Oulros animais, certa vez, disse que Onhidmuicabé acabana sendo sua
espiliabé (esposa). Foi entdo espathar pelo caminho por onde ela passava todos os dias um
perfume que alegrava e seduzia. Quando Onhidmuacabé passou pelo caminho, aspirando o
perfume disse: '

- Que perfume agradavel!
A cobrinha, que estava préxima, disse a s mesma:

- Eu nfio dizia? Ela gosta de mim!

E. correndo, foi estirar-se mais adiante para esperar a moga. Ao passar ao seu lado,
tocou-a, levemente, numa das pernas. E s isto bastou para que a mocga ficasse prenhe,
porque antigamenie, uma muther, para que isso acontecesse, bastava ser olhada por alguém,
homem, amimal, ou arvore, que a desejasse esposa. Porém os irmos de Onhidmusgabé niio
queriam que ela se casasse com gente, animal, ou drvore € gue tivesse filhos, porque era ela
quem conhecia todas as plantas para preparar os remedios. Por isto, quande a moga
apareceu prenhe, os irmios ficaram furiosos ¢ falaram, falaram e falaram, dizendo que ndo

gueriam vé-la com fitho.
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A Lenda do Guarans

Chegou o dia do nascimenio da crianca. A moca, depois do parte, no barracio
feito por ela mesma, lavou 2 crianca ¢ tratou de cria-la. Era um mening bonito e forte; e
crescen forte e bomto até a idade de faté (falar). Logo que pdde falar, ¢ menino desejou
comer as mesmas frutas de que os tios gostavam. A moga contou ao filho que, antes de o
sentit nas entranhas, plantara no Nogoguem uvma castanheira, para que ele comesse 0S
frutos, mas gue os irmios, expulsando-a da companhia deles, se apoderaram de Nogoquem
¢ nio o deixarfo comer castanbas, além disso, os imdos da moca tinham entregue o sifio 4
guarda da Cotia, da Arara e do Piriquiio.

O menino, porém, continuou 3 pedir a Ophidmuacabé, mae dele, que The desse a
comer as mesmas frutas que os seus Hios comdam. Um dia entiio, Onhiamuagabé, 2 moga,
resolveu levar o filbo ao Nogoguem para comer as casianhas. Assim, guando a Cotia, viu
no chio, debaixo da castanheira, as cinzas de wmns fogueira, onde haviam assado castanhas
ela corren e fo1 contar o que vira aos rmaos da moca. Um deles disse que talvez a Cotia se
enganasse, ¢ outro disse gue ndo podia ser verdade. Discutiram. E, afinal, resolveram
mandar o Macaguinho-da-boca-roxa tomar conta da castanheira, para ver se aparecia gente
por ali.

O menino que havia comido muitas castanhas ¢ cada vez mais as cobigava, ja
conhecendo o caminho do Nogoquem, tornou a it 12 no dia seguinte. Ora, os guardas no
Nogogquern, gque tinham ordens de matar a quem all enconirasse, viram o menino subir as
pressas na castanheira. E, estando préximos, bem proximos, ocuitos por outras arvores,
tudo observando, correram e foram espera-io debaixo da castanheira, armados com uma
cordinba para decepar a cabega do comedor de castanhas.

Dando pela falta do filho, a mulher j& se havia posto a caminho para buscar ele,
guando the ouviu os gritos. Correu na diregdo do filho, mas ja ¢ encontrou decepado nas
mios dos guardas. Arrancando cabelos, chorando e gritando sobre o cadédver do filho, a
moga Onhiamuagabé disse:

- Estd bem, meu filho. Foram os seus tios que mandaram te matar. Eles pensavam

que tu € um cottadinho, mas ndo ficaras.

Arrancou-lhe primeiro ¢ olho esquerdo e planton-o. A planta, porém, gue nasceu
desse otho nio presiava; era a do falso guarand Armancou-the, depois, o otho direito ¢
Az
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plantou-o. Desse oiho nasceu ¢ guarana verdadeiro. E continuando a conversar com o fitho,

como se ¢ sentisse vivo, fol anunciando:

- Tu, meu filho, tu serds 3 maior forga da Natureza; tu faras o bem z fodos os

homens; tu seras grandes; t livraras os homens de uma moléstia € 0s curaras de ouiras.

Em seguids juntou todos 0s pedagos do corpo do fitho. Mascou, mascou as folhas
de uma planta magica, lavou com sua saliva e o suco dessa planta o cadaver do filho 2 o
enterrou. Cercou-lhe a sepultura com estacas e deixou um dos seus guardas de inteira
confianga, vigiando-a. Recomendou 2 esse gnarda, que era o Caraxué, que a fosse avisar,
assim gue ouvisse qualquer barulho saido da sepultura, pois ela saberia quem era. Passado
aiguns dias, o Caraxué, ouvindo barulho na sepultura, corren, e foi avisar Onhiamudgabé. A
moca veio, abriu o buraco da sepultura ¢ de dentro dela saiu o macaco Quatd
Onhiamuacabé soprou sobre o macaco Quata e amaldigoou-o: andaria sem repouso pelos
matos. Fechou de nove a sepultura 2 lancou-the em ¢ima o sumo das folhas da planis
mégica com que lavara o cadéver. Dias depois o Caraxué foi avisa-la de que ouvira um
barulho na sepultura do menine. A moga veio, abriu 2 sepultura ¢ dele saiu o cachorro-do-
mato, Caiarara Ela soprou sobre ele ¢ o amaldigoou, para que ninguém o comesse. Fechou
de novo a sepultura e foi embora. Dias depois o Caraxué foi avisar que ouvira barulho, de
novo, dentro da sepultura. Onhiamudgabée for até 14; abriu o burace da sepultura ¢ dele saiu
o porco Queixada, levando os dentes gue deveniam caber a todos os maués ¢ a todos os
homens. Onhiamuacabé expulsou também o porco Queixada. (4 proporcdo que saia wm
bicho da sepultura do menino ¢ era expulso, a planta do guarani ia crescendo, crescendo.
Passado alguns dias o Caraxué ouviu outro barulho na sepultura e foi avisar Onhiamudgabé.
Ela veio de novo, abriu a sepultura e dali saiu uma crianga que foi o primeiro maué, origem
da tribo. Esse menino era o filho de Onhudmuacabé, que ressuscitara. Onhlimubcabé
agarrou-o, sentando-o nos joelhos. E pos-The um dente na boca, feito de terra. Por isso nds,
0s maugs, procedemos do cadaver € o nosso dente apodrece. A multher foi lavands tudo,
tudo, devagarinho, 05 pés, a barmiga, os bragos, © peito, a cabega do menino com o sumo
das folhas da planta magica, que mastigara Quando ¢la estava, entretida, fazendo isso com
¢ fitho, os seus irmdos chegaram, de repente ¢ a obrigaram a deixar de lavar-the ¢ corpo.

Este € o motivo porque os maués ndo mudam de pele, como a cobra®.
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Apéndice B

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste apéndice estfio apresentados fodos os resultados experimentais oblfidos
neste projeto de pesquisa pora a extracdoe de componentes da mutriz sifida de
sememies torradas ¢ moidas de guorang com o uso de fluidos supercriticos.
Inicialmente estio apresemiados os resultados obtidos para o extracdo do
cafeing, em seguida os resuliados do determinagdo do teor de fendis tolais nos

extratos s@o apresentados.

B.I. Extracho da cafeina a partir das sementes de guarand (Paullinia cupana)
torradas ¢ moidas, ntilizando diézido de carbono smpercritico - Tabelas de

rendimento.

Tabela B.1- Rendunentos acumulados, obtidos para a extragiio de cafeina com diéxide de
carbono supercritico ¢ 5% (em peso) de isopropanol como co-solvente, em fimcHo da
quantidade de solvente utilizado. Massa inicial de cafeina nas cornidas: 0,5784 g.

_ 17,9 MPa 2349 MP3 30,0 MPa
Massade 50°C 668°C [70°C [56°C |60°C |70°C 50°C [606°C 170°C
solvente {g}

1 76,0 0,015 | 6,021 10,045 ;0,064 | 0,046 ; 0,627 | 0,017 | 0,025 { 0,041
2 1521 | 0027 16,039 1 0,110 | 0,109 | 0,072 1 0,049 | 0,032 ; 0,045 ; 0,078
3 2281 0,037 1 0,052 | 0,153 | 0,141 | 6,090 | 0,064 ; 0,042 | 0,061 | 0,106
4 3041 0,044 1 0,062 10,189 | 0,160 | 0,104 | 0,076 ; 0,050 ; 0,073 | 0,125
5 3802 0,049 10069 10,214 | 0,175 10,114 | 0,083 | 0,056 | 0,082 ; 0,142
6 456,2 6,054 10,076 1 0,233 | 0,188 | 0,121 | 0,089 | 0,060 | 0,082 | 0,154
7 5322 0,058 1 0,080 1 0,245 1 0,197 1 0,127 | 0,054 | 0,064 | 0,096 | 0,163
8 6083 0,062 {0,085 10,256 | 0,206 | 8,133 | 0,100 1 0,067 | 0,101 ; 0,170
9 6843 0,065 ;0089 10264 1 0212 10,136 { 0,104 ; 0069 1 0,104 | 0,176
11 7603 0,068 | 0,092 10,270 1 0,217 | 6,141 1 (6,108 1 0,073 1 0,106 : 0,178
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Tabela B.2- Rendimentos acumulados, obtidos para a extracio de cafeina com didxido de
carbono supercritico ¢ 5% (em peso) de etanol como co-solvente, em fungdo da quantidade
de solvente utilizado. Massa inicial de cafeina nas corridas: 0,5784 &

[ 179MPa 23,4 MPa 30,0 MPz
Massa de |50 °C |66°C 170°C |56°C [60°C |76°C |50°C |66°C |70°C

solvente (g} | |
1 760 | 0,052 | 0,067 0,074 | 0,020 | 0,059] 0,077 | 0,050 | 0,066 | 0,104
2 | 1521 |01l 0,104] 0,134 | 0,056 | 0,102] 0,112 | 0,093 | 0,101 | 0,165
3 | 281 0,145 0,138] 0,177 | 0,094 | 0,130] 0,81 | 0,123 | 0,148 | 0,200
3 3041 0,172 0,169 0251 | 0.131 | 0.148] 0216 | 0,146 | 0.174 | 6.263
5 | 3802 10,193 | 0,191] 0272 | 0,150 | 0,155| 0.237 | 0,167 | 0,195 | 0.293
6 | 4562 | 0207 0206 0294 |0.166 | 0,179] 0.255 | 6,181 | 0,210 | 0,308
7 | 5322|0218 0218/ 0314 | 0,178 | 0,187| 0,264 | 0,195 | 0,225 | 0319
8 | 6083 0232 0225 0333 0,189 | 0.195] 0.272 | 0,207 | 0235 | 0331
9 | 6843 | 0243 | 0236|0347 | 0,197 | 0,207, 0291 | 6211 | 0,242 | 0,349
10 | 7603 0251 0241/ 0355 0201 0214] 0311 | 0216 | 0248 | 0365

Tabela B.3- Rendimentos acomulados, obtidos para a extragio de cafeina com didxido de
carbono supercritico ¢ 10% (em peso)} de ectanol como co-solvente, em funcio da
guantidade de solvente utilizado. Massa inicial de cafeina nas comidas: 0,5874 g

17,9 MPa 2349 MPa 30,6 MPa
Massade (S0°C 60°C [70°C !30°C [60°C 176°C {50°C [60°C {70°C
solvente {(g)

1 803 0,056 1 0,085 ; 0,209 | 0,061 | 0,163 { 0,166 | 0,062 | 0,125 | 0,127
2 1521 0,080 | 0,145 1 0,361 ; 0,116 | 0,297 | 0,310 | 8,113 | 0,213 | 0,206
3 240.8 0,110 1 0,195 | 0,462 | 0,157 {0,377 1 0,395 | 0,149 ; 0,262 | 3,262
4 32190 0,131 ;0,229 1 0,526 | 0,185 ] 0,457 | 0,441 | 0,176 | 0,296 ; 0,298
5 401.3 0,146 ; 0,252 | 0,557 1 0,207 | 0,495 | 0,472 1 0,198 | 0,318 ; 0,323
6 481.5 0,158 {0,271 | 0,582 | 0,224 | 0,523 | 0,491 ; 0,215 | 0,337 | 0,344
7 561.8 0,173 {0,285 ; 0,608 | 0,238 | 0,542 | 0,506 | 0,231 | 06,351 { 0,359
8 642.1 0,180 | 0,266 | 0,625 | 0,261 | 0,555 { 0,517 | 0,241 | 0,360 | 0,371
9 7223 0,189 | 0,306 : 0,643 | 0,270 | 0,566 | 0,525 | 0,242 | 0,368 | 0,381
16 802.6 0,196 10,314 1 0,650 1 0277 1 0,576 | 0,536 | 0,247 | 0374 | 0,389
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B.2. Extracioc da cafeina a partir das sementes de guarand (Paullinia cupana)
torradas e moidas, wiilizandoe dioxido de carbono supercritice - Carvas de

Extracioe em Funrcio do Co-solvente.
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Figura B.1- Curvas de exiragfo da cafeina wtilizando diéxudo de carbono
supercritico e co-solventes. CondigSes Experimentais: 50 °C e 17,9 MPa.
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Figura B.2- Cwvas de exiragho da cafeina utilizando didézado de carbomo
supercritico € co-solventes. CondicBes Experimentais: 60°Ce 17,9 MPa.
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Figura B.3- Curvas de extragfio da cafeina utilizando didxido de carbono
supercritico e co-solventes. CondigBes Experimentais: 70 °C e 17,9 MPa.
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Figura B.4- Curvas de extragiio da cafeina wiilizando didxsdo de carbono
supercritico ¢ co-solventes. Condigdes Experimentais: 50 °C e 23,4 MPa.
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¥igsura B.5- Curvas de exiracio da cafeina unlizando didxido de carbono
supercritico e co-solventes. Condices Experimentais; 60°C ¢23,4 MPa
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Figura B.6 - Curvas de exiragfic da cafeina utthizando didxado de carbono
supercritico € co-solventes. Condigbes Experimentais: 70 °C ¢ 23,4 MPa.
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Figura B.7 - Cunvas de extraglo da cafeina utilizando didxado de carbomno
supercritico e co-soiventes. Condigdes Expenimentais: 50 °C e 30,0 MPa.
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Figura B.9 - Curvas de extrzaglio da cafeina utilizando didxado de carbono
supercritice e co-solventes. Condices Expenimentais: 70 °C e 30,0 MPa.

B.3. Exiracio da cafeina a partiv das semenies de guarand (Paullima cupana)
torradas e moidas, utilizando diéxido de carbone supercritico - Curvas de

Extracioc em funcio da Temperatura.
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Figura B.10- Curvas de exiracio da cafeina unlizando didxido de carbono
supercritico € 5% de isopropanol como co-solvente a 17,9 MPa.
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Figura B.11- Curvas de extraclo da cafeina utilizando didxido de carbono

supercritico € 5% de 1sopropanol como co-solvente a 23,4 MPa
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Figura B.12- Curvas de extracdo da cafeina wtilizando diéxido de carbono

supercritico € 5% de isopropano} como co-solvente a 30,0 MPa.
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Figera B.13- Curvas de extraciio da cafeina utilizando didxido de carbono

supercritico e 10% de etanol como co-solvente 2 17,9 MPa
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Figura B.14- Curvas de extraclio da cafeina utilizando dioéxido de carbono

supercritico € 10% de etanol comeo co-solvente a 23,4 MPa.
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Figura B.15- Curvas de extragdo da cafeina ufilizando didxado de carbono

supercritico € 10% de etanol como co-solvente a 30,0 MPa.
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Figura B.16- Curvas de exiragio da cafeina utilizando didxido de carbono

- supercritico € 5% de etanol como co-solvente a 17,9 MPa.
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Figura B.17- Curvas de extracfo da cafeina wtilizando didxmido de carbono

supercritico ¢ 3% de etanol come co-solvente a 23,4 MPa.
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Figura B.18 Curvas de extracfo da cafeina utilizando didado de carbono
supercritico € 5% de etanol como co-solvente a 30,0 MPa.
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B.4. Extragiio de cafeina a partiv das sementes de guarand (Pawllinia cupana)

torradas ¢ moidas, ntilizando diéxido de carbomo supercritice - Curvas de

Extracio em Funciio da Pressao.
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Figura B.19- Curvas de extracio da cafeina utilizando didxido de carbone

supercritico ¢ 5% de isopropanol como co-solvente a 50 °C,
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Figura B.280- Curvas de extraciic da cafeina utilizando didxido de carbono

supercrifico € 5% de isopropanol como co-solvente a 60 °C.
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Figura B.21- Curvas de exiracio da cafeina utilizando dioxidoe de carbone

supercritico € 5% de isopropanol como co-solvente a 70 °C.
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Figura B.22- Curvas de extragio da cafeina utilizando dibxido de carbono
supercritico ¢ 10% de etanol como co-solvente a 50 °C.
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Figura B.23- Curvas de extragfio da cafeina utilizando didxido de carboneo

supercritico € 10% de etano! como co-solvente a 60 °C.
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Figara B.24- Curvas de exiracio da cafeina wutilizando dibxido de carbono
sapercritico € 10% de etanol como co-solvente a 70 °C.
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¥igura B.25 Curvas de exiracio da cafeina utilizando didxido de carbono

supercritice e 5% de etanol como co-solvente a 56 °C.
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Figura B.26- Curvas de exiraclio da caleina ulilizando didxido de carbono

supercritico ¢ 5% de etanol como co-selvente a 60 °C
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Figura B.27- Curvas de extrag8o da cafeina utilizando didxado de carbono
supercritico € 5% de etanol como eo-solvente a 70 °C.

B.5. Superficies de resposrta da taxas de exiraciio da cafeina a partir das sementes de

guarand {Paullinia cupana) torradas e moidas, wtilizande diéxide de carbene
supercritics ¢ co-solventes.
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Figura B.28 Superficic de resposta da taxa de extracio {x10%) de cafeina
{primeiro periodo} em funcio da temperatura ¢ pressdo para 08 expenmenios
feitos com {0 -SC ¢ 10% de etanol come co-solvents,
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Figura B.29- Superficie de resposta da iaxa de extragio (x10") de cafeina
{primeire perfodo) em {unglo da temperatura e pressdo para o8 experimentos
feitos com C(»-SC e 5% de etanol como co-solvente,
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Figura B.30- Superficie de resposta da taxa de extraghio de cafeina (x10%)
{primeirc periedo) em fungdo da temperatura e pressdo para os experimento
feitos com CO,-8C & 5% de isopropano! como co-solvente,
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Figura B.31- Superficie de resposta da taxa de extragiio de cafefma (x10%
{segundo periodo) em funciio da temperatura ¢ presso para os experimento

feitos com dixado de carbono supercritice e 10% de etanol {em peso) como
co-solvente.
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Figura B.32- Superficic de resposta da taxa de exiragio de cafeina (x10%)
(segundo pericdo) em funclio da temperatura e pressfio para o8 experimento
feitos com gidxido de carbono supercritico ¢ 3% de efanol {em peso) como co-
soivente.
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Figura B.33- Superficie de resposta da taxa de extragiio de cafeina (x10%)
(segundo periodo) em funglo da temperatura e ressdo para oS experimento
fertos com ditxido de carbono supercritico ¢ 3% de isopropancl {em peso)
como co-solvente,
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B.6. Determinacio do teor de fendis totais 2 partir das sementes forradas e moidas de
guaranid (Paullinia cupana) wiilizando diéxide de carbone supereritice -

Tahelas de massz acumuizds.,

Tabela B.4- Massa acumulada {em mg) para 2 extragio de fendis totais com dibxido de
carbono supercritico ¢ 5% (em peso) de isopropanol como co-solvente, em funglo da
quantidade de solvente utithzado.

17.9 MPa 23,49 MPa 30,0 MPa
Massade [S0°C 66°C [78°C 56°C [66°C (706°C i50°C (60°C [70°C
soivente {£)
i 76,0 0,164 0,284 0,060, 0,181 0,072 0,014 0,051 0,145] 0,236
2 1521 (0,455] 0,460 0,385 0,320 0,084, 0,123 0,055 0,149 0,277
3 2281 0,597 0,568, 0,496 (0402 0,128 0,128 0,065; 0,157 0,308
4 304,1 0,797 07111 0,633 0474 0,142 0,130, 0,087 {161 0,313
5 380,2 0,944 0836 0,816 0,631 0,147) 0,132} 0,089 0,164 0,315
6 456,2 1,122 9,937 0,920 0,737 0,145 0,137 0,096] 0,207, 0,323
7 5322 12521 1,057] 1,016 0,780 0,152 0,181 0,140¢ 0,222 0,330
8 608,3 1,320 1,219 1,079, 0,896 0212 0,188, 0,147] 0,228 0,335
9 6843 1,443 1279 1,163 0,935| 0,263| 0,193] 0,166 60,2311 0,337
16 7603 1,578 1,342, 1361 0963 0,289 0,195) 0,169 0,234 0339
B
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Tabela B.5- Massa acumulada {em mg)} para 2 extragio de fendis totais com didxido de
carbono supercritico & 5% (em peso) de etanol como co-solvente, em fungdo da quantidade
de solvente wtilizado.

17,9 MPa 23,4 MPa | 30,0 MPa ?
Massade (50°C 160°C [70°C |58°C [66°C |70°C 30°C 60°C |70°C
solvente (o}
1 76,0 0,226 0,116] 0739| 0,207 0,089] 0,371] 0,258 0,210] 0,547
2 152,1 0455] 0,197] 1,040| 0356 0,181 049 0,364 0,520 1,180
3 228,1 | 0,583 0.258] 1,245 0402| 0.224| 0,554 0467 a;;issi 1,616
4 304,1 0633] 0287| 1.669| 0438} 0253 0,788 0614 0,800 1811
5 3802 0,7471 0,325] 1,758] 0468] 0272} 1,031] 0,672] 0,925! 2,095
6 456,2 0,857! 0,393] 1,840| 0,493] €299 1.243] 0,723 1007 2201
7 532,2 09491 0397] 1,970] 0,543 | 0347] 1,257 0.891] 1,089 2,305
8 608,3 1,033] 0,419] 2,163 0,579 0,369] 1.313] 1,000| 1,137} 2,358
'9 684,3 1.057] 0.438] 2,356 0,603] 0393] 1,467 1,122] 1,149 2,498
10 | 7603 | 1,209] 0,450] 2,452) 0.656| 0,458 1,715| 1,175} 1,24] 2,633

Tabela B.6- Massa acumulada (em mg) para a exiracdo de fendis totais com didxido de
carbono supercritico ¢  10% {em peso) de etanol como co-solvente, em fungic da

quantidade de solvente utilizado.
17.9 MPa 23,49 MPa 30,0 MPa
Massade (S0°C (68°C |78°C 50°C [606°C |70°C [30°C |60°C (70°C
solvente (g}

1 80,3 1,852 1,033 1,946 1226 1640 12021 1334! 1315; 1452
2 1521 26301 1,965) 3654 2346 2866 1917 1912 2,180 2442
3 2408 3408 2,575 5,183 33191 4,157 2,370 2,177 2,608] 2,967
4 3210 3,581 2,832 6,713 3,805 5202 2,661 2486 2,772 3,459
5 4013 3,789 2,999 8,088) 4087 6407 2,859 2941 2,984 3,846
6 4815 40207 3,1723 94207 4,249) 7,204 2984 3307 3,160; 4,126
7 561.8 4,186 3,285] 11.34! 4526 7,693 3,112 3,632| 3,348 4,367
8 6421 4468 3362 12,22] 4,701 8326 3,384 4,046 3,432| 4,706
9 7223 4586 3,478 1306 4829 8526] 3454: 4253 3,569 5,003
10 8026 47161 4,008 13,79 4,875 8,866 3,526 4321 3644 5248 3
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B.7. Extracio da fendis totais 3 partir das sementes torradas ¢ meoidas de guarana
(Paudlinia cupand), utilizando diéxide de carbomo supercritico - Curvas de

extracio em funcio do co-solvente utilizado.
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Figura B.34- Curvas de extraciio de fendis fotais utilizando didxido de carbono
supercritico € co-solventes. Condigdes Experimentais: 50 °Ce 17,9 MPa.
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Figura B.35- Curvas de exiraciio de fenéis totais utilizando diéxido de carbono
supercritico e co-solventes. Condigdes Experimentais: 60°C e 17,9 MPa.
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Figura B.36- Curvas de extracio de fendis tofais utilizando didxido de carbono

supetcritico ¢ co-solventes. Condighes Experimentais: 70°Ce 17.9 MPa.
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Figura B.37- Curvas de extragfio de fendis fotais utilizando diéxido de carbono
supercritico € co-sofventes. Condicdes Experimentais: 50°C e 23,4 MPa.
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Curvas de Extraciio em Funcio da Pressio.
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Figura B.43- Curvas de extragfo de fendis totais utilizando didxado de carbono
supercritico € 5% de isopropano! come co-solvente a 56 °C.
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Figura B.44- Curvas de extragfo de fenéis totais ufilizando digxido de carbono

supercritico € 5% de isopropanol como co-solvente a 60 °C,
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Figara B.45- Curvas de extragio de fendis totis utilizando diéxido de carbono
supercritico € 5% de isopropanol como co-solvente 2 70 °C.
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Figura B.46- Curvas de extragho de fenéis totais utilizando didxado de carbono

supercritico € 10% de etanol como co-solvente a 50 °C.
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* Figura B.47- Curvas de extracio de fendis totais utilizando didxido de carbono

supercritico ¢ 10% de etanol come co-solvente a 60 °C.
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Figura B.48- Curvas de extracio de fendis totais utilizando dioxido de carbono

supercritico € 10% de etanol comeo co-solvente s 70 °C.
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Figura B.49- Curvas de extrag8o de fendis totais utilizando diéxido de carbono
supercritico ¢ 5% de etanol como co-solvente 2 50 °C.
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Figura B.36 - Curvas de extragdo de fendis totais utilizando didzido de
carbono supercritico e 5% de etanol como co-solvente a 60 °C.
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Figura B.51- Curvas de extracio de fendis totars utilizando didxado de carbono

supercritico e 5% de etanol como co-solvente a 70 °C.
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Figura B.52- Curvas de extragic de fendis totats utilizando digxade de carbono
supercritico ¢ 5% de isopropanol como co-solvente a 17,9 MPa.
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Figura B.33- Curvas de extragfo de fendis totais utilizando didxado de carbono

supercritico e 5% de isopropanol como co-solvente a 23,4 MPa.
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Figura B.54- Corvas de exiracio de fendis totais utilizando didnudo de carbono

supercritico € 5% de isopropano! como co-solvente a3 30,0 MPa.
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Figura B.55- Curvas de extragio de fendis totais utilizando didxado de carbono
supercrifice € 5% de etanol como co-solvente a 17,9 MPa.
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Figura B.56- Curvas de exiracio de fendis totais ulilizando diéxado de catbono
supercritico ¢ 5% de etanol como co-solvente 2 234 MPa.
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Figura B.87- Curvas de extrac3o de fenois totais utilizando diéxido de carbono

supercritico € 3% de etanol como co-soivente 2 30,0 MPa.
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Figura B.88- Curvas de extracio de fendis totais utilizando didxido de carbono
supercritice € 10% de etanol como co-solvente 2 17,9 MPa.
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Figura B.59- Curvas de extragfo de fendis fotais utilizando didxido de carbono
supercritico ¢ 10% de etanol como co-solvente 1 23 4 MPa.
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CAFFEINE SOLUBILITY IN SUPERCRITICAL CARB
DIOXIDE/CO-SOLVENT MIXTURES

U. Kopeak and R.8. Mohamed
Schoo! of Chemrical Engincering - DTF- UNICAMP,
CP 6066, CEP: 13080- 100, Campinss — SP. Brasil.
E-mail; wohameda foq wmizanp br

Abstract: In order to assess the effect of co-solvents on the solubility of caffeine
in supercritical carbon dioxide, experimental solubiity of caffeme i supercritical
sthanol-carbon dioxide and Isopropanci-carbon dioxide mixed solvents was
obtamed using 2 high pressure sempcoutinuous fHow appasatus. Caffeine
solpbiiitfies I 5% ethanolf95% CO,, 10% ethanol/0% 0. and 3%
isopropanol/93% C0O: mixed solvents were deterrmined at 323 2 and 3432 K and
pressares ranging from I32 g 234 MPa The resuis ndicmte much higher
solubifities of caffeine in these mived solvents than those obtained in pure carbon
dionide. The latge solubifities are stidbuted 1o the resultamt chemmical interaction
forces {hydrogen bonding) and increase In dispersion forces I the systems upon
the addition of these co-solvents. The more pronounced effectiveness of ethanol in
the enhancement of the solubility of cafferne as compared to that obtained with the
addition of an equal amours (by weighi} of isopropanol to carbon dioxide is
related 10 the higher number of bydroxyl groups avaiable for hydrogen bonding
and possible steric effects o systems contaiming isopropanol. The solubility data
also show that the effect of co-solvents 1s more pronouaced as the critical poist of
the mixed solvent is approached due to the higher compressibility of the fhad at
this condition.

Keywords: Cafftine solubility, Supercritical mixed solvents, Carbon dioxide, Ethanol,
Isopropanol.

1. Introduction

Cafleine, the most consuned altkajoid in the world, is found in high concepirations in some
natural products such as coffee and guarand seeds as well a5 maté and diack fea leaves.
Because of #is therapeutic properiies, cafftine is a basic ingredient in the formmlation of 2 vaniely
of medicinal products. It is conmmonly obtained from these sahwal prodocts by extraciion using
orgaric solvents, such as the dichloromethane or hexane, which are considered harmfi for
buman beaith and emvironment Supercitical carbon dioxide (SC-C0y) is an mexpensive,
inflamimable and non-toxc solvent and for these reasons o is considered to be an attractive

alternaiive for these conventional chemical solvents.
: Supereritical-fluid {SFC) extraction, a relatively new separation technology, has received
wide attention in recent years and has been successfully emploved in a vanety of applications

* To whom all correspondence should be addressed
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mcluding food processing, extraction of active principles for pharmaceutical formulations, waste
water ireatment, onhanced off recovery operations, and as an analytical chromaiographic
techrtque . among mumny others. However, neady all of these applicatives and techonigues
involving SFCs are direcily dependemts on the solubility of low-volmtide substances I
supercritical flugds.

The solbility enhancement of nonvolatdle solotes in SFCs have been shown to be partiaily
attributed to the clustering of scivent molecules around the soluie molecnles, creating 2 local
density that is greater than the bulk density (Petshe e Debenedenti, 1989, Bremnecke ¢f al,
1990, Ting et &, 1993z Ting ot &, 1993b). Thes clustermg effect is found more pronounced
near the critical points of the solvent fluids.

The Jow solubility of polar sobstances in monpolar 8FCs, soch as sapescritical carbon
dioxide, is an obstacle to the development of visble extraction operstions using supercritical
solvents. Although supercritical T, is very selective for caffeine, the solubility of caffeine in
this solvent is lower than that In organic solvents, which results in the use of large cuantifies of
{0 and thereby the substantial increase n both fixed and operating costs.

The addifion small amounts of polar co-solvents 1o nonpolar SFCs, results in 2 higher
polarity supercritical mixed solvent (Ke st al, 1996; Dobbs et al., 1986, Yuan et al, 1997). The
sohsbility of polar solutes in these supescritical mixed solvents is ligher than those in pure
nonpolar SFCs (Berna et al, 2601; Dobbs et 2. 1987; Gurdial et al, 1993; Ting et al, 1993z
Keetal, 1996; Liu ¢t al , 2001}

The addition of a co-solvent will generally increase the mixture density which counirbutes 1o
the increase in the magmtude of physical interactions such as dipole-dipole, dipole-indnced
dipole ané mduced dipole-induced dipole interactions between sohste and solvent molecules and
leads to the overall solubliity enhancement (Ting et al, 1993a). The addition of co-solvent
ncreases the critical pomg of the resultant solvent and increases the difference between the local
density {around sohste molecnle) and the bulk density (Kim arnd Johnston, 1987. Yonker and
Smith, 1988; Ting et al, 1993a). The addition of polar co-solvents may also lead to chemical
nteractions such as hydrogen bonding between the solne and co-solvent molecules leading 1o
larger enhancement of solubility than obtained with physical interactions alone (Ting et al.,
1993a).

In this work, new experimental data on the solubility of caffeine in ethanol/carbon dioxide
and isopropancl/ dioxide sepercritical mixed solvents were obiained at several pressures and
temperatures. The experiments were carried out using a gh-pressure extraction apparatus that
allows the independent control of temperature and pressure.
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2. Materizls and methods
Z.3. Materials

Pure caffeme and analviical ethanol were obtained from Svmh Lida {830 Paulo, Brasi)
ang 95% Clb-3%Erhanol, %0% C0,-10%Ethanol, 95% C0,-5%izopropans] nixed solvenis {on
w/w basis} were obtained from the White Martins Gases Industrials § A (Campivas, Brasil).

2.2. Experimental Apparstns

The experimergal apparains used is 2 semi-comtiuous fiow bigh pressure sysiem
purchased from Avilockave Engineers (Erie, PA, USA), and designed for working pressures up
10 37 MPa at 473 K (Fig. 1) This apparsius is ihe one used earlier by SaldaBa ef 2l {1999) and
Mohomed 1 af (2000).

B

Fig. 1. Experimental Appacatue. C-C0>-Co-solvent Cylinder, CB-Cooling Bath {ice), (Hi-Chiller, B~
Extractor (heated), ¥-Catbon Adsorption Filter, GM-Gas Flow Meter, H-Hesting System, P-Panp, PI-
Presgure Indicaior, TI-Temperatore Indicator, 8F-Separator Flask, VC-Check Valve, VM-Micrometering
Valve.

The mzor components of this apparatus (Figure 1} indude positive bquid displacement
pump- {Thennal Separation Products, Riverra Beach, FL, USA) for solvent delivery {46-460
mLfbr), one 300 mb igh pressure exiraction vesse] and separator fasks. The exivaction vessel is
supphed with heating jacket and temperature controller. Heating tapes are used throughout the
apparatus o maintain constant femperafure In the extraction section. To ensure constant and
sicady solvent delivery, the pump head is cooled by a dirculating fluid passing through a chiller,
CFT R134a (NESLAB JInsivuments, Newington, N¥L, USA) Flow rates and acoumulated gas
voluines passing through the apparatus are measuved using 2 flow computer measuring device
(BG&G Instr. Flow Techmology). Autoclave Engineers (Erie-Pennsylvania, TUSA) micrometering
valve (VM) was used for flow control throughewst the apparatus. Heating tapes are also used
around this valve to prevent freezing of solvents or solid solute precipitation following
depressurization. Pressurs in the extractor was morstored with a digital transducer system, Heise
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Series 90LA RTS, acquired from Dhresser Industries (Stratford, CT) with 2 precision of £0.43
MPa Extracior temperature was contrelled to +0.5°C.

2.3. Caffeine solubility experiments

In erder 1o delermine the solubiiity of caffine with supercriticel midures, samples with
50g of caffeine were placed in the extracior. The caffeine was extracted using supercritical
carbon dioxide zad co-solvents {ethanol and isopropanol} at 323.2 and 343.2 K, with pressures
between 1572 to 234 MPa. A supercritical mived sobvems fiow rate of 1.4 gmin™ was used.
Experiments were cartied out i tripHcates. In 2 typicel exiraction experiment the supercritical
mixed solvent was delivered by the pump {P) as 2 liguid and slowly allowed inio the extractor
{E} until exiraction pressure was reached. The extractor is heated to the extraction temperature
and the micrometering valve (VM) located downstream of the exiracior was slowly opened
while mamnteining the pressure comstant in the extractor. The effluents of the extractor
{supercritical fhed saturated with caffeine) are depressusized through the micromelering valve,
which was propetly heated to prevent solvent feezing and plugging with precipitaied sohid
sohne. The precipitated caffeine fofowing depressurization was recovered in three separator
flasks (5F) placed in 2 cocling bath {CB}. Ethanol was previously placed in the last separator
flasks 1o assure complete recovery of precipitated caffeine. The amount of recovered caffeine
was dissolved in 200 mi of ethanol. This solution is analyzed with UV spectrophotometer to
determine caffeine concentration. The amount of solvent used was determined through the gas
fiow meter {(GF)

2.3, Determination of Caffeine solubility

All the diluted caffeme samples were analyzed by UV spectrophotometry in a UV HP
84453 apparatus {Hewlett Packard, Hanover, Germany). In order to deternune caffeine
concentration, a calibration corve was first prepared. Absorbencies of Caffeine standard
solutions were measured at 270nm and the data obtained are presented in Table 1 and used to
construct the calibration curve.

Table 1: caffeine absorbance standards in ethanol at 270 nm.
Concentration x 16° (#/mL)  Absorbance at 270 am

1.738 8754
2.847 1.285
3.483 * 1536
4426 1.947
5.253 2.266
5.705 2439

The data were correlated with the expression..
C [gfmL] = 2,3047 x 10° x [Abs] {1}

Where C is the caffeine concentration and Abs is absorbance obtained in each sample. The
correlation coefficient obtained for the line was 0.99983.
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3. Reswits and discussion

The solubility of caffeine in supercritical 95% carbon dioxide/S% ethanol, S0% carbon
dioxide/10% ethanol and 95% carbon dioxide/5% isopropanct obtained at 323.2 and 3432 X
and pressures between 152 MPa and 23.4 MPa is presented in Figures 2 and 3. Caffome
selubility i pure supercritical carbon dicxide obtained by Saldafia =t al 1997 wilang the same
experimental apparatus is also shown for comparison purposes.
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Fig. 2: Cafleine solubility isotherms in supercritical mixtures at 323 K. The sciubility of caffeine
in pure SC-CO, was obtained by Saldafia et al. (1997).
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Fig, 3: Calfuine solubility isotherms in supercritical mixtuves at 343 K_ The solability of caffeine
n pure SC-CO; was obtained by Saldafia et al. {1997).
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As can be observed I Figute 2 and Figure 3, caffeine solubility increased with pressure and
with the addtion of co-solvents. The addition of co-solvent increases the solvent density and
comtributes to the overall sohibility enhancemem through the resultant increase in physicad
interactions such as dipole-dipole, mduced dipole-dipole and induced dipole-induced dipole
{Ting et al., 1993a). This effect is responsible for solubifity increase with pressure and addition of
co-solvents because in both cases, mixiure density incresses. The addition of sleohols wonld also
lead 10 specific miermolecular interactions with the ocourrence of hydrosen bonding between
caffeine and co-solvent molecules, which would contribute 1o more solubifity enhancement of
caffeine in this svstem.

The sclubllity of caffeine increases with the quantity of ethano! added with the solubility of
caffeine in supercriical CO»/ethanol mixed sclvent containing 10% ethano! being on average two
times higher than in mixed solvents containing 5% ethangl. These sclubilities were also found 1o
be 8 Hmes lgher than those in pure supercritical C0,. For these two concentrations, the increase
in solubility with the amount of ethano! added 1o the solvent is coherem with the proportional
increase in the mmmber of hydroxyl groups available for hydrogen bonding between ethanol and
caffeme.

The co-sotvent effect defined as the atio between the solubility of caffeine in the presence
of the co-solvent and that in the absence of the co-solvent at the same condiions of temperature
and pressure is presented in Figures 4 and 5 for the two temperatures investigated in this study.
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Faz. 4 Co-solvent offest at 323.2 K as a function of system pressare.
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Fig, 5: Co-solven effect af 343 2 K 25 2 function of svstem pressme.

The co-solvent effect decreased with increase in pressure for both temperatimes with the
tendency being more proncunced for the case of the mixed solvent with a 109¢ ethanol
concentration.  When co-solvent effects for the cases using mixed solvents with 5% ethanol and
5% isopropanol concentrations are compared, we observe higher co-solvents effects when with
ethanol. The addition of ethanol or isopropanol to carbon dioxide in order to form & mixed
solvert with 5% wiw alcobol, results in mixed solvents with critical temperatures of 316 K
{Gurdial et al, 19%1; Ting et al, 1993a). Upon the formation of 2 mixed solvent that is 10% wiw
in ethanol, the critical temperatures jumps to 327K The difference between the local density and
bulk density is higher as the crifical poinz of the solvent is approached due to the higher fluid
compressibility in the proximity of the critical point. The co-solvem effect is directly related to
this difference between local and bulk densities, the higher the difference i density, the larger
the co-solvent effect {Gurdial et al, 1991). Simply put, this increase in co-solvent effect is
attributed 1o the increase in intermotecular physical forces such as dipole-dipole, induced dipole-
dipole, etc. This is also the reason why the increase in pressure {an subsequently the density) at a
certain temperatyre leads to increase in solubility.

The co-solvert effect decreases with mcrease in pressure as seen in Figures 4 and 5, which
can be explained by the decrease in the difference between the Jocal and bulk densities as the
system moves away from #s critical point.

In order 1o evaluate the relative importance of specific interactions between caffeine and
co-soivents {(formation of hydrogen bonding) on the solubility enhancement of caffeine in the
presence of aicohols, we examine the co-solvent effects in the 95%carbon dioxide-5%ethanct
and the 95%carbon-5%isopropanol mixed solvent sysiems. As these two systems have
approximately the same critical temperature (Ting et al, 1993a), the co-solvent effect due to
density would be the same in both systems aud we would therefore expect the solubility
enhancement 1o be the same in both systems. However, the data obtamed show that the co-
solvent effect is much more higher in systems containing ethanol. A possible expianation for this
would probably be found in the specific inferactions involved in both systems. Although the two
mixed solvents contain the same amount {by weight) of alcchol, the CQOy-ethanol mixed solvent
contain more hydroxy! groups due to the lower molesular weight of sthanol in comparison with
isopropanol. This means more hydroxyl groups available for the formation of hydrogen bonds
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with caffeine mwolenules and thereby, & better solvency and higher co-solvemt effect. In molar
quantities, the two mxed solvents contzin 4.8 and 3.7% of ethanol and isopropanol,
respectively. For the two temperatures studied, the solubility of caffeme in £0y-ethano! mixed
solvent was on average 53% higher than that in the C0-isporopanol system. The pumber of
hydroxyl groups in ethanol comaming systems was only 28% ligher than in those containing
mopropancl. We do bowever have the possibie higher steric effects n isopropanc] containing
systems when comparsd to those contmining ethano!, which could make the formation of
complexes more difficult in the presence of isopropanol as compared 1o ethanol A similar effect
was pointed out by Ting et al. (19932) in order to explain the better solubility of naproxen in
supercritical carbon dioxide/n-propenol m comparison with that in supercritical carbon
dioxide/isopropanc] sysiem at the same tempersture, pressure and molar composition. The
presence of steric effects due to the relative position of the hydroxyl group in n-propanol and
isopropano! was pointed out as the responsible factor.

4. Conclusions

‘The addition of polar co-solvents such as gthanol and isopropanc! 1o supercritical carbon
dioxide resulted in larger solubality enhancements of caffeine in the supereritical mixed solvents
as compared to those with pure carbon dioxide. The solubility of caffeine @ supercritical mixed
solvents contaimng ethanc! increased with the amomnt of ethanol for the conditions examined in
this studly. This increase in solubility could be attributed to two factors: 1) increase in solvent
density and thereby the increase in physical interaction forces and ii) chemical interactions with
the formation of hydrogen bonds between caffeine and aicohol molecules. The co-solvent effects
were found more pronounced for the 90%C0.-10%ethanol mixed solvent svstem for which
experimental conditions were closer to the critical point of the solvent.

The co-soivent effect was found to decrease with incresse in pressure.  The better
enhancement in solubility obtained using ethanol as compared to that using the same amount {by
weight) of isopropanol is atinbuted 1o the hisher hydroxyl group content responsible for the
specific molecular interactions through hvdrogen bonding and the less favorable steric effects in
the presence of isopropanol.
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TRACTION OF CAFFEINE FROM GUARANA (Pauliinia
cupana) SEEDS USING SUPERCRITICAL MIXED SOLVENTS

Uiram Kopeak, Alvare B. A. de Azevedo and Rahoma S. Mohamed
School of Chemical Engineering - DTE- UNICAMP TP 6066, CEP: 13080-100, Canypinas - SP, Brasil

Abstract: Extraction curves for caffeine from ground roasied guarand seeds {(Poullinia
cupana) were obtained using supercritical 5% ethanol/ 95%C0,, 10% ethanol/ 90% CO; and
5% isopropanol/95% CO, mixed solvents at 323.2, 333.2 and 343.2 X and pressures ranging
from 17.9 at 30.0 MPa. Extraction experniments were camried out using a high-pressure semi-
continuous flow apparatus, with solvent flow rates maintained at 1.44 g/min. The resulis
indicated large increases in caffeine extraction with cosolvent concentration due to the
resultant chemical imeraction forces and the increase in physical dispersion forces in the
systems upon the addition of cosolvents. The addition of cosolvents, however, was found to
reduce solvent selectivity for caffeine with an increase in the extraction of phenols. Caffeine
extraction increased with increase in iemperature due 1o the increase of desorption of caffeine
from solid seed matrix. Decrease in particle size resulted in increase of caffeine extracton
due to the ligher exposure of surface caifeine for extraction. Increase in pressure resulted ina
decrease in caffeine extraction, probably due to the decrease in caffeine selectively.
Keywords: Supercritical extraction, cosolvent, caffeine, guarani seeds.

1. Intreduction

Caffeine, the most consumed alkaloid in the world, is found i high concentrations in
some natural products such as coffee beans {1-2 % w/w), maté leaves (2-3% w/w) and
guarana seeds {5-6% w/w). Guarand is cultivated in large scale in the north of Brazil.

Because of its therapeutic properties, caffeine is a basic ingredient in the formulation of a
variety of medicinal products. It is commonly obtained from these natural products by
extraction using organic solvents, such as dichloromethane or hexane, which are considered
harmful for human health and environment. Supercritical carbon dioxide {(SC-CQ,) is an
inexpensive, inflammable and nontoxic solvent and for these reasons is considered as an
attractive alternative for these conventional chemical solvents.

Supercritical-fluid (SFC) extraction has received wide attention in recent years and has
been successfully empioyed in a varnety of applications including food processing [i],
extraction of active principles for pharmaceutical formulations [2, 3, 4], waste water
treatment [5], enbanced oil recovery operations [6, 7] and as an analytical chromatographic
technigue |8, 9] among many others. Nearly all of these applications and techmques are
directly dependent on the solubility of low-volatile substances in supercritical fluids (SFCs).
The solubiiity enhancement of nonvolatile solutes in SFCs has been shown to be partially
attributed to the clustering of solvent molecules around the solute molecules, creating a local
density that is greater than the bulk density [10, 11, 12, 13]. This clustering effect is more
pronounced near the critical points of the solvent fluids.

Saldafia et al. (1967) [3] demonstrated that although supercritical CO, is very selective for
caffeine, the solubility of caffeine in pure SC-CO, at pressures between 19 and 23 MPa and
temperatures between 313.15 and 343.15 K (1.3 - 1.7 x 10°® g/kg of CO,) is lower than the
solubility in organic solvents. This resuits in the necessity of large guantities of CO, and
thereby the substantial increase in both fixed and operating costs. The extraction of caffeine
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from ground coffee beans was greatly improved using water-saturated supercritical carbon
dioxide which the authors atiributed 1o the presence of water acting as a polar cosolvent.

The addition of small amounts of polar cosolvents to nonpolar SFCs, results in a supercritical
mixed solvent of higher polanty {14, 15, 16] and higher solubility of polar solutes in these
supercritical mixed solvents [12, 14, 17, 18, 191 The addition of a cosolvent 1) increases the
mixture density, which results in stronger physical interactions between solute and solvent
molecules [12], ii) elevates the critical point of the resultant solvent and increases the
difference between the local density (around sojute molecule) and the bulk density {12, 20,
211, and 111} may also lead to chemical interactions such as hydrogen bonding between the
solute and cosolvent molecules inducing larger enhancement of solubility than obtained with
physical interactions alone [12].

In this work, experimental curves for the caffeine exiraction from ground roasted guarana
seeds (Pawdiinia cupana) using SC-CO, and the polar co-solvents: ethanol and isopropanol
are presented as function of pressure, temperature and patticle diameter of guarand ground
seeds.

2. Materials ané methods
2.1. Materials

Roasted guarand seeds {Paullinia cupana) were produced in the Maués Region in the
amazon basin of Brazil (Amaronas, Brazil) and donated 1o us by EMBRAPA (Campinas,
Brazil). Analytical grade ethanol with purity of 99.9 % was obtained from Synth Lida (Sao
Paulo, Brazil) and 95% (CO,-5%Ethanol, 90% C0,-10%Ethanol, 95% (C0,-3%isopropanol
mixed solvenis {on w/w basis) were obizined from White Martins G $/A (Campinas,
Brazl).

2.2, Experimental Apparatus

The experimental apparains is a semi-continuous flow high pressure system purchased
from Autoclave Engineers {(Erie, PA., USA), and designed for working pressures up to 37
MPa at 473 K. This apparatus is the same one used earlier by this group [22, 23, 24]. The
major components of this apparatus (Figure 1) include a positive liquid displacement pump-
{Thermal Separation Products, Riveira Beach, FL, USA) for solvent delivery (46-460 mlL/hr),
one 300 mi high pressure extraction vessel and separaior flasks. The extraction vessel is
supplied with a heating jacket and a temperature controller. Heating tapes are used throughout
the apparatus to maintain constant temperature in the extraction section. To ensure constant
and steady solvent delivery, the pump head is cooled by a circulating flud, which
passes through a chiller, CFT R134a (NESLAB Instruments, Newington, NH, USA). Flow
rates and accomulated gas volumes passing through the apparatus are measured using 2 flow
computer measuring device (EG&G Instr. Flow Technology). Autoclave Engineers (Erie-
Pennsyivania, USA) micrometering valves are used for flow control throughout the apparatus.
Heating tapes are also used around this valve o prevent freezing of the solvenis or solid
solute precipitation following depressurization. Pressure in the extractor is monitored with a
digital transducer system, Heise Series 901A RTS, acquired from Dresser Industries
{Stratford, CT) with a precision of +0.03 MPa. Extracior temperature is controlled to +0.5°C.

2.3. Sclute Extraction Curves

In order to determine the extraction curves of caffeine from ground roasted guarand seeds
with supercritical mixtures, 12g samples of ground guarané seeds (previously dried for 12 hs
at 333.2 K) were placed in the extractor. These samples were exiracted using supercritical
95% COy 5% ethanol, 90% COy/ 10% ethanol and 95% CO,/ 5% isopropanol {w/w basis)
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solvents at 323.2, 333.2 and 343.2 X, with pressures at 152, 23.4 and 30 MPa. Caffeine
extraction curves fioin guerimd particles with diameters ranging from 91 to 775 um were
obtained at

3235 K, at 234 MPa A supercritical
mixed solvent flow rate of 1.4 gmin” was
used. In 3 typical extraction experiment the
supercritical mixed solvent was delivered
by the pump as a hiquid and slowly allowed
into the extractor until extraction pressure
was reached.

The exiractor 1s heated to the exiraction
temperature and the micrometering valve
located downstreamn of the exiractor was
slowly opened while maintaining the
Fig. 1. Experimentsl spparatus. C-CO,-Cosolven: PTSSSUre constant in the extractor.

cylinder, CB-Cooling bath (ice), CH-Chiller, E-Extractor 1h¢  effluents of the exwractor are
{heated), F-Carbon adsorption filter, GM-Gas flow meter, depressurized through the micrometering
P-Pump, Pl-Pressure indicator, Ti-Temperature indicator, yalve, which was properly heated to prevent

Sl?Segaraior flask, CV-Check wvalve, MV-Micrometering solvent freezing and plugging with
valve. hd b

precipitated solid solute. The precipitated soluie following depressurization was recovered in
three separator flasks placed in a cooling bath. Ethanol was previously placed in the last
separator flasks to assure compiete recovery of the precipitated soluie. The amount of
recovered caffeine was determined with UV specirophotometer. These samples were also
analyzed by a colorimetric method fo determine the total phenols present in these samples.
The method utilized is the same presented by Swain and Hillis (1959) [25]. The amount of
solvent gas used was determined through the gas flow meter.

3. Results and discussion

In order to determune the effect of 014
particle diameter on the extraction o1z |  Averge Panick Dameter aass *
of caffeine from guarand seeds, — .ﬁ&;;gﬁ
experiments of caffeine extractionat | & °'] | asw L L8 8 i
234 MPa and 3232 K using 5% | § o] | nen , & ° ana®”®

{w/w basis) of ethanol as cosolvent |3 .| o1 §" o @ -
added 1o CO, were obtained g e B Bxxﬂ”"
utilizing guarana seeds with average |~ °*71 8 °ws =

particles diameters between 91 and 02! E

775 pm. The extraction curves 0% ' _ _
shown in Figure 2 display the three 0 200 400 500 go6 1000 1200
extraction periods suggested by SeiventWass @)

Sovad et a (999 D6l it e 8 e e e
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extrmction  ratio  representing J Tt O e out 4t 323.2 K and 23.4 MPa
extracted caffeine per mass of Ty curves present the amount of caffeine extracted as function
solvent used in each period given  of solvent mass and average particle diameter of natural matrix.
by the inclination of each part of the
curve.

We can see that an Increase in particle diameter resulfs in a shorier solubility-controiled
period of extraction, which is consistent with the expected decrease in accessible solute for
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the supercritical solvent as the particle diameter i1s moreased. Table 1 shows the extracbon
ratio in the solubility and diffusion-controlied periods of extraction. In the absence of any
interference of the piant solid matrix, the inclination for the solubility-controlled region
would represent the thermodynamic solubility of caffeine in carbon dioxide at 323.2 K and
23.4 MPa. The valuec obtained here is however an order of magnitude smaller than that
reported by Saldafia ef ol (1997} [3] for the caffeimne-carbon dioxide binary system obtamed
with this very same apparatus at the same ternperature and pressure.. The difference in the
solubility value could well be attributed to interactions present in the supercrifical carbon
dioxide-sohrte-solid-matrix system and indicates the difficnlty of using solubility data
obtained in binary model systems for the prediction of solubility in natural plant systems.

Table 1 - Extraction ratios of caffeine fom roasted and ground guarand seeds obiained from the first and third

extraction penods.
Period Rate of extraction ! Standard Data points*
{mass of caffeine /mass of solvent) Beviation (%}
Solubility-controlled 24504 x 107 18 15
Diffusion-controlled | (3.120.6)x 107 i 18 19 f

* plummber of points {showed in the Figure 2 uniitzad to calculate the average extraction 1atic in each period.

As shown in Table 1, the exfraction ratio in the diffusion-controlled period is an order of
magnitude smaller than that obtained for the solubility-controlled period. However, for
particles with diameters smaller than 180um, the duration of solubility-controlled period
decreases with the decrease in particle diameter. This sugpests the possible aggregation of
these fine particles forming agglomerates with an effective decrease of the surface area
accessible for the supercritical solvent. From Figure 2, it is evident that the maximum
amount of caffeine was extracted from seeds with an average particle diameter of 180 um.
For this reason, all others experiments were carried out using an average particle diameter of
180 pm.

Co-solvent effect: Some typical extraction curves obtained with the addition of co-solvents to
supercritical carbon dioxide are shown i Figure 3. The forms of the extraction curves are
similar to those obtained with supercritical carbon dioxide. Moreover, the extraction ratio in
the solubility period and the total accumulated amount of extracted caffeine were found to
increase with the increase of amount of cosolvent. The addition of cosolvent increases the
solvent density and contribirtes to the overall extraction enhancement through the resultant
increase in physical mteractions [12]. The addition of alcohols m this system would also lead
10 specific intermolecular interactions with the occurrence of hydrogen bonding between
caffeine and cosolvent molecules, which would enhance the extraction. The data obtained
show that the cosolvent effect is higher in systems containing ¢thanol. A possible explanation
for this would probably be found in the specific interactions involved in both systems.
Although the twe mixed solvenis contain the same amount (by weight) of alcohol, the CO,-
ethanot mixed solvent contain more hydroxyl groups due to the lower molecular weight of
ethano! in companson with isopropancl. This means more hydroxyl groups available for the
formation of hydrogen bonds with caffeine molecules and thereby, a better solvency and
higher cosolvent effect. ‘We do also have the possible higher steric effects in isopropanol
containing systems when compared to those containing cthanol, which could make the
formation of complexes (caffeine-alcohol) more difficult in the presence of isopropanol as
compared to ethanol.

Temperature and pressuve effects: The relative extraction and recovery of caffeine in
ground guarana seeds using supercritical 95% carbon dioxide-5%ethano! mixed solvent at 30
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MPa as 2 function of temperature and solvent mass is presented in Figure 4. Caffeine recovery
increased with temperature. due fo the increase of solvent mobility and, consequently, the
bigger facility of the solvent to penetrate into the solid matrix and 1o the increase of vapor
pressure of the solute which increases in the desorption of solute from solid matrix. These
results are in agreement with other works in the literature, on caffeine extraction from coffee

beans
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Fig. 3: Extraction awrves of caffine fom guarand seeds  Fig. 4 Extraction curves of caffeine fom guarana
using supercritical mivtures at 323.2 K and 30.0 MP3 er  seeds using SC-CO, and 5% of ethanol at 30.0 MPa as

extracted caffemefnitial cafleine mass contained in the
extraction bed; g solvent mase/ imitial caffeine mass
contained in the sxitraction bed. Mass of Guarana
sample: 12 g. Total amount of caffeme in sample: ,5784
£

fRmction of temperature. Mass of Guarang sample: 12 ¢
Total amount of caffeme in sample: 05784 ¢

using SC-CO, [3} and the BCP's extraction E 7 T Cosoment Elbanel 05 T
from contaminated soils using SC-C0, [27). | eso MmN o ae T
Figure 5 shows the relative extraction and Y VU, SO S ..
recovery of caffeine using supercriical | _ | e ]
90%carbon dioxide-10%ethanol mixed solvent o . R <
at 3432 K as a function of pressure and E
solvent mass. In the general, the extraction R B e {e179MPa s |
ratio of caffeine increases smoothly with the 018 B J :gz; :;’: -y
decrease in pressure, with this bebavior being 000 X i
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This decrease in the amount of caffeine
with pressure can be associated with the
reduction of solvent selectivity for caffemne
with the extraction of other competing
components, phenols in this case.

Fig. S5: Extraction curves of caffeine fom pusmana
seeds using SC-L(; and 10% of ethanol as cosolvent &t
3432 K as function of pressure. Mass of Guaraaa
sample: 12 g Total amount of caffeine In saraple:
05784 g

The selectivity of the supercritical solvent for phenols in relation to caffeine, defined as the
extracted mass of iotal phenols divided by the extracted mass of caffeine is presented in Table
2 for all the conditions and solvents emploved in this work.

Table 2: Selectivity for total phenols in relation to the caffeine

7.2 MPa 234 MPa 300 MPa
Cosolvent {323 2K {3332Ki3432K(3232K 333 2K | M32K 332K 3332K {343 2K | Aver.
Isop. 3% 0040 | Q025 | 0009 | 0008 | 0004 | 0003 | 0004 | G604 | 0003 | 6612
EtGHS% | 0008 | G003 | 0012 § G006 | 0004 | 0010 | 0008 | G009 | 0012 | 0.008
E«QH 10% ; 004% ¢ 0022 | 0637 1 G030 | 0026 ¢ 0011 | 0030 § 0017 | 0023 | 0.627

The selectively of the supercritical solvent for phenols is increased with the increase in the
amourt of cosotvent added to supercritical carbon dioxide (Table 2). Although the increase
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in the amount of polar cosolvents increased the extraction ratic of caffeine, it increased the
extracied mass of phenols much more. Even though the selectivity of the supercritical solvent
for caffeine decreased with the cosolvent addition, the selectivity was still sufficiently high
when compared to that for phenols. The effect of pressure and temperature on the behavior of
extracted fotal mass of phenols is similar to that observed for caffeine. The best conditions for
the extraction of caffeine and total mass of phenols were 17.9 MPa, 3432 K using 10% of
ethanol as cosolvent and particle diameter of roasted and ground guarand seeds equal to 180

fEE11 N

4. Conclusions

The addition of ethanol and isopropanol to supercritical carbon dioxide increased the
extraction of caffeine and phenols from ground and roasted guarand seeds. The extraction of
caffeine and phenols in supercritical/ethanol mixed solvents increased with the amount of
ethanol, which could be aftributed to the increase in solvent density and thereby the increase
in physical imeraction forces as well as the presence of chemical interactions with the
formation of hydrogen bonds between the polar solutes and aicohol molecules. The selectivity
of supercritical CO, for caffeine in relation to phenols decreased with cosolvent addition. The
ingrease in exiraction iemperature improved the extraction of caffeine and phenols from
guarans seeds due 1o the resultant increase in the desorption of these solutes from the natural
plant sohid matrix. The increase of extraction pressure resulted in a decrease in extraction of
caffeine, due to loss of solvent selectivity for caffeine with increase in pressure. The best
conditions for the extraction of caffeine and total mass of phenols were 17.9 MPa, 3432 K
using 10% of ethanol as cosolvent and parficle diameter of roasted and ground guarand seeds
equal to 180 um.
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EXTRACTION OF COCOA BUTTER FROM BRAZILIAN
Theobroma cacae BEANS USING SUPERCRITICAL CO,
AND ETHANE: EXPERIMENT AND MODEL
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Abstract. High guality cocoa butfer is obiaimed by mechanical pressing znd solvent extraction.
Increasing awareness of health and safey hazards associated with the use of organic solvents,
dus w0 the possible contamination of exiracied producis has pizced pew demands on the food
indusiry 1o dovelop mew and cloan iechoolegics for the processing of food producs.
Supereriticdl Thad extraction using carbon donds a5 3 solves has provided ao encellem
altemative 0 the use of chemacal solvents in the extraction of olls from different plast matrixes.
This work explores fhe use of superprifical fuids in the recovery of cocoz butter fom
Theobroma cacao using 2 high-pressure apparaius. Extractions were first performed nsing
processed cocca batter lo assess and compare the extraction efficiencies 2t 3232 K and 24.8
WPz with OO, and cthane. Extraction vields of cocoa butter using ethane were found to be an
arder of magmtude higher than those obisined with CO;. With this resnit in mind, extractioss o
explore the capacity of supercritical ethane in the tecovery of cocoa buller from cocoa beass
were subseqpently performed 2t 3232 and 343.2 K, and pressures of 152, 24.8 and 283 MPa
The resaits revealed a pronounced effixt of pressure on the exdraction vield & all icmperstures
mvestigated. Extraction curves showed a retrograde behavior for the two temperatures m the
whole pressure range. The extracion curves displaved two mam regions: ope controlled by
solubility snd another domimated by diffusion Experimental data were correlated using a kinetic
model, whish allowed good estimates of the inaccessible butter Fraction for extraction as well as
ihe mass wensfer coeflicients in both regions.

Key words: supercritical ethane, cocoa butter, kinetic model.
i. Imtreduction

Cocoa butier s unique among vegetable fats due its composition and crystallization
behavior, Triglveenides represent the major part of cocoa butter (97-58%) with three main fatty
acids: palmitic, stearic and oleic fatty acid. With the oleic fatty acid always sterified in the central
positior of the glvcerol molecule while szturated fatty acids are i positions 1 and 3, cocoa
butter presents three main symmetric fnglycerides POP {palmitic-oleic-palmitic}, POS {palmitic-
oleic-stearic), SO8 (stearic-oleic-stearic). Of afl the ingredienis present W chocolate, none has
more influence on its physical and chemical properiies than cocoa butter, responsible for the
different favorable characteristics such as hardness at room temperature, brightness and fast and
complete melting when placed in the mouth. Cocoa butter has a light yellow color, breakable at
temperatures less than 26.7°C with complete melting at 35°C (Minifie, 1989). Cocoa butter
hardness and crystalfization behaviors depend on many factors, including origin, climatic and
processing conditions, among others. To minimize the variability of cocoa butter in chocolate

" To whom all correspondence should be addressed
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procsssing, 3 mixture of butters from different origins is generafly ysed. It is possibie to achieve
a desired consistency by blending hard and soft cocos buters, for example. This blending can
also avoid the shorer product life of cocoa butter in warm climates. Fractionation of cocos
butier allows the production of factions with well-established and universal characteristics
available for the formuiation of desirable blends.

Common Taconadion techwagues inchade mel crystaliization, previousty used by Noms ot
al. (1971} for the fractionztion of butter oil, and molecular and vacuum distillation {Bracco,
198G, Phaudler, 1982). High quality cocoa butter used in food, cosmetic and pharmaceutical
industries are obtaimed by mechamcal press or expeller and solvent extraction using hexane.
Increasing awareness of health and safety hazards associated with the use of organic solvents,
due to the possible contamination of edracied products has placed new demands on the food
industrty fo develop new and clean techmologies for the processing of food products.
Supercritical fluid exiraction using carbon dioxide as a solvent has provided an exceilent
alternative 1o the use of chermical solvenis n the extraction of oils from different plant matrixes
such as cors, sovbean and cotion seeds, among others {Friedrich ot i, 1987; Friedrich et al.,
1984; Reverchon, 1996, Eggers ot al, 1985; McHugh and Knukoms, 1986, Temelh et al, 1995
King <t 2f. 1997). Supercritical CO; has also proved to be a powerful solvent for the extraction
of valuable compounds such as Hnoleic acid, Inolenic addd and other compounds present in
nztural resources (fkushima et al, 1997} Extraction with supercritical {0, requives higher
investment but can be selective, without leaving toxic residues or the risk of thermal degradation
and thus can be ar attractive solvent for the extraction and fractionation of cocos butter.

Rosclies et ab. (1975) presented a patent on the efficient extraction of cocoa butter from
cocoa beans with CO; in the pressure range from 25 to 35 MPa at temperatures between 318
and 333 K. However, McHugh and Krokonis (1986) found that less than 5% of the cocoa butter
could be extracted even if the exdraction was carried out at 48.3 MPa for 8h Rossi et al. {1989)
observed manor changes in the friglycerides compositions of fats extracted from cocoa beans and
shells with supercritical C0» as a function of time, temperature and pressure. Li and Hartland
{1996) reported on the exiraction of cocoa butter at 15 MPz and 333.2 K and showed the
potential for the large-scale utilization of carbon dioxide in the extraction of cocoa butter from
cocea beans.

Ethane has stmilar characterisiics to CO,, being more efficient in the extvaction of lipids but
its potential application is not yet fislly explored {Singh et al, 1993; Mohamed et al, 2000).
Recent data on butter ofl solubility in supercritical Buids revealed a much higher solubility in
ethane as compared 1o that in CO, (Mohamed et al | 2000). Ethane (T=305.15 K, P~48.8 bar}
has a eritical ternperature nearly egoal to that of carbon dioxide (T=304.15 K, F=73.9 bar) and
& critical pressure fower than that of CO,. The resulting lower pressure requirements combined
with the higher solubilities of vegetable fats in ethane make it an attractive solvent for the
extraction and fractionation of these fats. The main objective of tias work is 1o provide specific
and comparative experimental data on the use of supercritical COy and ethape in the extraction
and fractionation of cocoa butter from cocoa beans.
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2. Materizl and methods
2.3, Materiak

Cacoa butter and cocoa beans were donated by Cardill Lida {Bahia, Brasil}. The cocoa
beans content of cocoa butter was estimated to be 50 wi%h as obtained using soxhlet extraction.
CO; and ethane, 99.9% purity, were obtained from the White Martins Gases Indusiials S A
(Campinas, Brazil).

2.2. Experimental Apparatas

The experimental apparatus used is a semi-continuous How high pressure system
purchased from Autoclave Engineers (Erie, PA, USA), and designed for worlang pressires up 1o
37 MPa a1 473 X (Fig. 1). This apparatus is the one used earfier by Saldafa et al. {1999 and
Mohamed 2t al, (2000}

-
1

IPo moamems

Fig. 1. Experimental spparstus: C- solvent cylindes, CB- ice bath, CH- Chiller, V- check valve, D-
firmace, EY and E2- extractors, F- carbon adsorption fikter, GM- flow meter, H- beating tape, MV- mito-
metering valve, P- pump, Pl- pressure indicator, SF- separator vessel, SV- shut-off valve, TIC- temperature
comtrolier and temperatsre mdicator,

The major components of this apparatus include positive hquid displacement pumps
{Thermal Separation Products, Riveira Beach, FL, USA) for solvent delivery (46-460 mL/hr),
two 300 mL high pressure extraction vessels {one simple and another equipped with a window
that allows visual observation of the phases in equilibrium), and separator flasks. The extraction
vessels are supplied with heating jackets and temperature controllers and can be operated in
series or parallel Heating tapes are used throughout the apparaius to maintain constant
temperature mn the exiraction section. To ensure constant and steady solvem defivery, pump
heads are cooled by a circulating fluid passing through 2 chiller, CFT R134a {NESLAB
Instruments, Newington, NH, USA). Flow rates and accumulated gas volumes passing through
the apparatus are measured using a flow computer measuring device (EG&G Instr. Flow
Technology). Autoclave Engineers (Erie-Pepnsylvama, USA) micrometering valves (MV) wers
used for fiow control throughowm the apparatus, Heating 1apes are also used around these valves
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to prevent freezing of solvents or solid solute precipitation following depressurization. Pressure
in both exiractors was monitored with 2 digital transducer system, Heise Series 801A RTS,
acquited from Diesser Industries (Stratford, CT) with a precision of +0.03 MPa Extractor
temnperatures were controlled to +0.5°C.

2.3. Cocon bulter extraciion and Fraciionstion

n order to determine the exiractiability of cocoa butter with supercrifical fluids, samples of
press-processed cocoa butter {115 g} were placed in the exiractor. Glass wool was placed in the
extractor exit to prevent emrainment of cocoa buiter droplets. The cocoa butter was extracted
using supercritical carbon dioxide and supercritical ethane at 323.2 K and 24 .8 MPa CO, and
ethane flow tates of 1.3 and 0.9 g min’, respectively, were used. In a typical extraction
expenment, selvent (CO; or ethane) was delivered by the pomps as 2 liguid and slowly aliowed
intc the extractor unhl extraction pressure was reached The extractor was heated to the
extraction temperature and the micrometering valve located downstream of the extractor was
stowly opened wisle mamiaining the pressure constant in the exiractor. The effluents of the
extractor {supercritical fluid saturated with cooos butter) wers depressurized through the
micrometering vaive, which was properiy heated to prevent solvent freezing and phigging with
precipitated solid solute. The precipitated cocoa butter following depressurization was recoversed
in the separator flasks piaced in 2 cooling bath. Hexane was placed in the last separator flasks to
assure complete recovery of precipitated cocoa butter. The amount of recovered cocoa butter
was weighed and recorded. In these particuiar experiments, fractions were collected at certain
time tntervals characterized by the passage of each 377 and 62g of CO; and cthane, respectively,
through the extractor. This large difference in the mass of the solvent used is due to the lower
solubilities of cocoa butter in CO, a5 compared to ethane. ¥n total, 7 and 19 fractions of butter
were collecied when using €O, and ethane, respectively. The amount of solvemt used is
determined through the gas fow meter.

2.4. Extraction and fractionation of cocez butier from cocoa beans

In order to explore the capaaty of ethane m the extraction and fractionation of cocoz
butter from cocoa beans, experiments were performed using supercritical ethane at 323 2 K and
343.2 X and pressures of 152, 24 8 and 28.3 MPa. A sample of 30 g of cocoa beans (0.3-2 omm)
was mixed with giass beads (4 mm n diameter) and placed in extractor L The solvent was
passed through the extractor and the extracied buiiter was recovered by depressusization of the
extractor effiuent, as explained above for the extraction of press-processed cocoa butter. In these
experiments, butter fractions were collected at time intervals characterized by the passage of
each 124 g of ethane through the extractor. In total, 7 fractions of butter were collected when
using ethane. The amount of solvent used is determined through the gas flow meter.
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2.5 Mathematical model for exiraction of cocpa butfer from cocea beans using
SRDETLE

PYTTE  ethane

The model developed by Sovova {1994) was adopted to correlate the experimental daza
cbtained in this work. The model considers the supercriticel extraction of material from a bed of
ground beans placed in 2 cylindrical extractor and the extraction 1o be camied out al constant
remperature snd pressure using & supercritical solvent having a suparficsl velocity Ul The solid
bed is formed by homogeneous pariicles. With the mass of the solute conizined imatially in the
solid phase, O, consisting of an accessible part, P, and inaccessible solute, ¥ insde the sofid-
phase particles and N representing the solute-free sofid phase, the imifial concentrations are:

X(f:ﬁ}:)(g ZOfﬁ:Xp-i-Xk = PN+ KN {1}

Designating the beight of the particle bed as H, s void fraction as ¢, and the axial distance along
the bed as b, the mass balance equations are given by

~ps{1-8) 2= Ixy) @
¥, ;

pE = ﬂwah Jx, v} 3}

Considering the condiiions:

x(ht=0)=x {4)

vih=0,t}=0 {5)

and the mass transfer being retarded by diffusion as the solid-phase concentration decreases
below to X%

T > Xy , ¥ ) > HX < X ) {6}

With the mass transfer rate during the supercritical extraction given by:
Y
Jx> X, ¥)=Keagily ) and 3px 5"&,}’)25‘53@9%1"%{}: where kr and k, are mass

transfer coefficients in fluid phase and solid phase, respectively {m s7) and a, is the particle
surfiace area (m’/m’). The working equations as described by Sovovi {1994) are:

First period foxg):
dXg __kfaﬂp v _y.
ar ps{l—s){r h) &
dY _j_kfag i }Y k,cag)’r Uy 4
gt | € +5ﬁh_; e e,

(8)

Second period fr<xy):
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dXp __ksagXn(, ) ®)
dt - U v )
A _kstopsXn(y Yo Wb ey (19)

dr pe V) £hy 24y

These equations in cach system wre solved smmilianecusly 2s described by Santos (2000).

The kinetic parameters, for the fluid and solid phases ke, and k.2, are determined fom the best
fit of experaental data to the model.

3. Resuits and discussion

The press-processed cocoa butier used in this work was previously characterized
according to us faity acid conents {(Saldafia o al, 2002) The resolis obizined for the
fractionation of cocos Dutter with supercritical ethane @ 323.2 K and pressores of 24.3 MPa are
compared 1o those obtained with 0, in Fig. 2. The resulis are presemiad In a dimensionless
basis, which faciftaies the comparison of data ss they become independent of the initial quamiity
used in the exiraction. This representation also allows the use of the results for any possible
scalealp investigation At this pressure, exiraction vields of 7 and 100%, wers obiained when
using solvent quantities of 1.2 kg of ethane and €O, respeciively. From these extraction curves,
the solability of cocoa butter in supercritical €Oy and cthane & 323.2 K and 24.8 MPa wem
estimated using the linear portion of each curve to be 0.6 and 14%:, respectively. The higher
extraction yields obtained with ethane can thes be attributed to the hipher solubilities of
triglycerides in ethane. This has also been observed earfier by Mohamed et al. {2000} for buiter
ot extraction using supercritical CO, and ethane. It is fmporiant to observe that all the cocoa
butter was extracied using ethane as the solvent, a resuk that cannot be confirmexd for the case
when CO; was employed.
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Fig. 2. Fractionation and extraction of cocoa umter with supercritical OOk and supercritical
cthanc at 3232 K and 24 8 MPa

With the superior extraction efficiencies obtained for this press processed cocoa

butter/ethane model system, the extraction and fractionation of cocoa butter from cocoa beans
was limited to that using ethane as the supercritical solvent. Cocoa butter extraction vields
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obtained using supercritical ethane ot 3237 and 3437 K and pressurss of 152, 248 and 283
MPa are shown i Fig. 3. The extraction curves (Fig 3) clearly show the three typical regions
pointed out by Hednick et al (1992} for superceitical exiraction systems Fom solid matrices:
solubility dependemt intermediate, and difusion-controlied regions.
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Fig. 3. Expenimental and calculated extraction of cocoa buster from oocoa beans at 323.2 K and
3432 K and the pressmres of (A) 152 MPz and (B) 248 and 283 MPa e mass of oil
extractedfmitial mass of cocoa butter, g: mass of solvent/ mass of inftial cocoa batier,

For extractions at 323.2 K and using the same quantity of solvent {0.31 kg of ethane), cocoa
butter yields of 15, 90 and 99%, were obtained al the extraction pressures of 15.2, 248 and 283
MPa, respectively. At 343.2 X, and for the same quantity of sobvent, extraction yields of 9, 62
and 72% were cbtained, at 15.2, 24.8 and 28 3 MPa, respectively. While an increase in pressure
resulied in an increase in extraction vield as expected due 1o resultant increase I solvent density,
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the proporiional increase is much smaller I the second pressure range (24.8 10 28.3 MPa) dueio
the smalier density increase as compared 1o that i the 152 10 24.8 MPa pressure range.

The retrograde behavior {decrease of guaniiiy extracied with increase in temperature at the
same DIEsSure) common M sopercritical eximaction operaiions is evidem for these two
temperatres in the whole pressure range 25 shown in Fig 3. Friediich et al {1987, 1984)
reporied similar behavior for the extraction of ol fom sovbeans using supercritical €0, 21 3232
zad 333 2 E and pressures up to 41.4 3Pz The same behavior was observed by Li and Harntland
{1996} when working with the model system cocoe butier/supercritical O, at pressures of 13-
30 MPa and temperatures of 313.2 and 333 2 B This behavior was also observed by Friedrich
and Pryde {1984} and Stahl et al (1980} in the supercritical extraction of other Hpid-bearing
products.

Fagure 3 shows the data correlation obtained using the mode} developed by Sovova {1994}
and Sovova et al. {(1994). The lanetic parameters (coefficients in the fnd and solid phase)
obtained by best B of experimental data are presented m Table 1. The void fraction {g) used
the model was 0.32. The inaccessible mass frachion mside the cocoa buMer particles was
deterrmined with this model io be 0.34. Furthermore, using the equabion proposed by Rezende
{1498}, the inaccessible mass fraction value corvesponded 1o 2 particle dimmeter of 1.3 mm,
which is In agreement with the one found by our experimental data.

Table 1. Kiretic parameters (mass transfer coefiicients i the fluid and solid phases)
Pressure  Temperatore  Mass wansfer coefficient  Mass transfer Coefficien

{MPa) K> in flnid phase (kao) in solid phase (ka.)
152 323.15 0.0279 -

152 343.15 0.0351 -

248 323.15 0.0240 1.0286 x 107
283 323.15 0.0221 25715x 167
248 343.15 0.0258 1.5420 x 107
283 343.15 0.0244 32148 % 107

in Froure 4; the fluid phase mass transfer coefficient, ka, 15 found 1o mncrease linearly with
the inverse of the solvent densiy for exiractions carried out with supercntical ethane. This result
is expected as the increase in density resoits in the increase of mass transfer resistance.
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Fig. 4. Behavior for the Tinid phase mass transfer cosfiicient with sobvent density
4. Conclusions

Extraction vields of cocoa butter obtained with superciitical ethane as the solvent were an
order of magnitude higher than those obiained when using carbon dioxide Large pressure and
temperature effects on the extraction of cocoa batter from cocoa beans with supercritical ethane
were observed. Retrograde behavior in the extraction curves of cocoa butter from cocoa beans
with supercritical ethane was observed in the whole presswre range for the two temperatures
considered in this work. Experimental extraction curves were successfully correlated with 2
kinetic mode? through which the mass transfer coefficient in the supercritical phase was found to
vary finearly with the inverse of solvent density.

Acknowledoments

The authors thank the Brazilian Research Funting agencies: FAPESP and CNPq for ther
financial support and the Cardill Lida for supplying cocoa butter and cocoa beans.

References

Bracco, U. {1980). Buiter-like food product, Britisk Patexit 1 559 064,

Eggers, R.. Sievers UL and Stein, W (1985). High pressure extraction of ofiseed. J Am. O Chem. Soc., 62
1222

Friedrich, J.P. and Prvde, EH. {1984). Supercritical CO: extraction of lipid-beering materials and
charactesization of the products, J Am. (51 Chem. Soc., 61,223,

Friedrich, JP., List GR and Heakin, A J. {1982}, Petroleum-free extraction of oil from sovbean with
supercritical £0,, JAGCS, 39, 282-292,

Friedrich, J.P, Soyder, M and Chrstisnson. DD {1984). Effect of moisture and particle size oit the
extractability of oils from seeds with supercriticad CO,, JAOCS, 61(12) 1851-1836.

Hedrick, 31, Mulcabey, L.J. and Taylor, L.T. {1992). Fundumental Review: Supercritical Fhuid Extraction,
Mikrochim Acta, 108, 115-132,

Houshima, Y Saito, N., Hatakeda K., Ito, 5., Arai, M and Arai, B {1992). In situ monitoring of extraction
and separation behavior of ipids with sapercritical carbon dioxide, Ind. Eng. Chem. Res., 31(2) 368-
574

King, 1W., Cvenwowicz-Provost, M. and Favati, F. (1997). Supercritical fluid exiraction of evemmng

i oil kinetic and mass transfer effects, figl J Food Sei., 9(3}, 193-204.

Li, S and Hartand, 8. {1996). A new mdustrial protess for exiracting cocos butier and xanthines with
supereritical carbos dioxide, JAOCS, 73(4), 423-429.

MckHugh, M A, and Kmbonws, V.J. (1986). Supercvitical Fluid Extraction: Principles and Proctice,
Butterworths Publishers, Boston MA, pp. 69-78.

Minifie, BW, {1989). Chocolate, cocon and confectionery-science and technology, Pitman press., Great
Britain UK.

Mohamed, R 5. Saldafia M. D. A Socentaype, F. H, Kieckbusth T. G {2000). Reduction in the
cholesterol content of butier off using supercsitical cthane exiraction and adsorption on alumina,
Journal of Supercritical Fluids, 16, 225-233.

Namris, R, Gray, 1X. and McDowell, AXR. {(1971). Chomical composition and phvsical properties of
fractions of milk fat obtamed by 2 commercial actionation process, Jowrnal of Deiry Resenrch, 38,
17191

Pondler, C. (1982} Wiped film evaporator, Bulletin A” SB 39-F00-1, Rochester, New York.

.33




Reverchon, E. (1996). Mathomatical modeling of suporontical sxtrastion of sage oil, Biosngmesrmg, Food
and natursl products, AICRE Joprnal 42063, 1765-1771.

Rezende, DF. {1998} Estudo exploraiono & splicabifidade dos metos supersritioos pars 2 exiragdc & o
processamenio de Oleos vegetais com Snfase em conirdle aphcado 3 woidede extrators, Tese de
Doutorgds, Facnldade & Engenberia Qoimica, Universidade Estadual de Canpinas, 178 p.

Roselus, W, Magmus, B, Vitzthum, O and Hubert, P. {1975). Merthody of producing cocoa Buiter, U5
Patont 3 923 847,

Rossi, M., Arsold € Savioni, G. z=nd Schimid, A (1989 Charactecization of cotoa exirasts oblamned
with superentical carbon dioxide, fied. J. Food i, 3, 41-30

Saldafia MDA Mazzafera P. and Mohamed, R 8. (1999). Extraction of porine alkaioids from maé pla
flex paragnariensis using supevcritical OOy, Jowrnal of Agric. and Food Chersistry, 47(9), 3804
3RGR.

Samtos, J. {2000} Stmulaciic matemdatica de exirag@io de oleos a altas pressbes, Tese de Mestrado,
Unicamp, 110

Singh, H_ Yen, 18, Macosughton, 8.1, Tomasko, L. and Foster, NR. (1993). Ind Eng Chem Res 32,
28412848

Sovova, H.. Kaovera, I, and Jez, 1. (1994) Rate of the vegeiable o} extraciion with supercritical CO--8
Extraction of grape ofl, Chem. Eng. 307, 49 (3) 415420,

Sovova, H {1994). Rate of the vegeteble ol exdraction with superonticsl U0>-1 Moddling of exivaction
curves, Chem Eng. Sef | 49 409414,

Stahl E., Shutz, E and Mangold, H. (1980). Extractiom of seed cils with liquid and supercritical carbon
dumside, . Agric. Food Chem. 28, 1153,

Temelli, . Kmg, JW. and 13t GR (1996). Conversion of oils to monoghveendes by ghveorolysis m
supercritical carbon dioxide media JAOCS, 73(6), 699-706.

£.3.19




Available online at www.sciencedirect.com

scmucﬁ@nm:cro

I. of Supercritical Fluids 27 {2003) 223237

THE JOURNAL OF,
Supercritical
Fluids

wyww.glsevier.comflocate/supflu

Extraction of fat from fermented Cupuacu seeds with
supercritical solvents

Alvaro B.A. de Azevedo, Uiram Kopcak, Rahoma S. Mohamed *

School of Chemical Engineering, State Unizersity of Campinas, C.P. 6066, CEP 13083-970 Campinas, SP, Brazil

Received 13 February 2002: received in revised form 7 Aungust 2002 accepied 19 September 2002

Abstract

Cupuacgu (Theobroma grandiflorum} is 2 Brazilian Amazonian fruit. The seeds have a high fat content (62%) with
characteristics that resemble that of cocoa butter and with potental applications in the cosmetic, pharmaceutical and
food industries. In this work, new experimental data on the supercritical fluid extraction of fat components from
Cupuacu fermented seeds using ethane and CO» as solvents are reported. The extractions were carried out at 3G and
70 °C and pressure ranging from 24.8 to 35.2 MPa. The results revealed ethane to be the most efficient solvent in the
removal of fat as compared to C0,. While both solvents were found effective in the removal of Cupuacu fat from the
fermented seeds, triglyceride (TG) compositions as measured by HPLC and thermal behavior of extracted products
obtained by differential scanning calorimeter revealed fittle fractionation capacity of cither solvent. The lack of
fractionation, observed earlier in the fractionation of milk fat is attributed to the similar TG components in Cupuacu
fat (C:48-C:56). Solid fraction as well as melting point and enthalpy anatyses indicated however slight changes in the
saturated/unsaturated TG ratios in the extracted fractions as compared to the original fat.
€ 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Imtroduction

Vegetable oils and fats are normally obtained
with both mechanical and chemical processes.
Mechanical processes are often associated with
fow yields and chemical extraction methods in the
majority of cases employ selvents such as hexane,
and sodium hydroxide which are dangerous to

* Corresponding author. Fax: +55-19-3788-3922
E-mafl address:  mohamed@feq.unicampbr (RS,
Mohamed).

handle and unacceptable as they are quite harmful
to human health and environment [i]. Increasing
consumer concerns of the health risks and envir-
onmental contamination assoclated with the use of
chemical solvents for the extraction of oils and fats
has placed new demands on the food, cosmetic and
pharmaceutical industry to invest in clean tech-
nologies that could provide high quality products
for the highly competitive global market.

The new and tougher regulatory requirements
on the use of chemical solvents worldwide, moti-
vated by these health and environmental concerns
[2], has prompted the need for active research

0896-8446/02/5 - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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activities on new clean technologies. Supercritical
carbon dioxide extraction is among the newly
emerging clean and environmentally friendly tech-
nologies for the processing of food and pharma-
ceutical products. Despite the high capital
investment due to the high pressure operating
conditions, the superior product quality, high
and adjustable selectivity and easy separation of
the solute and solvent could make the process
economically viable specially for high value pro-
ducts {31

Qils and fats have been extracted with super-
critical fluids from different plant including palm
[4% sunflower {5], cotton [6], cocoa [7~10}, almond
{11}, canola {12}, among others. The product is
characterized by a lighter color, smaller free fatty
acid conients and phospholipids [13] and in all
cases there is always the added advantage of
climinating the subsequent steps of decdorization
and clarification.

While supercritical CO; 1s the most commonly
used solvent for the extraction of oils and fats
from natural products, the process efficiency is
hindered by the low solubility of the triglycerides
(TGs) in CO;, high pressures and long extraction
timne requirements. Recent work including some by
this group [14,15] has revealed much higher
solubility of T(Gs in ethane, an acceptable solvent
for food products with a critical temperature
almost equal to that of CO; and a critical pressure
much lower than CO,.

Cupuagu (Theobroma grandifiorum)—a Braz-
lian Amazonian fruit—whose pulp is widely used
as an ingredient in products such as juices, ice
crearn, sweets, and ligueurs. The seeds which
contain a high fat content {62% on average) with
a digestibility similar to cocoa butter {16] and also
similar in chemical and sensorial characteristics to
that encountered in the cocoa butter obtained
from Theobroma Cacao L. {17}, have not been
widely explored and in most situations are used by
farmer as an animal feed stock. Theobroma Cacao
L. has a large number of applications in the
cosmetic, pharmaceutical and food indusiries.
The different thermal behavior of the Cupuacu
fat has impeded its direct use as substitute of cocoa
fat [18]. It has been suggested that this behavior
may, however be modified through common

physical methods such as fractional crystaflization
and chemical methods involving hydrogenation
and mnteresterification 119). Earlier studies by this
research group and others suggested the possible
sustainable extraction and fractionation of butter
oil 207 into mitk fat fractions into with different
and desirable properties without the sk of
chemical solvent contamination or environmental
degradation.

The main objective of this work is to explore
and compare the capacities and efficiencies of
carbon dioxide and cthane {both acceptable sol-
venis for food processing) in the extraction and
fractionation of fat from Cupuacu seeds and assess
the effects of thermodynamic and kinetic variables
through the experimentally obtained data and the
mathematical model used im the correlation of
such data.

2. Materials and methods
2.1 Materials

Fermented Cupuagu seeds were obtained from
Brasmazon Industrias de Oleaginosas e Produtos
da Amazdonia Ltda. {Parad, Brazil). The seeds were
fermented in neutral medium for 5-6 days,
depending on the time that is necessary to decom-
pose the remaining pulp left on the seeds. The fat
content of the seeds, as determined by extraction
with petroleum ether (Merck) is found to be 62%.
CO, (bone dry, 99.8% in purity) and ethane (99.9%
in purity) were obtained from White Martins Co.
{Campinas, Brazil}.

3. Methods
3.1, Experimental apparatus

A semi-continuous flow experimental apparatus
{Fig. 1) that allows the independent controi of
temperature and pressure was used in the extrac-
tion experiments. The apparatus was manufac-
tured by Autoclave Engineers (Erie, PA)} and
designed for pressures up to 41.3 MPa at
200 °C. This is the same apparatus used by this
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Fig. 1. Experimental apparatus: A, solvent cylinder; B, pump; C, chiller; CV, check vaive; I, heating jacker; E1, simple extractor, E2,
extractor with window; F, filter; FM, flow meter; HT, heating tape; ¥, separator flasks in cooling bath at 0 °C; MV, miczometering
valve; PI, pressure indicator; TC, temperature controlier; T, thermocouples.

research  group in earher  investigations
110,15,20,21}. The major components of this appa-
ratus include positive liquid displacement pumps
{Thermal Separation Products, Riveira Beach, FL)
for solvent delivery (46-460 ml/h), two 300 ml
high pressure extraction vessels {one simple and
another equipped with a window that allows visual
observation of the phases in eguilibrium), and
separator flasks. The extraction vessels are sup-
plied with beating jackets and temperature con-
trollers and can be operated in series or parallel.
Heating tapes are used throughout the apparatus
to maintain constant temperature in the extraction
section. In order to ensure constant and steady
solvent delivery, pump heads are cooled by a
circulating fluid passing through a chiller, CFT
R134a (NESLAB Instruments, Newington, NH).
Flow rates and accumulated gas volumes passing
through the apparatus are measured using a flow
computer-measuring device (EG&G Instr. Flow
Technology). Autoclave Engineers micrometering
valves (MV) were used for flow control through-
out the apparatus. Heating tapes were also used
around these valves to prevent freezing of solvents
or solid solute precipitation following depressur-
ization. Pressure in both extractors was monitored
with a digital transducer system, Heise Series 901 A
RTS, acquired from Dresser Industries (Stratford,
CT) with a precision of +0.03 MPa. Extractor
temperatures were controlled t¢ +0.5 °C.

The compositions of the fat fractions obtained
were determined by HPLC using Shimadzu

LC-10A chromatograph {Kyoto, Japan) and a
C18 column (25 cm x 4.6 mm, 5 um) obtained
from Shimadzu. The mobile phase was acetone/
acetonitrile (62:38% v/v) and the flow rate was 1.0
mi/min. A Shimadezu refractive index detector
model RI0-10A was used and the peaks were
identified by comparison with standards pur-
chased from Sigma (St Louis, USA), and available
chromatograms in Ref. [22]. The method used for
the analysis was adopted from previous works
{22~24} with small modifications in flow rate and
composition of the mobile phase. Two chromato-
grams for each sample were made and the resulis
were reproducible to within +4%,

The melting behavior of the extracted fractions,
and stabilized through the official AQCS method
{25}, was determined by differential scanning
calorimetry {DSC), using a calorimeter model
DSC-30 purchased from Shimadzu. The melting
curves were obtained in a temperature interval
ranging from —30 to 70 °C at a heating rate of
10 °C/mun. The solid fat content can be calculated
from the melting curves through the partial arca
method [26]. Two thermograms for each sample
were made and the results were reproducible to
within +5%.

3.2, Experimental procedures

In order to explore the capacity of carbon
dioxide and cthane in the extraction and fractio-
nation of fat from Cupuacgu seeds, experiments
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were carried out 50 and 70 °C and pressures
ranging from 24.8 to 352 MPa. Solvent mass
flow rates were maintained at 1.3 and 0.9 g/min for
0. and ethane, vespectively. The adoption of
these flow rates was based on the recommenda-
tions of Filippi [27], who studied the effect of the
flow rate on the mass transfer of vegetable oils
using supercritical CO; as a solvent, and on our
own experience [10,1520,21], where no mass
transfer imitations were observed and a saturated
solvent with the particular solute in question was
always assured. A sample of 30 g of Cupuagu seeds
(average diameter of 0.68 mm) were mixed with
glass beads (4 mm in diameter) and placed in the
simple extractor. In a typical extraction experi-
ment, solvent {(CO, or ethane) was delivered by the
pumps as a liquid and slowly allowed into the
extractor until the desired extraction pressure was
reached. The extractor was heated to the extrac-
tion temperature and the MV located downstream
of the extractor was siowly opened while main-
taining the pressure constant in the extractor.
The effluents of the extractor (supercritical fluid
saturated with extracted fat} were depressurized
through the MV, which was properly heated to
prevent solvent freezing and plugging with pre-
cipitated solid solute. The precipitated Cupuagu
fat following depressurization was recovered in the
separator flasks placed in a cooling bath. Hexane
was placed in the last separator flask to assure
complete recovery of precipitated Cupuacu fat. In
these particular experiments, fractions were col-
lected at time intervals characterized by the
passage of 366, and 62 g of CO, and ethane,
respectively, through the extractor. This large
difference in the mass of the solvent used is due
to the lower solubility of Cupuacu fat in CO, as
compared to that in ethane. The amount of solvent
used is determined through the gas flow meter.
Solubility of Cupuacu fat in the supercritical
solvent was calculated from the slope of the linear
portion of the extraction curve, giving the mass of
fat extracted per unit mass of solvent used [28].

3.3 Extraction model

The model first proposed by Sovova {29} is used
to correlate the extraction of fat from Cupuagu

seeds using supercritical carbon dioxide and eth-
ane. This model describes a situation where a
supercritical solvent s allowed to flow axially with
a superficial velocity U through a bed of ground
plant material in a cylindrical extractor. The solute
1s found in plant cells and protected by cell walls.
The solute is, however, directly exposed to the
solvent through part of the cell walls broken by
milling of the sample used. The total mass of the
solute initially contained in the solid phase, con-
sists of two paris: free and inaccessible solute.
With 4, 2, x and y represeating the height and
void fraction of the packed bed, the solute con-
centration in the solid and fluid phases, respec.
tively, the mass balance in the two phases is
described by the following expressions:
Solid phase:

8x
— - g = J(x,
pll~a) ) =Jx) M
Fluid phase:
dy
U s(x, 2
PU— (x,) 2

The boundary conditions are:

x(h, t = 0) = x, 3)
wh=0.0=0 4)

where: /2, bed height (m}; 7, extraction time (s); x,
oil concentration in solid phase (kg/m®); x,, initial
oil concentration in solid phase (kg/m®); y, oil
concentration in fluid phase (kg/m’); p., solid
specific mass (kg/m’); p, fluid specific mass (kg/
m”); &, bed porosity; U, interstitial velocity {m/s).

Egs. (1) and (2) describe the solute mass
balances in the fluid and sohd phases, respectively.
The accessible (free} solute, whose transfer de-
pends only on the diffusion resistance in the
solvent, is extracted first. When the concentration
decreases to xy, the concentration of the inside oil,
mass transfer is controlled by diffusion in the solid
phase, The expressions used for mass transfer rates
are:

Mass transfer rate at x > x,

J(x > x, V) = keapp(y, — y) (5
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Mass transfer rate at x < x
J{x < xk::") = ksaﬁpsx {é}

where: 4, solid matrix specific surface area
(m*/m®); ks, mass transfer coefficient in fluid phase
{/s}; k., mass transfer coefficient in sohid phase {/s);
V., 0il concentration in fluid phase (kg/m’); y, oil
solubility in fluid phase (kg/m?).

The combination of Eq. {8} and Eq. {(6) with Eq.
{13 and Eqg. {2} and the use of the simplification
By / 8k = {y, — vyu_}/ 1, with finite differences, as
described by Santos et al. [30] resulis in two
equations to describe the two exiraction periods.
These equations are solved simuitaneously to
generate the kinetic parameters: the mass transfer
coefficient i the fluid phase, ki the mass
transfer coefficient in the solid phase, kg, as
well as the fraction of inaccessible oil, xi, by a best
fit of the expenimental data represented by the
amount of oil extracted as a function of time or the
curnulative amount of solvent used.

To correlate the solubility of Cupuagu fat in the
supercritical solvents studied mn this work, the
Chrastil {31} correlation was adopted. This corre-
lation, based in the association laws and statistical
entropy concepts, has been tested and despite its
theoretical deficiencies revealed to be useful in
correlating vegetable oils solubility [32,331.

4, Results and discussion

For the experiments performed using super-
critical ethane an average time period of 430 min
was necessary 1o extract all fat from the ground
seed sample, with each fat fraction being collected
after a period of approximately 71 min. When
using CO- as a solvent, a time period of 2000 min.
was necessary to collect the same amount of in
seven fractions with each fraction being collected
approximately every 285 min.

The extraction curves obtained as described in
the experimental section are presented in this
section on dimensionless basis (g of extracted fat/
kg of Cupuacu seeds vs. kg of solvent used/kg of
Cupuacu seeds). This representation allows the
data to be independent of the amount used and
possibie scale-up of the process and facilitates the

comparison of the data obtained in this work with
others reported in the literature. Each experimen-
tal point on the extraction curve represents the
averages of the two independent experiments with
reproducibility within +35, and 6% for the extrac-
tions using supercritical ethane and CO,, respec-
tively.

Figs. 2 and 3{a} and {b} compare the extraction
curves obtained for each of the solvents used at
24.8, 28.3, 31.7 and 33.2 MPa at temperatures of
50 and 70 °C. The data show that the quantities
extracted by ethane were much larger than ob-
tamed with supercritical CO, at the same condi-
tions of temperature and pressure. This higher
effictency of ethane is also shown by the ability of
ethane to extract most of the Cupuagu fat with
much less solvent quantity and therefore at much
shorter extraction times if the same solvenis flow
rates were used.
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Fig. 2. Dimensioniess extraction curves of fat from Cupuagu
seeds with superctitical carbon dioxide at: (a) at 50 °C, {(b) at
70 °C fat content in Cupuacu seeds: 620 g/kg seeds.
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At the same pressure and temperature the
density of supercritical CO, 1s larger than that of
cthane. As the molecular weight of ethane and
C0, are close, one can estimate the numbers of
molecules of CO, flowing through the extractor to

be approwimately four times larger than the
mpnber of molecules of ethane. The observed
better efficiency of ethane as a solvent for Cu-
puacu fat can not, therefore be attributed to
density effects and could possibly reside in differ-
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ences in the solvent—solute intermolecular interac-
tion forces. Simplified calculations, as proposed by
Prausnitz et al. [34] and assuming TG molecules to
behave as straight chain hydrocarbons, due to lack
of pertinent information on TG molecules, reveal
that the dominant dispersion forces 1o the ethane—
TG systems are much larger {two orders of
magnitude} than the fotal forces encountered in
the CO»-TG systems [35] providing a plausible
explanation for the higher TG solubility i ethane
as compared to in CO,.

The effects of pressure and temperature on the
extraction vield are also shown in Figs. 2 and 3(a)
and {(b) and are in agreement with those found in
Refs. [5,7.8,10,13,15,20]. An increase in pressure at
constant temperature resulis in an increase in the
solubility of the Cupuacu fat due to resultant
increase in solvent density. This increase in solu-
bility also results in an increase in process energy
cost. The increase In temperature at constant
pressure Tevealed the presence of retrograde beha-
vior [13,20,32,33,36], commonly observed in super-
critical extraction systems. The data presented in
Fig. 4 show that the systems investigated go from a
retrograde to a normal behavior at approximately

014
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a2 ~#~ 50 °C - Ethane
=< 70 *C - Ethape
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Fig. 4. Solubility of Cupuagu fat in supercritical ethane and
supercritical CO;.

31.7 and 26.0 MPa when using CO, and ethane as
solvents, respectively.

These upper crossover pressures are in agree-
ment with the verified behavior observed by Foster
et al. [37], where the crossover pressure was found
1o rise with the increase in the solvent critical
DTESSUTe.

It is importent to pote that exiraction with
ethane and with €0, at the high pressures resulted
in the extraction of the same amounts of fat
obtained by conventional liguid solvent extraction
PIocesses.

The solubility of the Cupuagu fat in supercritical
ethane and CO,, as obtained from the slope of the
linear portion of the extraction curves as deseribed
in the experimental section, was well correlated
using the Chrastil [31] equation in the condition
ranges considered in this work. By regression of
experimental data, the following expressions were
obtained for the solubility of Cupuacu in CO; and
i ethane, respectively:

(—~ 3364.0747

C = d""exp - 48.5783) (7)

o dT_ggexp(—zs'?;lsso

— 42.6291) {8)

The correlation of experimental data with the
Chrastil equation are shown in Fig. 5, with the
solubility C {g/l) as a function of the supercritical
fiuid density, 4 (gfl). For each solvent, the
solubility increased linearly with density and the
two solubility isotherms for each solvent were
practically parallel. The solubility alsc increased
with increase in temperature at constant density. It
is important to caution the reader, however, that
despite the excellent correlation of the sclubility
data with the Chrastil equation, extrapolation of
the correlation to conditions beyond those ex-
plored in this work is not advisable due to the
faiture of the Chrastil equation to predict the
maximum solubility known fo exist in real super-
critical extraction systems [38]. In Fig. 5, one can
also observe the slightly higher slopes found for
the solubility isotherms when carbon dioxide is
used as a solvent. With the arguments used in the
derivation in the Chrastil model and later theore-
tical and molecular simulation developments [39]
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and experimental observation [40] the shightly
different inclinations in the solubility isotherms
can be attributed to the solute—solvent interaction
and subsequent formation of solvent clusters
around solute molecules. These clusters are known
to vary as the conditions depart from the critical
point of the solvent [41].

Despite these well-known deficiencies in the
Chrastil equation, it has been found useful to
correlate data within experimental conditions with
the association parameter considered density de-
pendent by some authors [42] and temperature
dependent by others [43], but in either case the
equation should not to be considered valid over
the entire range of possible temperatures and
pressures [38]

These solubility data along with other extraction
data were subsequently used to obtain the kinstic
model adjustable parameters: the mass transfer
coefficients and the inaccessible o1l fraction by
data fitting (Fig. 6a-d). The inaccessible oil
fraction, xy, was found to be 0.37 and 0.33, for
the extraction of Cupuagu fat with €O, and
cthane, respectively, indicating that this fraction
is a property of the characteristics of the solid
matrix and particle geometry and independent of
the solvent used.

The model parameters that are found to provide
the best data fit are shown in Tabiles | and 2 for
Cupuagu samples extracted with supercritical

cthane and supercritical carbon dioxide, respec-
avely.

As observed in Tables | and 2, the mass transfer
coefficients in the fluid phase are found to vary
with solvent density for extractions with CO; and
with ethane. This variation is better seen n Fig. 7,
where the mass transfer coefficients are shown to
vary with the inverse of the solvent density
independent of the solvent used. The relationship
would need to be quadratic in form in order to go
through the origin of the coordinates. The correla-
tion obtained is represented by the expression:

keay = 1869.8p72 +3.973p" (9)

The relationship described by this expression is
not unreasonable, as the resistance to diffusion
decreases with density, which would be consistent
with theoretical expectations [44]. Sovova [29], has
earlier suggested a linear relationship, which
would result in negative mass transfer coefficients
at high densities, a resujt that would not be
admissible.

Mass transfer coefficients in the solid phase do
pot appear to vary with the extraction conditions
within the ranges explored in this study when using
supercritical CO; as a solvent, in agreement with
the results obtained earlier by Sovova et al. {45~
47} who also reported similar values for these
coefficients.
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Fig. 6. Dimensionless extraction curves of Cupuacu fat from fermented seeds using supercritical ethane at 50 °C (a) and 70 °C (b} and
supercritical CO;, at 50 °C (¢} and 70 °C {d). The initial masses of the samples were 30 g.
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Table 1

i~
a2
142

Model parameters from the extraction curves of Copuacu fat with supercritical ethane

T 0 P (MP2) Drensity (g/1) Iy w 167 (%) ke % 107 {fs)
34 248 389990 216 4.81
50 28.3 411.19 207 749
50 31.7 420.89 2.00 842
50 35.2 429.85 153 961
70 24.8 37185 241 431
70 28.3 386.17 228 8.45
746 317 398.47 217 1141
70 332 439.83 2.08 12.02
0.3 were used as the basis for the evaluation of the
0025 - - ———y effectiveness of.tbe fractionation process.
& Supsrertical COZ / The compositional data for the extracted fat
002 fractions are shown in Figs. § and 9, where we can
'f; 0015 - observe the apparent lack of selectivity of carbon
£ dioxide or ethane for any of the major TGs present
== . - . ..
8.0t - in Cupuacu fat, despite the slight selectivity for
o005 polyunsaturated and light TGs exhibited by CO,.
' No selectivity was observed when using ethane,
2 . . . ; which cap perhaps be attributed in part to the
o 00005 0007 00015 DOGZ 00025 0003 higher solubilities obtained. While pronounced
Density [Lig]

Fig. 7. Mass transfer coefficients in the fuid phase vs. the
mverse of solvent density.

4.1. Fracrionation of Cupuacy far

The TGs presents in Cupuacu fat extracted with
petroleum ecther, together with their relative
amounts to within an ¢xperimental error of +
4%, arc shown in Table 3. These compositions

Tabie 2

fractionation effects were observed in the extrac-
tion of milk fat with carbon dioxide [20] and
ethane [15], no significant fractionation effects
were observed for Cupuacgu fats. While milk fat
is composed of a wide range of TGs ranging from
the C:14 to C:56 families, Cupuagu fat is con-
stituted of mainly of the TG families C:48 to C:56
with C:52 to C:56 representing approximately 90%
of the TGs, le. components with similar volati-
hiies and very close molecular weights.

Model parameters from the extraction curves of Cupuacs fat with supereritical CO,

T (°C) P (MPa) Density (/1) Featy % 107 (/) ke % 10° (i)
50 248 803.77 7.80 NA*
50 28.3 847.85 7.10 191
50 317 $85.74 6.70 238
50 352 §20.71 £.30 2.38
70 24.8 701.52 9.50 NA
70 28.3 756.56 8.50 NAY
70 317 803.86 7,70 2.38
70 352 84753 7.10 5.25

* MNot applicable—data obtained were limited to the solubility region and therefore the mode! cannot be applied to obtain the solid

phase mass transfer coefficient,
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Tabie 3
T composition of Cupuacu fat
TG Composition (%}
PLP (C:48) 0.41
000 (C:54) 277
POO (C:52) 166
PUS (C:50) 13
POP (C:50) 142
SO0 (C:54) 1387
POS (C:52) 315
OOA (C:56) 6.55
SOS {54} 3337
PSS (C:52) 077
SOA (C:56) 18.06
Others 3.72
45 - BF-1 aF'z. ®F-3 TF.4 ZF-8 li_F‘ﬁ # Cupuage Fat
m N
3@

Composition (%)
En
R ]

00A 508 S0A
Trigivcerides

Fig. 8. TG compositions of the Cupuacu fat fractions extracted
at 24 8 MPa and 30 °C using supercritical ethane as 2 solvent,
Fl...i={at fractions, Cupuagu fat = fat extracted using petro-
fgum ether.

Similar results were observed in the extraction
and fractionation of cocoa butter with super-
critical CO, [9] and were also attributed to the
similarly narrow range in carbon number of the
TG present in cocoa butter.

These small variations in composition of the
extracted fractions of Cupuacu fat using super-
critical carbon dioxide, result in some modifica-
tions of the thermal behavior confirmed by the
results of thermal analysis shown in Table 4.

0 - e
= BF-1

0 I Cupuagu Fat

e BE7

2{} :

Composition {%)

Q04 508 S0a
Trigiycerides

Fig. 9. TG compositions of the Cupuagu fat fractions extracted
at 35.2 MPa and 30 °C using supercritcal 0O, as a solvent,
Fl...i== fat fractions, Cupuacu fat = fat extracted using petro-
leurn ether.

Table 4
Heat of fusion of Cupuscu fat fractions extracted with super-
critical CO,

P (MPa) T (°C}  Fraction number AHg,, (Jig)
24.8 50 1 64.79
24.8 30 7 76.18
4.8 70 H 56.06
248 70 7 70.63
28.3 50 H 57.62
28.3 56 7 88 44
283 70 1 59.83
283 70 7 77.01
31.7 30 1 58.79
31.7 56 7 88.14
317 70 1 50.65
317 70 7 82.63
352 50 i 70.24
352 50 7 8922
352 70 i 62.48

The results show larger melting enthalpies for
the 7th fraction of Cupuacu fat collected as
compared to the first fraction indicating the
different ratio of saturated/unsaturated fatty acids
in these two fractions [48]. These differences in the
thermal behavior are also shown by the amount of
solids in each fat fraction as a function of
temperature presented in Fig. 10 when using CO,
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Fig. 10. Solid fat content in fat fractions extracted with
supercritical CO, at 24.8 MPa and 50 °C.

as a supercritical solvent. Similar results were
obtained for fractions extracted with sthane.

5. Conclusions

Both supercritical CO» and supercritical ethane
showed to be effective in the extraction of fat from
Cupuacu sceds. The amounts extracted depended
on the pressure, temperature and nature of the
solvent. An increase in pressure resulted in in-
crease in the amount extracted due to the increase
in density and subsequently solvent power of the
solvent. The effect of temperature depended on the
pressure for the two temperatures considered in
this work. Below the upper crossover pressure
retrograde effects through which an increase in
temperature would result in a decrease in the
amount of fat extracted due to the decrease in
solubility were observed. Ethane revealed to be the
better solvent for TGs, which was attributed 1o the
stronger non-polar interactions between ethane
and TGs as compared to the apparently weaker
interactions between CO; and TGs.

The Sovova model was able to adequately
correlate the extraction of fat from Cupuagu seeds
using supercritical CO», and ethane. The mass
transfer coefficients obtained were in the same
order of magnitude as obtained earlier for other
oils. The mass transfer coefficient in the fluid
phase was found to vary with the sclvent density in
a generalized manner regardless of the particular

solvent used. The fraction of inaccessible Cupuacu
fat was independent of the solvent used once the
exfracted product and partcle size and geometry
used were the same.

Metther solvent showed high selectivity for any
of the TGs present in Cupuacu fat, but the
different thermal behaviors exhibited by the ex-
tracted fractions suggssted some changes in the
saturated/unsaturated ratios.
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