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RESUMO

Cornelio-Santiago, H. P. Medida da solubilidade de 6leo de café verde (Coffea arabica L.)
em dioxido de carbono supercritico e modelagem termodindmica. 2015. 91 f. Dissertacao
(Mestrado) — Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de Sao

Paulo, Pirassununga, 2015.

O objetivo do presente estudo foi medir experimentalmente a solubilidade do 6leo de café
verde em diéxido de carbono supercritico em condi¢gbes preestabelecidas de presséo (P) e
temperatura (T), e a partir dos dados experimentais estabelecer ajustes em modelos
termodinamicos que empregam a equacao de estado (EDE) de Peng-Robinson com a regra
de mistura classica de van der Waals para predi¢cao do equilibrio de fases. Foi obtido 6leo a
partir de gréos de café verde (Coffea arabica), cultivar (cv.) Catuai Amarelo moido (d., de
0,8409 mm) usando CO, supercritico, nas condi¢cdes de 40, 50, 60, 70, 80 °C e nas
pressdes de 300 e 350 bar. A solubilidade foi medida pelos métodos dinamico e estatico nas
mesmas condi¢cdes. Foi determinado o perfil de acidos graxos por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) e, a partir destes resultados, a composicao
em triacilgliceréis (TAGs) foi estimada. Foram determinadas as propriedades fisico-quimicas
dos TAGs pelo método de contribuicdo de grupos. Nas condi¢cdes de P e T estudadas, os
maiores rendimentos do 6leo de graos de café verde, 7,58% e 7,60%, foram obtidos nas
condigbes de 70 °C e 300 bar e 80 °C e 350 bar, respectivamente. Normalmente o
rendimento do 6leo aumentou com o aumento da temperatura, com exce¢do das condi¢cdes
de 80 °C e 300 bar e 70 °C e 350 bar. O aumento do rendimento com a temperatura reflete
nos dados experimentais da solubilidade (0,0099 a 0,026 g/gCO,) que aumentou com a
temperatura a 300 e 350 bar para 0 método estatico e para o método dinamico a 350 bar
(0,0058 a 0,0065 g/gCO,). Um comportamento distinto ocorreu com a medida de
solubilidade pelo método dindmico a 300 bar. Neste caso a solubilidade diminuiu com o
aumento da temperatura. Para a maioria das condicbes de P e T estudadas, o
comportamento da solubilidade foi semelhante em funcdo destas variaveis, 0 mesmo para
0s metodos estatico e dindmico, no entanto com ordens de grandezas distintas. As
condi¢cbes de extracdo nao influenciaram na composicao dos acidos graxos no 6leo nem na
predicdo dos TAGs presentes. Os TAGs apresentaram varia¢cdes entre nimero de carbonos
(C50 a C58). As propriedades fisico-quimicas dos seis principais TAGs presentes no 6leo de
gréos de café verde (PSL, PLL, PLP, PLO, PLA e POP), temperatura do ponto de ebulicdo
normal (Tp), temperatura critica (T.), pressédo critica (P;) e fator acéntrico (w) foram
estimadas por métodos de contribuicdo de grupos. Estas varidveis sdo dados de entrada

para a predicdo do equilibrio de fases entre o 6leo de graos de café verde, representado



pela mistura dos seis TAGs em maior concentragdo neste 6leo, e o CO, supercritico. Os
valores de T, dos TAGs variaram de 821,52 a 844,50 K, os valores de T.de 909,12 a 930,02
K, os valores de P. de 5,0115 a 4,7221 bar e o w de 1,5704 a 1,7452. Os dados de
propriedades fisicas e da solubilidade convertida em fracdo molar foram usados para
predizer os parametros de interacao binéria da regra de mistura classica de van der Waals
entre cada TAG e o CO, supercritico, ja que estes parametros também sdo dados de
entrada para a modelagem termodindmica que emprega a EDE de Peng-Robinson. No
entanto, o programa nao rodou, ndo sendo possivel este calculo, nem tdo pouco a predicado
do equilibrio de fases. Os dados experimentais da solubilidade do 6éleo de graos de café
verde em CO, supercritico determinados pelos métodos estatico e dindmico indicou que

aqueles determinados pelo método estatico sdo mais precisos e confiaveis.

Palavra-Chave: Extragcdo com fluido supercritico, café verde, CO,, propriedades fisico-

quimicas, triacilglicerdis, equilibrio de fases.



ABSTRACT

Cornelio-Santiago, H. P. Solubility of green coffee oil (Coffea arabica L.) in supercritical
carbon dioxide and thermodynamic modeling. 2015. 91 f. Dissertacdo (Mestrado) —
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de S&o Paulo,

Pirassununga, 2015.

The objective of this study was to experimentally measure the solubility of green coffee oil in
supercritical carbon dioxide under predetermined pressure (P) and temperature (T)
conditions and, from the experimental data, establish thermodynamic models that use the
Peng-Robinson equation of state (EOS) and the classic mixing rule of van der Waals to
predict phase equilibrium. The oil was obtained from ground green coffee beans (Coffea
Arabica L.) cultivar (cv.) Yellow Catuai (dm of 0.8409 mm) using supercritical CO, under
temperatures of 40, 50, 60, 70 and 80 °C and pressures of 300 and 350 bar. The solubility
was measured by dynamic and static methods under the same conditions. The fatty acid
profile was determined by gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS) and, from these
results, the composition of triacylglycerols (TAGs) was estimated. Physicochemical
properties of TAGs were determined by the group contribution method. In the studied
conditions of P and T, higher yields of green coffee beans oil, 7.58% and 7.60%, were
obtained at 70 °C and 300 bar and 80 °C and 350 bar, respectively. Normally, the oil yield
increased with increasing temperatures, except for the conditions of 80 °C and 300 bar and
70 °C and 350 bar. The increase of yield with temperature reflects in the experimental
solubility data (from 0.0099 to 0.026 g/g CO,), which, also increased with T at 300 and 350
bar for the static method and, for the dynamic method, at 350 bar (from 0.0058 to 0.0065 g/g
COy). A different behavior occurred with the solubility measured by dynamic method at 300
bar. In this case, the solubility decreased with increasing temperature. For most of the P and
T conditions studied, the solubility behavior was similar in function of these variables, the
same for static and dynamic methods, but with different magnitude orders. The extraction
conditions did not affect the composition of fatty acids in the oil and nor the TAGs prediction.
The TAGs showed variations between carbon numbers (from C50 to C58). The
physicochemical properties of the six major TAGs present in green coffee bean oil (PSL,
PLL, PLP, PLO, PLA and POP), boiling temperature (Th), critical temperature (Tc), critical
pressure (Pc) and acentric factor (w) were estimated by group contribution methods. These
are input variables for the prediction for the phase equilibrium between the green coffee oil,
represented by the mixture of the six TAGs in higher concentration in this oil, and
supercritical CO,. The Tb values of TAG ranged from 821.52 to 844.50 K, Tc values from
909.12 to 930.02 K, Pc values from 5.0115 to 4.7221 bar and w from 1, 5704 to 1.7452. The



data of physical properties and solubility converted to mole fraction were used to predict the
binary interaction parameters of the classic mixing rule of van der Waals between each TAG
and supercritical CO2, since these are also input parameters for the thermodynamic
modeling that use Peng-Robinson EOS. However, the program did not run and this
calculation was not possible, nor the prediction for the phase equilibrium. The experimental
data on the solubility of the green coffee beans oil in supercritical CO2 determined by static
and dynamic methods indicated that those determined by the static method are more

accurate and reliable.

Key words: Supercritical fluid extraction, green coffee, CO,, physicochemical properties,

triacylglycerols, phase equilibrium.
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1. INTRODUCAO

Na ultima década, nas indastrias farmacéuticas e alimenticias os produtos naturais
tém sido as principais fontes de extratos brutos e ingredientes ativos (HARVERY, 2008;
MISHRA,; TIWARIE, 2011). Os 6leos de sementes tém sido os mais utilizados na formulagéo
de produtos, devido as suas propriedades fisicas, nutricionais e funcionais. Os lipidios
podem agir como emolientes, emulsificantes, transportadores, modificadores de

viscosidade, ligantes e lubrificantes, em muitos destes produtos (DURAN, 2011).

O café, reconhecido pelo seu aroma e sabor caracteristico, € um dos produtos mais
consumidos no mundo inteiro. Aproximadamente 60 paises com climas tropicais e
subtropicais produzem extensivamente as duas principais espécies comerciais de café,
Coffea arabica (arabica) e Coffea canephora (robusta), que é para alguns deles o principal
produto de exportacdo agricola. O baixo conteudo de cafeina e o aroma fino do café arabica
0 tornam a espécie mais importante, que representa 65% da producdo mundial (VEIRA,
2008; LASHERMES; ANDRE; ETIENNE, 2008; ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012). O Brasil é o
maior produtor e exportador deste produto e constitui o0 segundo maior mercado consumidor,
sendo responsavel por 32% do mercado internacional (ABIC, 2015; ICO, 2015). Estes dados
sdo um indicativo de que o café ainda € um produto agricola de expressiva importancia
comercial para o Brasil. Entretanto, o excesso da oferta mundial, além da demanda e a
qualidade dos graos, tem reduzido seu valor nas ultimas décadas, o que incentiva o
desenvolvimento de produtos derivados de café com maior valor agregado com intuito de

diminuir esta tendéncia.

Por isso, alguns pesquisadores tém estudado o 6leo de café verde com o objetivo de
extrair e/ou isolar seus principais compostos funcionais empregando diéxido de carbono
supercritico (OLIVEIRA et al., 2001; ARAUJO; SANDI, 2006; DE AZEVEDO et al., 2008
OLIVEIRA et al., 2009; CHARTIER et al., 2013; DE OLIVEIRA et al., 2014). A fragcédo de
principal interesse deste tipo de matéria-prima com propriedades funcionais é a lipidica,
focando assim investigar seu isolamento e/ou extracdo de forma mais rentavel e econdmica
(SANTOS et al., 2012). O conhecimento de algumas propriedades como a solubilidade e os
valores implicitos no equilibrio liquido-vapor dos 6leos, é considerado necesséario e
importante para a modelagem e simulacdo de processos que envolvem estes produtos,

como também para a criagcao de processos de separacao (GUO; ZHAO ; LU, 1998).
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O objetivo deste trabalho foi medir experimentalmente a solubilidade do 6leo de café
verde (Coffea arabica L.) em diéxido de carbono supercritico em condi¢des preestabelecidas
de presséo (P) e temperatura (T). A partir dos dados experimentais, buscou-se ajustes em
modelos termodindmicos que empregam a equacdo de estado (EDE) de Peng-Robinson
com a regra de mistura classica de van der Waals para predicéo do equilibrio de fases.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Café

O café é um dos principais produtos de exportacdo agricola em mais 60 paises e é
uma cultura de subsisténcia para mais de 100 milhdes de pessoas no mundo inteiro (VEIRA,
2008). A producdo mundial de café comercial baseia-se em apenas as duas principais
espécies, Coffea arabica (arabica, 65%.) e Coffea canephora (robusta, 35%) (VEIRA, 2008;
LASHERMES; ANDRE; ETIENNE, 2008; ICO, 2015). O Brasil € o maior produtor e
exportador (49 MilhGes de sacas/ano) de café verde, respondendo por aproximadamente
32% da produgdo mundial e constitui o segundo maior mercado consumidor (20 Milhdes de
sacas/ano), sendo o café arabica (Cultivares, Mundo Novo, Bourbon e Catuai vermelho e

Amarelo) responsavel por 78% da produc¢éo nacional. (ABIC, 2015; ICO, 2015).

2.1.1 Oleo de café verde

Nas plantas, a maioria dos triacilgliceréis sédo liquidos a temperatura ambiente e séo
conhecidos como 6leos vegetais (JUNQUEIRA; CARNEIRO, 2012).

O Oleo, um dos maiores constituintes do café verde, esté localizado no endosperma
dos gréos e representa entre 7 a 17% da massa seca, e apenas uma pequena quantidade
da cera é localizada na camada externa do grdo. O 6leo € composto principalmente de
triacilgliceréis (TAGs) com &cidos graxos em propor¢gdes semelhantes aos encontrados nos
6leos vegetais comestiveis comuns, e também é composto por esteréis, tocoferéis, e
diterpenos da familia cauranos (cafestol e caveol), encontrando-se estes diterpenos em
propor¢cdo de até 19% do total de dleo (CLIFFORD, 1985; WILSON et al., 1997; SPEER,;
KOLLING-SPEER, 2006; ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012). O cafestol é encontrado tanto no
café arabica quanto no robusta, e o caveol aparece em concentracdes mais elevadas no
arabica, enquanto apenas vestigios sdo detectados no robusta (KURZROCK; SPEER,
2001b; RUBAYIZA; MEURENS, 2005). Estes diterpenos séo de interesse devido aos seus
efeitos fisiologicos conhecidos sobre a saude humana, tais como anticarcinogénico e
antioxidante (URGERT et al, 1995; KURZROCK; SPEER, 200l1a; SPEER;
KOLLINGSPEER, 2006).
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Os principais componentes do 6leo de café verde ardbica sdo os triacilgliceréis
(75,2%), ésteres de alcoois diterpénicos e acidos graxos (18,5%), diterpenos livres (0,4),
ésteres de esteroides e acidos graxos (3,2%), esterais livres (2,2%), tocoferdis (0,04-0,06%),
fosfatidios (0,1-0,5%), cafeina (= 0,3 %) (FOLSTAR, 1985; KOLLING-SPEER, 1999). O teor
da matéria insaponificavel no 6leo de café é relativamente alto (de 9,0 a 14,4%) comparado
com outros 6leos vegetais que, em média, apresentam valores abaixo de 1%. Os principais
acidos graxos que compdem os triacilgliceréis sao: acido linoléico (43,1%), acido palmitico
(31,1%), acido oléico (9,6%), acido estearico (9%), acido araquidico (3%), acido linolénico
(1,8%) e acido beenico (0,7%) (FOLSTAR, 1985; MARTIN et al., 2001; OLIVEIRA et al.,
2006; DE OLIVEIRA et al., 2014; ROMANO et al., 2014).

A composicao dos principais TAGs do 6leo de café verde (Coffea arabica L.) obtidos
por extracdo soxhlet com hexano e quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com detector de indice de refracao, foi LLL (6,11 %), PLLn (2,10%), OLL (3,85%),
PLL (24.51%), OLO (1,35%), PLO + SLLn (14.73%), PPL (21.98%), POP (4,8 1%) e SOS
(0,85%) (GONZALEZ et al., 2001). Onde L é a sigla do &cido graxo Linoleico, P do &cido
Palmitico, Ln do acido Linolénico, O do &cido Oleico, A do &cido araquidico e S do acido

estearico.

A seguinte composicdo de TAG também foi reportada por Jham, Muller e Cecon
(2008), em oOleo obtido por extragdo soxhlet com o mesmo solvente a partir de misturas
aleatérias de graos de café (Catuai Vermelho, Coffea arabica L.) e quantificados por HLPC
com detector de indice de refracdo, sendo eles: LLL (5.84%), SLLn (2.04%), OLL (5.12%),
PLL (29.76%), SLL+POL (14.68%), PPL+OOL (22.59%), ALL (5.04%), PSL+POO (10.90%)
e PSO (3.69%).

De Azevedo et al. ( 2008) também reportou a composigédo de TAG de 6leo de graos de
café verde (Coffea ardbica L.) prensado, obtidos por extracdo e fracionamento com dioxido
de carbono supercritico e quantificados por HPLC com detector de indice de refracdo, sendo
LLL (7.76%), PLLn (2,35%), OLL (5,84%), PLL (32,74%), OLO (1,56%), SLL+POL (19.53%),
PPL (26, 74%), OO0 (0,27%), POP (0,65%), OOS (1,77%) e SOS (0,79%).

Os métodos comuns para a extracdo do 6leo de café verde incluem extragdo por
prensagem mecanica ou com solventes (OLIVEIRA et al., 2005; ESQUIVEL; JIMENEZ,
2012). Industrialmente e especificamente para café, a tecnologia de extracdo supercritica
tem sido empregada para a descafeinizacé@o e para a extracao do 6leo de café torrado como
fonte de aroma (OLIVEIRA et al., 2001). A fracdo relativamente grande de diterpenos,

embora prejudique a sua utilizacdo como um 6leo vegetal comestivel, pode também por este
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motivo, constituir alimentos funcionais ou medicamentos. O fracionamento por destilacdo
molecular ou extragdo com CO, supercritico sdo métodos potenciais para a obtencdo do
Oleo de grdos de café verde para serem empregados com fins nutricionais, cosméticos e
farmacéuticos (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

2.2. Fluido supercritico

Fluidos supercriticos sdo solventes poderosos com propriedades Unicas
(BRENNECKE; ECKERT, 1989). Estes exibem propriedades fisico-quimicas entre um
liguido e um gas (RIZVI et al., 1986) quando levados a pressao e temperatura acima do seu
ponto critico (Figuras 1 e 2) (BRUNNER, 2005). Embora a densidade de um fluido
supercritico seja semelhante a de um liquido e a sua viscosidade seja semelhante a de um
gas, a sua difusividade é intermédia entre os dois estados. Assim, o estado de um fluido
supercritico tem sido definido como um estado no qual o liquido e gas séo indistinguiveis
uns dos outros, ou como um estado em que o fluido é compressivel (ou seja, o
comportamento semelhante a um gas), embora possuindo uma densidade semelhante de
um liquido e, portanto, poder solvente semelhante (HERRERO:; CIFUENTES; IBANEZ,
2006). Além disso, a propriedade que o torna particularmente atraente é a possibilidade da
sua separacdo completa no final do processo, quando por exemplo, se trabalha com o CO,
em estado supercritico, este solvente ao final do processo, em condi¢des de baixa presséo
se torna gas e libera o extrato deixando-lhe livre de solvente (REVERCHON; ADAMI, 2006).

Quanto aos solventes, hd uma vasta gama de compostos que podem ser usados
como fluidos supercriticos. O didxido de carbono (CO,) é o mais amplamente utilizado por
ser relativamente barato e possuir propriedades criticas (temperatura critica 31,3 °C e
pressdo critica 74 bar) simples de serem obtidas em aparelho industrial, e por ser um
solvente ndo poluente e geralmente reconhecido como seguro para a saude (GRAS)
(REVERCHON; ADAMI, 2006).



Figura 1 - Estado supercritico para um componente puro
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Figura 2 - Comportamento da solubilidade de uma substancia de baixa volatilidade (liquidos

ou solidos) em um fluido subcritico (T < T.) ou um fluido supercritico (T > T,) como fun¢éo da

—
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Fonte: BRUNNER, 1994.

2.2.1. Extragao com fluido supercritico

O processo de extracao com fluido supercritico (EFSC) ou extragdo supercritica (ESC)

a partir de uma matriz vegetal consiste em duas etapas, extracdo e separacdo do extrato
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(Figura 3). Na extracéo, o solvente é alimentado no extrator e uniformemente distribuido na
entrada do leito fixo por onde escoa dissolvendo 0s solutos extraiveis da matriz vegetal sob
condicbes de temperatura e pressdo constantes. Na separagdo, a mistura (solutos +
solvente) deixa o extrator e passa pelo precipitador, onde finalmente os solutos sédo
separados (BRUNNER, 2005). Durante a extracdo de componentes sollveis a partir de um
produto natural, Brunner (1994) também observou que a matriz vegetal absorve o fluido
supercritico e outros solventes, os quais sdo adicionados para atuar sobre o processo de
extracdo como modificadores de polaridade ou cossolventes. Como consequéncia, a
estrutura celular dilata-se e a resisténcia ao transporte de solutos diminui. Em seguida os
componentes solUveis sdo dissolvidos pelo fluido supercritico. Os compostos dissolvidos
sdo transportados para a superficie da matriz vegetal. Estes componentes, agora
dissolvidos, formam a fase fluida e escoam para a saida do extrator. Algumas reacdes

quimicas podem ocorrer antes da solvatacao.

Figura 3 - Identificacdo dos elementos em processo de EFSC a partir de uma matriz

vegetal.

Fonte: Adaptado de Cabral (1993) e Del Valle e Urrego (2012).

2.2.1.1. Taxade transferéncia de massa

A curva de extracdo global a partir de uma matriz vegetal com fluido supercritico néo é
uma funcgéo linear do tempo. Em geral uma curva de extrac&o global possui ou se divide em

trés zonas (Figura 4). Na zona |, chamada também de taxa de extracdo constante (constant
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extration rate — CER), a curva tem inclinacdo constante, a superficie externa da matriz
vegetal € coberta por uma mistura de solutos facilmente accessiveis que podem ser
extraidos ao mesmo tempo, A extracdo € limitada pela solubilidade dos solutos no dioxido
de carbono supercritico sob as condi¢ées do processo, e 0 que representa a denominada
solubilidade "aparente" do extrato no didéxido de carbono supercritico, onde o mecanismo
dominante de transferéncia de massa é a convecg¢do na fase do dioxido de carbono
supercritico. Na zona Il ou taxa decrescente de extracdo (Falling extraction rate - FER), a
inclinagdo da curva de extracdo global diminui continuamente porgue nao ha solutos livres
suficientes na superficie da matriz vegetal, existem restricbes a transferéncia de massa no
interior da matriz vegetal, e/ou existem restricdes de equilibrio para a liberacdo dos solutos a
partir da matriz vegetal para a fase do dioxido de carbono supercritico. Tanto a difusédo
dentro da matriz vegetal quanto a convecc¢éo na fase do didxido de carbono supercritico séo
importantes para a transferéncia de massa. E finalmente, na zona lll, chamada de regiédo
difusional (Diffusional region — DF), a curva de extragéo global se aproxima a uma assintota
horizontal, onde a transferéncia de massa ocorre principalmente pela difusdo na camada
externa e no interior da matriz vegetal, sob a condicdo do processo. Em geral 50 a 90% do
total do extrato é obtido na taxa constante de extracdo (CER) (MUKHOPADHYAY, 2000;
FERREIRA; MEIRELES, 2002; QUISPE-CONDORI et al., 2005; MEZZOMO; MARTINEZ;
FERREIRA, 2009; DEL VALLE; UREGO, 2012).

Figura 4. Curva de extracdo global de uma matriz vegetal com fluido supercritico.

Quantidade total de extrato

Rendimento acumulativo (g soluto / Kg substrato)

Gasto de solvente especifico (Kg CO, / Kg substrato)

Fonte: adaptada de Del Valle e Urrego (2012) e De Melo, Silvestre e Silva (2014).
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2.3. Extracdo de 6leo de café com fluido supercritico

Os processos de extragdo convencionais usados para obter 6leos na industria de
alimentos tém muitas desvantagens, principalmente em relacdo as grandes quantidades de
solvente téxico utilizadas, a necessidade de uma operacao especifica para separar o extrato
do solvente, e a presenca de residuos de solvente no produto final. Assim, muitas pesquisas
foram realizadas a fim de desenvolver processos alternativos para extrair os lipideos e
superar os inconvenientes dos processos tradicionais. Neste ambito, a extracdo com diéxido
de carbono supercritico apresenta grande potencial para ser aplicada na extracdo de 6leos
(MARTINEZ; AGUIAR, 2014). Este potencial é ainda maior quando se refere a alimentos
funcionais, ja que a demanda por produtos "naturais"”, obtidos através de tecnologias limpas
e livres de solventes toxicos tem aumentado progressivamente nos ultimos anos
(VERBEKE, 2005; MARTINEZ; AGUIAR, 2014).

De Oliveira et al. (2014) otimizaram o processo de EFSC para obter 6éleo de gréos café
verde (Coffea ardbica L., cultivar (cv.). Catuai Amarelo) ricos nos diterpenos cafestol e
caveol, utilizando um delineamento composto central rotacional. Os resultados mostraram
que o maior teor de Oleo foi obtido na condicdo de 90 °C e 300 bar. No estudo deste
processo constatou-se que a pressao e temperatura, na faixa estudada, néo influenciou a
concentracéo dos diterpenos. No entanto, maiores concentragdes de cafestol (50,2 g/kg) e

caveol (63,8 g/kg) no 6leo de café verde foram obtidas nas condi¢g6es de 70 °C e 200 bar.

Albuquerque (2008) estudou a EFSC de matrizes vegetais oleaginosas determinado o
rendimento global, a cinética de extragcédo, a composicdo quimica e atividade antioxidante. O
café verde (Coffea arabica L.) foi uma das matrizes vegetais utilizadas na forma de
sementes trituradas, moidas e retidas em peneira de 16 mesh (didmetro maior a 1 mm), 24
e 48 mesh (0,3 mm < didmetro < 0,7 mm). Os extratos foram obtidos a 50 °C e 300 bar.
Neste estudo as vazbes de CO, foram de 12,36x10°; 12,11x10° e 11,37x10” kg/s e a
densidades aparentes especificas para as diferentes granulometrias foram de 612, 713 e
713 kg/m® para as trituradas, moida 16 mesh e moida 24-48 mesh, respectivamente. Os
resultados mostraram que os rendimentos globais em base seca foram 0,9+ 0,2 %, 4+ 2 %
e 8 + 1 %, para sementes quebradas, moidas de mesh 16 e moidas de 24-48 mesh,
respectivamente. Isto mostrou que a granulometria das particulas teve influéncia no
processo, jA que rendimentos maiores foram obtidos quando particulas menores foram

empregadas.

De Azevedo et al. (2008) estudaram o 6leo de café verde (Coffea arabica L.) obtido

por prensagem mecéanica. No qual avaliaram os efeitos da pressdo e temperatura no
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processo de fracionamento deste 6leo com CO, supercritico. Os dados experimentais de
solubilidade foram correlacionados com a equagéo de Chrastil (Chrastil, 1982). As extracOes
foram realizadas utilizando temperaturas (50 a 70 °C), pressoes (152 a 352 bar), uma vazédo
padrdao de CO, (1,8 g/min), e um aparelho de extragdo semi-continuo. Os resultados
mostraram que a composicao de triacilglicerdis permaneceu quase inalterada em todas as
fracOes, cafeina e vestigios de &acido clorogénico foram detectados nas primeiras fracoes,
enquanto as ceras permaneceram no extrator. Os resultados também indicaram que um
aumento na temperatura resulta num comportamento retrogrado (um diminuicao
pronunciada da solubilidade a medida que a temperatura aumenta) sobre a faixa de presséo
de 152 a 317 bar. Para press6es maiores que 300 bar o comportamento da solubilidade de
Oleo de café foi aparentemente independente da temperatura, e uma boa correlagcdo entre
os dados de solubilidade de 6leo de café verde foi obtida com a equacdo de Chrastil. A
inexisténcia de alteragdes significativas na composicéo de triacilglicerdis no 6leo coletado no
processo de extracdo supercritica indica que este processo foi ineficiente para fracionar os
triacilglicerdis. Esta ineficiéncia pode ser atribuida & distribuicdo dos triacilglicerois de
semelhante peso molecular. TAGs de mesmo peso molecular tém aproximadamente a
mesma volatilidade. Assim, é esperado que os TAGs contidos no 6leo de café verde tenham

a mesma solubilidade em CO, supercritico.

Araljo e Sandi (2006) encontraram 0s niveis maximos e minimos de diterpenos no
6leo de graos de café verde e torrado em temperaturas que variaram de 60 a 90 °C,
pressdes de 235 a 380 bar, teor de umidade de 9,98% no café verde e 2,4% no café torrado,
diferentes granulometrias, com didametros de 0,297 a 0,35 mm; de 0,35 a 0,42 mm e 0,42 a
0,50 mm e vazédo de CO, constante de 1,5 mL/min. Neste estudo, constataram que existe
uma correlagéo inversa entre a quantidade de 6leo extraido e os niveis de concentracdo de
diterpenos. Maiores concentracdes de cafestol e caveol foram encontradas no 6leo extraido
a partir de graos de café verdes, a 70 °C e 253 bar (453,3 mg/100 g), que foi 48 % inferior &
do 6leo extraido com hexano por Soxhlet, enquanto no 6leo extraido de grdos de café
torrados a 70 °C e 371 bar, a reducao de diterpenos foi de 71,2 %.

2.4. Modelagem termodinamica

Dados experimentais de solubilidade de componentes em diéxido de carbono
supercritico podem ser submetidos a modelagem termodinamica, que considera o equilibrio

de fases a altas pressfes. Modelos de equacdes cubicas de estado podem ser usados para
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descrever o comportamento da solubilidade dos componentes puros e predizer o

comportamento de solubilidade de misturas multicomponentes (OLIVEIRA, 2007).
2.4.1. Equilibrio de fases para sistemas a alta presséo

Dados de equilibrio de fases séo necessarios para a interpretacdo de um processo
pratico de separacao. Desta forma, existe na literatura cientifica uma série de medicdes
experimentais de solubilidade e, consequentemente, a composicao das fases em equilibrio
(GUO; ZHAO; LU, 1998).

Do ponto de vista termodinamico, o equilibrio de fases envolve situacdes na qual nao
ocorrem modificagbes macroscopicas no sistema em relacdo ao tempo. Para que uma
mistura de “n” componentes nas fases a, B,..., 6, esteja em equilibrio devera ocorrer

equilibrio térmico, mecénico e de potencial quimico entre as fases.

Na igualdade de potencial quimico, o potencial quimico de cada componente (i) deve
possuir o mesmo valor em todas as fases do sistema (u° = pf =...= p°) em equilibrio térmico
(T%=TP =...=T°) e equilibrio mecanico (P® = P? =...= P%).

Onde: i =1, 2,...,n (componentes ha mistura).

33
|

i = potencial quimico do componente

O equilibrio de fases pode também ser expresso em termos da igualdade de
fugacidade do componente (i) em todas as fases do sistema, como:
fiG ZfIB = .. :f|6

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

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

f, 1

In o =In| —— |[=— (V. -V, ) oP 1

o -n |- fv-v g
Onde: @; é o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura, x; é a fracdo molar do
componente i na mistura, V; € o volume parcial molar do componente i na mistura e V4 =

RT/P é o volume molar do gas ideal.

O volume parcial molar (V;) para uma mistura multicomponente com volume molar V,,
pode ser escrito como (SZARAWARA; GAWDZIK, 1989):
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k
V, = Nn =V, + N -y N [2]
on, TPn OX; TPx, Ii= OX; TPX

Onde:
k
Vo = D XV, = F(T,P, Xy, X)) [3]
i=1

Para estimar o valor de V; uma equacédo de estado pode ser empregada, e com isSso
calcula-se o valor do coeficiente de fugacidade (®)).

2.4.2. EquacOes de estado tipo van der Waals e regra de mistura

Equacbes de estado tém assumido um papel crescente no estudo dos estados de
equilibrio de fluidos e misturas de fluidos. Originalmente foram utilizadas principalmente para
componentes puros, e posteriormente, tém se desenvolvido modifica¢cdes para o calculo do
equilibrio de fases liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-fluido supercritico em misturas de
diversos componentes ndo polares e polares (WEI; SADUS, 2000). Equacdes de estado sdo
Uteis e amplamente utilizadas para célculos do equilibrio liquido-vapor (ELV) para misturas

de componentes nao-polares e ligeiramente polares.

A modelagem termodindmica que emprega EDE no estudo do equilibrio de fases
afirma que o comportamento P-V-T dos gases ideais pode ser dado com bastante precisao

pela seguinte relagéo (Equacao [4]).
PV =RT [4]
Onde: V é volume molar.

O uso desta equacéo propicia uma boa aproximagéo para o estudo do comportamento
de gases a baixas densidades. No entanto, para gases com densidades elevadas esta
relacdo (Equacdo [4]) ndo é suficiente para o estudo do equilibrio de fases. O afastamento
do comportamento ideal dos gases densos pode ser estudado pelo fator de

compressibilidade (Z) (Equacéo [5]).

_PV

7=
RT

[5]
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Onde Z = 1 para gases ideais.

Considerando que gases ideais sdo isentos de forcas de interacdo intermoleculares
(repulsado e atracao), a aplicabilidade da equacdo dos gases ideais se restringe a gases em
condicbes tais que esta interacdo possa ser desprezada. O desvio de Z em relacdo a
unidade indica que h& forcas de interacdo intermoleculares, e que elas devem ser

consideradas.

O desenvolvimento de equagbes de estado para fluidos ndo ideais tem, em geral,
seguido trés tipos de abordagens: a) equacfes de estado do tipo de van der Waals; b)

equacdes do tipo do virial; ¢) equacgdes que utilizam a teoria dos estados correspondentes.

A primeira EDE capaz de descrever qualitativamente o comportamento de gases e de

liquidos foi proposta por van der Waals, em 1873 (Equacao [6]).

RT a
PEVob Ve °

Onde o parémetro “a” relaciona-se com a forca de atracdo intermolecular e o
parametro “b” com o volume das moléculas. Os parametros “a” e “b” da equacéo [6] foram
originalmente admitidos como independentes da temperatura e relacionados as

propriedades criticas (Equacdes [7] e [8]).

27R*T?
a= [7]
64P,
RT
b=—=¢ 8
8P, 18]

Sendo obtidos a partir dos critérios de estabilidade no ponto critico (Equacéo [9]).

P
EY,

9]

_o%P
Pc,Tc 8V2

Pc,Tc

Redlich e Kwong (1949) propuseram a primeira equacdo de estado cubica com alta
aceitabilidade como ferramenta para os calculos de fugacidade de fluidos nédo polares e para
satisfazer as condi¢cdes de contorno nos limites de alta e baixa densidade (Equacfes [10],
[11] e [12])
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RT a(T)
_ _ 10
V-b T¥V(V-b) 1o
Onde:
ZTC 2,5
a=0,42748 [11]
RTc
b =0,0867 [12]
Pc
Z.=1/3

O sucesso da equagéo Redlich-Kwong (RK) foi o impeto para muitas outras melhorias
empiricas. Entretanto, a primeira formula que expressa a dependéncia do parametro “a” com
a temperatura (Equacgéo [13]), que obteve maior divulgacao foi a simplificagdo proposta por

Soave (1972).
1 1
az =1+ Km[l—TRZJ [13]

Onde K, expressa uma funcdo quadréatica do fator acéntrico sendo especifica para cada

substancia.

Soave (1972) fez com que a equacgdo de estado reproduzisse pressées de vapor para

substancias ndo polares para Tg= 0,7, correlacionando o parametro “a” com a temperatura e
o fator acéntrico (w). A equacédo de estado Soave-Redlich e Kwong (S-RK) com dois

parametros foi definida como (Equacéo [14]):

RT a(m

p- RT__ 14
V-b V(V+b) [14]
Onde:
R*Tc?
a=0,4274 [15]
RT
b = 0,08664 - [16]
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a(T) =a(Tc)a(Tg, w) [17]
Zc=1/3
a(Tgr, w) = funcao da temperatura e fator acéntrico, com valor unitario para T=T..

Peng e Robison (1976) compararam valores de Zc experimentais com o valor de 1/3
das demais EDEs tipo van der Waals e observaram que o fator de compressibilidade destas
equacles era superestimado. Desta forma, modificaram o termo de atracdo, propondo a
EDE Peng-Robison (P-R) com Zc = 0,307 na forma (Equacgéo [18]).

RT a(m
P = _ 18
V-b V(V+b)+b(V-b) 18]
onde:
2 2
a(Tc) =0,45724 [19]
RT
b=0,0778 —_ [20]
Pc
1 1
az =1+ Km[l—TFEJ [21]
K., =0,37464 +1,54226 w—0,26992 w? [22]
Zc = 0,307
Podendo também ser escrita na forma clbica em Z, como:
7°-(1-B)z* +(A-382-2BZ - (AB-B*-B®)=0 [23]
onde;:
aP
B=2P [25]
RT
z- [26]
RT

A EDE P-R tem sido bastante utilizada para predizer o equilibrio liquido-vapor de

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

uma funcdo quadratica em fracdo molar (Equacgfes 27, 28, 29 e 30).
i
j

onde:
1
b. = (1— Kb..{bii +b”] [30]
ij ij 2

Os parametros de interagéo binaria Ka; e Kbj séo obtidos pelo ajuste da equagéo a

dados experimentais de equilibrio binario de todos os pares de componentes da mistura.

Han, Lin e Chao (1988) examinaram o comportamento de sete equagfes de estado
com regra de mistura classica ao longo de uma ampla gama de temperaturas, pressoes, e
variedades moleculares para a predicdo de dados de equilibrio liquido-vapor em cinco
sistemas (misturas simétricas, misturas com hidrogénio, com metano, com diéxido de
carbono e com nitrogénio). Das sete equagdes, cinco foram cubicas (SOAVE, 1972; PENG,;
ROBINSON, 1976; KUBIC, 1982; HEYEN, 1983 e CCOR de KIM et al., 1986) e as duas
restantes foram mais complexas (HCBKS de COX et al., 1971; STARLING; HAN, 1972 e
COR de CHIEN et al., 1983). Os resultados mostraram que varias equacdes cubicas, tais
como Soave e Peng-Robinson, foram eficazes, e em muitos casos melhores do que as

equacdes mais complexas.

A equacéo de Peng-Robinson é amplamente utilizada no estudo do equilibrio de fases
de processos industriais. A vantagem desta equacao é que pode facilmente representar com
precisdo a relacdo entre temperatura, pressao e composi¢cado da fase em sistemas binarios e
multicomponentes (WEI; SADUS, 2000).
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2.4.3. Métodos experimentais de medida do equilibrio de fases a altas pressdes

Os métodos experimentais para determinacao de equilibrio de fases para sistemas a
altas pressdes sao classificadas em estatico analitico ou sintético e dindmico. No método
estatico, a matriz sélida é colocada dentro de um volume fechado e as condicbes de
equilibrio sdo obtidas. Estabelece-se um periodo para que o solvente fiqgue em contato com
0 soluto e faz-se a medida da solubilidade. No método dindmico, o solvente escoa pela
matriz sélida e o soluto € coletado continuamente. O estudo do equilibrio de fases dinamico

requer longos periodos de extracdo (BRUNNER, 1994; REVERCHON, 1997).

2.4.3.1. Meétodo estatico analitico

Este método é mais apropriado para sistemas com compostos pouco volateis e com
mais de dois componentes, e para a determinacdo da solubilidade de compostos de

volatilidade muito baixa em fluidos comprimidos.

O procedimento de amostragem € uma operagao critica no método estatico. Deste
modo, a retirada das amostras deve ser feita de tal forma a n&o provocar perturbacdes
expressivas no estado de equilibrio. Para o método estatico, erros na determinacdo
experimental das concentragfes no equilibrio s&o comuns e podem ocorrer por separagao
insuficiente das fases dentro da célula e mudancas de composi¢do durante o procedimento
da amostragem (BRUNNER, 1994).

O equilibrio de fases para extracdo supercritica entre componentes de volatilidades
diferentes e em temperaturas relativamente baixas favorecem o método estatico, uma vez
que a composicdo das fases é determinada diretamente pela amostragem e a dependéncia
da concentragdo em relacdo a pressdo € relativamente pequena. A principal vantagem do
método estatico € que, por amostragem, € possivel determinar dados de equilibrio de

sistemas contendo um ndmero ilimitado de componentes (BRUNNER, 2004).

2.4.3.2. Método dinamico

Este método pode ser utilizado para determinar baixas concentracbes na fase
supercritica, desde que o soluto possa ser acumulado depois da célula de equilibrio para

que possam ser determinadas, por exemplo, pesadas. Dados de equilibrio podem ser
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obtidos rapidamente, mas o estabelecimento do equilibrio deve ser cuidadosamente
observado durante os experimentos ja que o fluxo do solvente é continuo e as propriedades
que definem o equilibrio devem ser mantidas. O método dindmico é melhor aplicado para
sistemas binérios, uma vez que, para sistemas multicomponentes, a composi¢do da fase
condensada muda com o tempo. Se aplicado para sistemas multicomponentes, a variagdo

da composicao na fase liquida deve ser levada em consideracdo (BRUNNER, 1994).

Os equipamentos experimentais utilizados neste método sdo, geralmente,
constituidos de saturador ou célula de equilibrio, contendo o soluto na fase estacionaria. No
caso dos produtos naturais, usa-se como saturador uma coluna recheada, ou seja, um
extrator de leito fixo, no qual o leito € formado por o préprio produto natural contendo o
soluto a ser extraido e uma das fases do sistema se desloca em relacdo a outra fase.
Geralmente, o solvente é bombeado para dentro da célula extratora de modo a solubilizar o
extrato que esta presente na matriz solida, sem reagir com esta e a transportar a mistura
fluida para fora da célula. O tempo de residéncia do fluido na célula extratora deve ser
devidamente ajustado, de modo que, ao sair da célula, se tenha uma solucdo saturada, ou
seja, na qual a fase fluida esteja em equilibrio como a fase estacionaria. O eluente deixa o
extrator, passando por uma valvula de expansdo, na qual € despressurizado a pressao
ambiente. Assim provoca a precipitacdo do soluto que é recolhido em coletores. Determina-
se o perfil de concentracBes da fase fluida na saida do extrator. Geralmente por métodos
gravimétricos, para quantificar o soluto que posteriormente é analisado por métodos
analiticos préprios para cada extrato. O solvente ou fluido que sofreu a expanséo encontra-
se na forma de gas e é quantificado em aparelhos como rotametros, medidores de vazéo de
gas ou totalizadores. Neste método, a composi¢do de equilibrio na fases pesada ou solida
ndo pode ser medida, o que dificulta sua modelagem através de equacgfes de estado pela
falta dos dados experimentais da fase solida. Outra limitacdo é a impossibilidade de se
determinar quais e quantas fases coexistem no extrator e se definir o equilibrio
termodindmico deste sistema. Para o projeto de sistemas tdo complexos como os que usam
produtos naturais, a definicdo do equilibrio termodinamico é ainda mais dificil. Pois existe a
influéncia do soluto, nas fases solida e fluida. Neste caso € comum o emprego de sistemas-
modelos, como aqueles descritos por Sovova (1994); Reverchon et al. (2000); Reverchon e
Marrone (2001) e Wu e Hou (2001). Nestes modelos usam-se informagdes que descrevem a
transferéncia de massa de uma fase para a outra, de modo a ajustar os dados
experimentais da melhor forma possivel, usando as equacdes de balanco de massas
envolvidas (RODRIGUES, 2001).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste projeto foi medir experimentalmente a solubilidade do éleo de
café verde (Coffea arabica L.) em diéxido de carbono supercritico em condi¢cdes
preestabelecidas de pressédo (P) e temperatura (T). E, a partir dos dados experimentais,
estabelecer ajustes em modelos termodindmicos que empregam a EDE de Peng-Robinson

com a regra de mistura classica de van der Waals para predicéo do equilibrio de fases.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa foram constituidos das seguintes etapas:

= Caracterizagao fisico-quimica da matéria-prima;

= Determinagédo do rendimento global da extracdo de 6leo de café verde obtido via
EFSC em fungéo da temperatura,

= Determinagdo da solubilidade de 6leo de café verde em CO, supercritico pelo
método estatico e dinamico;

= Determinacdo do perfil de acidos graxos e predicdo do perfil de triacilglicer6is na
composicao do dleo.

= Estimativa das propriedades fisico-quimicas dos principais TAGs presentes no 6leo;

= Modelagem termodinamica para a predicdo da solubilidade de misturas binarias
(CO, - TAG) e multicomponentes (CO, - TAGS).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matéria-prima

Os graos de café verde (Coffea arabica), cultivar (cv.), Catuai Amarelo, foram obtidos
na regidao de Jau, Torrinha e Dois Cérregos, Sao Paulo/Brasil (22°25’34”S e 48°10'09"W,
802 metros acima do nivel do mar e uma temperatura média de 22 °C). Estes gréos, com
aspecto verde uniforme, foram classificados pelos préprios produtores. O laudo de
classificacdo apresentado indicou a granulometria em porcentagem de gréos chato graudo
(gréos retidos nas peneiras com orificios circulares de 18/64 e 17/64 avos de polegada,
chamados também de peneiras 18 e 17), grdos chato médio (grdos retidos nas peneiras
com orificios circulares de 16/64 e 15/64 avos de polegada, chamados também de peneiras
16 e 15), graos chato mildo (graos retido na peneira com orificios circulares de 14/64 avos
de polegada, chamado também de peneira 14), moca graudo (graos retidos nas peneiras
com orificios oblongos 13/64 x %,12/64 x ¥ e 11/64 x ¥ de polegada, chamados também de
peneiras 13, 12 e 11), moca médio (grdos retido na peneira com orificios oblongos 10/64 x
¥ de polegada, chamado também de peneira 10) e moca miudo (gréos retido na peneira
com orificios oblongos 9/64 x ¥ de polegada, chamado também de peneira 9) conforme
recomendacdes de Brasil (2003), os quais sdo apresentados na Tabela 1. Ainda nessa
classificacdo, os grédos de café verde apresentaram teor de umidade (TU) de 11,4% e tipo
de café 6/7: grdos com 132 defeitos classificados de acordo com o percentual de defeitos
intrinsecos (gréos preto, ardidos, verdes, quebrados, brocados, mal granados e conchas) e

extrinsecos (coco, marinheiro, casca grande).

Tabela 1. Classificacdo dos gréos de café por tamanho de acordo com a dimensédo dos
orificios circulares e oblongos das peneiras empregadas.

_ Orificio q .

Peneira (Polegada) (mm) Porcentagem de gréos
18 18/64* 7,1438 Chato graudo 6%

17 17/64* 6.7469 Chato graudo 16%

16 16/64* 6.3500 Chato médio 28%

15 15/64* 5.9531 Chato médio 22%

14 14/64* 5.5563 Chato mitdo 13%

13 13/64 x ¥a** 5.1594 Moca graudo 0%
Fundo plano - - 15%

Dados fornecidos pelos produtores.
* Indica o diametro do orificio.
**Indica a largura e o comprimento do orificio, respectivamente.
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Os gréos de café verde (Figura 5A) foram secos ao sol pelos produtores. No entanto,
visando manter a umidade uniforme das amostras, antes de serem submetidos aos
experimentos de extracao supercritica e medida de solubilidade em CO, supercritico, foram
novamente secos em estufa de secagem com circulagdo/renovacdo de ar (MARCONI
MAO035/5, Piracicaba, BR) a 50 °C durante 48 horas. Estes gréos foram moidos (Figura 5B)
em moinho de facas (MARCONI, Piracicaba, BR) e, foram armazenados a -20 °C em
congelador frost free (BVR28GBBNA BRASTEMP, Santa Catarina, BR) até serem

acondicionados no extrator cilindrico para os experimentos.

Figura 5. Gréos de café verde (Coffea arabica), cultivar (cv.), Catuai Amarelo (A) e Café
verde moido (B)

(A) (B)

4.2. Caracterizacdo da matéria-prima

4.2.1. Determinagdo da umidade

O teor de umidade dos gréos foi determinado pelo método (ISO 6673, 1983), que
consiste na perda de massa por secagem em estufa. Pesou-se 5 g de café verde moido em
um cadinho de porcelana previamente tarado em balanga analitica (SHIMADZU AUY?220,
Tokyo, JP). Utilizou-se uma estufa (FANEM, Sdo Paulo, BR) regulada a 105 °C, na qual a
amostra foi submetida ao processo de secagem durante 16 h, e depois foi esfriada num
dessecador e pesada numa balanca analitica (SHIMADZU AUY220, Tokyo, JP). O teor de

umidade foi calculado utilizando a Equacéo [31].
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% Umidade =100 {m ¢ xlOO} [31]
m —C

Onde: m;: massa total antes do inicio da secagem (café verde moido mais cadinho de
porcelana); mg: massa total apds as 16 h de secagem (café verde moido mais cadinho de

porcelana); c: massa do cadinho de porcelana.

4.2.2. Granulometria

O didmetro médio das particulas do café verde moido foi determinado pelo método
(ASAE S319.3, 1997), empregando um jogo de sete peneiras da série padrdo Tyler de
tamanho 10 a 65 mesh e um agitador de peneiras tipo magnético (Bertel, Caieiras, BR), que
ajudou a promover a suficiente distribuicdo granulométrica das particulas. A massa retida
em cada peneira foi pesada em balanca semi-analitica (AS 5500 Marte, Sao Paulo, BR) e o

didmetro médio das particulas foi calculado pela Equagéo [33].

Z W. logD;)
dpg =log™ | HL—— [33]

n

2V

Onde, D; = (di.di+1)°'5 di: abertura nominal da i-ésima peneira (mm); di.1: abertura nominal da

peneira maior que a i-ésima peneira (mm); w;: massa do material retido na i-ésima peneira.

4.2.3. Determinacdo da densidade real

A densidade real ou massa especifica do café verde moido foi determinada na Central
Analitica - IQ/UNICAMP, utilizando-se um picnémetro gasoso (Quantachrome Ultrapyc
1200e, FL, EUA) e uma balanca analitica (Quimis, modelo QI-AS, EUA). Este equipamento
utiliza o gas hélio para medir o volume e a densidade real das particulas sélidas através da

técnica de deslocamento de gas.
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4.2.4. Célculo da densidade aparente e da porosidade do leito fixo

A densidade aparente do leito de extracao foi determinada empiricamente pela relacédo
entre massa total do café verde moido acondicionado no extrator e o volume do extrator
cilindrico (300 cm®). A massa acondicionada no extrator foi pesada doze vezes em balanca
analitica (SHIMADZU AUY220, Tokyo, JP) e a densidade aparente foi calculada para os

doze ensaios.

A porosidade do leito foi determinada pela relacdo entre a densidade aparente e real

utilizando a Equacao [34].

p
g=1-—2 [34]
pl’

Onde, ¢ é a porosidade do leito, p, € a densidade aparente e p, € a densidade real.

4.3. Extracdo por Soxhlet

A extracdo por Soxhlet foi realizada segundo o0 método 963.15 (AOAC, 1995), usando
hexano (LABSYNTH, S&o Paulo, BR) como solvente. Para cada extracdo aproximadamente
5 g de café verde moido, seco em estufa (FANEM, Sado Paulo, BR) a 105 °C foram
acondicionados em cartuchos de papel filtro e este foi inserido no extrator (UNIVIDROS, Sao
Paulo, BR), 200 mL de solvente foi adicionado um baldo de 250 mL e o sistema foi aquecido
por uma manta de aquecimento ate a ebulicdo (~69 °C). O refluxo foi mantido durante 9 h,
depois o solvente foi evaporado em estufa (FANEM, Séo Paulo, BR) a 70°C, e o extrato
recuperado foi resfriado em dessecador e devidamente pesado. A extragdo foi feita em

triplicatas e o célculo foi feito segundo a Equacéo [32].
% Extrato = {% x 100} [32]

Onde: m: massa do café verde moido seco; b;; massa do baldo antes do inicio da extracéo;

bs: massa do baldo mais o 6leo extraido.
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4.4. Sistema experimental de extracdo com CO, supercritico

A extracdo e a medida de solubilidade em CO, supercritico dos componentes
presentes nos graos de café verde moido foram realizadas no Laboratério de Tecnologia de
Alta Pressdo e Produtos Naturais (LTAPP) da FZEA, em dois equipamentos que operam a

alta pressao (sistemas experimentais).

Um sistema de extracdo com CO, supercritico montado no LTAPPN por Oliveira
(2007) que opera até uma pressdo maxima de 450 bar e temperatura de até 100 °C (Figura
6), o qual foi utilizado para a determinagdo da solubilidade em CO, supercritico pelo método

estatico.

E outro sistema Thar SCF (Waters, Milford, EUA) que opera até uma pressdo maxima
de 500 bar, temperatura de até 120 °C e vazdes de solvente de 5 g/min a 10 g/min. Embora
este equipamento seja capaz de utilizar cossolvente no processo de extracéo, neste estudo
utilizou-se somente o CO, supercritico como solvente (Figura 7) para a determinacdo do

rendimento global e da solubilidade em CO, supercritico pelo método dindmico.

Figura 6. Sistema de extragdo com CO, supercritico

As condi¢cBes experimentais para determinacdo destas medidas foram escolhidas com
base no estudo feito por De Oliveira et al. (2014) e testes preliminares. As condicdes de P e
T empregadas, tanto para as medidas de solubilidade pelo método estatico como dinamico,
foram escolhidas com base na concentracdo de diterpenos (cafestol e caveol). O

planejamento experimental (Tabela 2) indica as condi¢cdes de pressédo nas quais o 6leo de
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graos de café verde ricos em diterpenos foi obtido (DE OLIVEIRA et al.,, 2014) para

diferentes valores de temperatura.

Tabela 2. Planejamento experimental ndo aleatorizado para a determinacdo do rendimento
global e a solubilidade do dleo de gréos de café verde em diéxido de carbono supercritico.

Ensaio Presséo (bar) Temperatura (°C)

40
50
300 60
70
80

40
50
350 60
70
80

Boo~vouor~wnr

4.4.1. Rendimento global

Na determinacéo do rendimento global, grédos de café verde moido (80,02 + 0,02 g) foi
empacotado manualmente no extrator cilindrico [9] (Figura 7) com capacidade 500 cm?®.
Durante o empacotamento foram colocado esferas de vidro com 3 mm de didmetro na
entrada e saida do extrator para completar o volume total (300 cm®). Um periodo estatico de
20 min foi adotado em todos 0s ensaios para promover um maior contato entre o leito fixo
(café verde moido empacotado) e o didxido de carbono supercritico. O tempo de extracdo
foi de 9 h. Os extratos foram coletados em frascos de vidro. Apés do término da extracéo a
tubulacéo foi lavada internamente com alcool etilico anidro (Ciclo Farma, S&o Paulo, BR)
para recuperar o extrato depositado nas paredes. O alcool etilico anidro foi evaporado na
estufa (FANEM, Séo Paulo, BR) a 60°C e a massa também pesada. Os frascos contendo os
extratos coletados foram pesados em balan¢a analitica (SHIMADZU AUY?220, Tokyo, JP). O
rendimento global (X,) de cada ensaio foi calculado pela razdo entre a massa do extrato (M)
coletado durante toda a extracdo (9 h) e a massa de café verde moido utilizado (LFs) (base

seca), como mostrado na Equacéo [35].

M
Xy = — x100 [35]
L bs
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Figura 7. Sistema de extragdo supercritica Thar SFC

4.4.2. Célculo experimental da solubilidade pelo método dindmico

O processo de medida de solubilidade pelo método dindmico consistiu em promover o
contato entre a massa de café verde moido ( 80,02 + 0,02 g) e o dioxido de carbono
supercritico num extrator cilindrico [9] (Figura 7) em condi¢des estabelecidas de presséo e
temperatura constante (Tabela 2). O café verde moido foi acondicionado com esferas de
vidro de 3 mm de diametro na entrada e saida do extrator. O controle da vazao, presséo e
temperatura no extrator foi feito através do software Thar SFC [12], que controla o regulador
de pressdo de retorno automatico (ABRP) [10] e a bomba de alta pressao [4], mantendo
constantes a vazdo de 5 g de CO,/min e a estabilidade da presséao. A quantidade de CO,
supercritico pode ainda ser monitorada no medidor de vazéao [3] e a pressdo no manémetro
tipo Bourdon [e]. O software controla também o trocador de calor [8] mantendo a

temperatura constante.

Nos ensaios, o ABPR [10] foi mantido fechado até que a temperatura e pressao
estivessem no valor desejado e estaveis. Respeitando um periodo estético de 20 min foi
aberto o ABPR [10] e mantido constantes a vazao de 5 g de CO,/min. A coleta do extrato foi

efetuada cada 20 min durante 9 h. No frasco coletor imerso em banho de gelo [11] o extrato
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foi expandido nas condicbes ambientes de pressdo e temperatura, e separado do gas
continuamente. O frasco contendo o extrato foi pesado a cada 20 min de extracdo em
balanca analitica (SHIMADZU AUY?220, Tokyo, JP).

As curvas de extracao foram expressas em massa do extrato acumulado em funcéo
da massa de CO, utilizado. Estas cinéticas possibilitaram a determinacdo da solubilidade do
6leo de gréaos de café verde pelo método dinAmico. Para isso tracou-se uma reta tangente a
curva de extracdo (fases de extracdo constante - CER e decrescente - FER) (Figura 8)
sendo o coeficiente angular desta reta tangente (Equacéo [37]) o valor da solubilidade para

cada ensaio.

Figura 8. Reta tangente a curva de extragcéo do 6leo de grdos de café verde moido com CO,

supercritico.

{CER  FER | Difusional

a1
1
L]
L]
L]
L]
[
L]
[
L]

IN
J

Massa do extrato (g)
N w
1 1

[
1

T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Massa de CO, ()

Ay
m=tga=— 37
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Onde: m: coeficiente angular, Ay: massa do extrato acumulado e Ax: massa do solvente

consumido.

4.4.3. Célculo experimental da solubilidade pelo método estético

O processo de determinacdo experimental da solubilidade pelo método estéatico

consistiu em promover o0 contato entre a massa de grédos de café verde triturados
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empacotados no leito fixo (200,02 £ 0,02 g) e o solvente (CO, supercritico) no extrator
cilindrico [6] (Figura 6) em condicdes estabelecidas de pressdo e temperatura constantes
(Tabela 2) por um periodo estético de 5 h para que fosse garantido o equilibrio de fases no

sistema.

Apbs estas 5 h a massa da solu¢cdo em equilibrio (extrato + CO, supercritico) foi
deslocado para um coletor de volume conhecido (1,17 mL) [8]. Para manter a mesma
condicdo de pressdo no extrator durante esta coleta, a bomba [3] foi acionada para
pressurizar o tanque pulmao [5] até aproximadamente 15 bar acima do valor da pressao no
extrator, entdo as valvulas de regulagem tipo agulha na entrada do extrator [b] e saida [c]
foram abertas simultaneamente, evitando a queda de pressdo no sistema e propiciando o
deslocamento dos componentes solubilizados em CO, supercritico para o coletor de volume
conhecido [8]. Durante todo o processo a temperatura se manteve estavel e constante, ja
que o sistema estd imerso em um banho termostatizado [7]. A massa da solucdo
proveniente do coletor de volume conhecido foi coletada em um frasco [9] na saida do
sistema, e a massa da solugdo remanescente no coletor de volume conhecido foi

recuperada pela lavagem da linha com metanol (Emsure®, Darmstadt, GE).

A solubilidade foi determinada pela relagéo direta entre massa de Oleo de gréos de
café verde obtida no coletor de volume conhecido pela massa de CO, utilizando (Equacgéo
[36]). Nesta equacéo a densidade da mistura em equilibrio (6leo de café verde e CO, em
estado supercritico) € representada pela densidade do CO; (p¢o,) ja que se considera que a
quantidade de solvente na mistura seja muito mais expressiva que a quantidade de soluto.

s X [36]

V Pco,

Onde: S = Solubilidade (g 6leo de café verde/g CO,); X = massa do 6leo de café verde (g
soluto); V = Volume do coletor (1,17 mL); p = Densidade do CO, (g CO,/mL).

Para o calculo, utilizou-se a densidade do CO, (p¢o,) em todas as condicGes

estabelecidas de presséo e temperatura. Esta propriedade foi calculada a partir da equacéo

de Huang et al. (1985) utilizando o programa “DCO21.for”, desenvolvido por Silva (1999).
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4.5. Caracterizacdo do 6leo de grédos de café verde

45.1. Determinacédo do perfil de acidos graxos

O perfil de &cidos graxos do Oleo de café verde foi determinado por cromatografia
gasosa (CG). Para isso, os acidos graxos tiveram que sofrer esterificacdo para que se
analisassem os ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES). A saponificagdo do 6leo de
gréos de café verde obtidos via SFE e a esterificagdo dos acidos graxos foram feitas de
acordo com os procedimentos do método 996,06 (AOAC, 1995). Nesta reacdo, 50 mg deste
Oleo foram pesados em balanc¢a analitica (SHIMADZU AUY?220, Tokyo, JP). e misturados
com 4 mL de solucdo 0.5 N de hidroxido de potassio (Exodo cientifica, Hortolandia, BR),
agitados por 30 s e colocado em banho-maria (YAMATO SCIENTIFIC BM-41, Tokyo, JP) a
90 °C por 4 min, em seguida a esta solucao foi adicionado 4 mL de complexo de trifloreto de
boro metanol (BF3) (SIGMA-ALDRICH, Louis, USA), e agitado por 30 s. Esta mistura foi
novamente colocada em banho-maria a 90 °C por 4 min e resfriada. Ao final, 4 mL de cloreto
de sodio (Exodo cientifica, Hortolandia, BR) saturado foram adicionados e agitado por 30 s e
finaimente 5 mL de hexano (Supra solv®, Darmstadt, GE) com agitacdo de mais 30 s. Apds
repouso para separacdo de fases, o sobrenadante foi transferido a um vial. Estas solu¢des
de &cidos graxos transformados em ésteres metilicos foram analisadas por cromatografia
gasosa segundo a metodologia de HARTIG (2008). Nesta analise empregou-se um
cromatografo gasoso com espectrébmetro de massas acoplado (CG/EM) (QP 2010 Plus,
Shimadzu, JP), com injetor automatico (AOC-5000, SWI) e uma coluna capilar SP- 2560
(100 m x 0,25 mm id x 0,20 um df, bis-cianopropil polisoloxano) (Supelco, Bellefonte, EUA).
Foi injetado 1 pL da amostra preparada com razédo de divisdo (split) de 1:12,5. Hélio foi
utilizado como gés de arraste a uma vaz&do de 2,0 mL min™. A programac&o da temperatura
do forno foi uma isoterma com temperatura de 100 °C min™ seguida de taxa de 5°C min™ até
195 °C. Desta temperatura em diante o gradiente foi de 2 °C min® até 250 °C. As
temperaturas do injetor e da interface entre a coluna e a fonte de ions foram de 250 °C para
ambos. Os espectros de massas foram obtidos através de impacto de elétrons, na faixa
entre 40 e 350 m/z utilizando 70 eV como energia de ionizagdo no analisador quadrupolo. O
tratamento dos espectros foi feito utilizando o software GC/MS solutions v. 2.5 que possui
como base de dados as bibliotecas NIST 08 e NIST 08s.
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4.5.2. Determinacgdo dos triacilglicerdis

Com base na composicdo em 4&cidos graxos, determinaram-se 0S provaveis
triacilgliceréis (TAG) presentes no 6leo de café verde obtido via SFE. Para compor os TAGSs
do 6leo de café verde com base na composicdo em acidos graxos utilizou-se um método
estatistico utilizando o software MATLAB R2013a. Ink., predicdo computacional sugerida por
Antoniosi Filho et al. (1995), reportada por Goncalves e Meirelles (2004). Esta metodologia
tem por base as EquacBes [38], [39] e [40], que calculam a porcentagem molar de
triacilgliceréis presentes em 6leos vegetais. De acordo com estas equac0es, se A, B e C sdo
as percentagens molares dos 4cidos graxos A, B e C, entdo a percentagem molar dos
triacilgliceréis contendo apenas um acido graxo tal como o acido graxo A é calculado pela

Equacéo [38].

A3

WAAA= 10,000

[38]

A porcentagem molar de triacilglicerois contendo dois acidos graxos, tais como A e B,
é calculado pela Equacéo [39].

3xA%B
10,000

%AAB=

[39]

E porcentagem molar de triacilgliceréis contendo trés acidos graxos (A, B e C) é

calculada pela Equacéo [40].

Esta metodologia leva em conta varias investigacdes que mostram, por meio de
técnicas de hidrélise de lipase, que para os 6leos vegetais, o grupo hidroxila em C-2 é
acilado preferencialmente por &acidos graxos mais altamente insaturados, e 0s grupos
hidroxilas no C-1,3 sao subsequentemente acilados pelos acidos graxos restantes, incluindo
qualquer acido graxo insaturado ndo posicionado em C-2 da porcdo do glicerol. Esta
metodologia também considera que o grupo hidroxila em C-3 contém um acido graxo com
maior grau de insaturacdo do que aqueles que ocupam o grupo hidroxila em C-1. Se os
grupos C-1,3 sao acilados por acidos graxos com 0 mesmo grau de insaturacdo, entao
assume-se que o acido com maior comprimento de cadeia € acilado na posi¢do da hidroxila
C-3 (ANTONIOSI FILHO et al., 1995).
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4.6. Estimativa das propriedades fisico-quimicas

A modelagem termodindmica que emprega EDE para predizer o equilibrio de fases de
sistemas a alta pressdo necessita de dados do equilibrio de fases do solvente (CO,
supercritico) com o soluto, o 6leo de gréos de café verde. No entanto, o0 6leo possui uma
constituicdo complexa de triacilglicer6is, na maioria, € outros compostos minoritarios. O
método mais amplamente usado para estender o uso das EDE para misturas de
componentes & adotar a mistura como sendo um pseudo componente puro nas mesmas
condi¢des de temperatura e pressdo, como proposto por van der Waals (1890).

Especificamente para o 6leo de grdos de café verde, adotou-se como composi¢ao

deste soluto complexo, a mistura dos seis principais TAGSs em maiores proporgdes.

Para a modelagem termodindmica é necessario conhecer algumas propriedades
fisico-quimicas, como por exemplo, as propriedades criticas e fator acéntrico do solvente
(CO,) e do soluto (6leo de grdos de café verde). Para misturas multicomponentes, como € o
caso do 6leo de grdos de café verde, estas propriedades muitas vezes néo séo obtidas por
particularidades da composicdo que dificultam a determinacdo experimental, e
consequentemente tornam estes dados escassos na literatura cientifica. A falta destas
propriedades faz com que as mesmas devam ser estimadas por equacdes que utilizam
contribuicdo de grupos, quando apenas a estrutura da molécula é conhecida, ou por

equacdes semi-empiricas quando sdo conhecidos alguns dados experimentais.

4.6.1. Temperatura do ponto de ebulicdo normal

A temperatura do ponto de ebulicdo normal foi estimada pelo método de contribuigdo
de grupos proposto por Marrero e Gani (2001) e representado na Equacao [41]. Para este
método, necessita-se apenas conhecer a estrutura molecular dos TAGs, componentes da
mistura que ird representar o 6leo de gréos de café verde como aquele constituido por um

acido palmitico e dois linoleicos, apresentado como exemplo na Figura 9.

T, = 222.543 xLn[XNTb1+ XM Th2 + 3. O, Th3| [41]

Onde: T, é a temperatura do ponto de ebulicdo normal (K); NiTbl, M;Tb2 e O,Th3 s&do os
parametros das contribuicbes dos grupos constituintes na molécula que representam um

valor adimensional especifico.
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4.6.2. Propriedades criticas

As propriedades criticas (T e P.) dos principais TAGs presentes no 6leo de graos de
café verde foram estimadas pelo método de contribuicdo de grupos proposto por Joback e
Reid (1987) (Equacdes [42] [43] e [44]) e pelo método proposto por Somayajulu (1989)
(Equacbes [45] e [46]). Para o célculo das propriedades criticas por estes métodos, foram
necessarias informacfes a respeito da estrutura molecular dos TAGs, da temperatura do
ponto de ebulicdo normal (Tb), da massa molar (M) e do nimero de atomos para cada um
dos TAGs. As propriedades criticas do CO, foram obtidas da literatura (Yu et al., 1994).

T, =198 + X AT, [42]
) 1
T. =T, [0,584 ~0,9653 AT, — (X AT, ) } [43]
P. =(0,113+0,0032n,, - Y AP,)? [44]
Tb
=1,242 +0,138N, [45]
c b

1

M |2
— | =0,339+0,226N,, [46]

Sendo: T, = Temperatura do ponto de ebulicdo normal (K). T, P. e V. = Temperatura,
Pressdo e Volume criticos (K, bar e m*kmol) e M = Massa molar (kg/kmol). AT, AT, e AP
sdo as contribuicdes do grupo atdbmico ou molecular (adimensional) para temperatura do
ponto de ebulicdo normal, temperatura critica e pressao critica, respectivamente, definidos
pelos autores dos métodos (JOBACK; REID, 1987).

Para o método de Somayajulu (1989) consideram-se 0s seguintes parametros de
contribuicdo de grupos: Nt = Zn; € o indice de temperatura de uma molécula, n. € o indice de

um grupo, Np = 2n, € o indice de pressdo de uma molécula e n, é o indice de um grupo.
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Figura 9. Estrutura molecular dos triacilgliceréis (A) e triacilglicerol PLL - linoleioilpalmitoil

linoleioilglicerol (B).
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Fonte: Adaptado de Duran, 2011; Kotnik et al., 2014.

4.6.3. Fator acéntrico

O fator acéntrico (w) basicamente da informacdo sobre a acentricidade (ou n&o
esfericidade) e sobre a polaridade das moléculas.

Os fatores acéntricos para os TAGs foram estimados pela Equagéo [47] a qual é
decorrente da aplicacdo da Equacéo [48] para o célculo da pressédo de vapor que sera
utilizada na Equacao [49] na definicdo de Pitzer et al. (1955).

3 T, P,
w=— lo — [-100 47
7[Tb—T j glo[P j i

Cc Cc

|0910P|¥ = A(l_ TiJ [48]

R
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w= IOglOP%/‘T:OJTC -1.0

[49]

Onde: T, é a temperatura de ebulicdo normal (K), P, é a presséo normal (1,0132 bar), T, e P,

sdo temperatura e pressao criticas, respectivamente. A € uma constante especifica para

cada substancia. Py T-0,77, = Pressao de vapor reduzida (PY/P.) na temperatura reduzida (T

= T/T.) = 0,7 com o valor de pressdo de vapor na temperatura de T = 0,7 T, interpolada

entre as temperaturas de ebulicdo normal Ty, e critica T..

O fator acéntrico de compostos organicos pode também ser predito pelo método de
contribuicdo de grupos, mediante a correlagdo proposta por Han e Peng (1993) (Equagéo
[50]).

w =0,004423 [Ln(3,3063 + Y g, )F** [50]

Onde: w é o fator acéntrico, n; € o numero de grupos funcional “i” numa molécula e € é o

valor correspondente a contribui¢do do grupo funcional “i” na molécula (adimensional).

4.7. Modelagem termodinamica

Na modelagem termodinamica o 6leo de café verde foi tratado como uma mistura dos
seis TAGs em maior concentracdo definidos de acordo a metodologia da secdo 4.5.2. Os
dados experimentais de solubilidade do dleo de café verde em CO, supercritico para as
diferentes condi¢des de P e T foram convertidos, proporcionalmente a solubilidade de cada

um dos TAGs utilizando a relagéo apresentada na Equacao [51].
S, = Sx%TAG [51]

Onde: S; = Solubilidade do componente (i) em CO, supercritico; S = solubilidade do 6leo de

café verde em CO, supercritico; %TAG; = A porcentagem do componente (i) na mistura.

Estes dados de solubilidade (g TAG/g de CO,) foram convertidos para fragdo molar na
fase leve no equilibrio de fases (y;). Nesta conversao utilizou-se a relacao apresentada na
Equacéo [52].

PM

co,

=9 x
Yi =9 PM

[52]
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Onde: y; = Fracdo molar do componente (i) na fase leve; S; = solubilidade do componente (i)

em CO, supercritico; PMCOZ = peso molecular do CO,; PM; = peso molecular do componente
(0.

A partir dos dados de solubilidade expressados em fragdo molar (y;) dos principais
TAGs que compdem o 6leo de café verde, componentes ((2), (3), (4), (5), (6) e (7)) (Tabela
3), os parametros de interagdo binaria Ka; = Ka; foram ajustados utilizando o programa
computacional (CPARTEST.PAS) desenvolvido por Cabral (1993), ou seja, interacdo de
cada um dos TAGs com o CO, supercritico (1) (Tabela 3). Estes parametros ajustados
foram usados no programa computacional EVL (CABRAL, 1993) para o célculo de equilibrio
de fases destes componentes em CO, supercritico e a interagdo entre os TAGs foram

considerados nulos.

Tabela 3. Componentes do sistema estudado.

Componentes interacéo binaria Ka;; = Ka;
CO, supercritico (1) — TAG; (2) Kayz
CO, supercritico (1) — TAG; (3) Kays
CO, supercritico (1) — TAG; (4) Kays
CO, supercritico (1) — TAG, (5) Kays
CO, supercritico (1) — TAGs (6) Kaye
CO; supercritico (1) — TAGe (7) Kai7

4.7.1. Céalculo do equilibrio de fases

Tendo como dados de entrada as propriedades criticas dos TAGs (T, e P.), o fator
acéntrico (o), e os parametros de interagdo binaria Ka; = Ka; obtidos pelo ajuste do modelo
termodindmico aos valores experimentais de solubilidade dos TAGs maioritarios,
componentes (2), (3), (4), (5), (6) e (7) em CO; supercritico, o equilibrio de fases da mistura
de TAGs que comp&em o 6leo de café verde e o CO, supercritico em diferentes condi¢des

de presséao e temperatura foi calculado pelo programa computacional ELV (CABRAL, 1993).

Os dados calculados pelo programa foram comparados aos determinados

experimentalmente.

O programa ELV, cujo fluxograma das etapas iterativas pode ser observado na Figura
10, calcula o equilibrio de fases a temperatura e pressao constantes quando se conhece a
composi¢cdo da mistura em fragdo molar (x2*, Xs*,..., X,*) na fase pesada e base livre do

solvente (CO, supercritico) adotado como componente 1.
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No programa ELV, o seguinte procedimento iterativo foi adotado na solu¢cdo dos

sistemas de equacdes:

1) Conhecendo-se x* e dando uma estimativa inicial para x;, a composicao (X,, X3, ..., X,) fica
definida;

2) Estimativas iniciais para K=yi/x; (i=1, 2,...n) definem a composicao (yi, Ya2,...Yn);

3) A fugacidade de todos os componentes é calculada em ambas as fases, e verifica-se o
critério de equilibrio (igualdade da fugacidade de todos os componentes da mistura em
ambras as fases) f" = f";

4) Se = corrige-se os valores de Ki(s): K; = Kant.xf"/f,";

5) Com os novos valores de Kj(s) recalcula-se a composi¢cdo nas fases liquido e vapor
(através de um balanco de massa);

6) Repete-se os célculos dos itens (3), (4) e (5) até igualdade de fugacidades.

Vale ressaltar que a fase supercritica é tratada como fase leve ou fase vapor e o 6leo
nos graos de café verde, como fase pesada ou liquida.

Neste programa, a fugacidade em ambas as fases para todos os componentes da
mistura foi calculada a partir do coeficiente de fugacidade (Equacdo 53). Uma expresséo
para o céalculo do coeficiente de fugacidade (¢i) foi obtida a partir das expressées [1] e [2],
aplicadas a EDE de Peng-Robinson com a regra de mistura de classica, usando a

metodologia descrita por Szarawara e Gawdzik (1989).

|n¢¥—|n¢$=|{fv/P ] Y /1 )= ( L)+|{\\//§_ﬂ+
a r{[v bl -2 )V, +b(1+\/_)]}

2VRT | V¥ +b{1+2 )Vt +b1 -2

[53]

Onde: V- = volume molar do liquido predito pela equacdo; V¥ = volume molar do vapor

predito pela equacéo.
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EDE de PengRobinson

Nc = Numero de componentes (1), (2),...,(Nc)

Dados de entrada: P, T, x,*, x5* ..

Tipos de equilibrio
TEQ=1 (L-L) ou TEQ=2 (L-V)

Ler dados: T, (i), P.(i), ® (i)

Estimativas iniciais de composicdo (xi, yi) e coeficiente de distribuicdo K;=y/x;

Célculoda fugacidade de todos oscomponentes nasduas fases

Sim

Resultadosda
composicaoxi, yi

Nova estimativade Ki
Ki = Kiant.fiL/fiV

<«—— Balancode massae novaestimativadacomposicdode fases

Figura 10. Fluxograma descreve os passos do programa computacional ELV, para o calculo
do equilibrio de fases.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo da matéria-prima

A umidade dos grédos de café verde, determinada para os 10 ensaios variou de 4,3 a
4,4 (%) (Tabela 4). A analise estatistica dos resultados para cada uma das trés repeticdes
mostra que nao existe uma diferencga significativa tanto na porcentagem de umidade, quanto

na matéria seca, para as doze medidas experimentais.

Tabela 4. Porcentagem da umidade e matéria seca do café verde moido

Ensaio Umidade (%) Matéria seca (%)
1 4,32 +0,04° 95,68 + 0,04*
2 4,37 + 0,032 95,63 + 0,03"
3 4,36 + 0,042 95,64 + 0,04*
4 4,41 + 0,042 95,59 + 0,04*
5 4,34 + 0,042 95,66 + 0,04*
6 4,39 + 0,042 95,61 + 0,04*
7 4,38 + 0,042 95,62 + 0,04*
8 4,35 + 0,042 95,65 + 0,04*
9 4,40 + 0,042 95,60 + 0,04*
10 4,39 + 0,05% 95,61 + 0,05*

Dados expressos em valor médio £ SD, n=3, (a, 1) diferenca significativa p<0,05, avaliado mediante a
célculo da média de Tukey.

5.2. Granulometria, densidade e porosidade do leito fixo

A granulometria foi determinada para se ter o conhecimento da uniformidade da matriz
vegetal que compde o leito fixo. A Tabela 5 apresenta os resultados da quantidade de café
moido que foram retidas nas sete peneiras e usados no calculo do didmetro médio das
particula (d,, = 0,8409 mm) (Equacéo [33]).

Tabela 5. Quantidade de café verde moido retida em cada uma das peneiras.

Tyler / mesh Abertura (mm) Massa de café verde moido (Q)
10 1,7000 0,38
14 1,1800 45,92
20 0,8500 102,39
28 0,6000 28,44
35 0,4250 9,11
48 0,3000 8,37

65 0,2120 6,63
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A tabela 6 mostra o valor médio da densidade aparente calculada para os dois leitos
fixos utilizados, os quais foram 0,66 + 0,01 para o método estatico e 0,40 + 0,01 para o
método dindmico. A densidade real foi 1,35 + 0,01 g/cm® e a porosidade no leito fixo
utilizado para medida da solubilidade pelo método estatico foi de 0,5111, e para o método
dinamico, 0,7037.

Tabela 6. Densidade aparente do café verde moido acondicionado no extrator de leito fixo.

Ensaio Massa de café verde moido (g) Densidade aparente (g/cm®)
Método estatico
1 200,0151 0,6667
2 200,0300 0,6668
3 200,0013 0,6667
4 200,0104 0,6667
5 200,0351 0,6668
6 200,0546 0,6668
7 200,0304 0,6668
8 200,0129 0,6667
9 200,1212 0,6671
10 200,0310 0,6668
Media 200,02 + 0,02 0,66 + 0,01
Método dinamico
1 80,0144 0,4001
2 80,0493 0,4002
3 80,0634 0,4003
4 80,0555 0,4003
5 80,0271 0,4001
6 80,0100 0,4001
7 80,0796 0,4004
8 80,0223 0,4001
9 80,0140 0,4001
10 80,0390 0,4002
Media 80,02 + 0,02 0,40+ 0,01

5.3. Extracdo por Soxhlet

Os resultados do processo de extracdo por Soxhlet utilizando hexano como solvente
estao apresentados na Tabela 7. A extracdo com hexano é frequentemente utilizado como
método convencional para a extracdo de 6leo a partir de matérias-primas, sendo, portanto,
um fator importante na avaliacdo da eficiéncia do processo de extracdo com CO,
supercritico. As sementes de café verde utilizadas neste experimento apresentou um

rendimento de 7,57 £ 0,19 g extrato/100 g de café verde moido em base seca (Tabela 7).
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Tabela 7. Extrato obtido por extracdo a soxhlet de café verde moido.

Café verde moido Extrato (g/100g b.s.)
1 7,36
2 7,75
3 7,61
Média 7,57 +£0,19

Dados expressos em valor médio + SD, n=3. b.s.=base seca.

5.4. Sistema experimental de extracdo com CO, supercritico

A determinacdo do rendimento global (X,), o calculo da solubilidade pelo método
dindmico e a verificacdo da reprodutibilidade de dados experimentais gerados pelo sistema
Thar SCF (Figura 7), além do tempo final a ser estabelecido em cada extracdo foram
avaliados a partir das cinéticas de extracdo nas condi¢bes de 70 °C, 200 e 300 bar (DE
OLIVEIRA et al.,, 2014) em duplicata (Figura 11). As cinéticas de extracdo mostram
comportamentos semelhantes com diferencas ndo significativas para duas repeticoes,
indicando assim a boa reprodutibilidade do experimento. Baseado nestes resultados utilizou-
se unicamente dados experimentais de uma repeticdo para a determinacdo do rendimento
global e para o célculo da solubilidade pelo método dinamico.

Figura 11. Cinéticas de extragéo supercritica do 6leo de gréos de café verde moido sob
condi¢édo de temperatura e pressao constante, (A) 70°C e 200 bar (B) 70°C e 300 bar.
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5.4.1. Rendimento global

O rendimento global representa a massa dos componentes sollveis em dioxido de
carbono supercritico que podem ser extraidos sob uma dada condicdo de temperatura e
pressdo. Os rendimentos globais, calculados conforme a Equacéo [35] para todos os
ensaios definidos no planejamento experimental (Tabela 8), indicam que, para uma mesma
P maiores rendimentos foram obtidos para maiores T na faixa de 40 °C a 70 °C. Nota-se
uma relagdo inversa com a densidade do CO, supercritico para a pressao de 300 bar, ou
seja o rendimento foi maior quando a densidade decresceu. Este comportamento foi o
mesmo para a pressao de 350 bar para a faixa de T de 40 °C a 60 °C e 80 °C. No entanto,
para as condi¢des de 80 °C a 300 bar e 70 °C a 350 bar esta relacdo ndo se manteve. Na
comparagdo dos rendimentos globais, experimentalmente determinados, com o extrato
determinado via Soxhlet, constata-se que algumas condi¢fes possibilitaram a extracdo de
praticamente todo o 6leo presente nos gréos de café verde e maiores rendimentos foram

observados nas temperaturas e pressées de 70 °C e 300 bar e 80 °C e 350 bar.
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Tabela 8. Rendimento global calculado para as diferentes condicbes de extracdo com CO,
supercritico do 6leo dos graos de café verde

Ensaio P T p CO, Rendimento Global (Xo)
(bar) §9) (Kg/m®) (%) (b.s)
1 40 910,3 6,03
2 50 871,4 6,62
3 300 60 830,6 7,12
4 70 788,7 7,58
5 80 746,1 7,28
6 40 935,6 5,95
7 50 899,9 6,56
8 350 60 863,6 7,48
9 70 826,6 6,69
10 80 789,2 7,60
Soxlhet 7,57

As curvas das cinéticas de extracdo expressas em g soluto/g CO, foram feitas para
todos os ensaios. A Figura 12 mostra as cinéticas de extracdo para as diferentes
temperaturas nas pressfes de 300 bar (Figura 12A) e 350 bar (Figura 12B). As cinéticas de
extracdo ou curva de extracdo global para todos os valores de temperatura apresentaram o
mesmo comportamento, ou seja, a curva nao linear apresenta caracteristicas tipicas com
trés fases distintas. No tempo inicial tém-se a taxa de extragdo constante (constant extration
rate — CER). Nesta fase ocorre uma inclinacdo constante que caracteriza 0 mecanismo
dominante de transferéncia de massa, a convec¢do do soluto para a fase do dioxido de
carbono supercritico. Na regido de inclinacdo da curva ou taxa decrescente de extracdo
(Falling extraction rate — FER) ndo ha mais solutos livres suficientes na superficie da matriz.
Desta forma, ha restricdes a transferéncia de massa no interior da matriz para a liberacéo
dos solutos para a fase do diéxido de carbono supercritico. Nesta fase ocorre a difusédo
dentro da matriz vegetal e a convecgdo no CO, supercritico. Por fim visualiza-se a regido
difusional (Diffusional region — DF) onde a transferéncia de massa ocorre principalmente

pela difusdo na camada externa e no interior da matriz vegetal.

As curvas isotérmicas revelam ainda que, com o aumento na T do processo a taxa de
extracdo ou a razdo entre a massa de soluto e a massa de solvente também aumenta
(Figura 12A e B).
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Figura 12. Cinética de extracdo do Gleo de graos de café verde moido com CO, supercritico;

(A) a 300 bar e (B) a 350 bar.
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As curvas de extracdo obtidas a pressdo de 300 bar mostraram comportamentos
semelhantes para as isotermas obtidas a 40 e 50°C. O rendimento global aumenta
levemente com a temperatura nas trés regides CER, FER e difusional (Figura 13A) e para
as temperaturas superiores de 60 a 80°C (Figura 13B). Um comportamento semelhante foi
observado nas temperaturas de 60 e 70 °C, onde o rendimento global aumenta levemente
com a temperatura nas trés regides (CER, FER e DF). Para 80 °C, a isoterma obtida quanto

o rendimento global ndo foi mais dependente do aumento da temperatura.

A 350 bar, as curvas de extragdo mostraram comportamentos semelhantes para as
isotermas obtidas a 40, 50, 60 e 80°C (Figura 12B). As regibes CER, FER e difusional,
aumentaram gradualmente a medida que aumentou a temperatura, € a 70 °C também a
regido CER aumentou gradualmente com a temperatura igual as outras temperaturas, mas
as regibes FER teve um diminuicdo, mostrando um comportamento entre 50 °C e 60 °C e
regido difusional igualou-se ao comportamento difusional da temperatura de 50 °C. Este
comportamento pode atribuir-se a prevaléncia da influéncia da densidade do solvente sobre

o efeito da pressao de vapor do soluto nas regides FER e difusional.

Ao se comparar a influéncia da pressdo do sistema nas cinéticas da extragéo,
constata-se que para temperatura de 40 °C, o comportamento é bem semelhante (Figura
14A). No entanto, quando temperaturas de 50 a 80 °C foram empregadas na extracdo os
comportamentos tornam-se distintos (Figura 14B e 15). Para estes casos, 0 comportamento
pode ser atribuido a predominio do efeito da densidade do solvente e do coeficiente de
transferéncia de massa pelo aumento da pressdo nas regides CER, FER e DF para as
temperaturas de 50°C (Figura 14B), 60 °C (Figura 15A) e 80 °C (Figura 15C) e para a
temperatura de 70 °C (Figura 15B) apenas na regido CER, porque é provavel que exista um
efeito cruzado da densidade do solvente e a pressdo de vapor do soluto para esta
temperatura. Nao foi observado o mesmo efeito para temperatura de 40 °C. Um cruzamento
das cinéticas também foi observado na temperatura de 70 °C (Figura 15B). Pode-se afirmar
gue este comportamento foi devido ao efeito da densidade do solvente e a presséo de vapor

do soluto nas regifes FER e DF, que foi longa para a presséo de 300 bar e curta a 350 bar.
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Figura 13. Cinética de extracao do 6leo de graos de café verde moido com CO, supercritico
a 300 bar para 40 e 50 °C (A) e 60 a 80 °C (B).
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Figura 14. Cinética de extracao do 6leo de graos de café verde moido com CO, supercritico
a 300 e 350 bar para temperaturas de 40 °C (A) e 50 °C (B).
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Figura 15. Cinética de extracao do 6leo de graos de café verde moido com CO, supercritico
a 300 e 350 bar para temperaturas de 60 °C (A), e 70 °C (B) e 80 °C (C).
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5.4.2. Célculo experimental da solubilidade pelo método dindmico

A solubilidade de compostos em fluidos supercriticos depende principalmente de dois
fatores. Um deles se refere a pressao, que aumenta a densidade do fluido supercritico,
aumentando assim o seu poder solvente ou sua capacidade de solubilizagéo. O outro refere-
se a temperatura, que influéncia as propriedades do solvente, a densidade, e também as
propriedades do soluto, principalmente a pressédo de vapor. O aumento da temperatura,
diminui a densidade do solvente (baixa solubilidade) e aumenta a pressdo de vapor do
soluto (maior solubilidade). Atender a esta dupla influéncia sobre a solubilidade requer uma
compensacao destes dois efeitos opostos (BRUNNER, 1994; BRUNNER, 2005; DE MELO;
SILVESTRE; SILVA, 2014). Além disso, para condi¢cdes de pressdes muito mais elevadas
do que a presséao critica do solvente observa-se as variagcdes na solubilidade, ou seja,
nestas condi¢cdes a solubilidade do soluto aumenta com a temperatura jA que aumenta a
pressdo de vapor do soluto, porque a diminuicdo da densidade de CO, supercritico é
pequena (DEL VALLE; AGUILERA, 1988). A velocidade do solvente € uma variavel
independente que influencia a extragdo, diretamente a dispersdo axial, o coeficiente de
transferéncia de massa por conveccdo, e o acumulo ou dispersdao da massa na fase

supercritica. Por isso, um incremento na vazdo pode aumentar a taxa de extracao ja que
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reduz a resisténcia da camada superficial a transferéncia de massa (DE MELO;
SILVESTRE; SILVA, 2014).

A solubilidade do 6leo de grdos de café verde em CO, supercritico pelo método
dindmico foi obtida a partir da equacédo da reta tangente as curvas de extracdo para todos os
ensaios (Figura 8), nas diferentes condicbes de pressao e temperatura utilizadas, como
descrito no item 4.4.2. Os valores da solubilidade determinados a partir deste método e as
respectivas equacfes sdo apresentadas na Tabela 9. Estes resultados mostram que a
solubilidade do 6leo de café verde em CO, supercritico foram maior para a temperatura 40 e
50 °C a pressédo de 300 bar. Observa-se que nestas condi¢cdes de pressao e temperatura, a
densidade do CO, é maior e, provavelmente, este fato tenha sido mais relevante na
solubilidade do que o incremento da temperatura. Quando se utilizou 350 bar de presséo, os
valores de solubilidade, com excecéo do ensaio 8, 9 e 10 (para T de 40, 50 e 60 °C) foram
influenciados pela temperatura, ja que valores entre 0,0059 a 0,0065 g 6leo/g CO, foram

obtidos a medida que aumentou a temperatura.

Tabela 9. Solubilidade do 6leo de grédos de café verde em CO, supercritico obtidas
experimentalmente pelo método dindmico.

Ensaio T p CO, Equacéo da reta Correlacao Solubilidade
(bar) (°C) (Kg/m®) (g 6leo/g CO,)
1 40 910,3 y = 0,0056x - 0,3941 0,9908 0,0056
2 50 871,4 y = 0,0058x - 0,4063 0,9941 0,0058
3 300 60 830,6 y = 0,0047x - 0,2300 0,9948 0,0047
4 70 788,7 y = 0,0048x - 0,3661 0,9963 0,0048
5 80 746,1 y = 0,0036x - 0,3686 0,9974 0,0036
6 40 935,6 y = 0,0059x - 0,1334 0,9830 0,0059
7 50 899,9 y = 0,0059x - 0,0076 0,9858 0,0059
8 350 60 863,6 y = 0,0059x + 0,1932 0,9824 0,0059
9 70 826,6 y = 0,0060x - 0,1455 0,9970 0,0060
10 80 789,2 y = 0,0062x - 0,0377 0,9940 0,0065

5.4.3. Célculo experimental da solubilidade pelo método estéatico

No calculo da solubilidade pelo método estético, testes preliminares foram feitos para
a escolha do tempo a ser adotado para garantir que o equilibrio entre os componentes do
café verde moido e o diéxido de carbono em estado supercritico tenha sido alcancado. Trés
periodos foram testados (5, 7 e 10 horas) para uma mesma condicao experimental de T e P,
70 °C e 300 bar e 60 °C e 350 bar. Estes valores de T e P foram escolhidos ja que
apresentaram maiores rendimentos globais quando o método dinamico foi aplicado na
obtencéo do 6leo. A Tabela 10 apresentam os resultados dos testes preliminares feitos para

determinacdo de tempo de equilibrio. Os valores obtidos mostram que ndo houve uma



63

diferenca relevante que indicasse, por exemplo, que um tempo de 5, 7 ou 10 h de equilibrio

estatico seria o indicado. Desta forma, adotou-se um periodo de equilibrio estatico de 5 h.

Tabela 10. Testes preliminares para determinagéo de tempo de equilibrio estatico.

Ensaio T (h) Massa do extrato (g)

70°C/300bar

1 5 0,0204 + 0,0006

2 7 0,0216 + 0,0003

3 10 0,0197 + 0,0008
60°C/350bar

1 5 0,0195 + 0,0004

2 7 0,0177 + 0,0009

3 10 0,0185 + 0,0006

Dados expressados em valor médio £ SD, n=3

Como descrito no item 4.4.3, a solubilidade do extrato de café verde foi calculada a
partir da relacdo direta entre a massa coletada do dleo de gréos de café verde solubilizado
em CO, supercritico e a massa de CO, utilizada para os diferentes ensaios. Os valores da
solubilidade determinados experimentalmente pelo método estatico sdo apresentados na
Tabela 11. Estes resultados mostram que a solubilidade do 6leo de café verde aumentou
com a temperatura a 300 bar (para T de 40, 50 e 60 °C) e a 350 bar (para T de 40, 50, 60 e
70 °C). Observam-se, nestas condi¢cdes de pressdo e temperatura fenbmenos complexos
resultantes dos efeitos concorrentes de reducéo da densidade do solvente e do aumento da
presséo de vapor do soluto com o aumento da temperatura. Provavelmente tenham sido os
fatos mais relevantes na solubilidade do que s6 a densidade do solvente. E para as
temperaturas de 70 e 80 °C a 300 bar e 80 °C a 350 bar a solubilidade diminuiu, mostrando
uma leve queda, devido a queda no valor da densidade do solvente (789,2 Kg/m®).

Tabela 11. Solubilidade do éleo dos gréos de café verde em CO, supercritico obtidas
experimentalmente pelo método estatico.

Ensaio P T p CO, Solubilidade
(bar) (°C) (Kg/m®) (g 6leo/g CO,)
1 40 910,3 0,0124 + 0,0006
2 50 871,4 0,0202 + 0,0010
3 60 830,6 0,0260 + 0,0018
4 70 788,7 0,0204 + 0,0015
5 80 746,1 0,0167 + 0,0012
6 40 935,6 0,0168 + 0,0008
7 50 899,9 0,0188 + 0,0006
8 60 863,6 0,0215 + 0,0009
9 70 826,6 0,0243 + 0,0016

[EEN
o

80 789,2 0,0231 + 0,0011
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A 300 bar, ao se observar o comportamento da solubilidade com a temperatura,
determinada pelos dois métodos, além da ordem de grandeza, nota-se que no método
dindmico a solubilidade diminuiu na medida em que a temperatura aumentou (Figura 16).
Observa-se que, nestas condigcbes de pressdo e temperatura, a densidade do solvente
diminuiu com o aumento da temperatura (Tabela 12) e, provavelmente, este fato tenha sido
mais relevante na solubilidade do que o incremento da temperatura, ndo desconsiderando
que também a vazdo de CO, utilizada (5 g/min, vazdo minima do equipamento),
provavelmente influenciou na solubilidade, a qual deve ser muito baixa para assegurar a
saturacdo do soluto no solvente supercritico que flui através do sistema (ZHAO; ZHANG,
2014).

Tabela 12. Solubilidade do 6leo de gréos de café verde em CO, supercritico obtidas
experimentalmente.

Ensaio P T p CO, Solubilidade (Dindmico) Solubilidade (Estatico)
(bar) (°C) (Kg/m®) (g 6leo/g COy) (g 6leo/g CO,)
1 40 910,3 0,0056 0,0124
2 50 8714 0,0058 0,0202
3 300 60 830,6 0,0047 0,0260
4 70 788,7 0,0048 0,0204
5 80 746,1 0,0036 0,0167
6 40 935,6 0,0059 0,0168
7 50 899,9 0,0059 0,0188
8 350 60 863,6 0,0059 0,0215
9 70 826,6 0,0060 0,0243
10 80 789,2 0,0065 0,0231

Também a 300 bar, a solubilidade determinada pelo método estatico aumenta com a
temperatura atingindo um maximo a 60 °C e diminuindo para 70 e 80°C (Figura 16). Neste
caso considera-se que a solubilidade nas temperaturas de 40 até 60 °C foi influenciada
pelos fendmenos complexos resultantes dos efeitos concorrentes de reducdo da densidade
do solvente e 0 aumento da pressédo de vapor do soluto com o aumento da temperatura.
Provavelmente este foi o fator mais relevante na solubilidade do que s6 a densidade do
solvente. E a solubilidade diminui para valores mais elevados de temperatura 70 e 80 °C
(788,7 a 746,1Kg/m®, respectivamente). Isto indica que a influéncia da densidade do
solvente sobre a solubilidade do 6leo de gréos de café verde em CO, supercritico € maior

que a da temperatura na pressao de vapor dos solutos.

A variacao da solubilidade do 6leo de café verde com a temperatura a 350 bar (Figura
17) indicou um comportamento semelhante ao observado a 300 bar para o método estético,
no qual se visualizou o aumento da solubilidade com o aumento da temperatura atingindo

um maximo a 70 °C e diminuindo para 80 °C (Figura 16). O comportamento da solubilidade
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nas temperaturas de 40 até 70 °C é atribuido a influéncia da temperatura na pressao de
vapor dos solutos assim como também a influéncia concomitante da temperatura e pressao
na densidade do solvente sobre o 6leo de graos de café verde. Esta solubilidade diminuiu
para 80 °C devido & queda na densidade do solvente (789,2 Kg/m®). A diminuicdo na
densidade do solvente nesta temperatura influéncia a solubilidade em comparagéo as outras
temperaturas onde as densidades foram maiores. Comportamentos semelhantes foram
encontrados em estudos de solubilidade feitos por SOARES et al. (2007) para o 6leo
refinado de milho, utilizando o método estatico a 350 bar, onde a solubilidade aumentou de
0,0107 até 0,0114 g/g CO, para as temperaturas de 40 e 60°C, respectivamente, e diminuiu
para 0,0088 g/g CO, & 80 °C cuja densidade do CO, era de 789,2 Kg/m®. Esta diminuicéo da
solubilidade mostradas para os dois pontos com diferentes T e P, 70 °C e 300 bar e 80°C e
350 bar, mas com densidades do CO, supercritico muito proximas de 788,7 Kg/m3 e 789,2
Kg/m® respectivamente, mostraram que as solubilidades nestes pontos ndo foram mais

dependentes da temperatura, mas sim da densidade.

Figura 16. Solubilidade do 6leo de gréos de café verde determinadas experimentalmente
pelos métodos estético e dinamico em fungéo da temperatura a 300 bar.
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Também a 350 bar, a variacdo da solubilidade determinada pelo método dinamico
aumentou parcialmente com a temperatura, e permaneceu igual para as temperaturas de

40, 50 e 60 °C (Figura 17). Neste caso considera-se que a solubilidade foi influenciada pelos



66

fendbmenos complexos resultantes dos efeitos concorrentes de reducdo da densidade do
solvente e 0 aumento da pressdo de vapor do soluto com o aumento da temperatura,
provavelmente sendo este o fator mais relevante na solubilidade (para T de 70 e 80 °C) do
que o possivel efeito da vaz&o. Ja para as temperaturas menores (40, 50 e 60°C) os efeitos
concorrentes de reducdo da densidade do solvente e o aumento da pressédo de vapor do
soluto com o aumento da temperatura ndo foram mais relevantes na solubilidade do que o

possivel efeito da vazao utilizada.

Figura 17. Solubilidade do 6leo de graos de café verde determinadas experimentalmente
pelos métodos estatico e dindmico em fungéo da temperatura a 350 bar.
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As solubilidades do 6leo de graos de café verde foram determinadas pelos métodos
estatico e dinamico. Os valores foram distintos com comportamentos semelhantes, mas
ordens de grandezas diferentes. Considerando que na medida de solubilidade pelo método
estatico ocorre o contato de uma quantidade fixa de fluido (CO, supercritico) com o soluto
(6leo) num recipiente de alta pressao até atingir o equilibrio (5 h) a pressédo e temperatura
controladas, onde o periodo é governado pela solubilidade do 6leo no solvente (o 6leo
liberado na superficie das particulas) e pela difusdo de 6leo no interior das particulas,
enquanto que no meétodo dindmico o fluido supercritico escoa continuamente através do leito
fixo empacotado um cilindro extrator de equilibrio sob pressdo e temperatura controlada,

onde o declive inicial (CER), o 6leo liberado na superficie das particulas, é extraida e o
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periodo é governado pela solubilidade do 6leo no solvente. Esta comparagdo mostra
claramente por que a ordem de grandeza entre os dois métodos mostrando assim uma
maior solubilidade no método estatico. No entanto, um dos principais fatores que afetam a
extracdo dindmica, com relagdo a solubilidade, é a possibilidade de que a concentracdo do
soluto ndo atingiu o seu valor de equilibrio, fator que deve ser sempre levado em conta. E na
extracdo estatica a solubilidade esta sujeita aos problemas técnicos na extracdo. Neste
trabalho pode-se indicar que as solubilidades determinadas pelo método estatico sdo mais
precisas e confidveis, considerando que os problemas técnicos foram superados pelas

repeticdes feitas para cada ensaio e o equilibrio do sistema foi atingido.

5.5. Caracterizagdo do Oleo de café verde

5.5 1. Determinacdo de perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos do Oleo de gréos de café verde obtido por extracdo com CO,
supercritico foi determinado para que, por meio destes dados experimentais, se pudesse
estimar os principais triacilgliceréis presentes. O perfil de acidos graxos foi determinado para
os Oleos obtidos nos 10 ensaios (Tabela 13). Nao se observou diferenca significativa entre o
perfil de acidos graxos do 6leo de café verde obtido na andlise destes dez ensaios. A
andlise que se discute corresponde ao perfil de acidos graxos obtidos para o ensaio 5 (70 °C
e 300 bar), que foi escolhido porque o 6leo de grédos de café verde obtido nesta condicédo
possui sua fragdo lipidica rica em diterpenos (cafestol e caveol) (DE OLIVEIRA et al., 2014).
O cromatograma de ions totais (TIC) (Apéndice A — Figura Al) mostra 0s picos
correspondentes a cada um dos ésteres metilicos de acidos graxos presentes no 6leo café
verde. Os picos referentes aqueles do TIC, os acidos graxos correspondentes, o tempo de
retencdo (TR), a porcentagem em area de cada pico, sdo apresentados no Apéndice A —
Tabela Al. Os isbmeros como acido elaidico e cis-araquidico foram somados aos acidos
oleico e araquidico, respectivamente. O perfil de 4cidos graxos obtidos neste experimento &
semelhante ao perfil de acidos graxos obtidos por Folstar (1985), Martin et al. (2001),
Oliveira et al. (2006), De Oliveira et al. (2014) e Romano et al. (2014).
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Tabela 13. Composi¢cdo em acidos graxos do Oleo de café verde obtido por extragdo com CO, supercritico sob a condi¢cado de 40, 60, 70 e

80°C a 300 e 350 bar.

% em area dos picos

Simbolo  Acido graxo (Formula)
40°C /300 bar 50°C/300bar 60°C/300bar 70°C/300bar 80°C/300 bar
M C14:0 0,20 + 0,012 0,21 + 0,012 0,22 + 0,012 0,24 + 0,012 0,38 + 0,01
P C16:0 30,73+0,01* 30,66+0,03* 31,32+0,050 30,64+0,01' 30,93+0,02"
S C18:0 11,84 +0,02° 11,97 +0,05° 11,76 +0,04°® 11,86 +0,01° 11,80 +0,01°
o) c18:1 12,88+ 0,01>° 12,64+0,03° 12,56 +0,03>° 12,79+0,02> 13,03 + 0,03?
L C18:2 32,90+ 0,06° 33,32+0,02° 33,36+0,02° 32,75+0,06° 32,20+ 0,04°
A C20:0 6,52 + 0,05° 6,34 + 0,06° 6,21 + 0,02° 6,64 + 0,02° 6,69 + 0,06°
Ln C18:3 2,69 + 0,02¢ 2,63 + 0,04¢ 2,49 + 0,02¢ 2,76 + 0,05¢ 2,75+ 0,01¢
Be C22:0 2,24 + 0,02* 2,23+ 0,01* 2,08 + 0,01* 2,32 + 0,04* 2,22 +0,01*
. . ) % em area dos picos
Simbolo  Acido graxo (Férmula)
40°C /350 bar 50°C/350bar 60°C/350bar 70°C/350bar 80 °C/350bar
M C14:0 0,12 + 0,01% 0,23 + 0,022 0,25 + 0,012 0,22 + 0,01 0,22 + 0,01
P C16:0 30,58 + 0,07* 30,56 +0,04* 31,23+0,03" 31,08 + 0,02* 31,28 + 0,05*
S C18:0 12,02+0,06° 11,69 +0,09° 11,67 +0,03° 11,45+ 0,05° 11,66 + 0,06°
) cis:1 12,60 + 0,04> 12,76 +0,06° 12,50 + 0,03> 12,64 + 0,022 12,44 + 0,06
L C18:2 34,08 +0,01° 33,37 +0,02° 33,55+ 0,04° 33,44 + 0,01° 33,48 + 0,02°
A C20:0 6,18 + 0,06° 6,52 + 0,02° 6,23 + 0,02° 6,31 + 0,023 6,25 + 0,03°
Ln Cc18:3 2,35+ 0,01¢ 2,68 + 0,01¢ 2,47 +0,01¢ 2,75 + 0,02¢ 2,49 + 0,01¢
Be C22:0 2,07 + 0,03* 2,19 + 0,01* 2,10 + 0,01* 2,11 + 0,03* 2,18 + 0,02*

Dados expressos em valor médio + SD, n=3, (a, 1, b, 2, ¢, 3, d, 4, +) diferenca significativa p<0,05, avaliado mediante a calculo da média de Tukey.
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5.5 2. Determinagdo dos principais triacilglicerois

Uma das formas de apresentar um TAG € indicando a sigla dos acidos graxos ligados
ao glicerol, por exemplo, 0 TAG OOO ¢é uma trioleina (composto por trés acidos oleicos), o
TAG PSL é composto por acido palmitico, acido esteérico e linoleico. O nome e abreviacéao

dos &acidos graxos séo apresentados também na Tabela 13 e 14.

Com base na composicdo em &cidos graxos determinaram-se 0s provaveis
triacilgliceréis (TAGs) presentes no 6leo de graos de café verde segundo a metodologia de
probabilidade estatistica da predicdo computacional sugerido por Antoniosi Filho et al.
(1995), reportada por Gongalves e Meirelles (2004). Para o calculo de probabilidade utilizou-
se o software MATLAB R2013a. Ink. A Tabela 14 apresenta os principais TAGs do 6leo de
gréos de café verde, PSL, PLL, PLP, PLO, PLA e POP, estimados com uma porcentagem
em massa superior a 7% (Tabela 14). Na modelagem termodinamica, o 6leo de graos de
café verde foi tratado como uma mistura destes seis principais TAGs. Outros autores, que
empregaram métodos analiticos, como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) na
determinacdo dos TAGs presentes no Oleo de grido de café ardbica (GONZALEZ et al.,
2001; DE AZEVEDO et al., 2008; JHAM; MULLER; CECON, 2008) também identificaram
resultados semelhantes aos determinados neste trabalho.

Tabela 14. Composicao estimada dos principais TAGs presentes no 6leo de graos de café
verde.

Grupo TAG Massa (%)
C52:2 PSL 12,93
C52:4 PLL 12,30
C50:2 PLP 11,55
C52:3 PLO 9,77
C54:2 PLA 9,38
C50:1 POP 7,01
C54:4 SLL 4,98
C52:1 POS 4,81
C56:2 SLA 4,66
C54:3 SLO 3,81
C54:1 POA 3,32
C54:5 LLO 2,75
C56:4 LLA 2,18
C54:6 LLL 2,16
C52:5 PLLn 1,92
C56:3 OLA 1,91
C56:1 SOA 1,64
C50:3 PLnP 1,53

C58:2 SLBe 1,39
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5.5 3. Propriedades fisico-quimicas dos triacilglicerois

Dados de propriedades fisico-quimicas dos TAGs sdo raros na literatura cientifica
devido, por exemplo, ao fato de estes componentes possuirem alta massa molar e
apresentarem decomposicdo térmica nas proximidades do ponto de ebulicdo. Portanto,
determinagcBes experimentais de ponto de ebulicdo normal (T,), temperatura e pressao
criticas (T. e P.) e fator acéntrico (w) destas substancias sdo dificeis de obter
experimentalmente. Mas existem numerosos métodos preditivos, como métodos de

contribuicdo de grupos, que se utilizam na predigdo destas propriedades.

Neste experimento, estas propriedades foram estimadas por métodos de contribui¢cao
de grupos, em funcéo dos par&metros estruturais que conformam a estrutura molecular do
composto, neste caso os TAGs (0s seis principais, Tabela 14). A estrutura molecular do
composto, expressa em grupos, por exemplo, —CHs, —CH,, etc., foi calculada pela soma do
namero de frequéncia de cada grupo multiplicado por sua contribuicdo. A contribuicdo de
cada grupo na predi¢gdo destas propriedades depende do método empregado. Nas Tabelas
15, 16 e 17 sao apresentados os grupos de Joback e Reid (1987), Somayajulu (1989) e Han
e Peng (1993).

Varios métodos foram empregados no calculo do ponto de ebulicdo normal (T,), das
propriedades criticas (T, e P.) e fator acéntrico (w) dos principais triacilgliceréis do 6leo de
café verde, ja que estes dados sdo necessarios na modelagem termodinamica. Embora na
Tabela 18 sejam apresentadas as propriedades calculadas pelos diferentes métodos de
contribuicdo de grupo, na modelagem termodinamica foram usados aqueles valores
calculados pelo método de Han e Peng (1993) e método de Somayajulu (1989) usando o T,
calculado pelo método de Marrero e Gani (2001) (Tabela 19). Estes valores foram
escolhidos porque mostraram concordancia com alguns dados presentes na literatura, como
os dados calculados por Yu et al. (1994), para a trilaurina (T, = 741,3 K, T, = 859,7 K, P. =
8,13 atm e w = 1.441) a trimiristina (T, = 779,9 K, T.=892,1 K, P,= 7,13 atm e w = 1,542), a
tripalmitina (T, = 798,5 K, T.= 903,1 K, P.= 6,36 atm e w = 1,630), a triestearina (T, = 816,3
K, Tc=914,3 K, P.= 5,73 atm e w = 1,708), a trioleina (T, = 783,3 K, T.= 882,0 K, P.= 6,35
atm e w = 1,731) e por Weber, Petkov e Brunner (1999), para a trioleina (T.= 947,07 K, P, =
4,68201 bar e w = 1.686230), a triestearina (T, = 900,95 K, P, = 4,58309 bar e w =
1.737092) e tripalmitina (T, = 889,14 K, P.=5,09253 bar e w =1 .819471).



Tabela 15. Dados de contribuicdo de grupos de Joback e Reid (1987).
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Componente Grupos Quantidade To Te P.
—CH,— 44 22,88 0,0189 0
—O0— 3 22,42 0,0168 0,0015
PLS >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 4 24,96 0,0129 -0,0006
—CH,— 40 22,88 0,0189 0
—O0— 3 22,42 0,0168 0,0015
PLL >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 8 24,96 0,0129 -0,0006
—CH,— 42 22,88 0,0189 0
—0— 3 22,42 0,0168 0,0015
PLP >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 4 24,96 0,0129 -0,0006
—CH,— 42 22,88 0,0189 0
—O0— 3 22,42 0,0168 0,0015
PLO >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 6 24,96 0,0129 -0,0006
—CH,— 46 22,88 0,0189 0
—O0— 3 22,42 0,0168 0,0015
PLA >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 4 24,96 0,0129 -0,0006
—CH,— 44 22,88 0,0189 0
—O0— 3 22,42 0,0168 0,0015
POP >C=0 3 76,75 0,038 0,0031
>CH— 1 21,74 0,0164 0,002
—CH; 3 23,58 0,0141 -0,0012
=CH— 2 24,96 0,0129 -0,0006




Tabela 16. Dados de contribui¢cdo de grupos de Somayajulu (1989).
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Componente Grupos Quantidade Nt Ny
—CH,— 44 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
>C=0 3 2.3 1,25
PLS >CH— 1 0,849 1,079
—CH, 3 0,8 0,8
—CH,— 40 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
PLL >C=0 3 2,3 1,25
>CH— 1 0,849 1,079
—CH, 3 0,8 0,8
=CH— 8 1 1
—CHp,— 42 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
>C=0 3 2,3 1,25
PLP >CH— 1 0,849 1,079
—CH; 3 0,8 0,8
=CH— 4 1 1
—CHp,— 42 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
>C=0 3 2,3 1,25
PLO >CH— 1 0,849 1,079
—CHjs 3 0,8 0,8
—CH,— 46 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
>C=0 3 2,3 1,25
PLA >CH— 1 0,849 1,079
—CHjs 3 0,8 0,8
—CH,— 44 1 1
—O0— 3 0,87 0,71
>C=0 3 2,3 1,25
POP >CH— 1 0,849 1,079
—CHjs 3 0,8 0,8
=CH— 2 1 1
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Tabela 17. Dados de contribui¢cdo de grupos de Han e Peng (1993).

Componente Grupos N €

—CH— 44 3,4381

—0— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

PLS >CH— 1 1,7844
—CHjs 3 3,4381

=CH— 4 3,5129

—CH,— 40 3,4381

—0O— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

PLL >CH— 1 1,7844
—CHgs; 3 3,4381

=CH— 8 3,5129

—CH— 42 3,4381

—0O— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

PLP >CH— 1 1,7844
—CHs 3 3,4381

=CH— 4 3,5129

—CH— 42 3,4381

—0— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

PLO >CH— 1 1,7844
—CHg3; 3 3,4381

=CH— 6 3,5129

—CH,— 46 3,4381

—0O— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

PLA >CH— 1 1,7844
—CHs, 3 3,4381

=CH— 4 3,5129

—CH,— 44 3,4381

—0O— 3 5,4095

>C=0 3 11,152

POP >CH— 1 1,7844
—CHs, 3 3,4381

=CH— 2 3,5129

NUumero delta platt =-0,3356 foi usado para

funcionais: —O—, >C=0, =CH—.

multiplicar os valores de contribuicdo dos grupos



Tabela 18. Propriedades fisico-quimicas dos principais triacilgliceréis do éleo de café verde.
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> Massa molar Tp (K) T. (K) P (bar) w

(Kg/kmol) a B A aB B A B C D1 D2 D3
PSL 859,40 837,24 1694,75 924,46 1957,63 3962,66 4,8900 2,6149 15520 1,8123 -0,7811 -0,8681
PLL 855,37 838,04 1703,07 926,36 1833,60 3726,25 5,0026 2,6491 1,4028 1,8202 -0,7498 -0,8494
PLP 831,34 829,73 1648,99 918,73 1752,67 3483,22 5,0702 2,7266  1,4976 1,7943 -0,7306 -0,8344
PLO 857,38 837,64 1698,91 92541 1892,94 3839,28 4,9457 2,6048 1,4786 1,8163 -0,7658 -0,8605
PLA 887,45 844,50 1740,51 930,02 2227,69 4591,26 4,7221 2,6699 1,7452 1,8290 -0,8251 -0,8899
POP 833,36 821,52 1644,83 909,12 1789,02 3581,93 5,0115 2,7375 1,5704 1,7905 -0,7473 -0,8429

a: Método de Marrero e Gani (2001).

A: método de Somayajulu (1989); usando o Thb calculado pelo método de Marrero e Gani (2001).

B: método de Joback e Reid (1987).

aB: método de Joback e Reid (1987); usando o Tb calculado pelo método de Marrero e Gani (2001).
C: método de Han e Peng (1993).
D1: Definicdo de Pitzer et al. (1955); usando Tb calculado pelo método de Marrero e Gani (2001); Tc e Pc calculado pelo método de Somayajulu (1989).

D2: Definicdo de Pitzer et al. (1955); usando Th, Tc e Pc calculado pelo método de Marrero e Gani (2001); Joback e Reid (1987); Somayajulu (1989),

respectivamente.

D3: Defini¢éo de Pitzer et al. (1955); usando Th, Tc e Pc calculado pelo método Joback e Reid (1987).

Tabela 19. Temperatura critica (Tc), pressdo (Pc) e fator acéntrico (w) dos TAGs e CO, utilizados para os calculos na modelagem

termodinamica.

TAG Massa molar (g/gmol) Ty (K) T (K) P, (bar) w

PSL 859,40 837,24 924,46 4,8900 1,5520
PLL 855,37 838,04 926,36 5,0026 1,4028
PLP 831,34 829,73 918,73 5,0702 1,4976
PLO 857,38 837,64 925,41 4,9457 1,4786
PLA 887,45 844,50 930,02 4,7221 1,7452
POP 833,36 821,52 909,12 5,0115 1,5704
CO; 44,01 - 304,10 73,75 0,2250
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5.6. Modelagem termodinamica

Com base nas pesquisas realizados por Perry, Weber e Daubert (1949) que
consideram que os triacilglicerdis de semelhantes pesos moleculares tém aproximadamente
a mesma volatilidade. Considerando as observacoes relatados por De Azevedo et al. (2008)
€ razoavel adotar a mistura de seus principais triacilgliceréis como sendo um pseudo-
componente para entdo aplicar a modelagem termodinamica que utiliza equagdes de estado
na predicdo do equilibrio de fases. Estes autores, trabalhando com o éleo de gréos de café
verde, consideraram que o baixo teor de cafeina no 6leo néo influencia de forma significativa

o equilibrio termodindmico. Esta consideracdo também foi adotada neste trabalho.

Neste trabalho, a mistura dos seis principais TAGs foi considerada a mistura de
componentes que representam o Oleo. Desta forma o 6leo de grdos de café verde foi
representado pelos componentes da sua fracdo lipidica, sendo desconsiderados os
diterpenos, os compostos fendlicos presentes e a cafeina.

5.6 1. Ajuste de parametros de interacao binaria

Os parametros de interacdo binaria da regra de mistura de van der Waals, Ka;
(Equacéo [29]) foi calculado com base nos pontos experimentais do equilibrio de fases
binario ou seja, do equilibrio entre cada TAG com o CO, supercritico. Por ndo existirem os
principais triacilglicer6is do 6leo de graos de café verde puros para a determinacéo de sua
solubilidade em CO, supercritico, para cada valor de solubilidade determinado
experimentalmente, seja pelo método estatico ou dinamico, considerou-se a solubilidade de
cada TAG relativo ao valor de sua propor¢cdo normalizada no 6leo, considerando que

somente estes compostos estivessem na mistura (Tabela 20).

Tabela 20. Proporcéo dos principais TAGs presentes no 6leo de graos de café verde.
Massa (%) normalizada para os seis TAGs

Componente TAG Massa (%) :
presentes na mistura
2 PSL 12,93 20,54
3 PLL 12,30 19,54
4 PLP 11,55 18,35
5 PLO 9,77 15,52
6 PLA 9,38 14,90
7 POP 7,01 11,15
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Os valores da fracdo molar na fase leve (y;) dos principais TAGs presentes no 6leo de
gréos de café verde sao apresentados na Tabela 21 para os valores de solubilidade dos
TAGs em CO, supercritico determinado pelo método estatico e, na Tabela 22 determinados

pelo método dindmico.

O paréametro de interacdo binaria Ka; que é igual a Ka; utilizado no calculo do
parametro “a” da regra de mistura de van der Waals e da equacdo de estado de Peng-
Robinson, seria obtido pelo ajuste do modelo termodinamico aos valores experimentais de
solubilidade dos triacilglicerdis maioritarios escolhidos para representar o 6leo de café verde.
O solvente, CO, em estado supercritico, foi tratado como componente 1, o TAG PSL,
componente 2, o PLL, componente 3, o PLP, componente 4, o PLO, componente 5, o PLA,
componente 6 e o POP, componente 7. No programa, para o célculo dos parametros, os
dados de entrada foram P, T, y (Tabelas 21 e 22) além dos dados de Tc, Pc e fator acéntrico

para cada TAG e para o CO, (Tabela 19).

A modelagem que emprega a regra de mistura classica, por considerar que os
parametros de interag&o binaria sdo iguais, diz que a intera¢éo entre a molécula de CO, e a
molécula do componente é igual a interagcdo da molécula do componente com o CO,. Na
tentativa de ajustar os dados experimentais para a determinacdo do parametro de interacao
binaria, o programa CPARTEST.PAS néao rodou.

Acredita-se que o fato de estimar as propriedades criticas por métodos de contribuicao
de grupos e ainda, adotar o 6leo de graos de café verde como uma mistura dos seis
principais TAGs presentes e considerar a solubilidade destes TAGs como uma fungdo da
sua propor¢ao em massa, tenha sido uma somatéria de dados preditos que ndo permitiram
o0 ajuste do modelo aos dados experimentais. Desta forma nao foi possivel fazer a predicédo
dos parametros de interacdo binaria, nem tdo pouco calcular a fragcdo molar utilizando a

equacao de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura de van der Waals.
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Tabela 21. Solubilidade e fracdo molar na fase leve (y;) dos triacilglicerdis maioritarios do 6leo de graos de café em equilibrio com o CO,
supercritico no método estatico.

Solubilidade g TAG/g CO, supercritico (300 bar)

Fracdo molar (y;)

Temperatura (°C)

TAG 40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
PSL 0,0025 0,0041 0,0053 0,0042 0,0034 0,000130  0,000213  0,000274  0,000215 0,000176
PLL 0,0024 0,0039 0,0051 0,0040 0,0033 0,000125 0,000203 0,000262  0,000205 0,000168
PLP 0,0023 0,0037 0,0048 0,0037 0,0031 0,000120 0,000196  0,000253 0,000198 0,000162
PLO 0,0019 0,0031 0,0040 0,0032 0,0026 0,000099 0,000161 0,000207 0,000163 0,000133
PLA 0,0018 0,0030 0,0039 0,0030 0,0025 0,000092 0,000149 0,000192 0,000151 0,000123
POP 0,0014 0,0022 0,0029 0,0023 0,0019 0,000073  0,000119 0,000153 0,000120 0,000098
Solubilidade g TAG/g CO, supercritico (350 bar) Fracdo molar (y;)

TAG Temperatura (°C)

40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
PSL 0,0035 0,0039 0,0044 0,0050 0,0047 0,000177  0,000198 0,000226  0,000256  0,000243
PLL 0,0033 0,0037 0,0042 0,0047 0,0045 0,000169 0,000189 0,000216 0,000244  0,000232
PLP 0,0031 0,0034 0,0039 0,0045 0,0042 0,000163  0,000183 0,000208 0,000236  0,000224
PLO 0,0026 0,0029 0,0033 0,0038 0,0036 0,000134  0,000150 0,000171 0,000194 0,000184
PLA 0,0025 0,0028 0,0032 0,0036 0,0034 0,000124  0,000139 0,000159 0,000180 0,000171
POP 0,0019 0,0021 0,0024 0,0027 0,0026 0,000099 0,000111 0,000126 0,000143 0,000136
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Tabela 22. Solubilidade e fracdo molar na fase leve (y;) dos triacilglicerdis maioritarios do 6leo de gréos de café em equilibrio com o CO,
supercritico no método dindmico.

Solubilidade g TAG/g CO, supercritico (300 bar)

Fracdo molar (y;)

Temperatura (°C)

TAG 40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
PSL 0,0012 0,0012 0,0010 0,0010 0,0007 0,000059  0,000061 0,000049  0,000050 0,000038
PLL 0,0011 0,0011 0,0009 0,0009 0,0007 0,000056  0,000058 0,000047  0,000048 0,000036
PLP 0,0010 0,0011 0,0009 0,0009 0,0007 0,000054  0,000056  0,000046  0,000047  0,000035
PLO 0,0009 0,0009 0,0007 0,0007 0,0006 0,000045  0,000046  0,000037  0,000038 0,000029
PLA 0,0008 0,0009 0,0007 0,0007 0,0005 0,000041  0,000043 0,000035 0,000035 0,000027
POP 0,0006 0,0006 0,0005 0,0005 0,0004 0,000033  0,000034 0,000028 0,000028 0,000021
Solubilidade g TAG/g CO, supercritico (350 bar) Fracdo molar (y;)

TAG Temperatura (°C)

40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
PSL 0,0012 0,0012 0,0011 0,0012 0,0015 0,000062 0,000062  0,000058 0,000063 0,000075
PLL 0,0012 0,0012 0,0011 0,0012 0,0014 0,000059 0,000059 0,000055 0,000060 0,000071
PLP 0,0011 0,0011 0,0010 0,0011 0,0013 0,000057  0,000057  0,000053 0,000058 0,000069
PLO 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009 0,0011 0,000047  0,000047  0,000044  0,000048 0,000057
PLA 0,0009 0,0009 0,0008 0,0009 0,0011 0,000044  0,000044 0,000041 0,000044  0,000052
POP 0,0007 0,0007 0,0006 0,0007 0,0008 0,000035 0,000035 0,000032 0,000035 0,000042
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6. CONCLUSOES

Os graos de café verde moidos apresentaram umidade de 4,32% a 4,43%, diametro
médio das particulas igual a 0,8409 mm, densidade real (1,35 g/cm?), a porosidade no leito
fixo de 0,5111 (método estéatico) e 0,7037 (método dindmico) e 7,57g de extrato/100g de
café verde moido em base seca por extragdo a soxhlet.

Os maiores rendimentos globais de extracdo do 6leo dos grdos de café verde por
EFSC foram obtidos nas temperaturas e pressdes de 70 °C e 300 bar e 80°C e 350 bar com
rendimentos de 7,58% e 7,60%, respectivamente. Os rendimentos globais, para todos os
ensaios, aumentaram com a temperatura, com excec¢ao da temperatura de 80°C a 300 bar e
70°C a 350 bar.

A solubilidade do éleo de café verde aumentou com a temperatura a 300 e a 350 bar
(0,0099 a 0,026 g/gC0O2) para 0 método estatico e também para o método dindmico a 350
bar (0,0058 a 0,0065 g/gCO2), enquanto que para o método dindmico a 300 bar a
solubilidade diminuiu com o aumento da temperatura. Para a maioria das condicbes de P e
T estudadas, o comportamento da solubilidade foi semelhante em funcéo destas variaveis e
foi 0 mesmo para os métodos estatico e dinamico, no entanto, com ordens de grandezas
distintas. Neste trabalho pode-se indicar que a solubilidade determinada pelo método
estatico foi mais precisa e confiavel porque considere-se que tenha ocorrido uma completa

saturacao do soluto (6leo) no CO, supercritico.

O perfil de &cidos graxos foi determinado para todos os ensaios, e as condi¢cdes de
extragdo n&o influenciaram na composi¢éo dos mesmos (Acido miristico (M), Acido palmitico
(P), Acido estearico (S), Acido oleico (O), Acido linoleico (L), Acido araquidico (A), Acido
linolénico (Ln) e Acido beenico (Be)). A predicdo do perfil de triacilglicerdis na composicéo
do dleo foi determinado com base na composi¢cdo em Aacidos graxos no extrato do ensaio 5
(70 °C e 300 bar), e os triacilglicer6is na composicao do o6leo (PSL, PLL, PLP, PLO, PLA,
POP, SLL, POS, SLA, SLO, POA, LLO, LLA, LLL, PLLn, OLA, SOA, PLnP e SLBe)

apresentaram variagfes entre numero de carbonos (C50 a C58).

As propriedades fisico-quimicas dos triacilglicerdis, tais como temperatura do ponto de
ebulicdo normal (Tb), propriedades criticas (Tc e Pc) e fator acéntrico (w) foram estimadas
para os seis principais TAGs utilizando os métodos preditivos de contribuicdo de grupos, os
quais foram para o PSL (T,= 837,24 K, T,=924,46 K, P.= 4,89 bar e w = 1,552), o PLL (T,=
838,04 K, T, = 926,36 K, P.=5,0026 bar e w = 1,4028), o PLP (T,= 829,73 K, T,= 918,73 K,
P.=5,0702 bar e w = 1,4976), o PLO (T,= 837,64 K, T, = 925,41 K, P, = 4,9457 bar e w =
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1,4786), o PLA (T,= 844,50 K, T,= 930,02 K, P. = 4,7221 bar e w = 1,7452), e 0 POP (T,=
821,52 K, T.=909,12 K, P, =5,0115 bar e w = 1,5704). Os demais resultados apresentaram
valores altos e/ou negativos ndo mostraram concordancia com alguns dados estimados para

trioleina, triestearina e tripalmitina presentes na literatura.

A modelagem termodinamica para a predicdo da solubilidade de misturas binarias
(TAG e CO,) e multicomponentes (TAGs e CO,), os dados de propriedades fisico-quimicas
e da solubilidade convertida em fracdo molar foram usados para ajustar os parametros de
interacdo binaria, ja que estes parametros também sdo dados de entrada para o célculo da
modelagem termodindmica que empregam a EDE de Peng-Robinson e a regra de mistura
classica de van der Waals, no entanto, o programa nao rodou, ndo sendo possivel este

ajuste, nem a predicdo do equilibrio de fases.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a medida da solubilidade por o método dindmica sugere-se descobrir a vazdo do
solvente que possibilite a méxima solubilidade do extrato, mantendo as condi¢Bes aplicadas.

Para verificar como parametros cinéticos mudam com as condi¢fes aplicas, sugere-se

estudar a cinética de extracado usando modelos matematicos.

Novo ajuste dos parametros de interacao binaria podem ser feitas, ao invés de entrar
com os dados da fraccdo molar (y;) dos solutos (TAG4, TAG,,...,TAGe), poderao utilizar-se as

fracdes molares do solvente como dados experimentais.
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APENDICE

APENDICE A

Figura Al. Cromatograma de ions totais (TIC) dos ésteres metilicos de acidos graxos do

Oleo café verde obtido por extracdo com CO, supercritico a 70 °C e 300 bar (ensaio 5).

Tabela Al. Composicao em &cidos graxos do 6leo de café verde obtido por extragdo com
CO, supercritico sob a condigéo de 30, 40, 60, 70 e 80 °C a 300 e 350 bar.
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Tabela Al. Composi¢do em acidos graxos do 6leo de café verde obtido por extracdo com CO, supercritico sob a condi¢do de 70 °C e 300 bar

(ensaio 5).
Pico TR (min) Acido graxo (Formula) Nome (abreviagéo) % em area dos picos
1 20,798 C14:0 Acido miristico (M) 0,24 + 0,01
2 23,952 C16:0 Acido palmitico (P) 30,64 + 0,01
3 26,977 C18:.0 Acido estearico (S) 11,86 £ 0,01
4 28,087 Ci18:1 Acido oleico (O) 12,79 + 0,02
5 29,896 C18:2 Acido linoleico (L) 32,75+ 0,06
6 30,369 C20:0 Acido araquidico (A) 6,64 + 0,02
7 31,814 C18:3 Acido linolénico (Ln) 2,76 £ 0,05
8 33,850 C22.0 Acido beenico (Be) 2,32+£0,04






