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RESUMO

Os antioxidantes sd0 alguns dos mais importantes ingredientes que devem estar disponiveis
em aimentos funcionais e fazer parte da dieta das pessoas. Dentre os antioxidantes, os
fendlicos e os tocoferdis constituem-se numa categoria de compostos comumente presentes
em uma grande variedade de alimentos naturais, assim como € importante que estegjam
presentes em produtos alimentares sintéticos. No centro das atengdes, encontra-se um grupo
de compostos polifendlicos denominados flavondides. Os flavondides, aos quais foi dado
maior importancia neste trabalho sao constituidos de trés subgrupos: catequinas, epicatequinas
e procianidinas. Pesquisas recentes tém mostrado que em plantas como cacau Theobroma
cacao L encontra-se uma grande quantidade de polifendis em suas folhas e principalmente em
suas sementes, nas quais a concentracdo destes compostos pode variar de 3% em sementes
fermentadas e torradas até 13% em sementes que ndo passaram pelos processos de
fermentagdo e torrefacdo. O objetivo deste trabalho foi aplicar 0 método de extracdo
convencional de polifendis a partir de sementes de cacau utilizando etanol como solvente a
pressdo atmosférica e também extracdo com fluido supercritico, empregando CO, puro e
também em mistura com etanol utilizado como co-solvente. Para esta finalidade foi utilizado
0 CO; supercritico (CO,SC) em diferentes densidades, promovendo a extracdo a pressdes de
trabalho de 80 e 150 bar, temperatura de 40°C e dlcool etilico 85 e 92,8 °GL em proporcdes
que variaram de 10 a 200% em relagcdo a massa de cacau. O tempo das extracfes foi mantido
para todos os experimentos em 5 horas com um tempo estatico de 1 hora. Variou-se a vazéo
do CO, denso de 5,34 ml.min™ para a pressdo de 80 bar a 1,84 ml.min* para pressdo de 150
bar. Membranas orgénicas microporosas foram utilizadas para a separacdo do polifendis
extraidos. Foram usadas membranas comerciais de nanofiltracdo denominadas DL e HL e de
osmose inversa, SG (GE-Osmonics). Utilizaram-se também, membranas de nanofiltracdo NF
e NF-90 e de osmose inversa BW-30 (Filmtec/Dow). Os resultados indicaram que a
quantidade de polifendis extraida variou de 3 a 42% de acordo com a quantidade e graduacéo
do co-solvente adicionado e também da pressdo utilizada. As membranas apresentaram
indices de retencéo de polifendis de 70 a 94%, boa resisténcia mecénica quando submetidas
aos diferenciais de pressdo aplicados e bom comportamento quimico quando expostas ao
CO,SC puro e ao extrato de cacau, indicando a possibilidade de utilizag&o deste sistema de
separacdo em um processo combinado de extracdo e separacéo ou de concentracéo do extrato,

permitindo a repressurizagdo dos solventes com um baixo consumo de energia.



ABSTRACT

The antioxidants are some of the most important ingredients that must be available in people’s
daily dieting functional foods. Among the antioxidants, the phenolics and the tocopherols, set
up as a category of compounds that are commonly presented in a wide variety of natural
foods, as well as it's important the presence of these in synthetic feeding products. In the
center of attention, there is a group of polyphenolic compounds caled flavonoids. The
flavonoids, which were considered the most important in this work, are set up of three
subgroups:. catequins, epicatequins and procyanidins. Recent researches have shown that in
plants like cocoa Theobroma cacao L it is found a great quantity of polyphenols in its leaves
and principaly in its seeds, in which the concentration of these compounds may vary from
3%, in fermented and toasted seeds, until 13% in seeds that weren't subjected to the
fermentation and roasting processes. The objective of this work was applying the
conventional method of poliphenols extraction, from cocoa seeds using ethanol as a solvent
under atmospheric pressure and also the extraction with a supercritical fluid, using pure CO,
and also mixed with ethanol, used as a cosolvent. For this end was used the supercritic CO,
(CO,SC) in different densities, causing the extraction under work pressures of 80 and 150 bar,
temperature of 40°C and ethyl alcohol 85 and 92,8 °GL in proportions that vary from 10 to
200% regarding to the cocoa mass. The length of the extractions was remained for al the
experiments in 5 hours with a static length of 1 hour. It varied the flow of the dense CO, from
5,34 ml.min™ under the pressure of 80 bar to 1,84 ml.min* under the pressure of 150 bar.
Microporous organic membranes were used for the separation of extracted polyphenols. DL
and HL commercia nanofiltering, and SG (GE-Osmonics) inverted osmosis membranes were
used. NF and NF-90 nanofiltering and BW-30 (Filmtec/Dow) inverted osmosis membranes
were used so. The results indicated that the quantity of polyphenols extracted varied from 3 to
42% according to the quantity and graduation of the added cosolvent and to the pressure used.
The membranes presented polyphenols retention rating from 70 to 94%, good mechanical
strength when subjected to the applied pressure differentials and good chemica behavior
when exposed to the pure CO,SC and to the cocoa extract, indicating that this system can be
used for separation in a combined process of extraction and separation, or for a concentration

of this extract, permitting the repressurization of the solvents with alow energy consumption.
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1. INTRODUCAO

A evolucdo da pesquisa cientifica e a facilidade de acesso aos resultados dessas
pesqguisas tém proporcionado, de alguma forma, uma melhor qualidade de vida as pessoas no
gue diz respeito aos alimentos, sob aspectos nutricionais ou de salide.

Se anteriormente a quantidade dos alimentos era importante, atualmente a qualidade
passa a ter também um cardter prioritario. Nesse aspecto, a partir da segunda metade do
seculo XX, a preocupacdo pela maior quantidade e qualidade dos alimentos se disseminou
pelo meio cientifico mundial. As pesquisas em tecnologia de alimentos tomaram impulso nos
anos 70 e 80 e o enfoque principal permaneceu sobre a eliminacdo de componentes
prejudiciais a salide humana, assim como na producéo de alimentos com baixos teores de
energia, acgucares e gorduras (produtos Light e Diet). A partir dos anos 90, os aimentos
passaram a ser vistos como sindnimos de bem-estar e reducéo de riscos de doencas.

Dentro desta perspectiva, € crescente a preocupacdo de pesquisadores, produtores,
instituicdes de salide e normatizadoras em disponibilizar as pessoas, alimentos e bebidas que
possam, além da funcdo energética, apresentar propriedades especiais obtidas pela presenca
de compostos especificos. Atuamente, existe grande interesse nos chamados alimentos
funcionais ou macrobidticos que apresentam beneficios adicionais, aém de nutricionais e
energéticos, como antihipertensivos, antiinflamatorios e antioxidantes.

Freguentemente, alimentos funcionais sdo obtidos originariamente de alimentos
tradicionais enriguecidos com um ou mais ingredientes capazes de fornecer beneficios a salide
humana. A preferéncia € que estes ingredientes sejam derivados de fontes, tais como plantas e
outros alimentos naturais.

Dentre os compostos com propriedades funcionais destacam-se os antioxidantes. Em
funcdo da importancia de tais compostos na nutri¢éo humana, estes estéo sendo cadavez mais
utilizados na obtencdo de produtos com caracteristicas diferenciadas e com maior valor
agregado. Alimentos gque possuem na sua composi¢ao fontes destes antioxidantes, como por
exemplo, vinho tinto, cha verde e chocolate, no qual a matéria-prima principal € o cacau,
naturalmente irdo apresentar os beneficios desta classe de compostos. Entretanto, outros
aimentos que ndo possuem fontes naturais de antioxidantes podem ser especialmente
formulados.

Pesquisas recentes tém mostrado que em plantas como o cacau (Theobroma cacao L)
encontrase uma grande quantidade de compostos polifendlicos com caracteristicas

antioxidantes, onde se destacam os flavondides. Os flavon6ides de maior importancia nesse



trabalho sdo constituidos de trés subgrupos: catequinas, epicatequinas e procianidinas. Uma
outra série de compostos com caracteristicas antioxidantes existentes no cacau S0 0S
tocoferdis e tocotriendis, mas por existirem em menor quantidade nas sementes, Nndo seréo
dedicados estudos visando extracao.

Para a formulacdo de alimentos e bebidas enriquecidos com compostos antioxidantes,
estas substancias devem ser extraidas das fontes naturais. Polifendis de fontes naturais, podem
ser extraidos pelo uso de diversos solventes como agua, metanol, etanol, acetato de etila e
acetona ou uma mistura desses solventes. A extracdo supercritica, utilizando-se CO, puro ou
pela adicdo de um co-solvente, pode ser usada para esta finalidade com vantagens sobre os
métodos tradicionais de obtencéo destes compostos.

Um processo de extracdo com gas carbdnico supercritico (CO,SC) pode ser
desenvolvido a temperaturas moderadas, 0 que, além do baixo consumo de energia, evita a
degradacdo dos compostos termosensiveis, diferentemente dos processos classicos como
destilacéo e extragdo por solventes liquidos onde sdo necessérias temperaturas mais elevadas.
A combinagdo de CO,SC com um co-solvente acelera o processo de extragdo de compostos
cujas polaridades sdo elevadas. Nesse sentido, o etanol tem se mostrado como uma aternativa
bastante viavel. O extrato final pode ser utilizado em aimentos sem a preocupacéo de separar
0 co-solvente que ndo possa ser consumido por humanos. Outra perspectiva otimista sobre o
uso do CO,SC como solvente na extragdo de compostos é a possibilidade de fracionamento na
separacdo pelo uso de separadores colocados em série operando a pressdes e temperaturas
diferentes das condi¢cOes de extracéo, explorando, assim, a diferenca de solubilidade dos
compostos no fluido supercritico.

Existem outros processos cléssicos de separacdo de espécies quimicas presentes em
mistura tais como filtrag&o, destilacdo, centrifugacdo, decantacdo, absor¢ado, floculacdo, troca
ionica, extracdo por solvente liquido, cristalizag&o e outros.

Da mesma forma que os processos de extragcdo supercritca com CO, puro ou com
adicdo de um co-solvente, 0s processos de separacdo com membranas vém despertando
grande interesse industrial e apresentam algumas vantagens sobre 0s processos ¢l assi cos.

Os processos de separagdo por membranas, apesar de se tratar de uma tecnologia
relativamente nova, representam hoje um grande avanco nos métodos de separacdo.
Apresentam uma dternativa de baixo consumo de energia, de grande seletividade, de
facilidade de separacd de compostos termolébels, de tecnologia limpa e facilidade de

operacao em relacdo aos métodos de separacdo tradicionais.



Com o0 avanco das tecnologias de materiais e preparacdo de membranas, assim como
também dos processos que as utilizam, tornam-se meios adequados para separacéo e
purificac&o de produtos.

As acbes benéficas dos polifendis flavondides no organismo humano, como agentes
antioxidantes no combate aos radicais livres e outras funcbes fisioldgicas, tém sido
amplamente estudas e comprovadas. Este aspecto caracteriza a importancia deste trabalho.

Diversos processos tém sido propostos para extracdo de polifendis de fontes naturais,
pelo uso de vérios solventes diferentes puros ou pela combinagéo de duas ou mais substancias
para esta finalidade. A extracdo de polifendis de sementes de cacau também tem sido feita
pelo uso de diversos solventes, exceto pelo uso de CO, supercritico puro ou combinado com
um co-solvente, especialmente etanol, como método adequado para obtencdo de flavondides

com a possibilidade de disponibilizé-|os para outras finalidades.

1.1. Justificativa

Levando-se em conta aos aspectos de nutricdo e salde humana, podemos considerar
gue vivemos na era do alimento funcional, na qual a ciéncia dedica esforgos para mostrar os
valores dos alimentos contendo fatores capazes de proporcionar efeitos benéficos e protetores.
Este e 0s aspectos seguintes justificam aimportancia deste trabal ho.

Os polifendis existem como componentes intrinsecos do cacau, e assim, produtos
derivados do cacau podem ser considerados um alimento funcional para conferir efeitos a
salde humana, como é o caso sugerido para o vinho tinto quando consumido em doses
moderadas e o cha verde ou preto. O Brasil é produtor de cacau com altos teores de polifenois
em suas sementes, com potencialidade de ampliacdo da producdo pela adequacéo do solo e
clima em diversas regifes do pais, aém do desenvolvimento de novas variedades de plantas
mais produtivas e resistentes as doencas do cacaueiro.

A producéo de alimentos a base de cacau, em relagdo a mudangas na composi¢éo e no
contelido de polifendis ndo tem sido objeto de investigagdo, com excecdo dos casos de
aplicag@o de patente. Além disso, € ainda muito limitado o conhecimento sobre o teor e a
composicdo de polifendis nos diversos tipos de produtos a base de cacau apesar de serem
largamente consumidos.

Devido a evidéncia de que os polifendis podem agir como potenciais antioxidantes,
desempenhar uma importante funcéo na reducéo do risco ou retardo do desenvolvimento de

doengas cardiovasculares, cancer e outras relacionadas a idade; e ainda, modular processos



bioldgicos essenciais em mamiferos in vivo as &reas de nutricdo e medicina tém tido um
especial interesse nestes compostos.

Cada vez mais, tém-se desenvolvido métodos de selecdo e/ou processamento de
sementes de cacau para produzir componentes do cacau ou de seus derivados com niveis
maiores de polifendis.

Um aimento funcional pode ser enriquecido com polifen6is para melhorar a sua
capacidade de fornecer efeitos benéficos & salide humana. Para tanto, estes compostos devem
ser obtidos de fontes naturais e a fonte tomada como base para este estudo so as sementes de
cacaul.

Os processos de extragdo com fluido supercritico tém se mostrado eficientes na
obtencdo de compostos de fontes naturais, em especia a extragd com CO, supercritico
(CO,SC), que apresenta vantagens adicionais por possibilitar a obtencéo de produtos de alta
pureza e isentos de residuos de solvente.

Os processos de separacdo com membranas também tém se caracterizado como uma
tecnologia eficiente e com vantagens quando comparada aos processos convencionais de
separagdo, principalmente por permitir o reciclo de solvente quando utilizada em sistema
combinado com extracdo com CO,SC puro ou com adi¢do de um co-solvente.

O presente estudo visa contribuir com uma proposta de uso de técnicas de obtencdo de
polifendis, utilizando extragdo supercritica empregando CO; e etanol como co-solvente que,
a0 contrario de outros solventes, sdo viaveis para uso em alimentos sob ponto de vista de
toxicidade e de baixo custo. Ele visa contribuir também com a proposta de uso dos processos
de separacdo com membranas pelo emprego de membranas poliméricas que permitem
concentracdo do extrato e a separacdo e fracionamento de polifendis com a possibilidade de
reuso dos solventes empregados na extracao.

Para facilidade de compreensdo de todas as etapas do desenvolvimento deste trabalho,
sua apresentacdo foi dividida em capitulos. No capitulo 2 sdo apresentados os objetivos, no
capitulo 3 é apresentada uma revisdo bibliogréfica que trata de alimentos funcionais, fluidos
supercriticos, do CO,SC com relacdo as suas propriedades como solvente, dos mecanismos de
obtencdo de extratos a partir de matrizes vegetais pelo uso do processo de extracdo
convencional ou pelo uso do CO,SC puro. Trata também da combinacdo deste com outros
solventes que atuam como co-solvente e, da extracdo de antioxidantes presentes em matrizes
vegetais. Este capitulo destaca, ainda, informagbes sobre antioxidantes com relagdo a sua
importancia para a salde humana. Também trata da tecnologia de membranas destacando os

principais processos de separacdo, aplicagdes de interesse industrial e fendmenos decorrentes



das caracteristicas das membranas e dos fluidos a serem separados. O capitulo 4, referente a
materiais e métodos, descreve os detalhes dos equipamentos e experimentos de extracdo, de
separacdo e combinados de extracdo e separacdo com membrana. Os resultados e discusséo
dos experimentos realizados sdo apresentados no capitulo 5 e finamente a concluséo e

sugestdes sao apresentadas no capitulo 6.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar as técnicas de extragcdo de polifendis a partir de sementes de cacau e separacéo
com membranas, de modo a selecionar a técnica mais adequada para extracéo e classificar as

membranas de acordo com as suas eficiéncias na obtencéo de extrato concentrado.

2.2. Objetivos Especificos

1. Avdiar as condigdes experimentais do processo de extragdo convenciona utilizando
etanol como solvente, para extragéo de polifendis presentes em sementes de cacaul.

2. Avaliar as condigdes experimentais da técnica de extracdo de polifendis de sementes de
cacau com CO; supercritico puro e com a adi¢éo de etanol como co-solvente.

3. Determinar uma condi¢do de operacdo adequada para extracdo de polifendis presentes
em sementes de cacaul.

4. Avadiar o processo de separacéo através de membranas comerciais de nanofiltracéo e
osmose inversa para purificar e concentrar o extrato obtido no processo de extracao.

5. Classificar as membranas com as melhores caracteristicas fisico-quimicas para
obtenc&o dos polifendis.

6. Determinar a concentracdo de polifendis na matéria-prima, nos extratos obtidos pelos
processos de extracdo e nos extratos permeado e retentado através de cromatografia liquida
de dtaé€ficiéncia



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Alimentos Funcionais ou M acr obiéticos

Levando-se em conta dados estatisticos, cada vez mais se observa o aumento da
expectativa de vida das pessoas em todo o0 mundo. No Brasil, principalmente a partir do inicio
do século passado, este crescimento tem sido mais acentuado. Acompanhando esta tendéncia
e contribuindo ndo s com uma maior expectativa, mas com uma melhor qualidade de vida,
tém sido crescentes as pesquisas com relacdo a qualidade dos alimentos como peca chave na
diminuicdo do risco de doencas cronicas como obesidade, arteriosclerose, diabetes e cancer,
desde ainfancia até o envelhecimento.

Nos paises asiéticos, especia mente no Japdo, tem surgido a maior contribui¢do com o
estudo de aimentos destinados a valorizar a qualidade de vida humana. E neste pais que em
1991, uma categoria de alimentos foi regulamentada recebendo a denominagéo de “Foods for
Soecified Health Use (FOSHU)” . Este programa é administrado pelo Ministério da Salde e
Bem Estar do Japdo. No Brasil esta expressdo recebe a denominacdo de Alimentos
Funcionais.

O conceito de aimentos funcionais ainda ndo obteve consenso, mas podemos
consider&los como “Alimento semelhante em aparéncia aos alimentos convencionais,
consumidos como parte da dieta, que produz beneficio especifico a salde, além de satisfazer
0s requerimentos nutricionais’. Ou “aimentos em forma natural ou processada que contém
niveis significativos de componentes ativos biologicamente que, aém da nutricdo bésica,
trazem beneficios a salide, a capacidade fisica e ao estado mental” (ANVISA, 1999)

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), de acordo com a
portaria 398 de 03/04/99, resolucdes ANVS/MS n° 17 de 30 de abril de 1999, ANVS/MS n°
18 de 30 de abril de 1999 e ANVS/MS n° 19 de 30 de abril de 1999, “aimentos com a egacéo
de propriedades funcionais sdo aqueles que produzem efeitos metabdlicos ou fisiol6gicos pela
atuac&o de nutriente ou ndo nutriente no crescimento, desenvolvimento, manutencdo e outras
funcBes normais do organismo humano. Alimentos com alegacdo de propriedades de salde
sd0 aqueles gque afirmam, sugerem ou implicam na existéncia de relacéo entre o alimento ou
ingrediente com a doenca ou condi¢do relacionada a salde’. Ou seja, de acordo com a
ANVISA, o alimento ou ingrediente que alegar propriedades funcionais, adém de atuar em
fungBes nutricionais basicas, ir4 desencadear efeitos benéficos a salide e devera ser também

seguro para o consumo sem supervisdo médica (ANVISA-VISALEGIS, 1999).



Desta forma, seguindo a tendéncia mundial, cresce no Brasil um novo conceito em
nutrigdo segundo o qual os alimentos ndo devem servir apenas para atender as necessidades
sensorials, nutricionais e para fornecer energia ao organismo, mas precisam igualmente
contribuir para melhorar a salide das pessoas. Na composi¢éo dos alimentos funcionais devem
conter substancias capazes de reduzir os riscos de doencgas e dterar beneficamente as funcdes
organicas

Nesse momento € importante ressaltar que alguns alimentos e bebidas, mesmo néo
sendo classificados como funcionais, apresentam substancias caracterizadas como
antioxidantes, de origem natural e que podem fornecer os mesmos beneficios obtidos dos
alimentos funcionais. E o caso do cha verde (MCKAY & BLUMBERG, 2002), vinho tinto e
chocolate (HAMMERSTONE et. al., 2000).

Desde a antiguidade o homem tem produzido e consumido aimentos com
propriedades antioxidantes, é o caso do chocolate que ainda hoje é redescoberto pelos seus
beneficios para a salide (COE & COE, 1996). Mais recentemente, o chocolate tem recebido
maior atencdo pelas suas propriedades antioxidantes que reduzem os riscos de doengas
cardiovasculares e alguns tipos de cancer (WOLLGAST & ANKLAM, 2000). O consumo
naciona de chocolate ndo ultrapassa a 0,75 kg por pessoa por ano. Entretanto, em paises de
clima frio e dta renda “per capita’, destacando-se a Bélgica (consumo de 5,5
kg/habitante/ano), a Suica (3,6 kg/hab./ano), a Austria (3,6 kg/hab./ano), a Inglaterra (3,4
kg/hab./ano) e a Islandia (3,04 kg/hab./ano) o consumo é mais acentuado. Enquanto algumas
pesquisas tém procurado atender de forma mais eficiente as exigéncias dos consumidores
guanto as caracteristicas organolépticas (ZHU et a., 2002; KRISETHERTON & KEEN,
2002; REIN et al., 2000; WAN et al., 2000), os métodos para identificar e caracterizar as
propriedades antioxidante do chocolate estdo constantemente em evolucéo (KEALEY et a.,
1998).

A Associacdo Dietética Americana (ADA) especifica que as substancias nos
alimentos, por exemplo, os fitoquimicos que sdo componentes naturais e constituintes dos
chamados alimentos funcionais, podem desempenhar uma importante funcéo benéfica para a
salde como parte de uma dieta variada (BLOCH & THOMSOM, 1995). Dentre os
fitoquimicos, os polifendis constituem um dos grupos de substancias mais numerosas e
largamente distribuidas no Reino Vegetal (BRAVO, 1998).



3.2. Pdlifendis

Por décadas, os polifendis de plantas despertam o interesse de cientistas, porque eles
sd0 essenciais a fisiologia das plantas, pela contribuicdo em sua morfologia (pigmentacéo),
envolvimento no crescimento e reproducdo, e ainda oferecendo resisténcia a patdgenos e
predadores (SAITO et al., 1998).

Os perfis de polifendis de plantas diferem entre variedades da mesma espécie e,
portanto, eram pesquisadas com propdsitos taxondmicos ou para determinar adulteragdes em
produtos alimenticios (SINGLETON, 1981).

Os polifendis possuem vérias aplicacdes industriais, como producéo de tintas, papéis e
cosmeéticos, como agentes tanicos e como aditivos (corantes naturais e conservantes) na
indastria de alimentos. Além disso, alguns compostos fendlicos, os flavonodides, tém
aplicagbes como antibidticos e agentes antidiarréicos, antiulcerativos e anti-inflamatorios,
bem como no tratamento de doencas como a hipertensdo, fragilidade vascular, aergias,
hipercolesterolemia e outros (SINGLETON, 1981).

Os compostos polifendlicos estdo presentes em 6rgaos de todas as plantas e sdo,
portanto, parte integrante da dieta humana. Até bem pouco tempo atrés, a maior parte do
interesse nutricional nos compostos polifendlicos era sobre os efeitos del etérios causados pela
habilidade de certos polifendis em se ligar e precipitar macromoléculas, como as proteinas
dietéticas, carboidratos e enzimas digestivas; reduzindo, assim, sua digestibilidade (BRAVO,
1998).

Recentemente, os polifendis tém recebido muita atencdo, devido a sua capacidade
antioxidante (reagindo com radicais livres) e suas possivels implicagdes benéficas na salide
humana, como na prevencdo e tratamento do cancer, doencas cardiovasculares e outras
patologias (WOLLGAST & ANKLAM, 2000).

Os polifendis naturais podem abranger desde moléculas simples, como os é&cidos
fendlicos, até compostos altamente polimerizados, como os taninos condensados.

Os polifendis podem ser divididos em pelo menos 10 classes diferentes, dependendo
da sua estrutura basica. A Tabela 3.1 apresenta algumas estruturas de polifendis, entre os
quais, os flavondides.
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Tabela 3.1 Estruturas de compostos polifendlicos

Composto Estrutura
1} OMe
HO
Naftoquinonas ‘O
L1} OMe

[1]
Xantonas

[1]
flavondis O ©

Antraquinonas “‘

Stilbenas \\ ;/ \f)

Ligninas, Neoligninas e

Os flavonbides constituem um dos mais importantes subgrupos dos polifendis e
podem ser divididos em até 13 classes com mais de 5000 compostos diferentes. Sua estrutura
principal € constituida do difenilpropano (Cs-C3-Cs) onde os dois anéis aromaticos A e B
estdo ligados por 3 carbonos, que geramente formam um heterociclo oxigenado C. A Figura
3.1 representa a estrutura basica principal dos flavondides.



11

Figura 3.1. Estrutura bésica dos flavonéides

Pesquisas recentes tém mostrado que em plantas como cacau (Theobroma cacao L)
encontra-se uma grande quantidade de polifen6is em suas folhas e principalmente em suas
sementes.

Nas sementes de cacau, os polifen6is sdo armazenados nas células de pigmento,
também chamadas células de armazenamento de polifendis. Dependendo da quantidade de
polifendis, a coloracdo dessas células varia de branca a purpura (OSMAN et a., 2004).

A presenca de polifendis em plantas € dependente de varios fatores incluindo grau de
maturacdo, variedade, processo e armazenamento (PORTER et al., 1991; Hammerstone et al.,
1999).

A gquantidade de polifendis existente em sementes € sempre mais elevada do que as
guantidades em produtos a base de cacau, os quais sdo produzidos por processos envolvendo
fermentagdo, secagem e torrefacdo. 60% dos polifendis encontrados nas sementes de cacau
pertencem a0 grupo das catequinas, epicatequinas e procianidinas. Outros, em menor
guantidade incluem a antocianina que é responsavel pela coloracdo purpura das sementes.

As sementes de cacau geralmente encontradas nas espécies brasileiras sdo das
variedades Criollo — Theobroma cacao, Lenaeus e Forastero ou cacau roxo — Theobroma
lelocarpum, Bern. Este Ultimo possui quatro variedades: Momum, Para, Maranhdo e Catango
e representa praticamente a totalidade do cacau de consumo no mundo atual, incluindo o
Brasil. Um 3° grupo chamado Trinitério é uma variedade hibrida entre Criollo e Forastero e
ndo encontrada na forma selvagem. De acordo com a CEPLAC — Comissdo Executiva do
Plano da Lavoura Cacaueira, 6rgéo vinculado ao Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, Costa do Marfim lidera, desde a década de 60, a producdo mundial de cacau
em améndoas secas, seguida, na ordem, por Gana, Indonésia, Nigéria, Brasil, Camboja,
Malésia e Equador. Este rol de oito paises concentra mais de 90% da oferta mundial. O Brasil,
gue até a década de 80 ocupava 0 2° lugar desse ranking, caiu para o 5° lugar, em raz&o: (a) da

progressiva reducdo da area plantada e do padréo tecnol dgico adotado, como resposta a queda
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dos precos internacionais, e (b) do alastramento da doenca conhecida como “vassoura de
bruxa’ nos cacauais da Bahia, o principal estado produtor. Como decorréncia disso, a década
de 90 viu o Brasil se transformar de exportador de cacau em améndoas em importador do
produto. A producdo nacional de cacau em améndoas, de aproximadamente 350.000
toneladas/ano esté concentrada no sul da Bahia (83% da oferta brasileira, especia mente nos
municipios de Itabuna, Camaca e I1héus), seguida, em escala bem inferior, pelo Para (9,9% da
oferta brasileira, focalizada nos municipios de Medicilandia, Uruarg, Altamirae Tomé-Acu) e
por Rondénia (5,4% da producéo brasileira).

A concentracado total de polifendis identificados em sementes secas ou produtos a base
de cacau varia de 10 a 15%. Em sementes fermentadas e torradas, a concentragdo pode ser
reduzida para aproximadamente 4%. Estas concentragoes variam de acordo com a variedade
das sementes, sendo que em algumas, como por exemplo nas sementes da variedade Criollo, o
sub-grupo antocianina ndo é encontrada (LANGE & FINCKE, 1970). A Tabela 3.2 apresenta
os principais polifendis encontrados em sementes secas e alguns produtos obtidos a base de
cacau (ROMANCZYK et a., 2002; TAKIZAWA & OSAWA; GOMI & OSAWA, 1998).

O cacau é rico em polifendis particularmente em catequinas (flavan-3-ols ou sub-
classe flavonol) e procianidinas (catequinas oligoméricas e poliméricas).

As catequinas monomeéricas predominantemente no cacau sdo (+)- catequina e (-)-
epicatequina. As procinidinas s8o0 uma classe de compostos polifenélicos encontradas em
vérias espécies de plantas e podem estar presentes como monémeros individuais ou, em
alguns casos, como unidades oligoméricas.

A Figura 3.2 apresenta alguns exemplos de polifendis presentes em sementes de cacau.

OH OH

l__oH OH
HO SR d_xa HO 0.
| &) e |™H @ F ["H
OH “OH

OH OH

)

(+) —catequina (-) — epicatequina procianidina B,
Figura 3.2. Exemplos de polifentis encontrados em sementes de cacau
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As procianidinas sdo formadas pela associagdo de varias unidades monoméricas
(catequinas e epicatequinas): 2 a 5 unidades, para catequinas oligoméricas, e acima de 5
unidades para catequinas poliméricas. As procianidinas diferem na posi¢édo e na configuracéo
de suas ligagOes monomeéricas. As estruturas mais conhecidas séo os monémeros, dimeros de
procianidinas B1, B2, B3, B4 e B5 e os trimeros C1 e C2, dispostos na Figura 3.3.

mondémero

dimero

trimero
Figura 3.3. Estruturas de mondmero, dimero e trimero de procianidinas.

A Tabela 3.2 apresenta outros polifenéis também encontrados em sementes e produtos
abase de cacau.

Tabela 3.2. Principais polifendis encontrados em sementes e produtos a base de cacau.

Catequinas (-)-epicatequina
(+)-catequina
(+)-gallocatequina
(-)-epigallocatequina

Procianidinas Procianidina B1 = epicatequina-(4p—8)-catequina
Procianidina B2 = epicatequina- (43— 8)-epicatequina
Procianidina B3 = catequina-(4o.— 8)-catequina
Procianidina B4 = catequina-(4a—>8)-epicatequina
Procianidina B5 = epicatequina-(48—6) epicatequina

Procianidina C1 =  epicatequina-(43— 8)-epicatequina-(43—8)-
epicatequina
Procianidina C2 =  epicatequina-(4p— 8)-epicatequina-(4p—8)-

catequina
Procyanidin D = epicatechin-(4p—8)-epicatechin-(43— 8)-epicatechin-
(4p—8)-epicatechin

O chocolate é produzido a partir das sementes do cacau Theobroma cacao L. Porém
antes de transformar-se em chocolate, as sementes passam por um longo processo que inclui
fermentagdo, secagem e torrefacdo. Em todos 0s estégios em que passam as sementes, 0S
flavondides estdo presentes e durante as etapas do processamento a COmposicdo e

concentragdo destes compostos pode ser reduzida consideravelmente. Durante a fermentagéo
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a antocianina quase desaparece totalmente e a quantidade de catequinas e procianidinas
mostra uma drastica reducéo nos primeiros trés dias (CROS, 1982; 1989). Os trés maiores
modos de depreciagdo sdo: oxidacdo, lixiviacdo e complexagcdo. A Figura 3.4 mostra a

sequéncia de queda destes componentes ao longo do processo.

% polifendis

fermentacao torrefacdo Licor de
chocolate

Figura 3.4. Reducdo dos niveis de polifen6is em sementes de cacau durante os diferentes
estégios de fabricagdo do chocolate (Kealey et al., 1998).

A Tabela 3.3 mostra a variagéo da quantidade de flavan-3-ol e procianidinas presentes

em sementes de cacau ao longo da etapa de fermentacéo.

Tabela 3.3 . Quantidades de flavan-3-ol e procianidinas (ug/g) em sementes de cacau ao
longo do processo de fermentacdo (KEALEY et al. 1998)
Horas de fermentacgao

Componente 0 24 48 96 120
Mondémero 21.929 21.088 20.887 9.552 8.581
Dimero 10.072 9.762 9.892 5.780 4.665
Trimero 10.196 9.119 9.474 5.062 4.070
Tetramero 7.768 7.064 7.337 3.360 2557
Pentamero 5.311 4,744 4.906 2.140 1.628
Hexamero 3.242 2906 2.929 1.160 888
Heptamero 1.311 1.364 1.334 464 328
Octamero 626 608 692 254 166
Nonéamero 422 361 412 138 123
Decamero 146 176 302 tracos tracos
Total 60.753 b57.252 58.165 27.910 22.974

Durante a torrefacdo a temperatura varia de 100 a 130°C. Nestas condic¢fes, uma
grande quantidade de polifendis € perdida, podendo alcancar uma reducgéo de até 50%.
O melhor modo de produzir chocolate ou componentes do cacau com atos conteidos

de polifendis é pela conservacdo levando-se em conta fatores tais como: escolha de gréos de
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cacau ricos em polifendis, utilizacdo de gréos sub-fermentados e reduzindo o tempo €/ou
temperatura de tratamento térmico do liquor de cacau. Entretanto, o contelido mais ato de
polifenol é tipicamente associado com um sabor amargo e adstringente, pouco apreciado pelos
consumidores (KEALEY et. a., 1998).

Varios métodos sdo realizados para reduzir 0 amargor e a sensagcdo de adstringéncia,
como os aditivos de flavour, leite em pd em uma quantidade maior que 12% do peso para
chocolates ao leite e algumas variagbes no processamento do chocolate (KAELEY et. al.,
1998).

Dois liquores de chocolate com varios niveis de polifendis de cacau foram obtidos e
patenteados. Aqueles com contelidos mais baixos em polifenol foram submetidos a dtas
temperaturas, a0 passo que os de contelidos mais altos em polifenol encontravam-se em
temperaturas mais baixas, necess&rias para conservar 0 maior conteido de polifendis.
Posteriormente, os dois liquores foram combinados por processamento em um produto final
de chocolate (KEALEY et. a., 1998).

Ha uma vasta literatura sobre a composi¢ao e o contetido dos polifendis nos aimentos
vegetais e bebidas. Devido a complexidade desse imenso grupo de metabdlitos de plantas,
muitos polifendis permanecem sem identificagdo (BRAV O, 1998).

Além disso, é dificil comparar dados experimentais dentro da literatura, devido afalta
de um consenso a respeito de um método apropriado para extrair e determinar os diferentes
tipos ou familias de compostos polifendlicos. Como resultado, a informagéo na literatura
sobre o0 contelldo e a composicdo de polifendis em alimentos vegetais ndo é apenas
incompleta; mas, algumas vezes também contraditéria e de dificil comparacéo.

Tornou-se claro que existe uma relagcéo entre os antioxidantes da dieta e as fungdes
imunes. Foi sugerido que o cha verde, vinho tinto e produtos a base de cacau e outros contém
grandes quantidades de polifendis que possuem atividade antioxidante (COUNET &
COLLIN, 2003; VERSTRAETEN et al., 2005; GAULEJAC et a., 1999).

As espécies reativas do oxigénio (ERO’s) tém papel importante em muitos processos
biolégicos. Sdo geradas durante reagBes de transferéncia de elétrons em células aerdbicas
especialmente pelo seu transporte nas cadelas mitocondriais. Incluem o radical hidroxido
(*OH), anion superdxido (02 ), peroxido de hidrogénio (H.O,), &cido hipoclérico (HOCI) e
oxigénio singlete (O2). Quando produzidos excessivamente e ndo destruidos pelo sistema
antioxidante de defesa do organismo, podem reagir facilmente com DNA, proteinas e
lipideos, provocando doengas como cancer, arteriosclerose, injuria da mucosa géstrica e

envel hecimento.
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A atividade antioxidante do cacau foi mensurada em vérios estudos. Sanbongi et
al.(1998) avaiou o efeito in vitro de extrato rico em flavondides extraido de liquor de cacau
com solucdo alcodlica 80%. Os resultados indicaram que ndo somente a catequina e a
epicatequina mostraram efeito antioxidante, mas também a quercetina, quercetina 3-
glicosideo, quercetina 3-arabinosideo e a dideoxiclovamida. Wang (2000) administrou
chocolate contendo 5,3mg/g de procianidinas das quais 1,3mg/g correspondiam a
epicatequing, o qual apresentou efeito antioxidante em seres humanos. Segundo Mao (2000),
as procianidinas do cacau possuem boa estabilidade da atividade antioxidante in vitro, sendo
altamente efetivas na prevencdo da formagéo de dienos conjugados, tanto na fase de inducéo
(atuando como antioxidante preventivo), como na fase de propagacdo (atuando como
antioxidante de quebra de cadeias) da peroxidacéo de lipideos. S&o capazes, ainda, de retardar
o0 ataque de lipideos durante a fase de quebra das reagdes de prooxidacao, inibindo totalmente
a formacdo de produtos de degradacdo. Esses efeitos sdo observados mesmo em
concentragdes sub-micromoleculares. Desta forma, as procianidinas do cacau podem atuar
como inibidoras de inflamagdes agudas.

Segundo Arts (1999), um chocolate amargo comercial contém 53,5mg/100g de
catequina; um ao leite contém 15,9mg/100g e uma infusdo de cha preto contém 13,9mg/100g.
O autor conclui, portanto, que o chocolate e produtos a base de cacau representam uma boa
fonte de antioxidantes.

Outra série de compostos com caracteristicas antioxidantes existente em sementes de

cacau sao os tocoferdis.
3.3. TocoferGise Tocotriendis

Bruni et a. (2002) analisaram sementes de cacau quanto a presenca e quantidades de
tocoferdis. Alguns resultados encontram-se na Tabela 3.4 mostrando os contelidos em partes

dessas sementes.

Tabela 3.4 Contelidos de tocoferdis (mg/100g) em partes de sementes de cacall.

amostra o-Tocoferol B-Tocoferol y-Tocoferol 3§-Tocoferol Total Tocoferois

invélucro 54,7 8,2 43,82 10,28 117
embrido 32,7 4,84 175 9,46 222
endosperma 2,21 1,21 38,54 5,34 47,3

23,20% 3,70% 66,60% 6,50%
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A Figura 3.5 mostra a estrutura bésica dos tocoferdis assim como as condi¢des das

diversas variagOes desses compostos com as substituicOes dos radicaisR; e Ry,

R,

HO.
CH; CH; CH; CH;

Rs O CHS
CH,

Figura 3.5. Estrutura bésica dos tocoferois

Onde:

Ry R
o - Tocoferol CHs CH3
B - Tocoferol CH3 H
v - Tocoferol H CHs
d - Tocoferol H H

A Figura 3.6 apresenta a estrutura basica dos tocotriendis e mostra que a diferenca
entre as estruturas destes compostos para o0s tocoferdis esta na posicéo das ligacOes duplas
entre &omos de carbono da parte linear da estrutura.

]

CHy CH CHy
OH )\/\/\/\%\ CHy
Rz
Figura 3.6. Estrutura bésica dos tocotrienois
Onde:
Ry R>
a - Tocotrienol CH3 CH3
B - Tocotrienol CH3 H
v - Tocotrienol H CH3
d - Tocotrienol H H

Outras andlises realisadas pelos mesmos autores Bruni et al. (2002) diz respeito as
quantidades de substancias ndo saponificaveis encontradas também em sementes de cacaul.

Estes dados sdo mostrados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 Fracoes ndo sanonificaveis (%) encontradas em partes de sementes de cacau

amostra  Squalene Campesterol Stigmasterol Sitosterol A5-Avenasterol Cicloartenol 24-metileno-cicloartenol

invélucro 14 10,7 15,9 56,7 2,75
embrido 4.4 10 6,53 71,7 7,36
endosperma 2,58 4,03 12,2 46,1 2,87 29,7 2,59

3.4. Fluido Supercritico (FSC)

Extracdo supercritica e fracionamento de produtos de fontes naturais tém sido um dos
mais recentes estudos no campo de fluidos supercriticos. Nos ultimos 10 anos, estudos sobre
extragdes classicas de Oleos essenciais e outros 0Oleos de varias fontes: sementes, frutas,
folhas, flores, etc., com ou sem a adi¢do de um co-solvente tém sido publicados. Extracéo
Supercritica de antioxidantes, farmacos, corantes e pesticidas também foram estudados nos
ultimos anos (REVERCHON & DE MARCO, 2006)

Um composto puro é considerado em estado supercritico se a sua temperatura e
pressdo forem maiores do que os valores de temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc).
Nestas condig¢des, passa a ser denominado de fluido supercritico (FSC) (BRUNNER, 1994).

Um fluido supercritico apresenta boas propriedades fisicas de transporte de massa que
realcam sua utilizagcdo como solvente para extracdo. Estas condicdes se apresentam através da
densidade e viscosidade de FSC. A sua densidade é proxima a do liquido e sua viscosidade é
baixa, comparada ao seu gés. A dta densidade do FSC contribui com a grande €ficiéncia no
poder de dissolugdo das particulas do soluto favorecendo o seu uso como solvente em
processos de extracdo (RIZV1, 1994).

Varias combinagdes como solventes de FSC ja foram examinadas. Por exemplo,
hidrocarboneto como hexano, pentano e butano, éxido nitroso e outros, porém, gas carbdnico
(CO,) é o solvente mais conhecido e utilizado como FSC.

A Unica desvantagem dos processos de extracdo com FSC é o investimento mais ato
quando comparado com as técnicas de extragdo tradicionais a pressdo atmosférica. Porém a
combinacao dos processos extragdo mais separacao € relativamente barato e muito simples de
ampliacéo para escalaindustrial.

Levando-se em conta apenas trabalhos desenvolvidos na Ultima década, verificou-se
gue os primeiros frequentemente usaram pressdes superiores a 350 bar, até mesmo quando se
utilizou CO, supercritio (CO,SC) na extracdo de compostos mais sollveis como terpenos,
sesquiterpenos, acidos graxos, etc. Operando desta maneira, explorou-se apenas 0 poder

solvente do FSC. Entdo, o conceito de otimizago entre poder solvente e seletividade passou a
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ser aplicado, e, escolhidas condigbes operacionais adequadas para realizar uma extracéo
seletiva de compostos de maior interesse, reduzindo a um minimo a co-extragéo de compostos
indesgjaveis.

Separacdo fracionéria dos extratos € outro conceito que pode ser Util para melhorar a
seletividade das extragOes com FSC.

Em varios casos, ndo € possivel evitar a co-extracdo de compostos indesgjaveis (com
solubilidades diferentes, também com resisténcias de transferéncia de massa diferentes).
Nestes casos, € possivel executar a extragdo elevando-se a pressdo progressivamente para
obter a extracao fracionaria dos compostos solveis no FSC nestas condicdes.

O uso de separadores em série operando a diferentes pressdes e temperaturas induz a
precipitacdo de diferentes compostos como funcéo das condicdes de saturacdo do FSC. Por

exempl o, este procedimento tem sido aplicado na extracdo de dleos essenciais.

3.5. CO, Supercritico (CO,SC)

O CO; é um solvente atoxico, ndo inflamavel, com temperatura critica (Tc) e pressao
critica (Pc) relativamente baixas (31,1°C e 73,8 bar), o que contribui para a sua utilizacéo
como solvente em processos de extragdo com fluido supercritico, proporcionando a obtencéo
de produtos de ata qualidade com elevado grau de pureza. O estado fisico do CO, pode ser
descrito pelo diagrama de pressdo e temperatura apresentado na Figura 3.6. O diagrama de
fase presséo-temperatura do CO, mostra trés curvas. da sublimagdo, de fusdo e de ebulicéo
gue por sua vez limitam trés regides distintas correspondendo aos estados solido, liquido e
gasoso. A curva de ebulicdo termina no chamado ponto critico. ApGs este ponto, encontra-se
a chamada regido supercriticado CO, (CALAME & STEINER, 1982).

Na regido supercritica, 0 CO, apresenta a densidade de um liquido, a viscosidade de
gés e adifusividade no minimo uma ordem de magnitude maior que a dos liquidos, resultando
em uma capacidade maior de transferéncia de massa (MADRAS et a., 1994). A extragdo com
CO,SC é preferivel a extragcdo com CO;, liquido, pois as substancias a serem extraidas estéo
muito mais sollveis. A taxa de extracdo chega até a 2,5 vezes mais dta (tendo em vista a
maior difusividade no estado supercritico) (WILLIAMS, 1981).
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Figura 3.7. Diagrama de fase pressdo-temperatura para o dioxido de carbono
(SANDERS, 1993)

3.6. Processo de extracdo com CO,SC

Dentre 0s processos de extragdo com FSC, a obtencdo de compostos de matriz solida
pelo mecanismo extragdo com CO,SC é 0 processo que mais se tem estudado. O esquema
basico de extracdo consiste em um recipiente de extracdo carregado com o material do qual
sera feita a extragdo. Como regra, o material deve ser seco e moido para favorecer o processo
de extragdo. O FSC e o extrato fluem para um separador onde, por despressurizagéo, 0S
extratos sdo separados do meio gasoso e col etados.

A partir de matriz vegetal onde a quantidade de extrato é elevada, 0os processos de
extragao com fluido supercritico apresentam como resultado uma curvatipicade extracéo
caracterizada por trés etapas.

12 etapa de taxa constante de extracao;
28 etapa de taxa decrescente de extracao;
32 etapa de taxa de extragdo nula.
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Esquemas de extracdo mais sofisticados contém dois ou mais separadores colocados
em série que permitem o fracionamento do extrato através de diferentes condicoes de pressdo
e temperatura. (DELA PORTA et. a., 1999). Pre-processamento dos solidos também é um
pardmetro que pode influenciar em grande parte 0 desempenho da extragdo. Por exemplo,
qualidade da secagem, moagem e padronizacdo do tamanho das particulas sdo condigdes que
podem ser levadas em conta.

Outras possiveis variagdes dos processos com CO,SC sdo: extracdo de multi-estégios
e adicdo de co-solventes. Operacdo de multi-estagios é realizada quando a temperatura €/ou a
pressdo sdo variadas em cada passo de processo (GASPAR et al., 2003, SMITH JR. Et. d.,
2003). Esta estratégia pode ser usada quando for requerida a extracdo de varios grupos de
compostos da mesma matriz e que mostram solubilidades diferentes frente ao CO,SC. A
vantagem dessa estratégia estd no fato de que o poder solvente do CO,SC pode ser
continuamente variado com a pressdo e temperatura. Por exemplo, é possivel executar uma
primeira extracdo operando & baixa densidade do CO, (por exemplo, 0.29 g/cm®, 90 bar e
50 °C) e em seguida um segundo passo de extracdo a densidade de CO, ata (por exemplo,
0.87 g/lcm®, 300 bar e 50°C). As fragBes mais sol(veis &0 extraidas no primeiro passo (por
exemplo, 6leos essenciais) e as menos sollveis no segundo passo (por exemplo,
antioxidantes).

Um co-solvente liquido pode ser somado ao CO,SC para aumentar seu poder solvente
para moléculas polares. CO,SC puro, por ser apolar, € um solvente bom para fractes
apolares. Considerando que CO,SC puro tem uma baixa afinidade para compostos polares
vérios autores utilizaram quantidades pequenas de solventes liquidos (por exemplo, acool
etilico) que é prontamente solubilizado pelo CO,SC. Quando em solucdo, eles aumentam o
poder solvente do CO,SC (DAUKSAS et al., 2002, VASAPOLLO et a., 2004, GRIGONIS et
al., 2005, TEBERIKLER et a., 2001). Esta estratégia tem a desvantagem de que, um poder
solvente maior também diminui a seletividade e como o co-solvente encontra-se no estado
liquido a pressdo atmosférica, ele é coletado junto com as fragdes de compostos desejados
exigindo, consegquentemente um processo de separagdo desses Compostos.

A selecdo das condicles operacionais depende do composto especifico ou do grupo de
compostos a serem extraidos. Peso molecular e polaridade também devem ser levados em
conta para cada caso, mas algumas regras gerais podem ser aplicadas. Em primeiro lugar, a
temperatura do CO,SC para compostos termolabeis deve ser fixada entre 35 e 60 °C para
evitar possiveis degradacdes térmicas. O aumento da temperatura reduz a densidade do

CO,SC (para uma presséo fixa) reduzindo assim o poder solvente do CO,, mas aumenta a
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pressdo de vapor das fragdes a serem extraidas. Entdo, a tendéncia destas fraces a passarem
para afase fluida é aumentada. Porém, o par@metro de processo mais pertinente é a pressdo de
extragdo que pode ser usada para “afinar” a selectividade do CO,SC. A regra geral &€ pressdo
mais alta, maior € o poder solvente e menor € a selectividade da extragdo. Freqlentemente, o
poder solvente é descrito em termos da densidade do CO,SC em determinadas condicdes
operacionais. A densidade do CO, pode variar de aproximadamente 0,15 a 1,0 g/cm®,
alterando-se a pressdo e temperatura. Sua variagdo é fortemente ndo linear; entdo, a propria
selecdo dos parémetros requer o uso de dados precisos das propriedades de CO,.

Os outros parametros cruciais em FSC com CO; séo a vazéo do solvente, tamanho das
particulas da matriz solida e duragdo do processo (tempo de extracdo). A prépria selecdo
destes parametros tem o poder de produzir a extragcdo completa das fragdes desgadas no
tempo mais curto. Eles estéo relacionados as propriedades termodinamicas (solubilidade) e as
cinéticas das extracbes ocorrem dentro dos pardmetros especificos de resisténcias a
transferéncia de massa. A propria selecéo depende do mecanismo que controla 0 processo: 0
mais lento passa a determinar a velocidade de processo global. O fluxo de CO,SC é um
pardmetro pertinente quando o processo de extragcdo leva em conta parametros externos da
taxa de transferéncia de massa: a quantia de fluido supercritico alimentado para o recipiente
de extracdo determina a taxa de extragdo. Tamanho das particul as representa papel importante
em processos de extragdo controlados por resisténcia a transferéncia de massa interna: um
tamanho de particula menor reduz o raio de difusdo do solvente facilitando a extragdo. Porém,
se as particulas sdo muito pequenas, elas podem provocar a formagdo de caminhos
preferencias dentro do leito de extragdo. Neste caso parte dos fluxos de solvente passam por
caminhos formados dentro do leito de extracéo, ndo ocorrendo o contato com o material a ser
extraido causando uma perda de eficiéncia e rendimento do processo. Como regra, particulas
com diametro entre 0,25 e 2,0mm sdo as mais usadas. Além disso, producéo de particulas
muito pequenas pode provocar a perda de frages volateis durante a propria moagem.

Alguns processos industriais que usam CO,SC como solvente tém sido adotados com
sucesso na producdo de café descafeinado e alimentos funcionais. Porém muitas outras
aplicaches sdo possiveis.

Muitos autores tém se utilizado do processo de extragdo CO,SC para obterem extratos
e produtos com elevado teor de pureza. Carlson et a. (2001) obtiveram Oleo essencia de
capim lim&o (Cymbopogon citratus) em um processo de extragdo com CO,SC a temperaturas
de 23 a 50°C e pressdes de 85 a 120 bar. Nos experimentos os autores verificaram que a

extracdo dos compostos mais pesados existentes no Oleo essencial de capim liméo foi
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favorecida pela maior densidade do solvente. Desta forma concluiram que as melhores
condic¢des de extracdo acontecem quando a matriz € submetida a uma temperatura de 40°C e
pressdo de 120 bar, uma vez que o extrato apresentou melhor qualidade e pouca presenca de
ceras, especiamente na primeira hora de extragao.

Para melhorar 0 processo de extragdo de compostos polares, além do uso do CO,
supercritico, diversos estudos tém sido desenvolvidos utilizando outros compostos como co-
solvente.

Pereira et a. (2004) utilizaran CO,SC e etanol 99% como co-solvente em um
processo de extracdo de acaldides de jasmim, Tabernaemontana catharinensis. Nesta
pesquisa, os autores utilizaram 35°C de temperatura, 250 bar de pressdo e 4,6% m/m
(8lcool/CO,SC) de co-solvente. Obtiveram um rendimento de 44% dos alcalGides existentes
namatriz vegetal.

Extracéo de 6leo de semente de jojoba usando CO,SC e misturas de CO,SC+etanol foi
estudada por Salgin (2006). Foram realizadas extracOes as pressdes de 250, 350 e 450 bar,
temperaturas operacionais de 70 e 80°C, com concentracdes de etanol 99% de 2, 4 e 8% m/m
(etanol/ CO,SC). O rendimento das extracdes apresentou pequenas variagdes de acordo com
as condicdes operacionais de pressdo, temperatura, concentragéo de co-solvente, tamanho de
particula e taxa de fluxo solvente. Aproximadamente 80% do 6leo de semente de jojoba foi
extraido as pressoes de 350 e 450 bar, temperatura de 70°C, 8% m/m etanol, particulas de 6,1
x10™*m., vazdo dos solventes de 6,67x10° m®s™ e tempo de extracdo de 90 minutos.

A extracdo de polifendis depende basicamente de duas agdes. a dissolucdo de cada
composto fendlico da matriz vegeta e a difusdo destes no meio solvente externo
(KALLITHRAKA et al., 1995).

De acordo com a estrutura molecular dos polifendis, a polaridade destes compostos
varia de média para alta. Por apresentarem estas caracteristicas, os polifendis requerem tempo
de extracdo mais longo e condi¢fes mais severas de pressdo e temperatura, como também a
adicdo de quantidades e concentracbes maiores de co-solvente. Previamente, todas as
extragdes de polifendis foram executadas com solventes organicos. Estes procedimentos de
extracOes eram eficientes, mas 0s extratos ndo s&0 considerados seguros para consumo
humano devido a potenciais efeitos toxicos do solvente residual. No passado, solventes, como
combinacfes de hexano e metanol, etanol-benzeno e acetato de etila e dioxido de enxofre
foram usadas. Todas estas combinacdes de solventes sdo consideradas toxicas para consumo

humano. Estas preocupacdes com a salide humana intensificaram as pesguisa em métodos que
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reduziriam o uso de solventes organicos nos procedimentos de extracdo (NAWAZ et al.,
2006)

O etanol é preferido para extracdo de polifendis, quanto utilizado em alimentos, pois
seu potencia de extracdo é apenas levemente inferior ao metanol e pode-se evitar atoxicidade
de solucBes metandlicas (METIVIER et al., 1980).

Nawaz et a. (2006) mostraram ser um método eficiente para extracdo de polifendis de
sementes de uva a utilizacdo de etanol a proporcéo de 0,1 a 0,25 g/ml na relacdo
soluto/solvente, temperatura de 23°C e extracOes triplas. Nessas condigdes foi possivel a
extracdo de 60% dos polifendis existentes em sementes de uva.

Chiehming et al. (2001) utilizaram com eficiéncia etanol em um processo de extracdo
de 6leo bruto de matriz vegetal. Da mesma forma Chiehming et al. (2000) utilizaram etanol
como co-solvente em um processo de extracdo e separacdo dos polifendis catequinas a partir
do cha verde. Os pesquisadores obtiveram maiores rendimentos nas extracbes com a
diminuicdo do tamanho das particulas do soluto e reducéo no fluxo de solvente através do
leito. Os melhores indices foram obtidos com particulas de 140 mesh e fluxo de 2,5 ml/min, a
pressdo de 242 bar e temperatura de 35°C. O aumento no rendimento também foi observado
pela maior concentragdo do etanol utilizado como co-solvente. A Figura 3.8 apresenta os
resultados obtidos por esses pesquisadores com relacdo as concentragbes de cafeina,
catequinas e &cido graxo extraidos do cha a presséo de 310 bar, temperatura de 35°C e com
uso de etanol como co-solvente.

900 1 H Cafeina

800 {1 O Catequinas
m &cido graxo
700
600 4

500 ~

400 A
300 ~
200 ~
0 - T T

CO2 CO2+10 CO2+10

concentragdo( mg/1000ml)

mol% EtOH  mol% EtOH
45% 99.8%

Figura 3.8. Comparacéo das quantidades de cafeina, catequinas e acido graxo extraidos do
chaverde sem e com a adi¢do de co-solvente a 310 bar e 35°C (CHIEHMING et a. 2000).



25

Devido a necessidade de separacdo do co-solvente utilizado no processo de extracao,
alguns mecanismos devem ser utilizados para purificar e/ou concentrar o extrato obtido.
O processo de separacdo com membranas € um método que pode ser utilizado com

sucesso para purificar e concentrar o produto final.

3.7. Processos de separ agcdo com membranas

Uma membrana pode ser definida como uma barreira capaz de separar duas fases
restringindo total ou parciamente o transporte de uma ou mais espécies quimicas presentes
nessafase (MATSUURA, 1994). A Figura 3.9 mostra um esquema do processo de separacéo
por membrana onde esta é exposta a uma diferenca de potencia cujas forgas motrizes mais
comuns sdo os diferenciais de pressdo e de concentragdo. A fase | é conhecida com retentado,
enquanto que a fase Il é conhecida como permeado. O fluxo ocorre provocado pelos

diferenciais de concentracdo ou de presséo dafase | paraafasell.

Membrana
[ J
[ J
. @

Potencial Fase ll
Elevado

[ J

[ J
[ J
[ J
. Potencial
baixo
Fase |
[ J

Figura 3.9. Representacdo esquemética do transporte de massa através de uma membrana
(fonte: COPPE/UFRJ).

No campo das tecnologias de separacdo, 0S processos com membranas sdo com
frequéncia, economicamente preferivels aos processos classicos de separacdo. Grande parte
desses processos podem ser desenvolvidos sob condi¢cdes moderadas, a ampliacéo de escala é

facil e o consumo de energia € geramente baixo. Na producdo de compostos com elevado



26

grau de pureza, a tecnologia de membranas se apresenta como uma alternativa promissora
viadvel.

Muitos processos de separacéo com membranas podem ser classificados baseando-se
na forca motriz aplicada para realizar a separagdo. Uma avaiacéo das forgas motrizes e os

processos de separacao correspondente sdo mostrados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. forcamotriz e 0 processo de separagado correl ato.

Forcamotriz Processo
Presséo Microfiltragdo, Ultrafiltrac8o, Nanofiltragdo, Osmose Inversa
Quimica Pervaporacdo, Didlise
Eletrico Eletrodidlise, Eletroforese
Temperatura Destilacdo

A literatura sobre os diversos mecanismos utilizando membranas como meio filtrante
€ bastante ampla. Todos 0s processos que utilizam pressdo como forgca motriz como
eletrodidise e separacdo de gases ja sdo amplamente empregados industrialmente. A maioria
dos outros processos, porém, ainda esta em fase de desenvolvimento. Como esta tese serd
focada em processos de separacdo tendo a pressdo como forga motriz, nenhum comentario
adicional sera dado as outras técnicas.

Alguns processos de filtrag&o utilizam membranas como os principais mecanismos de
separacao, dos quais destacamos a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracéo
(NF) eaosmose inversa (Ol).

Microfiltracdo é caracterizada por um tamanho de poro da membrana entre 0,05 e 2um
e opera a pressdes menores do que 2 bar. MF é usada para separar particulas e bactérias de
solutos com particulas de tamanho menor.

Ultrafiltracdo é caracterizada por um tamanho de poro da membrana entre 2 nm e
0,05um e pressdes operacionais entre 1 e 10 bar. UF é usada para separar col6ides como
proteinas de moléculas pequenas como aglicares e sais.

Nanofiltragdo (NF) utiliza membranas e constitui uma classe relativamente nova.
Localizam-se entre ultrafiltragdo (UF) e osmose inversa (Ol), e suas aplicacOes estéo
rapidamente crescendo em tratamento de agua para remog¢do de compostos organicos
naturais, sais, tinturas e outras mol éculas de compostos organicos. O processo tem a vantagem

de baixa presséo operacional comparadas a Ol e uma alta retencdo de moléculas organicas.
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O principio de remogdo de moléculas organicas e ions multivalentes de solugdo aquosa
por NF € acombinacdo de interaco de carga de particul as e exclusdo de tamanho. Em geral, a
retencdo de espécies organicas em solucdo aquosa pode ser predita de acordo com o ponto de
corte das membranas de NF e o tamanho molecular das espécies organicas. Membranas de
NF sdo semipermeaveis, com uma média de diametro de poro de 1 a 2 nm. Tipicamente, 0
ponto de corte de membranas de NF é de 100 a 1000 Daltons.

Nos ultimos anos tem sido proposto o uso de membranas de NF para separacéo de
solucgbes organicas, porém ainda sdo poucos os dados disponiveis na literatura sobre este
assunto.

E considerado que membranas de Ol ndo tém poros. O transporte do solvente é
realizado pelo espaco livre entre os segmentos do polimero do qual a membrana é constituida.
As pressdes operacionais na Ol sdo geralmente entre 10 e 100 bar e esta técnica é usada
principalmente para purificar e dessalinizar agua.

Desde o0 desenvolvimento de osmose inversa, ultrafiltragdo e nanofiltracdo, como
operacOes de unidade préticas entre as décadas de 50 e 60, a extensdo para suas aplicacles
tem se expandido continuamente. Inicialmente, osmose inversa foi aplicada na dessalinizacéo
de &gua do mar e de outras fontes. Imediatamente, novas aplicacdes como tratamento de
aguas residuérias e controle de poluicdo tornaram suas aplicacdes economicamente atraentes.
Além disso, observa-se um avango nos campos de biotecnologia e farmacologia. Juntamente
com avangos no desenvolvimento de membranas, esta se tornando o processo de separacéo
cada vez mais importante quando comparado a outros processos que reduz o consumo de
energia e ndo provoca degradacdo térmica dos produtos.

Com tantos processos de filtracdo e separagdo conhecidos e existentes no mercado,
fica muitas vezes dificil determinar qual o tipo de tecnologia se adapta melhor a uma
necessidade especifica. Para saber como otimizar as formas de separacdo, é necessario se
conhecer, por exemplo, as caracteristicas das particulas a serem separadas. Uma vez tendo
este conhecimento, torna-se mais fécil a determinacdo de qual sistema de filtracdo podera
apresentar os melhores resultados. O espectro de filtragdo (Figura 3.10) € um caminho prético
para orientar qual o tipo de filtracdo é mais adequado. O espectro € um grafico que mostra
uma série de tamanhos de particulas e qual o tipo de filtracdo é usado para cada série. Este
espectro é dividido basicamente em 5 grandes séries. macro-particulas, micro-particulas,
macromolecular, molecular e particulas ibnicas.

Macro-particulas sdo visiveis a olho nu cujos tamanhos encontram-se na faixa de 50 a

1000 pm. Exemplos de particulas nesta faixa de tamanho incluem-se areia, cabelo e pdlem de



28

z

30 é necessédrio o

~

Iho nu e para sua visualizag

s

siveisa o

particulas ndo sdo vi

plantas. Micro

TnaEw BLELL Mid "WETY B Dap

LIZE-LE-¥#9-LEE-LLO -XE

auel] ‘(suBd) SulRg WS AR
v's ‘edoing souowsQ

99-110

60€9-229-8F 18- 110 -XEd
£8L81-6E-C

xXed

ueder ‘ofiyo]

Ppuegey | ‘yoybueg

"PY ‘OyIoRd/RISY SIIUCWSO

WS FIOSAULIL] BUoISUNIL) ToU) SAUoWE0) FB6] 0661 E661 "9661 WEHAdeD @

IPLO-EEG/ZI9 -Xed  0GLIL-8¥8/008 -3314 |IOL
VSN 0668-EFEST BIOSSULIW BYUCISULERY « SALQ] JsjeMIB3L]) | S65
slapenbpeay ajesodion

“2U| ‘s2UoWIS

(sucumip)) sisaswou,) 0] = 51838 5 0] = W) wWossiuy |
(s242u) $0000'0) 2Y2U1 012 = (54233} 50| %) uesly) | ol

uoneJedsg

o4 ssado4d
SISOWSO 3SHIAIY

T

|
1560
EIPIEID)
I

1

15N [B0D

UREES

4 HEH UBLINH ﬁ

si1a0
poolg

1

Uajiod

Py

ahi] oDipu)

1

SOJSASY

!

=nig

s|elia3e]

4 EJNS [EPIONISD
I

uol

SIS/ a)E

ooy

UOGIED) PAIBANITY

afg

1

a{olg 0I2Eq0L

nol4 _u_m____...,__

ﬁ DSAS

uof [E18in

JBnuBIS)

1

STUIA,

| 1ebng

|

1SN0 IS8l auld O
I

puEg yaeag

Elapeg

JO SZI§
aAze|ay

snipey

! usbouiguxojopus |

LYY

1

wawbid ued

| soeig voqes |

| sues

snoanby ﬁ

[

s||30 1SBaA
T

| usjoig unungry |
|

E

Wk

000°001

I
000'0T 00001 000|

10

(ajeag opj-=di] spuaeyses)
AN EN0R |0 xoaddy

0001

TN L

LT L L
0ol

0l

(z1e25 Bo)
s3un wWonssuy

emprego de microscopio. Nesta faixa de particulas encontram-se os tamanhos de 0,05 a2 um.

wnijoo

al3 payeN o3 SdISIA

ds

L]
0l
ol

aBuey appded o3l aFuey JEIN3D| oW 0B

I
adoasota| W eapdo

100
aduey JeNII|O ]
1

adoas04o| o213 Fujuuedrs

uonoaly oY

lego
aguey 3uo]

1
adoasoddj Ls

(21e25 Bo)
S22 LIOAD ] |

soiNowso &

Figura 3.10. Espectro de filtragdo (Fonte: Osmonics, www.gewater.com/library/index , 2006)



http://www.gewater.com/library/index

29

Alguns exemplos sdo bactérias e glébulos vermelhos. Para retencdo deste tipo de
particulas pode ser usada a microfiltracéo.

Particulas cujos tamanhos variam de 0,00005 a 0,05um encontram-se em nivel
molecular e particulas idnicas e sO podem ser visiveis com 0 auxilio de microscopio
eletronico de varredura e para separagdo de particulas com estas caracteristicas podem ser
usadas Ol, NF ou UF.

A selecdo de membranas of erecidas pel os varios fabricantes nem sempre é tarefa fécil,
uma vez que nem todos fornecem especificacfes precisas sobre o material com os quais as
membranas sdo preparadas. Na realidade, relativamente poucos materiais sdo reamente
usados em larga escala.

Acetato de celulose (AC) foi o primeiro material a ser empregado e é usado para Ol,
NF, e UF. O material apresenta varias limitagdes, principalmente com respeito a pH,
temperatura e pode ser degradado por microorganismos. As vantagens principais de AC é seu
baixo custo e o fato de ser hidrofilico.

Polysulfona (PSO) tem sido usado principa mente na confec¢éo de membranas de MF
e UF. A vantagem principal da PSO é sua excepciona resisténcia a altas temperaturas e
ampla faixa de pH. PSO € um dos polimeros mais utilizados na preparacéo de membranas
empregada em processos de indUstrias de alimentos, principamente laticinios. Como regra
geral, membranas de PSO néo toleram 6leo, graxa, gordura e solventes polares. Porém, hd um
tipo de membrana de PSO hidrdéfila que pode atuar bem com emulsdes de 6leo.

Polifluoreto de vinilideno (PVDF) € um material de membrana tradicional, mas ndo &
muito usado porque é dificil de produzir membranas com caracteristicas de separacéo
consistentes. Sua vantagem principal € sua alta resisténcia a hidrocarbonetos.

Para um bom processo de separacdo, as membranas devem prover diferencas de
interacdo e afinidade entre vérios componentes de uma mistura. Um método para separacéo
de componentes biologicamente ativos € introduzir grupos funcionais especificos para cada
congtituinte na membrana. PVDF é um polimero de importancia tecnoldgica e industrial por
causa de sua resisténcia quimica, durabilidade e biocompatibilidade. Este polimero é
extensamente usado na confeccdo de membranas de ultrafiltracéo geralmente empregadas em
indastrias de alimentos e medicamentos. Por serem originalmente hidrofébicas, estas
membranas apresentam problemas quando utilizadas na separacdo de proteinas
principalmente em solugdes aguosas. Portanto, € vantgoso minimizar estes efeitos

modificando as propriedades de superficie de PV DF hidrofébico tornando-o hidrofilico.
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Thin-film também chamadas membranas compostas, aparecem sob vérias siglas como
TFC e TFM. Foram criadas basicamente para substituir acetato de celulose em membranas de
Ol. A vantagem principa € a combinagdo de alto fluxo e altos indices de retencéo de sais.
Também apresentam boa resisténcia a temperaturas e pH. Atualmente, membranas thin-film
de NF e Ol tém sido empregadas com sucesso em processos de separagcdo de compostos
organicos em solucfes ndo aquosas.

A retencdo de sal € uma medida de como uma membrana rejeita a passagem de ions
dissolvidos. Embora uma membrana possa ser adequada para reter muitos ions diferentes,
cloreto de sodio (NaCl) é geramente usado como um padrdo de medida. Com poucas
excecdes, membranas de NF sd0 capazes de reter ions divalentes com maior eficiéncia que
ions monovaentes. Entdo, se uma membrana exibir excelente retencdo de NaCl, pode-se
esperar que a membrana execute até melhor retencdo de tais ions divalentes como ferro,
cécio, magnésio, e sulfato. Assim, retencdo de NaCl foi adotada universalmente como o
padréo para medir o desempenho de retencdo de uma membrana.

E importante lembrar que, enquanto o foco for as caracteristicas em termos de
retencdo de contaminantes iénicos, membranas também podem ser usadas para remover, ou
pelo menos tolerar, outras impurezas, inclusive organicas e gases. Sua avaliacdo também
deveriaincluir andlise de capacidade de remover ou tolerar estes contaminantes néo-iénicos.

Também é importante ter em mente que a avaliagdo de desempenho de uma membrana
alongo prazo, envolve consideracdo aém da retencdo de sal. Fluxo de permeado, exigéncias
de pressdo e temperatura do sistema, resisténcia ao ataque quimico, durabilidade e outras.
Cada um destes fatores pode afetar a produtividade global do sistema e os custos
operacionais associados aisto.

Osmose inversa (Ol), como o nome indica, € a resultante de uma osmose natural
contraposta e invertida por meio de uma pressdo mecanica superior a pressdo osmética da
solucdo. Pressdo osmética € uma propriedade termodinémica de solugdes que se manifesta na
presenca de uma membrana semipermeavel. Em solucfes diluidas, a pressdo osmética pode
ser deteminada pelo modelo de Van't Hoff, enquanto que o modelo de Gibbs pode ser usado
para altas concentragdes. Estes model os podem ser descritos pelas Equagdes (3.1) e (3.2).

A pressdo osmotica varia com a concentragdo e a massa molar do soluto de forma
aproximadamente linear em taxas de baixa concentragdo que € de interesse em muitas
aplicacOes préticas.
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I = CRT (Van't Hoff) (3.1)
M= —%In X (Gibbs) (3.2)
Onde

IT = pressdo osmotica;

C = concentragéo do soluto;

R = constante dos gases ideais;
T = temperatura absol uta;

V =volume parcial do solvente;

x =fragdo molar do solvente.

NaFigura 3.11 encontra-se demonstrado o fendmeno de osmose direita e inversa.

¥

Solvente -~ Solucéo Solvente

- concentrada

(a) Osmose direta (b) Osmose inversa
Figura 3.11. Representacdo esquematica da osmose direita e inversa.

Na Figura 3.11 (a) cada compartimento esta submetido a pressdo atmosférica Po.
Existe uma pressdo osmética /7 que faz com que o solvente se desloque em direcdo a solucéo
mais concentrada no sentido do equilibrio das pressdes osmaticas entre os compartimentos.
Podemos inverter o sentido da migracdo aplicando a solucdo uma presséo P > Po+I1 de modo
gue se inverta o sentido da osmose natural criando o efeito de osmose inversa conforme
apresentado na Figura3.11 (b).

Do ponto de vista hidraulico, um fluido pode ser considerado como uma resisténcia

gue provoca perda de carga entre as faces do meio filtrante. Para escoamento em que o
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nimero de Reynolds (Re) é muito pequeno em leito fixo, a taxa de escoamento € diretamente
proporcional ao diferencial de presséo aplicado e inversamente proporciona a viscosidade do
fluido e a0 comprimento do leito. Isto é a base para a equacédo da Lei de Darcy, dada pela
equacéo (3.3).

qa_
A uAL (33)

Onde:
v’ = velocidade superficial baseada na segdo transversal do escoamento;
g = taxadefluxo;
A = éreada secdo transversal;
K = permeabilidade do meio;
AP = diferencial de pressdo
u = viscosidade do fluido;

AL = comprimento do meio.

De acordo com aLei de Darcy ainclinagdo da reta apresentada na Figura 3.12 fornece
0 a permeabilidade de uma membrana.

fluxo permeado (kg.h~.m?)

diferencial de pressdo (MPa)

Figura 3.12. Representagdo esquematica da uma curva obtida pelas medidas de fluxo
permeado estacionério através de uma membrana em fungéo do diferencial de pressdo
aplicado.

Os processos de Ol utilizam membranas semipermeaveis enquanto que as

microporosas sdo utilizadas em processos de NF e UF em diversas configuragbes como
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tubular, fibra oca, “plate and frame” e em espiral. A configuragdo em espira € uma das mais
comuns para filtragdo em fluxo tangencia (“cross flow”). O fluxo tangencia possibilita uma
acdo turbulenta de limpeza da face da membrana exposta ao retentado reduzindo a polarizacéo
por concentragao.

A OI, NF e UF s8o consideradas as formas mais finas de filtragdo atualmente
conhecidas. A osmose inversa permite somente a passagem da &gua pura ou de particulas
muito peguenas cujo tamanho se equivale ao das moléculas de &gua.

A maior parte dos processos que utilizam separagdo por osmose inversa usam o
sistema de fluxo tangencial (“cross flow”) para fazer com que a membrana sofra menos a
influéncia da formacéo da pelicula de liquido sobre a face do lado do retentado. A filtracdo
com membranas de Ol é capaz de reter substancias de massa molar menor do que 200 Daltons
e necessita da aplicagcdo de uma forca motriz cuja forma mais comum € a presséo para fazer
com que o solvente escoe através da membrana. Como a concentragdo do fluido retido
aumenta com o tempo, é necesséria a aplicacdo de pressdes maiores para manter o fluxo.

Os processos de filtragdo utilizando membranas tém aplicagbes importantes onde se
destacam a clarificagéo de sucos e bebidas, dessalinizacdo da dgua do mar, tratamento de agua
para abastecimento de comunidades e de residuos liquidos industriais.

Dentre os processos de separacdo por membranas, podemos destacar 0 sistema
combinado de extragdo com fluidos supercriticos e separacao.

Processos envolvendo fluidos nas condi¢cBes supercriticas, sd normalmente
caracterizados como grandes consumidores de energia quando se pretende recuperar as
condi¢cdes de operacdo, caracterizada principamente pela repressurizacéo do solvente. As
diversas etapas da operacdo de extracdo utilizando como solvente um fluido supercritico
podem ser chamadas de ciclo do fluido supercritico (CFSc). O consumo de energiano CFSc é
minimizado sensivelmente pelo uso combinado de processos de extragdo com separacdo com
membranas.

Diversas membranas foram testadas para separacéo de CO,SC e etanol ( SEMENOVA
et a., 1992), CO,SC e petroleo ( HIGASHIJIMA et a., 1995) acancando diferentes graus de
separacao e verificando-se uma dependéncia linear entre o fluxo permeado e o diferencial de
pressao aplicado.

Alvarez et a., (2001) utilizaram membrana comercial de osmose inversa modelo
MSCB 2521, R99, (SEPAREM, SPA, Bidla, Itdlia) em testes de retencdo de aromas em

processo de concentragcdo de suco de magd, onde as condicdes de trabalho foram 15 a 35 bar
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de pressdo e temperatura de 15 a 30 °C, obtendo-se uma retengao média de 90% dos aromas
Cujas massas molares variam entre 74 a 130 Daltons.

Mais recentemente, diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos no sentido de
caracterizar membranas poliméricas com objetivo de separacdo de compostos especificos ou
de possiveis dteragdes de produtos quando submetidos a processos de filtragdo para
purificacdo ou clarificagdo. Alguns desses estudos consistem em remocgdo de contaminantes
organicos através de membranas de Ol e NF (YEOMIN & RICHARD , 2005), estudo
comparativo entre membranas de Ol e NF no tratamento de efluentes de industria lactea
(BALANNEC et. a., 2005) e os €feitos da filtracdo sobre alguns compostos fendlicos em
vinho tinto (ARRIAGADA-GARRAZANA et al., 2005).

Uma peculiaridade estd sempre presente nos processos de separacdo com membranas.
Trata-se da afinidade existente entre os componentes da alimentacéo e a membrana que pode
influenciar na separacdo. Esta afinidade entre os componentes e o polimero com o qua é
confeccionada a membrana pode causar a dilatacdo das cadeias do polimero afetando, assim,
sua seletividade. Este fendmeno de dilatacéo (aumento de volume) em processo de separacéo
de gas como CO,, é conhecido como plasticizacdo do polimero pelo gas e tem recebido
atencdo de pesquisadores (SPRICIGO et a., 2001, VILAPLANA e€t. a., 2003, GUO &
CHUNG, 2005). Alguns casos de dilatacdo provocam mudancgas irreversiveis através de
rearranjo da cadeia do polimero, alterando 0 espago intersticial e densidade da cadeia.
Conseguentemente, a dilatacdo da membrana em operacOes prévias pode afetar 0 volume
livre e inevitavelmente sua distribuicdo da camada denso-seletiva alterando a resisténcia ao
transporte e desempenho da separacdo para as operagdes subseqientes. O desempenho de
uma membrana é determinado, entdo, ndo s6 pelo material da membrana e sua estrutura
morfolégica mas também é dependente das condicBes de operacdo e possibilidade de
interacBes entre os componentes da mistura e o material da membrana.

E sabido que membranas polimericas em contato com solventes organicos tendem a
“inchar” e reduzir a capacidade de separagdo. Por exemplo, Niwa et al. (1988) testaram
diversas membranas de Ol frente a concentrados aquosos de metil etil cetona, tetrahidrofurano
e acetato de etila, observaram que em concentragdes organicas acima de 8% ocorreu dilatacéo
dos polimeros fazendo com que as membranas perdessem suas capacidades de separacao.
Fendmeno semelhante foi observado por Oikawa et a. (1991) com soluces alcodlicas de
etanol, iso-propanol e iso-butanol em concentracdes superiores a 20%.

Atuamente o desenvolvimento de membranas resistentes a solventes organicos é a

direcéo que tem sido tomada pelas pesguisas. Dentro desta perspectivajafoi demonstrado que
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alguns micropoluentes como pesticidas (por exemplo, atrazina) podem ser removidos
efetivamente pelo uso de membranas de Ol e com menor eficiéncia pelo uso de membranas de
NF. A retencdo de pesticidas por membranas de Ol e NF leva em conta as propriedades fisico-
guimicas da solucéo (por exemplo, massa molar das particulas, solubilidade, difusividade,
polaridade e hidrofobicidade), propriedades das membranas (por exemplo, permeabilidade,
tamanho dos poros, hidrofobicidade e carga) e condig¢des operacionais (por exemplo, fluxo,
pressdo transmembrana e indices de recuperacdo ou de retencdo). Kimura et al., (2003)
testaram o comportamento de duas membranas de NF e Ol de poliamida com caracteristica
polar frente a solugdes contendo compostos organicos como é&cido dicloroacético,
tricloroacético, sdlicilico, bisfenol, diclofenac e outros. Levando-se em conta a polaridade das
moléculas do soluto, os resultados indicaram que os indices de retencdo de moléculas polares
variaram de 91 a 94% para membrana de NF e de 92 a 96% para membrana de Ol. Para
mol écul as apolares os indices de retencdo foram de 12 a 87% para membranade NF ede 43 a
99% para membrana de Ol.

Em processos combinados de extragdo com CO,SC e separagdo com membranas, a
permeabilidade seletiva do CO,SC produz um excesso de extrato no retentado, provocando,
deste modo, uma concentracdo de soluto superior a concentracdo meédia do produto. O
acumulo de soluto sobre a membrana provoca um aumento da viscosidade do fluido e,
conseguientemente, uma reducéo do fluxo permeado através da membrana. Este fendbmeno é
conhecido como concentracdo de polarizagdo e esta representado esquematicamente na Figura
3.13.

Regido de Polarizagdo
Membrana

PERMEADO

PERMEADO

PERMEADO

Camada de gel

Figura 3.13. Representagdo esquematica da teoria do filme, que representa o fenébmeno de
concentracdo de polarizag&o e colmatagem da membrana.
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Quando a concentragéo for capaz de provocar a precipitagdo de substancias formando
uma camada de gel, esta se comporta como um aumento da espessura da membrana no
fendbmeno conhecido como colmatagem. Nestas condigdes o CO, encontra uma resisténcia
adicional para permear amembrana (SARTORELLI & BRUNNER, 2001).

O fluxo através de uma membrana pode sofrer uma reducgéo de até 80% com o tempo
de operacéo. Definido como um decréscimo que pode levar minutos ou até meses, é resultado
da interagdo da membrana com componentes da alimentagdo num processo de separacdo
(PERRY & GREEN, 1997). Pode-se considerar compactacéo ou o “fouling” a causa da queda
do fluxo através de uma membrana? Por alguns anos a compactacdo foi considerada a
principal razdo para este fendbmeno. Recentemente algumas conclusdes obtidas de testes
realizados usando filtracdo de agua pura, indicam que a compactacdo € menos importante do
gue “fouling” (RUDIE et al., 1985). “Fouling” é um termo amplo e genérico usado para
identificar vérios fenbmenos que sozinhos ou combinados ateram o desempenho de uma
membrana pelo blogueio dos poros e resulta em forte adsor¢éo de particulas nas paredes
desses poros (VADI & RIZVI, 2001).

O efeito da polaridade dos solventes atera as caracteristicas de hidrofilicidade ou
hidrofobicidade das membranas. Interagdes membrana-solvente e suas conseqgiiéncias sobre a
permeabilidade de solventes tém sido investigadas em membranas poliméricas e ceramicas
por diversos autores. Muitas membranas comerciais, apos serem produzidas, sdo preservadas
com glicerol (SHUKLA & CHERYAN, 2002). Antes de serem usadas, estas membranas
devem ser condicionadas através de lavagem e expostas por um periodo de pelo menos 5
horas a um solvente para a remocdo do glicerol. Este procedimento também atera a
polaridade da membrana e, conseglentemetnte, as caracteristicas de hidrofilicidade ou
hidrofobicidade.

3.8. Processo combinado de extracéo super critica e separ acdo com membranas

A associacdo dos processos de separacdo por membrana e de extragdo supercritica de
compostos de matrizes vegetais com CO,SC, pode ser uma aternativa para reducdo dos
custos de recompressdo derivados da expansdo do solvente para separacéo do extrato. Isto
porgque a membrana possibilita a separacdo do CO,SC dos demais compostos aplicando-se um
pegueno diferencial de pressdo transmembrana sem a necessidade de expansdo do solvente,

facilitando a repressurizagdo e reutilizagdo do CO, ainda nas condigdes supercriticas.
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Uma membrana de osmose inversa de acetato de celulose foi testada em um processo
combinado por Spricigo et a., (2001) para a separacdo de 6leo essencial de noz moscada e
CO,SC nas condi¢des de extracdo, obtendo-se uma retencéo média do 6leo de 96,4% sendo
gue a membrana apresentou boa resisténcia mecéanica as condicdes severas de pressdo (até 40

bar de presséo transmembrana) apresentando, também, boa permeabilidade do CO,SC.
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4MATERIAL E METODOS

Os experimentos apresentados neste trabalho foram realizados em duas etapas em
planta piloto do Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(LCP/ENQ/UFSC).

Na primeira etapa foram identificadas as melhores condi¢des de obtengdo do extrato
pelo processo de extragcdo com etanol, com solvente supercritico puro e com a mistura do
CO,SC com o etanol. Para reduzir o nUmero de experimentos definidos pelo plangjamento
experimental, foram realizados alguns ensaios preliminares de extragdo utilizando-se apenas
etanol 50GL e anidro a pressdo atmosférica, CO,SC e etanol 50GL e anidro a 80 e 150 bar.

Na segunda etapa, procedeu-se a caracterizagdo das membranas efetuando-se medidas
dos fluxos de CO,SC e de extrato, aém da medida dos indices de retencdo dos compostos
desgjados, resultando na definicdo das membranas com melhores caracteristicas para a

separacao do extrato e solvente, ou dos polifendis.

4.1.Solvente

O solvente utilizado foi o dioxido de carbono (CO,) com 99,95% de pureza (White
Martins- Brasil) nas condigdes supercriticas (CO, SC). A Tabela 4.1 apresenta os valores da
densidade do CO,SC a 40°C.

As densidades mostradas na Tabela 4.1 foram calculadas utilizando-se o programa
Equation of State for Windows 95 Versdo 1.0.14 programmed by David Bush.

Tabela4.1. Valores da densidade do CO,SC a40°C

Pressdo Densidade
(Bar) (g/cms3)

80 0,278
90 0,484
100 0,628
110 0,684
120 0,719
130 0,744
140 0,764

150 0,781
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4.2. Co-solvente

De acordo com experimentos realizados por diversos pesquisadores (TEBERIKLER et
a., 2001, DAUKSAS et d., 2002, VASAPOLLO et al., 2004, GRIGONIS et al., 2005,
SALGIM, 2006 e NAWAZ et d., 2006) a adicdo de um co-solvente pode melhorar o
rendimento das extracBes. Neste trabalho foi proposto o uso do etanol 92,8° GL (d = 0,80 a
40°C) e 85° GL (d = 0,82 a40°C). Nos ensaios preliminares o etanol utilizado foi 50° GL (d =
0,92 a40°C) e etanol anidro (d = 0,78 a40°C).

4.3. Membranas

As membranas utilizadas foram de osmose inversa (Ol), modelo SG, Osmonics (EUA)
e modelo BW-30 FilmTec (EUA), nanofiltragdo (NF), modelos DL e HL, Osmonics (EUA) e
NF e NF-90 FilmTec (EUA).

As especificagdes fornecidas pel os fabricantes dessas membranas sdo as seguintes:

Modelo SG:

* Osmose inversa

« Membrana: Thin-film membrane (TFM)

« Condicg0es tipicas de operagéo <122°F (50°C): 200 psig (1,379 kPa) (13,79Bar)
* Pressdo méxima: 600 psig (4,137 kPa) (41,37Bar).

e Temperatura maxima: 158°F (70°C).

ModeloDL:

« Nanofiltracdo

« Membrana: Thin-film membrane (TFM).

« Condicg0es tipicas de operacédo: 70-400 psig (483-2,758 kPa) (4,83 — 27,58Bar).
e Pressdo maximal37 kPa) (41,37Bar).

e Temperatura maxima: 122°F (50°C).

ModeloHL:

« Nanofiltrac&o

« Membrana: Thin-film membrane (TFM)

* Condic0es tipicas de operagdo: 70-300 psig (483-2,069 kPa) (4,83 — 20,69Bar)
e Pressdo maximal37 kPa) (41,37Bar).

e Temperatura maxima: 122°F (50°C).

Modelo NF:

« Nanofiltracdo

e Membrana: Polipiperazina amida -Thin-film membrane (TFM)
* Pressdo maxima: 600 psig (41Bar).

e Temperatura maxima: 113°F (45°C).
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Modelo NF-90:

« Nanofiltracdo

« Membrana: poliamida -Thin-film membrane (TFM)
* Pressdo maxima: 600 psig (41Bar).

e Temperatura maxima: 113°F (45°C).

M odelo BW-30:

» Osmose inversa

« Membrana: poliamida - Thin-film membrane (TFM)
* Pressdo maxima: 600 psig (41Bar).

e Temperatura maxima: 113°F (45°C).

Ouitras especificagbes das membranas fornecidas pelos fabricantes s8o0 mostradas na
Tabela4.2.

Tabela 4.2. Caracteristicas das membranas utilizadas fornecidas pel os fabricantes.

Modelo Tipo Fabricante Retencdo(%)* Sal Presséo(bar)
SG OR Osmonics 98,5 NacCl 15,5
DL NF Osmonics 96,0 MgSO, 6,9
HL NF Osmonics 98,0 MgSO, 6,9
NF NF Filmtec/Dow 99,0 MgSO, 8,9
NF-90 NF Filmtec/Dow 97,7 MgSOQO, 4,8
BW-30 OR Filmtec/Dow 99,5 NacCl 15,3

*{ndices de retencéo medidos para concentragdes de 2000 ppm das solugdes salinas na
alimentacéo.

4.4, Amostras de Cacau

As améndoas de cacau, da variedade Para, foram fornecidas pela empresa Joanes
Industrial S/A — Produtos Quimicos e Vegetais — ADM Cocoa, (IIhéus, Bahia, Brasil). Estas
sementes sdo identificadas nesse trabalho como “com gordura’ (C/G).

As sementes de cacau desengordurado foram fornecidas pela empresa Duas Rodas
(Jaragua do Sul, Santa Catarina, Brasil) que as adquiriu da Fazenda Boa Esperanca (I1héus,
Bahia, Brasil) e sdo identificadas nesse trabalho como “sem gordura’ (S/G). A extragéo da
gordura das sementes de cacau foi realizada pela prensagem, utilizando-se uma prensa
Expeller Piratininga modelo R-158 com cozedor vertical de dois estagios operando a 70°C.
Os dois tipos de sementes foram triturados em um moedor a facas modelo MA — 580

(Marconi, Piracicaba— SP) acoplado a uma peneira de 30 mesh.
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4.5.Andlises Cromatogr &ficas

Para a determinacdo de polifendis, pesaram-se 8 gramas de amostra que foram
submetidas atripla extracdo com 45 ml de hexano pararemover lipidios. Apésisso, secaram-
se as amostras atrvés de fluxo de ar aquecido em uma capela de laboratério para remover o
hexano residual. Aproximadamente 1 grama do material foi extraido com 5 ml de acetona,
agua e acido acético com uma propor¢éo em volume entre os solventes de 70:29,5:0,5,
respectivamente. Os sdlidos foram centrifugados durante 10 minutos a 1500 rpm. O
sobrenadante foi filtrado utilizando-se um filtro de politetrafluoretileno e coletado em um vial
para posterior andlise em HPLC. Todas as amostras foram pesadas, extraidas e injetadas no
cromatografo em duplicata.

Foi utilizado um equipamento Agient Série 1100 HPLC, equipado com uma bomba
guaternéria, injetor automético e forno para colunas com detector de UV-VIS variavel e com
detector de fluorescéncia. Para a separagéo da fase normal de oligdbmeros de procianidinas foi
utilizada uma Coluna Phenomenex 5um Luna Silica (250x4,60 mm). A fase ternaria movel
consistiu em (A) diclorometano, (B) metanol e (C) acido acético em &gua (1:1 v/v). As
separacOes foram conduzidas por uma série de gradientes lineares de B para A com a
constante de 4% C com uma taxa de fluxo de 1 mL/min como segue: eluicdo inicial com 14%
B em A; 14-28,4% B em A, 0-30 min, 28,4-39,2% B em A, 30-45 min; 39,2-86% B em A,
45-50 min.
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4.6. Equipamentos par a extracéo a alta pressio e separacdo com membranas

Os equipamentos para extracdo a ata pressdo e separagdo com membranas, estéo
esguematizados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 e se encontram instalados no Laboratério de
Controle de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. Os equipamentos foram montados,
automatizados pela instalagdo de diversos equipamentos el etronicos que permitem a operacéo

e monitoramento das operacdes, pelo uso de software especifico.

Figura 4.1. Equipamento de extracdo a alta pressdo e separagdo com membranas.

(1) cilindro de CO,, (3) booster, (5) tanque pulmao, (6) vavula pneumatica, (7) e (15)
transdutores de pressdo, (9) célula de dleo essencial, (12) célula de membranas, (16) vavula
back pressure, (18) coletores, (19) medidor de vazdo, (20) computador PC, (21), (24) e (25)
banhos termostéticos, (23) separador de ceras, (26) separador de 6leo essencidl, (2), (4), (8),
(20), (11), (13) (17) (22) e (27) vavulas controladoras de fluxo, (29) extratores.



A Figura 4.2 mostra uma fotografia da planta piloto destinada aos processos de

extragao e separacdo com membranas mostrados esquematicamente na Figura 4.1.
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Figura 4.2. planta piloto de extragéo e separagdo com membranas. (fonte LCP/ENQ/UFSC)
(01) booster, (02) e (03) extratores, (04), (05), (06) e (07) banhos termostéticos, (08) e (09)
células de membranas, (10) separador de ceras, (11) separador de extrato, (12) vavula back
pressure.

Para os experimentos de identificagdo das condigdes de obtencdo do extrato pelo
processo de extracao supercritica, utilizando-se CO,SC como solvente puro, ou pela adi¢do do
etanol como co-solvente (primeira etapa dos experimentos), foram separados do sistema, 0s

equipamentos identificados de acordo com a Figura 4.3.



— CO, - Fluido de aquecimento == CO, + Extrato
Figura 4.3. Equipamento de extracdo a alta pressao.

(1) cilindro CO,, (2-4-8-11-14-15) vavulas de controle de vazdo, (3) booster, (5-10)
transdutores de pressdo, (6) tanque pulmdo, (7) vévula pneumatica, (9) extrator, (12)
mandmetro, (13) coletor do extrato, (16) medidor de vazdo, (17-18) banhos termostaticos.

Na Figura 4.3 o cilindro (1) fornece CO liquido ao tangque pulm&o encamisado (6). A
pressdo no tanque pulméo foi mantida nas condigdes de trabalho por um booster (3) Modelo
DLE 15-1 (MAXPRO Tecnologies, Alemanha). O CO,SC foi enviado ao extrator (9) e posto
em contato com as amostras de cacau moido. A presséo de trabalho no tanque pulmé&o e no
extrator foi monitorada pelos transdutores de presséo (5 e 10) Modelo RTP12/BES3R, AEP,
Precisdo de + 0,05 bar (Modena, 1tdlia) e controlada pela valvula pneumética (7) Modelo 807
(Badger Meter, EUA). O extrato foi coletado no separador- coletor (13). A vazéo do CO,SC
foi indicada pelo medidor de vazéo (16) Modelo PYOOSLPMOCC (Key Instruments, EUA).
A temperatura no tangque pulmao, no extrator e no separador-coletor foi mantida pel os banhos
termostéticos (17 e 18).

Todos os experimentos foram realizados a temperatura de 40°C devido a afinidade do
etanol com o gas carbénico supercritico nesta temperatura, em diferentes pressoes.

Os experimentos preliminares foram realizados as pressdes de 1, 80 e 150 bar e 40°C,
de acordo com a Tabela 4.3.
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Nas extragdes realizadas a pressdo de 1 bar, utilizando-se apenas o etanol como
solvente. Nesses casos, 0 solvente foi adicionado diretamente & amostra de cacau em um
becker de 100ml. Apds agitacdo com bastdo de vidro, o becker for recoberto com papel
aluminio e deixado por 1 hora em repouso com agitacdes a cada 15 minutos. Apos, 0 extrato
foi filtrado em papel filtro.

Para os demais experimentos, o etanol foi utilizado com co-solvente. As porcentagens
de etanol utilizadas foram de 10 a aproximadamente 200% em relagéo as massas das amostras

de cacau.

Tabela 4.3. Condices de trabalho dos experimentos preliminares realizados durante
as extracOes a temperatura de 40°C.

Tipo da Pressdo Graduacdo do massada volumede Volume de

Experimento amostra  (Bar) etanol (GL) amostra(g) etanol (ml) etanol (%)

1 CIG 80 69,1 0 0

2 CIG 150 68,8 0 0

3 CIG 150 92,8 74,5 8 10

4 CIG 80 92,8 70,3 70 100

5 CIG 150 92,8 73,6 73 100

6 CIG 150 92,8 63,2 120 200

7 CIG 150 85 71,4 72 100

8 SIG 80 92,8 72,1 72 100

9 SIG 1 85 25,8 62 200

10 SIG 1 92,8 24,7 61 200

11 SIG 1 anidro 24,8 64 200

12 SIG 80 50 50,6 110 200

13 SIG 80 anidro 49,2 125 200

C/G amostra com gordura S/G amostra sem gordura

Os experimentos preliminares orientaram a elaboracdo de um plangamento
experimental 2% levando-se em conta os niveis e fatores estabelecidos na Tabela 4.4 que
definiram os experimentos definitivos para a obtencdo do extrato rico em polifendis. Este
plangjamento experimental foi elaborado e seus resultados avaliados utilizando-se o software
STATISTICA 6.0.

Tabela 4.4. Fatores e niveis estabelecidos para o plangjamento experimental 2°

Niveis
Fatores -1 1
Pressdo (bar) 80 150
Graduacao do etanol (GL) 85 92,8
Quantidade de etanol (% m/m) 100 200

Na Tabela 4.5 estdo descritos os niveis e os fatores do plangamento experimental

fracionario de acordo com cada experimento realizado. Os nivels de cada um dos fatores
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foram selecionados em fungdo dos experimentos preliminares, levando-se em conta 0s
rendimentos obtidos e redugcdo no nimero de experimentos.
Tabela 4.5. Plangjamento experimental 2°,

Graduacao Massa
Experimento Pressdo (bar) doetanol (GL) do etanol (% m/m)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Os experimentos foram realizados de acordo com os fatores e niveis estabel ecidos no
plangjamento experimental. Todos estes experimentos foram realizados com CO,SC e o
etanol como co-solvente a temperatura de 40°C. A Tabela 4.6 mostra a sequéncia destes

experimentos

Tabela 4.6. Condicdes de trabalho dos experimentos realizados durante as extracoes a
temperatura de 40°C estabel ecidos pelo planejamento experimental 2°

Press@o Graduacéo do Massa de
Experimento (bar) etanol (GL) etanol (%)
1 80 85 100
2 150 85 100
3 80 92,8 100
4 150 92,8 100
5 80 85 200
6 150 85 200
7 80 92,8 200
8 150 92,8 200

Com excegdo dos experimentos reaizados a pressdo de 1 bar, o tempo total das
extragdes foi mantido para todos 0s experimentos em 5 horas com um tempo de permanéncia
da amostra sob a agdo dos solventes com fluxo nulo (tempo estético) de 1 hora. Apds o tempo
estético, a vazdo do CO, denso foi variada de 5,34 ml.min?, para extragdes a pressdo de 80
bar, 21,84 ml.min™, para extracdes a pressdo de 150 bar, 0 que corresponde a uma vazdo de
800 ml.min™ de CO, gasoso para as duas condicdes.

Para os testes de caracterizacdo das membranas (segunda etapa dos experimentos),
houve uma modificacdo no sistema representado pela Figura 4.1, com a utilizacgo de apenas

alguns equipamentos. A Figura 4.4 mostra esquematicamente o sistema utilizado nesta
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sequéncia de experimentos onde duas células (6) e (7) encamisadas e construidas em aco
inoxidavel, com volume unitério de 30 cm® e 2,3 cm de didmetro interno, estéo dispostas em
série. Na célula (7) foram colocadas as membranas testadas. A temperatura das células foi
mantida pelo banho termostético (11). As membranas foram colocadas sobre um suporte
metdlico perfurado e vedadas com anéis de politetrafluoretileno. A érea de filtragdo das
membranas foi de 3,14 cm? e utilizou-se o regime de fluxo perpendicular “dead-end” durante
0s experimentos. A pressdo de trabalho nas células foi monitorada pelo transdutor de pressdo
(5) modelo RTP12/BES3R (AEP, Itdlia) e controlada por uma vévula pneumética (4) tipo
igual porcentagem ar-abre/falha-fecha modelo 807 (Badger Meter, EUA). A pressdo de
trabalho no tanque pulméo (3) e nas células foi mantida pelo booster (2) Modelo DLE 15-1
(Maxpro, Alemanha). A temperatura no tanque pulmdo foi mantida no mesmo valor da
temperatura das células pelo banho termostatico (11).

Ar comprimido

|

Figura 4.4. Equipamentos de separagdo com membranas
(2) cilindro de CO2, (2) booster, (3) tanque pulméo TP,(4) valvula pneumética , (5) e (19)
transdutor de pressdo, (6) &(7) células, (8) vavula micrométrica, (9) valvula backpressure,
(20) coletores, (11) banho termostatico , (12) computador tipo IBM PC, (13) medidor de fluxo
(14), (15), (16), (17) e (18) vavulas manuais.
Os testes de caracterizacdo das membranas com relacdo ao fluxo de CO2SC puro

foram realizados quando as valvulas (15) e (16) foram fechadas enquanto que as valvulas (17)

e (18) foram abertas para promover igual pressurizagdo entre as faces das membranas
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colocadas na célula (7). Depois de atingido o equilibrio na pressdo desegjada, avavula (18) foi
fechada e o diferencial de pressdo sobre a membrana foi aplicado pelo ajuste da valvula tipo
“back pressure” (9). O diferencial de pressdo foi monitorado pelo transdutor de presséo (19),
e avazao de CO,SCfoi obtida mediante um medidor de fluxo (13). Os diferenciais de presséo
transmembrana ( AP) aplicados foram de 10, 20, 30 e 40 bar e o fluxo correspondente de
CO2SC, para cada AP, foi medido até que se alcancou um valor constante. A presséo de
trabalho foi mantida a 150 bar pelo booster (2), monitorada pelo transdutor de presséo (5) e
controlada pela valvula pneumética (4).

Nos testes para caracterizacdo foram medidas as permeabilidades das membranas
frente a0 CO,SC puro durante elevacdo da pressdo transmembrana de 10 a 40 bar, durante a
reducéo desta pressdo de 40 a 10 bar, frente a mistura CO,SC e extrato e a permeabilidade da
membrana frente ao extrato.

O comportamento das membranas puderam ser analisados levando-se em conta a sua
permeabilidade frente ao fluido a ser filtrado. Esta caracteristica é observada pela Lei de
Darcy.

Ainda como parte dos experimentos destinados a caracterizacdo das membranas, foi
observada a reducéo do fluxo permeado provocado pela compactacéo, pelo entupimento,
resisténcia ao fluxo de massa devido a concentracdo de polarizacdo e reversibilidade das
condicbes apds a compactacdo (histerese). Foram, também, medidos os indices de retencéo
dos polifendis por cada uma das membranas. Estes experimentos foram realizados quando na
célula (7) foram colocadas as quantidades adequadas de extrato de cacau obtido na primeira
etapa dos experimentos (obtencdo do extrato) nas condicdes de maior rendimento de
polifendis. As vélvulas (15) e (16) foram fechadas e abertas as vélvulas (17) e (18). Uma vez
estabelecido o equilibrio da pressdo entre as faces das membranas, a vélvula (18) foi fechada
e, damesma forma que o procedimento para os testes de fluxo do CO2SC puro, os diferenciais
de pressdo foram estabelecidos pela vévula “back pressure’” (9) e monitorados pelo
transdutor (19). As quantidades de extrato permeado foram medidas através da massa col etada
no separador (10b), enquanto que as quantidades de CO,SC proveniente da mistura foram
determinadas pela medida do fluxo através do medidor de vazdo (13). Estas medidas foram
feitas até que se verificou um fluxo constante através das membranas, o que durou
aproximadamente 1 hora para cada AP aplicado. As medidas, tanto para caracterizacéo da
membrana com CO2SC puro quanto para a mistura do CO2SC e extrato, foram realizadas a

cada 15 minutos. Nesta série de experimentos, foram testados também os comportamentos das
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membranas com respeito a resisténcia mecanica frente aos diversos diferenciais de pressdo,
resisténcia ao atague quimico pelo CO,SC e pelo extrato de cacau a ser separado, histerese
pela pressurizacdo e despressurizacdo do sistema e indices de retencdo dos polifendis. Os
indices de retencéo de polifenois pelas membranas foram determinados quando os diferenciais
de pressdo AP foram de 10 bar. Estes experimentos foram realizados durante um periodo de 5
horas para se verficar também a estabilizacdo do fluxo de CO,SC e do extrato permeado.

Os indices de retencéo foram determinados pela equagéo 4.1.

IR= ( - @jxloo 4.1
Cr

Onde: IR = indice de retencéo (%)
Cp = concentragdo de polifendis no permeado

Cr = concentracdo de polifendis no retentado

Todos os experimentos foram realizados a uma presséo de alimentacdo de 150 bar e
40°C. Nestas condicbes, mesmo estabelecendo-se um diferencial de presséo de 40 bar para
experimentos destinados a determinagéo de permeabilidade e resisténca ao fluxo de massa, o
solvente encontra-se em condicdes de pressdo e temperatura superiores ao seu estado critico

(presséo critica 73,8 bar e temperatura critca 31,06°C) nas duas faces da membrana.
4.7.” Softwar e’ para monitoramento e controle dos processos de extragdo e separ agao.

Diversos equipamentos presentes no sistema de extracéo e separacdo nao apresentam
mostradores anal 6gicos ou digitais, apenas enviam e recebem sinais elétricos. Para monitorar
e controlar esses sinais foi utilizado um “ software” cuja tela principal esta representada na
Figura 4.6 desenvolvido no proprio laboratorio para o sistema operaciona “MS-Windows"
95/98. A linguagem de programagdo utilizada foi “ OBJECT PASCAL”. Este “ software”
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realiza a comunicagcdo com a placa de aquisicdo de dados analdgica-digital-analdgica
(AD/DA) (Data Translation DT 2812) instalada em um microcomputador (22) (IBM- PC)

compativel que, por suavez, faz o interfaceamento com os equipamentos.
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Figura 4.6 Telaprincipal do “software” de monitoramento e controle dos processos de
extragao e separacao.

Na Figura 4.6 est4 apresentada a tela principal do “software” de monitoramento e
controle do processo de extragdo a atas pressdes e separagdo com membranas. Na parte
superior desta tela estéo os valores das variaveis do processo onde, da esquerda para a direita,
tem-se: nUmero da amostra, pressdo na face do retentado da membrana, valor em volts da
abertura da vdvula pneumética de controle de pressdo na célula de separacéo (1 volt =
fechada, 5 volt = aberta), pressdo na face do permeado da membrana, vazdo do permeado na
saida da célula e tempo decorrido de extracdo. Logo abaixo, a direita, estdo os valores das
pressdes nos extratores de 4,7 e 10 litros, respectivamente. A esquerda encontra-se o quadro
de configuraces do controle de pressdo nas células de separacdo, um duplo clique sobre este
quadro altera para o gréfico do valor da abertura davavula. Logo ao lado selocaliza o grafico
do controle de vaz&o do permeado e ao lado deste, uma pequena tela escura onde pode-se

obter o gréfico da curva de extragdo. Mais abaixo, a esquerda, o gréfico dos diferenciais de
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presséo transmembrana e a direita deste, os graficos das pressdes nos extratores. Na base da

tela, a esguerda, estdo os botdes de controle do “ software” , a direitaa massa de CO, utilizada.
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante os
experimentos, no que diz respeito as caracteristicas das curvas de extracdo com relacdo as
suas formas e rendimentos, cujas condighes estdo apresentadas na Tabela 3.2. S&o
apresentados também os resultados relacionados as caracterizagBes das membranas com

relacdo aos fluxos de massa e indices de retencéo de polifendis.
5.1. Identificacdo das condicOes de extracdo

As extracOes referentes aos experimentos preliminares, readlizados para orientar a
definicdo dos fatores e niveis de um planejamento experimental fracionado 23, apresentaram
os resultados indicados na Tabela5.1.

Tabela 5.1. Rendimentos das extragdes para obtencdo do extrato de cacau referentes aos
experimentos preliminares

Tipo da Pressdo Graduagcdo do massada volumede massade polifen6l massa de polifen6l rendimento

Experimento amostra _ (Bar) etanol (GL) amostra(g) etanol (%) na amosta (g) extraido (g) (%)
1 CIG 80 69,14 0 2,63 0,06 2,35
2 CIG 150 68,81 0 2,42 0,07 2,94
3 CIG 150 92,8 74,54 10 2,38 0,19 8,11
4 CIG 80 92,8 70,33 100 2,68 0,35 13,06
5 CIG 150 92,8 73,62 100 2,81 0,35 12,45
6 CIG 150 92,8 63,25 200 2,40 0,89 37,08
7 CIG 150 85 71,47 100 2,72 0,77 28,30
8 SIG 80 92,8 72,19 100 7,21 1,43 19,83
9 SIG 1 85 25,87 200 3,23 0,51 15,66
10 SIG 1 92,8 24,71 200 3,09 0,20 6,47
11 SIG 1 anidro 24,83 200 3,10 0,12 3,84
12 SIG 80 50 50,62 200 6,33 0,96 15,22
13 SIG 80 anidro 49,29 200 6,15 0,70 11,37

Nawaz et a. (2006) mostraram que a utilizacdo de etanol 99% a proporcéo de 0,1 a
0,25 g do soluto/ml do solvente em relagdo, temperatura de 23°C, pressdo atmosferica e
extragdes triplas, € um método eficiente para extracdes de polifendis de semente de uva
Nessas condi¢des foi possivel aextracéo de 60% dos polifendis existentes nestas sementes.

No experimento 11, cuja propor¢do soluto solvente foi de 0,5g/g, utilizando-se etanol
anidro a pressdo atmosférica, o rendimento foi inferior a 4%. Nos experimentos 9 e 10,
também a pressdo atmosférica os rendimentos foram de 15,66 e 6,47% utilizando-se etanol
85GL e 92,8GL respectivamente, 0 que indica que a presenca de &gua em peguenas
proporcoes facilita a extracdo dos polifenois de sementes de cacau.

Nas Figuras 5.1 a 5.8 estéo representadas as curvas de extracdo obtidas para 0s

experimentos 1 a 8. Estes experimentos foram realizados a temperatura de 40°C e em duas
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condicdes de pressdo de 80 e 150 bar, inicialmente utilizando CO,SC puro como solvente, em
seguida com a adicdo de etanol como co-solvente em proporgdes de 10 a 200% (V/m) em
relacdo a massa de cacau. Todas as curvas apresentam um comportamento tipico de curva de
extragdo com fluido supercritico.

As Figuras 5.1 e 5.2 mostram que mesmo com o0 aumento da densidade do CO, obtido
pela elevacdo da pressdo, ndo houve aumento no rendimento final da extragdo. Verifica-se,
também, que a massa e a variacdo da quantidade de polifendis extraido foi muito pequena,

variando de 2,35% para extracdo a 80 bar até 2,94% para pressao de 150 bar.
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Figura5.1. Curvade extracéo para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC puro e
presséo de 80 bar. (massa de cacau utilizada = 69,1g, amostra com gordura).

Os resultados obtidos pelos experimentos 1 e 2 indicam que 0 CO,SC puro, por ser um
composto apolar, ndo € indicado para extragdo de polifendis que, devido as suas estruturas
moleculares, sGo compostos que apresentam polaridade baixa a média.
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Figura 5.2. Curva de extracdo para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC puro e
pressdo de 150 bar.(massa de cacau utilizada = 68,8g, amostra com gordura).



Os resultados obtidos pelos experimentos 1 e 2 indicam que 0 CO,SC puro, por ser um
composto apolar, ndo € indicado para extracdo de polifendis que, devido as suas estruturas
mol eculares, s80 compostos que apresentam pol aridade baixa a média.

Para melhorar o processo de extracdo de compostos polares, além do uso do CO,SC,
diversos estudos tém sido desenvolvidos utilizando outros compostos como co-solvente.
Pereira et a. (2004) utilizaram CO,SC e etanol 99% como co-solvente em um processo de
extragdo de alcalGides de jasmim, Tabernaemontana catharinensis. A extracdo de dleo de
semente de jojoba, usando CO,SC e misturas de CO,SC+etanol, foi estudada por Sagin
(2006) e Chiehming et al. (2000), utilizando-se etanol como co-solvente em um processo de
extracdo e separacdo dos polifendis catequinas a partir do cha verde.

Com objetivo de se alcancar um melhor rendimento nas extracfes, quanto a
guantidade de extrato e polifenois a serem obtidos, utilizou-se o etanol como co-solvente. A
Figura5.3 mostra a curva de extracdo obtida a partir da amostra de cacau com gordura, pela
adicdo de 10% (V/m) de etanol 92,8 GL.

Experimento 3
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Figura 5.3. Curvade extrac8o para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC + 10%
(V/m) de etanol 92,8GL pressdo de 150 bar.
(massa de cacau utilizada = 74,59, amostra com gordura).

Devido a presenca do co-solvente, podemos observar pela Figura 5.3 um aumento na
quantidade de extrato obtido. Também houve aumento na quantidade de polifenois nessas
condi¢bes, cujo valor foi de 8,11% em relacdo a amostra, enquanto que nas extracoes
realizadas com CO,SC puro, nas mesmas condi¢oes de pressdo e temperatura, a quantidade

de polifendis obtidafoi inferior a 3%.
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Nas Figuras 5.4 e 5.5 estéo representadas as curvas de extragdo obtidas quando os
experimentos foram realizados as pressdes de 80 e 150 bar e adicdo de volumes
correspondentes a 100% (V/m) de etanol 92,8 GL. Estas Figuras também mostram que apenas
0 aumento da densidade do solvente obtido pela elevacdo da presséo, néo foi suficiente para
provocar aumento no rendimento final da extragéo. Entretanto, observa-se que o0 acréscimo do
co-solvente provocou aumento da quantidade de polifenois extraido (13,06% e 12,45%
respectivamente), enquanto que a quantidade obtida com uso de 10% de co-solvente foi de
8,11%. Os resultados comprovam também que o CO,SC puro, nas condi¢des estabel ecidas,

nao € um solvente apropriado para extrair substancias polares.
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Figura 5.4. Curvade extracéo para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC + 100%

(V/m) de etanol 92,8GL presséo de 80 bar.
(massa de cacau utilizada = 70,3g, amostra com gordura).
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Figura 5.5. Curva de extracdo para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC + 100%
(V/m) de etanol 92,8GL pressdo de 150 bar.
(massa de cacau utilizada = 73,69, amostra com gordura).
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Na Figura 5.6 tem-se a curva de extracéo para obtencdo do extrato de cacau contendo
polifendis de uma amostra com gordura, quando submetida a pressdo de 150 bar e adicdo de

um volume correspondente a aproximadamente 200% (V/m) de co-solvente.
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Figura 5.6. Curva de extracdo para obtencéo do extrato de cacau utlizando CO,SC + 200%
(V/m) de etanol 92,8GL pressdo de 150 bar.
(massa de cacau utilizada = 63,2g, amostra com gordura).

A gquantidade de polifendis extraida nestas condi¢des, corresponde a 37,08% da massa
destes compostos existentes na massa de cacau. Comparando-se 0s resultados do experimento
mostrado na curva da Figura 5.6, com os resultados mostrados nas curvas das Figuras 5.4 e
5.5, juntamente com as quantidades de polifenois extraido, observa-se novamente que o
aumento da quantidade de co-solvente aumenta a quantidade de polifendis extraido.

Com objetivo de avaliar o efeito da concentracdo do co-solvente na extragcdo dos
polifenois, foi realizado um experimento utilizando etanol 85GL a pressdo de 80 bar e um
volume aproximado de 100% (V/m) em uma amostra de cacau com gordura. A Figura 5.7
mostra a curva de extragdo obtida nestas condigoes.

A quantidade de polifen6is obtida corresponde a 28,34% da massa de polifendis
contida na massa de cacau. Este valor é bem superior aos 13,06% observados quando se
utilizou dcool 92,8GL nas mesmas condic¢des de extracdo. A presenca da dgua permite uma
maior penetracdo dos solventes aumentando o rendimento da extracdo de polifenais,
conforme demonstrado por PEKIC et al. (1998) em um estudo realizado para extracéo de

polifenois de sementes de uva.



57

06 - Experimento 7

0,5
0,4

0,3

amostra

0,2 -

0,1 -

massa de extrato/massa da

0 T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
tempo (h)

Figura 5.7. Curva de extracdo para obtencéo do extrato de cacau utilizando CO,SC + 100%
(V/m) de etanol 85GL pressdo de 80 bar.
(massa de cacau utilizada = 71,4g, amostra com gordura).

Deve-se também considerar que, ao contrario da agua, a gordura pode dificultar a
penetracéo dos solventes e reduzir atransferéncia de massa.

Na Figura 5.8 tem-se a curva de extracdo obtida observando-se os dados dos
experimentos com amostras de cacau desengordurado (S/G), nas condigbes de 80 bar de

pressdo e com 100% (V/m) de co-solvente.
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Figura 5.8. Curvade extracéo para obtencdo do extrato de cacau utilizando CO,SC + 100%
(V/m) de etanol 92,8GL pressao de 80 bar
.(massa de cacau utilizada = 72,19, amostra sem gordura).
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A quantidade de polifendis extraida no experimento 8, utilizando amostra sem
gordura, foi de 19,83%. Este valor, quando comparado com o obtido com experimento 4,
realizados nas mesmas condigdes de pressdo, quantidade e graduacéo do etanol, com valore
de 13,06%, demonstra um aumento no rendimento na obtencdo de polifendis, o que comprova
gue areducdo da quantidade de gordura facilita a extragéo desses compostos.

Por dltimo, ainda como parte dos experimentos preliminares, foram realizados dois
testes utilizando-se amostra de cacau desengordurado em extragbes a 80 bar e com uma
proporcdo aproximada de 200% (m/m) de co-solvente, utilizando-se etanol 50GL e etanol
anidro. As massas de polifendis extraidas corresponderam a 15,22 e 11,37% respectivamente.
Estes resultados, mais uma vez, comprovam que a presenca da gordura na amostra dificulta a
extracdo dos polifendis e que a presenca de agua facilita a extragdo. Entretanto, utilizando-se
etanol mais anidro, conseguiu-se menor rendimento na extragdo dos polifendis, uma vez que
em experimento nas mesmas condigdes (experimento 8), mas utilizando-se 100% de etanol
(9/9) 92,8GL, o rendimento foi de 19,83%.

Pode-se observar, também, verificando as curvas de extracdo, que o rendimento na
obtencdo do extrato de cacau foi maior nas primeiras horas de extracdo, nos ensaios realizados
apressao de 80 bar, quando comparados com os realizados a 150 bar.

Também se observa que com pressdes menores a solubilidade dos polifendis aumenta
quando se aumenta a quantidade do co-solvente. A pressdes maiores com as mesmas
guantidades de co-solvente a solubilidade dos polifendis € menor. Maiores pressdes facilitam
a extragdo de gordura presente nas amostras que compete com a quantidade de solvente
disponivel para a extracéo dos polifendis.

Os experimentos preliminares ndo permitiram definir quais as condicdes apresentam
par@metros mais significativos para se obter melhores resultados no que diz respeito ao
rendimento das extragdes de polifendis obtidos nestes experimentos.

Para se avaliar os fatores de maior influéncia nas condigdes das extragOes, foram
realizados mais 8 experimentos com amostras de cacau desengordurado, todos conduzidos a
40°C, de acordo com o plangjamento experimental 2°, conforme estabelecido nas Tabelas 4.4
e 4.5, tendo como variavel resposta o rendimento das extracoes.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados dos rendimentos das extracOes de polifendis

desses experimentos.
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Tabela 5.2 Polifendis extraidos nos experimentos estabel ecidos pelo plangjamento

experimental com amostras de cacau desengordurado a 40°C.
Pressédo Graduagdo do massada massade massade polifen6l massa de polifenél rendimento

Experimento  (Bar) etanol (GL) amostra(g) etanol (g) na amosta (9) extraido (g) (%)
1 80 85 58,9 58,8 7,35 2,18 29,66
2 150 85 62 62 7,76 2,16 27,83
3 80 92,8 72 72 9,01 1.79 19,83
4 150 92,8 72 72 9,01 1,54 17,06
5 80 85 51 101,8 6,38 2,46 38,61
6 150 85 59 100,1 7,38 2,29 31,07
7 80 92,8 50,4 101,9 6,31 2,69 42,76
8 150 92,8 53 101,6 6,34 2,64 41,64

Os resultados da Tabela 5.2 foram submetidos & andlise de variancia e estimativa dos
efeitos, utilizando-se o software STATISTICA 6.0. Na Tabela 5.3 estdo apresentados o0s
fatores que influenciaram na varidvel resposta rendimento, assim como o0s efeitos
significativos. Os fatores foram considerados estati sticamente significativos quando o valor de

“p” foi menor que 0,10, ou sgja, com nivel de significancia de 10%.

Tabela 5.3. Estimativa dos efeitos significativos que influenciaram na variavel resposta
rendimento das extracOes realizadas de acordo com o planegjamento experimental.
Varidvel Resposta - Rendimento

Fatores Efeito Valor -p
Média 31,05750 0,018853
(1) Presséo (bar) -3,31500 0,322584

(2) Graduacéo do etanol (GL) -1,47000 0,570869
(3) Quantidade de etanal (%)  14,92500 0,078090

(1) por (2) 1,37000 0,592555
(1) por (3) -1,01500  0,679084
(2) por (3) 8,83000 0,130788

Levando-se em conta que foram considerados estatisticamente significativos os
efeitos, cujo vaor de p < 0,1, pela Tabela 5.3 pode-se observar que apenas a porcentagem de
etanol foi significativa, apresentando um efeito positivo, ou sgja, o aumento da quantidade de
etanol pode contribuir com o aumento do rendimento das extracdes o que é desegjavel para esta
variavel.

Na Tabela 5.4 pode-se observar a ANOV A para a resposta rendimento somente para o
fator significativo.

NaTabela5.4 aANOVA apresenta uma variagao explicada de 98,94% e F calculado é
altamente significativo (p < 0,1).
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Tabela 5.4. ANOVA para aresposta rendimento.
Fontede Somados Grausde Quadrado Fcalc. p-valor
variagdo quadrados liberdade médio

Regresséo 4455 1 4455
Residuos 194,8 6 32,5 65,8 <0,01
Total 640,3 7

R2=0,9894; F1; 6; 0,1= 3,78
A variavel resposta foi avaliada em relagcdo aos fatores propostos observando-se as
curvas de nivel. Na Figura 5.9 apresenta-se a variavel resposta “rendimento” avaliada

observando as curvas de nivel para pressdo/graduacé@o de etanol (1) e pressdo/quantidade de
etanol (2).
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Figura5.9. Curvade nivel paraavaridvel resposta rendimento para os fatores
presséo/graduacédo de etanal.
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Figura 5.10. Curvade nivel paraavariavel resposta rendimento para os fatores
pressdo/quantidade de etanol.
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Vé-se na Figura 5.9 que a passagem do nivel inferior para o nivel superior de pressao,
provoca uma reducdo no rendimento, embora esta reducdo ndo sgja estatisticamente
significativa. Da mesma forma, a passagem no nivel inferior para o superior da graduacéo do
etanol também provoca reducéo no rendimento, ndo significativa estatisticamente. Avaliando-
se a combinagdo dos dois fatores (pressdo/graduacéo do etanol) ambos no nivel inferior
(80bar/85GL), o rendimento observado foi de aproximadamente 34%.

Na Figura 5.10 observa-se que a influéncia da presséo, nas condi¢bes avaliadas, €
muito pequena sobre a variavel resposta rendimento, engquanto que a passagem do nivel
inferior para o nivel superior na quantidade de etanol, provoca um aumento no rendimento de
24 para 40% aproximadamente. Avaliando-se a combinagado dos dois fatores, observa-se que
quando a pressdo encontra-se no nivel inferior e a graduacdo de etanol no nivel superior,

obtém-se o maior rendimento.

Quantidde de etanol (% m/m)

B 42
B E
]34
[J30

-1,0 -0,6 -0,2 0.2 06 10 [ 26
-0,8 -0,4 0,0 0,4 08 B 22

Graduacéo do etanol (GL)

Figura5.11. Curvade nivel paraavariavel resposta rendimento para os fatores graduacéo do
etanol/quantidade de etanol.

A Figura5.11 mostra que nos niveis superiores da graduacéo do etanol (92,8 GL) e no
nivel superior da quantidade de etanol (200%), a variavel rendimento apresenta um vaor de
42%. Chiehming et al. (2000) também obtiveram melhores rendimentos em extragBes de
polifendis de cha verde, utilizando etanol como co-solvente em maiores proporcdes e
graduacOes alcodlicas mais elevadas.

5.2. Permeabilidade das membranas ao CO,SC puro
Algumas caracteristicas devem ser observadas em processos de separagdo com

membranas. A afinidade existente entre os componentes da alimentagdo e a membrana pode
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influenciar na separacdo exercendo uma determinada selecdo dos compostos, a afinidade entre
0s componentes e 0 polimero pode causar alteracdes nas cadeias do polimero, assim afetando
0 desempenho da separacéo. O fendmeno de dilatacdo de volume em processo de separacéo
de gés como CO, é conhecido como plasticizacdo do polimero pelo gés e tem recebido
extensa atencdo (SPRICIGO et a., 2001, VILAPLANA et. a., 2003, GUO & CHUNG,
2005). Membranas poliméricas também em contato com solventes orgéanicos, tendem a
“inchar” com alteragdo importante em suas propriedades seletivas. Este fendmeno foi
observado por Oikawa et al. (1991) com solugbes de etanol, iso-propanol e iso-butanol em
concentragdes superiores a 20%.

Em processos combinados de extracdo com CO,SC e separacdo com membranas, a
permeabilidade seletiva do CO,SC produz um excesso de extrato no retentado, provocando,
deste modo, uma concentracdo de soluto superior a concentragdo média do produto. O
acumulo de soluto sobre a membrana provoca um aumento da viscosidade do fluido e,
conseguientemente, uma reducéo do fluxo através da membrana. Este fenbmeno é conhecido
como polarizagéo de concentragéo.

De acordo com a sequiéncia de experimentos citados no capitulo 3, foram realizados
ensaios com 0 objetivo de caracterizar as membranas com relacdo as suas permeabilidades
frente ao CO,SC puro, frente a mistura CO,SC e etanal, frente ao extrato, reducdo do fluxo
provocado pela compactagdo, pelo entupimento, resisténcia ao fluxo de massa devido a
polarizagdo de concentracdo e reversibilidade das condicdes apds a compactacdo (histerese)

Os testes destinados a observar a permeabilidade das membranas frente ao CO,SC
puro, tanto para a pressurizacdo, quanto para a despressurizacado, foram feitos a pressio de
alimentacdo de 150 bar e 40°C. O diferencial de pressdo transmembrana, AP, foi gustado de
10 a 40 bar (pressurizagdo) em intervalos de 10 bar, e, em seguida, reduzido novamente até 10
bar (despressurizacdo). O fluxo do CO,SC foi medido por aproximadamente 60 minutos para
cada AP até que se atingisse um valor estacionario, sem a substituicdo das membranas.

As Figuras 5.12 a 5.16 apresentam os resultados da variacéo do fluxo de CO,SC puro
através das membranas SG, DL, NF, NF-90 e BW-30, respectivamente, com o tempo de
aplicacdo de cada AP, tanto para 0 aumento progressivo da presso (pressurizacdo), quanto
para a reducéo (despressurizagdo). A pressurizagdo seguida da despressurizagdo, permite
avaiar o fenbmeno de histerese que pode aterar o comportamento de uma membrana quanto
a0 fluxo de massa e sdletividade. Estes resultados indicaram que todas as membranas

sofreram pouca redugdo de fluxo, principalmente em menores AP, mostrando, dessa forma,
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gue sofrem pouca influéncia dos fatores: compactacdo; entupimento e polarizacdo de

concentracao.

Resultados semelhantes foram encontrados por SEMENOVA et a. (1992) em
processo de separacdo de CO,SC e etanol, por HIGASHIJIMA et al. (1995) em processo de
separagdo de CO,SC e petrdleo. Estes resultados mostram também, que em todas as
membranas o fendmeno de histerese do fluxo de CO,SC é pouco observado, indicando boa
reversibilidade da compactacéo.
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Figura 5.12. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC puro em func¢éo do diferencial de
presséo aplicado ao longo do tempo quando da pressurizagdo e despressurizagdo da membrana
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Figura 5.16. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC puro em funcéo do diferencial de
presséo aplicado ao longo do tempo quando da pressurizagdo e despressurizagcdo da membrana
BW-30

As Figuras 5.17 a 5.21 apresentam os resultados da variagdo do fluxo estacionario de
CO,SC de acordo com a variagdo do diferencial de pressdo (pressurizagao e despressurizago)
aplicado sobre as membranas. Verifica-se, inicialmente, a variagdo linear do fluxo com o AP,
conforme estabelecido pela Lei de Darcy para escoamento em um meio poroso de filtragdo e
permitem avaliar a permeabilidade das membranas frente ao CO,SC puro pela inclinacéo das
retas obtidas. Os resultados mostram, também, a boa reversibilidade quanto as condicdes

iniciais das membranas.
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Figura 5.17. Comportamento do fluxo permeado estacionério de CO,SC puro em funcéo do
diferencial de pressdo aplicado durante a pressurizacdo e despressurizacdo da membrana SG.
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Figura 5.19. Comportamento do fluxo permeado estacionério de CO,SC puro em funcéo do
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Figura 5.21. Comportamento do fluxo permeado estacionario de CO,SC puro em funcéo do
diferencia de pressdo aplicado durante a pressurizacéo e despressurizacdo da memb. BW-30
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5.3. Permeabilidade das membranas a mistura CO,SC e extrato de cacau.

Da mesma forma que na etapa anterior, as membranas foram testadas com o
objetivo de caracterizé-las com relacdo aos mesmos fatores, porém frente a uma mistura de
CO,SC e extrato de cacau, obtido durante os experimentos de extragdo a 150 bar e 40°C. Para
se verificar as influéncias exercidas pelo extrato de cacau presente na mistura sobre as
membranas, foram tomadas medidas de fluxo do CO,SC proveniente da mistura e do fluxo de
extrato separadamente. As Figuras 5.22 a 5.27 apresentam os resultados dos fluxos de CO,SC
e do extrato de cacau provenientes da mistura obtida nas extragdes, em funcdo do tempo de
separacdo. Neste caso, os fluxos foram medidos durante aproximadamente 60 minutos para
cada AP até que se atingisse um valor estacionario. Os resultados mostram que a reducéo do
fluxo de CO,SC é grande quando os valores sdo comparados com 0s observados nos
experimentos destinado a medir a permeabilidade ao CO,SC puro, indicando que a presenca
do extrato de cacau na mistura favorece a ocorréncia de entupimento e da formacéo da
pelicula sobre a superficie das membranas, aumentando a possibilidade dos fenémenos de
polarizagdo de concentracdo e colmatagem.
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Figura 5.22. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC e de extrato de cacau
provenientes da mistura em fungdo do diferencial de presséo aplicado ao longo do tempo,
paraa membrana SG.
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Figura 5.24. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC e de extrato de cacau
provenientes da mistura em fungdo do diferencial de presséo aplicado ao longo do tempo,
paraamembrana HL.
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Figura 5.27. Comportamento do fluxo permeado de CO,SC e de extrato de cacau
provenientes da mistura em funcgéo do diferencia de pressio aplicado ao longo do tempo, para
amembrana BW-30.

As Figuras 5.28 a 5.33 gpresentam os resultados do comportamento do fluxo
estacion&rio de CO,SC e de extrato de cacau, em funcdo da variagdo do diferencial de
pressdo, utilizando-se as mesmas condigdes dos testes realizados com solvente puro. Os
resultados, a exemplo dos experimentos realizados com CO,SC puro, mostram que a variagdo
do fluxo ocorre de forma linear e permitem avaliar, observando-se a inclinagdo das retas

obtidas, a permeabilidade das membranas frente aos mei os analisados.
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Figura 5.28. Comportamento do fluxo permeado estacionario de CO,SC e de extrao de cacau
em funcéo do diferencial de pressdo aplicado a membrana SG.
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Figura 5.29. Comportamento do fluxo permeado estacionario de CO,SC e de extrato de cacau
em funcéo do diferencial de presséo aplicado a membrana DL.
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Figura 5.30. Comportamento do fluxo permeado estaciondrio de CO,SC e de extrao de cacau
em func&o do diferencial de pressdo aplicado a membrana HL
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Figura 5.31. Comportamento do fluxo permeado estacionério de CO,SC e de extrato de cacau
em funcéo do diferencial de pressdo aplicado a membrana NF.
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Figura 5.33. Comportamento do fluxo permeado estacionario de CO,SC e de extrao de cacau
em funcdo do diferencial de pressdo aplicado a membrana BW-30.

Como os diferenciais de pressdo foram os mesmos, ndo houve necessidade de ensaios
com despressurizacdo, uma vez que a compactagdo das membranas deve-se apenas a pressdo
exercida e ndo amistura de CO,SC e extrato.

A Tabela 5.5 apresenta a comparagéo dos valores da permeabilidade das membranas
durante a pressurizacdo e despressurizacdo frente ao CO,SC puro, frente ao CO,SC
proveniente da mistura com extrato de cacau e frente ao préprio extrato. Mostra também a
reducdo das permeabilidades comparadas com os valores observados com CO,SC puro
durante a pressurizacdo, além da variacdo entre a permeabilidade do extrato e CO,SC da
mistura. As permeabilidades foram calculadas usando as inclinagbes das melhores retas
obtidas dos pelos pontos dos graficos das Figuras 5.17 a 5.21 e 5.28 a 5.33, de acordo com a
Lei de Darcy.

Tabela 5.5. Permeabilidade das membranas frente ao CO,SC e ao extrato de cacau

Per meabilidade das membranas (kg.h t.m?.Mpa™)

CO,SCpuro  CO,SC puro  Redugdo CO,SC Reducéo Variagdo
Membrana  pressurizagéo Despres. (%)* Damistura (%)* extrato (Y)**
SG 21,72 23,33 -6,9 3,69 83 1,07 71,0
DL 132,24 109,03 17,6 53,46 59,6 7,19 86,6
HL 189,14 144,77 235 69,95 63,0 8,02 88,5
NF 101,89 97,89 39 13,85 86,4 4,43 68,0
NF-90 28,12 25,46 9,5 4,67 83,4 1,56 66,6
BW-30 13,22 12,76 35 8,81 334 3,51 60,2

* Redug&o em relagdo a permeabilidade frente ao CO,SC puro durante a pressurizagdo
**Variacdo da permeabilidade frente ao extrato com relagdo a permeabilidade frente a0 CO,SC da mistura
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Os resultados apresentados na tabela 5.5 mostram que as membranas DL, HL e NF
apresentaram as maiores permeabilidades frente ao CO,SC puro, frente a0 CO,SC
proveniente da mistura com o extrato de cacau e frente ao proprio extrato de cacau. Mesmo
sofrendo elevada reducéo de permeabilidade, estas membranas seriam as melhores indicadas
para um processo de separagdo ou concentracdo do extrato de cacau, pois apresentam 0s
maiores fluxos permeados. Para melhor andlise e comparacdo entre as membranas,

determinaram-se seus indices de retencdo de polifendis.

5.4. Indices de retencéo de polifendis

Para a determinacdo dos indices de retencdo de polifendis de cada membrana, os
experimentos foram realizados a temperatura de 40°C, presséo de alimentagcdo de 150 bar e
AP de 10 bar paratodas as membranas, durante um periodo de 5 horas. As concentracfes de
polifendis no permeado e no retentado podem ser observadas nos perfis cromatograficos das
Figuras 5.34 a 5.45. As Tabelas 5.6 a 5.12, mostram as concentragdes de cada polifenol de
acordo com os picos das Figuras 5.34 a 5.45 e os indices de retengdo de cada componente
para cada uma das membranas testadas. Os indices de retencéo foram determinados de acordo

com a equagdo 4.1.
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Figura 5.34. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau permeado

pela membrana SG
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Figura 5.35. Perfil cromatogréfico dos polifendis encontrados no extrato de cacau retentado

Tabela 5.6. Polifendis encontrados no permeado no retentado indices de retencao da

pela retentado membrana SG

membrana SG
concentracao concentracao indice de
pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencédo (%)
1 Mondmero 0,582 1,282 54,6
2 Dimero 0,103 0,661 84,4
3 Trimero 0,025 0,705 96,5
4 Tetramero 0,011 0,641 98,3
5 Pentamero 0,023 0,506 95,5
6 Hexamero 0,022 0,469 95,3
7 Heptamero 0,019 0,178 89,3
8 Octamero 0,017 0,161 89,4
9 Nonamero 0,008 0,222 96,4
10 Decamero 0,004 0,109 96,3
total 0,885 4,935 82,1
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Figura 5.37. Perfil cromatogréfico dos polifendis encontrados no extrato de cacau retentado

pela membrana DL

Tabela 5.7. Polifendis encontrados no permeado, no retentado e indices de retencdo da

membrana DL.
concentracao concentracéo indice de

pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencéo (%)
1 Monémero 0,056 0,255 78,0
2 Dimero 0,006 0,122 95,1
3 Trimero 0,002 0,122 98,4
4 TetrAmero 0,002 0,123 98,4
5 Pentadmero 0,001 0,090 98,9
6 Hexamero 0,001 0,130 99,2
7 Heptamero 0,001 0,052 98,1
8 Octamero 0,003 0,048 93,8
9 Nonamero 0,004 0,054 92,6
10 Decamero 0,005 0,000

total 0,083 1,004 91,7
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Figura 5.38. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau permeado

pela membrana HL
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Figura 5.39. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau retentado

Tabela 5.8. Polifendis encontrados no permeado, no retentado e indices de retencdo da

pela membrana HL

membrana HL.
concentracao concentracao indice de
pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencdo (%)
1 Mondmero 0,503 1,705 70,5
2 Dimero 0,068 0,911 92,5
3 Trimero 0,018 0,873 97,9
4 Tetramero 0,012 0,803 98,5
5 Pentamero 0,010 0,654 98,5
6 Hexamero 0,018 0,610 97,1
7 Heptamero 0,000 0,277 100,0
8 Octamero 0,000 0,245 100,0
9 Nonamero 0,000 0,276 100,0
10 Decamero 0,000 0,155 100,0
total 0,629 6,508 90,3
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5.4.4 Membrana NF
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Figura 5.40. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau permeado

pela membrana NF.
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Figura 5.41. Perfil cromatografico dos polifentis encontrados no extrato de cacau retentado

pela membrana NF

Tabela 5.9. Polifendis encontrados no permeado, no retentado e indices de retencdo da

membrana NF.
concentracao concentracao indice de
pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencao (%)
1 Mondmero 0,302 1,206 75,0
2 Dimero 0,044 0,837 95,0
3 Trimero 0,007 0,919 99,3
4 Tetramero 0,002 0,908 99,8
5 Pentamero 0,003 0,725 99,6
6 Hexamero 0,013 0,868 98,5
7 Heptamero 0,005 0,399 98,7
8 Octamero 0,005 0,348 98,6
9 Nonamero 0,004 0,429 99,1
10 Decéamero 0,003 0,116 97,4
total 0,387 6,755 94,3
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5.45 Membrana NF-90
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Figura 5.42. Perfil cromatogréfico dos polifendis encontrados no extrato de cacau permeado
pela membrana NF-90.
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Figura 5.43. Perfil cromatogréfico dos polifendis encontrados no extrato de cacau retentado
pela membrana NF-90.

Tabela 5.10. Polifendis encontrados no permeado, no retentado e indices de retencéo da

membrana NF-90.

concentracao concentracao indice de

pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencéo (%)
1 Monbémero 0,362 0,410 11,7
2 Dimero 0,059 0,203 70,9
3 Trimero 0,009 0,165 94,5
4 Tetramero 0,003 0,156 98,1
5 Pentamero 0,002 0,135 98,5
6 Hexamero 0,015 0,093 83,9
7 Heptamero 0,005 0,053 90,6
8 Octamero 0,005 0,056 91,1
9 Nonamero 0,005 0,232 97,8
10 Decéamero 0,000 0,000

total 0,464 1,503 69,1
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5.4.6 Membrana BW-30
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Figura 5.44. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau permeado
pela membrana BW-30.
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Figura 5.45. Perfil cromatografico dos polifendis encontrados no extrato de cacau retentado
pela membrana BW-30.

Tabela 5.11. Polifendis encontrados no permeado, no retentado e indices de retencéo da
membrana BW-30.

concentracao concentracédo indice de
pico componente permeado(mg/g) retentado(mg/g) retencdo (%)
1 Monbmero 0,251 1,384 81,9
2 Dimero 0,028 1,007 97,2
3 Trimero 0,007 0,950 99,3
4 Tetramero 0,005 0,926 99,5
5 Pentamero 0,008 0,707 98,9
6 Hexamero 0,021 0,866 97,6
7 Heptamero 0,013 0,402 96,7
8 Octamero 0,016 0,359 95,5
9 Nonamero 0,017 0,446 96,2
10 Decamero 0,002 0,089 97,8
total 0,368 7,136 94,8
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Tabela 5.12. Quantidade de polifendis encontrados no permeado das membranas testadas

guantidades de polifendis no permeado (mg/g)

Pico Componente SG DL HL NF NF-90 BW-30
1 Monémero 0,582 0,056 0,503 0,302 0,363 0,251
2 Dimero 0,103 0,006 0,068 0,044 0,059 0,028
3 Trimero 0,025 0,002 0,018 0,007 0,009 0,007
4 Tetramero 0,011 0,002 0,012 0,002 0,003 0,005
5 Pentamero 0,023 0,001 0,01 0,003 0,002 0,008
6 Hexamero 0,022 0,001 0,018 0,013 0,015 0,021
7 Heptamero 0,019 0,001 0 0,005 0,005 0,013
8 Octamero 0,017 0,003 0 0,005 0,005 0,016
9 Nonamero 0,008 0,004 0 0,004 0,005 0,017
10 Decamero 0,004 0,005 0 0,003 0 0,002

Total 0,885 0,083 0,629 0,387 0,464 0,368

Tabela 5.13. Quantidade de polifendis encontrados no retentado das membranas testadas

guantidades de polifendis no retentado (mg/g)

Pico Componente SG DL HL NF NF-90 BW-30
1 Mond&mero 1,282 0,255 1,705 1,206 0,41 1,384
2 Dimero 0,661 0,122 0,911 0,837 0,203 1,007
3 Trimero 0,705 0,122 0,873 0,919 0,165 0,95
4 Tetramero 0,641 0,123 0,803 0,908 0,156 0,926
5 Pentamero 0,506 0,09 0,654 0,725 0,135 0,707
6 Hexamero 0,469 0,13 0,61 0,868 0,093 0,866
7 Heptamero 0,178 0,052 0,277 0,399 0,053 0,402
8 Octamero 0,161 0,048 0,245 0,348 0,056 0,359
9 Nonamero 0,222 0,054 0,276 0,429 0,232 0,446
10 Decamero 0,109 0 0,155 0,116 0 0,089

Total 4,935 1,004 6,508 6,755 1,503 7,136

A Tabela 5.14 apresenta um resumo dos indices de retencdo de cada um dos

componentes do extrato de cacau para cada uma das membranas utilizadas. A Tabela 5.14

mostra que os indices de retencdo dos polifendis apresentados pelas membranas de

nanofiltragdo DL, HL e NF e pela membrana de osmose inversa BW-30 foram superiores a

90%, o que indica que sob este aspecto, estas membranas seriam as mais indicadas para um

processo de separacdo ou concentracdo do extrato de cacau.
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Tabela 5.14. resumo dos indices de rentencéo de cada um dos componentes do extrato de
cacau para cada uma das membranas utilizadas

indices de retencéo (%)/membrana
Componente SG DL HL NF  NF-90 BW-30

Monémero 546 78,0 705 750 11,7 819
Dimero 84,4 951 925 950 709 97,2
Trimero 96,5 98,4 97,9 993 945 993
Tetramero 98,3 98,4 985 99,8 98,1 995
Pentamero 955 98,9 985 99,6 98,5 989
Hexamero 953 992 97,1 985 839 97,6
Heptamero 89,3 98,1 100 98,7 90,6 96,7
Octamero 89,4 93,8 100 98,6 91,1 955
Nonamero 96,4 92,6 100 99,1 97,8 96,2
Decamero 96,3 100 97,4 97,8

Total 82,1 91,7 90,3 943 69,1 948
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6.CONCLUSOES

Dentro do que foi proposto para este trabalho podemos concluir que os resultados
alcancados durante os experimentos mostraram que o CO,SC puro ndo se apresenta como um
solvente adequado para extracdo de polifendis de sementes de cacau, devido a polaridade
destes compostos. Os resultados mostraram, também, que o etanol puro a pressdo atmosférica
também ndo se apresenta como solvente adequado para extracdo de polifenois. O rendimento
maximo final foi de 38,6% nas extragdes quando o processo foi conduzido a 40°C, 80 bar,
volume de &cool 85° GL correspondente a 200% da massa de cacau. Entretanto, o
rendimento foi de 42,8%, nas mesmas condic¢des de pressdo e temperatura, quando se utilizou
o etanol 92,8 GL e um rendimento de 41,6% com etanol 92,8 GL, porém a 150 bar. Os
rendimentos com quantidades menores de etanol foram baixos. A andlise estatistica dos
resultados obtidos pela andlise do planejamento experimental, mostrou que o fator quantidade
de etanol é o Unico fator estatisticamente significativo sobre a variavel resposta rendimento.
Por uma questdo econdmica pode-se utilizar etanol 85GL, mais barato e utilizar-se presséo de
80 bar com menor consumo de energia e se obter um rendimento ainda proximo de 40% na
extragdo dos polifendis. Pressdes mais elevadas do que 150 bar estéo condicionadas as
limitagdes do equipamento que foi projetado para pressdo maxima de 200 bar.

Todas as membranas utilizadas apresentaram bom comportamento quanto aresisténcia
mecéanica provocada pelos diferenciais de pressdo transmembrana. Também foram pouco
sensivels a histerese, 0 que ficou demonstrado pela boa reversibilidade das condi¢fes iniciais
de fluxo, quando se aplicaram a pessurizacdo seguida de despressurizagéo. Isto foi verificado
pela observacdo de pequena diferenca entre os fluxos de CO,SC puro durante os dois
procedimentos citados. Como ndo houve aumento no fluxo estacionario de CO,SC ou de
extrato de cacau durante o tempo em gque as membranas estiveram em contato com estas
substéncias, quando submetidas a um mesmo diferencial de presséo transmembrana. Conclui-
se, portanto, que todas apresentaram resisténcia quimica frente aos componentes do extrato de
cacau ou pelo CO,SC. Por outro lado o grau de entupimento de todas as membranas mostrou-
se bastante elevado, demonstrado pela reducdo dos fluxos de CO,SC, quando da
caracterizacdo frente a mistura do solvente com extrato de cacau.

As membranas utilizadas foram selecionadas levando em conta sua comprovada
aplicabilidade em processos de separacdo de compostos organicos com alguma polaridade.

Com as membranas de nanofiltragdo DL, HL e NF foram obtidos as maiores permeabilidades
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frente a0 CO,SC puro, ao CO,SC proveniente da mistura com extrato de cacau e ao proprio
extratro de cacau. Os indices de retencdo de polifendis obtidos pelas membranas DL, HL, NF
e BW-30, foram todos superiores a 90% gquando submetidas a um diferencial de presséo de 10
bar. Uma vez que sob os demais aspectos analisados, todas as membranas apresentaram bom
comportamento pode-se definir que as membranas que apresentaram melhores
permeabilidades combinadas com melhores indices de retencdo de polifendis foram as
membranas DL, HL e NF. Nestas condi¢Bes, € mostrado a possibilidade de utilizacdo do
processo de separacdo com membranas na obtencdo de polifenois extraidos de sementes de
cacau, permitindo um menor consumo de energia para repressurizacéo do CO, e do co-
solvente utilizado. Desta forma, pode-se propor um processo de extracdo supercritica
utilizando-se CO, como solvente, etanol 85 GL como co-solvente, presséo de 80 bar,
temperatura de 40°C para extragdo de polifendis de semente de cacau moido a um diédmetro de
particula médio de 48 mesh. Na sequéncia, propde-se, também, a utilizagdo do processo de
concentracdo ou separacdo dos polifendis através de membranas poliméricas comerciais de
nanofiltragdo modelos DL e HL (Osmonics) e modelo NF (Filmtec-Dow).
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