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GIRARDI, Jonathan dos Santos. Avaliagdo da influéncia das condic¢des
de cultivo sobre os teores de compostos de interesse presentes nos
extratos de Erva-Mate (llex paraguariensis) obtidos por CO, a altas
pressdes. 2010. Dissertagdo de Mestrado. Universidade Federal de Santa
Catarina.

RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia das condigdes de
cultivo da erva-mate no teor de compostos de interesse comercial
(cafeina, teobromina, fitol, esqualeno, vitamina E e estigmasterol)
obtidos por extracdo com didxido de carbono a altas pressdes.
Inicialmente investigou-se a influéncia das condi¢des de operacdo
empregadas nas extragdes de amostras de erva-mate com 6 meses de
idade da folha. As variaveis estudadas foram: temperatura de 20 a 40 °C
e pressdo de 100 a 250 atm. Posteriormente foram investigadas as
condigdes de cultivo: intensidade de luz (expostas ao sol ou
sombreadas), época de colheita (inverno ou verdo) e idade das folhas (6,
12 e 18 meses). A quantificacdo dos compostos foi realizada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. A extragdo
de erva-mate realizada a 40 °C e 100 atm proporcionou o menor
rendimento de extrato entre todas as condi¢Ges avaliadas, em
contrapartida, gerou extrato com maiores concentragdes de todos os
compostos estudados (no caso da cafeina foi observado aumento de
cerca de 350 % em seu teor). As condi¢des de cultivo também
exerceram grande influéncia sobre o rendimento e concentragdo dos
compostos avaliados. Maiores rendimentos foram obtidos de amostras
com 12 meses de idade das folhas, expostas a pleno sol e coletadas no
periodo do inverno, enquanto que maiores teores de todos os compostos
foram obtidos de amostra com 6 meses, cultivadas sob sombreamento e
coletadas no inverno. As isotermas de solubilidade do extrato de erva-
mate no didxido de carbono permitiram identificar o ponto de transi¢cdo
proximo a 150 atm, sendo que abaixo desta pressdo, maior eficiéncia do
processo € obtida na temperatura de 20 °C, enquanto acima as extragdes
devem ser conduzidas a 40 °C. Os resultados mostram a eficiéncia do
processo de extra¢do da erva-mate com CO, pressurizado e o efeito das
condi¢des de cultivo na potencializagdo dos teores dos compostos
estudados no extrato. O modelo de Sovovd (2005) ajustou-se
adequadamente aos dados experimentais obtidos.






GIRARDI, Jonathan dos Santos. Evaluation of the influence of
management agronomic conditions on the levels of compounds of
interest present in extracts of Yerba Mate (Ilex paraguariensis) obtained
by CO, at high pressures. 2010. Dissertation. Universidade Federal de
Santa Catarina.

ABSTRACT

The aim of this work is to assess the influence of the conditions
cultivation, as light intensity (plants with direct sun exposure and in a
controlled light intensity), harvest season (winter or summer) and age of
leaves (6, 12 and 18 months) on the concentration of compounds of
commercial interest (caffeine, theobromine, phytol, squalene, vitamin E
and stigmasterol) in mate tea leaves (llex paraguariensis) extracts
obtained from carbon dioxide at high pressures. First were examined the
operating conditions for extraction with pressurized CO, (temperature:
20 — 40 °C and pressure: 100 — 250 atm). Extract of mate tea leaves
obtained from carbon dioxide at 40 °C and 100atm gave lower yields,
however, generated extract with high concentration in all studied
compounds (caffeine showed an increase of 350 % content). Conditions
cultivation were subsequently examined and exerted strong influence on
the liquid yield and on the concentration of the compounds evaluated of
the extracts. Higher yields were obtained from samples with 12-month-
old leaves exposed to full sun and collected during the winter period,
while higher levels of all compounds were obtained from sample 6
months, grown under shade and collected in the winter. Isotherms of
solubility of the mate tea leaves extracts in carbon dioxide indicated 150
atm as the point of transition where, below this pressure, the greater
efficiency of the process is achieved in the operating temperature of 20
°C, while above the extractions should be conducted at 40 °C. The
results show the efficiency of extraction of mate using pressurized CO,
and the effect of conditions cultivation on enhancement of the levels of
these compounds in the extract. The model of Sovova (2005) adjusted
appropriately to experimental data.






CAPITULO I

1 INTRODUCAO

A erva-mate ¢ um importante produto natural no contexto sécio-
cultural da regido sul do pais. Suas folhas eram consumidas pelos
indigenas sul-americanos com a finalidade de estimular fisica e
espiritualmente seus guerreiros. Atualmente as folhas da erva-mate
basicamente sdo utilizadas no preparo do chimarrdo, tereré, mate soluvel
e cha mate. Devido a suas propriedades quimicas, além das tradicionais
bebidas, uma pequena parte da producdo de erva-mate ¢ utilizada em
preparagdes farmacéuticas e cosméticas, e tem sido incorporada a varias
farmacopéias. No Ministério da Satde brasileiro estdo registradas 14
preparagoes derivadas de Ilex paraguariensis St. Hill. em funcdo das
propriedades terapéuticas, onde ¢ recomendada como estimulante, anti-
inflamatorio, anti-reumatico, tonico e diurético.

Recentemente, alguns estudos tém conseguido comprovar
cientificamente efeitos benéficos ao organismo relacionados ao
consumo de erva-mate. Trabalhos indicam efeitos farmacologicos de
extratos de erva-mate como a atividade quimiopreventiva (evita danos
celular causados por doencgas cronicas), o efeito colerético (aumenta o
fluxo biliar), efeito vasodilatador intestinal de propulsdo, a inibicao da
glicagdo (reagdo entre o acUcar no sangue, proteinas e lipidios que
provoca lesdes nas células) e inibigao do estresse oxidativo (BASTOS et
al., 2007)

O consumo da erva-mate na forma de chd, ou como ingrediente
em alimentos formulados e ainda como suplementos dietéticos tem
aumentado e desperta o interesse no mercado mundial. O crescente
numero de patentes relacionadas a produtos formulados com erva-mate
indica o recente interesse nas atividades biologicas desta planta, bem
como seu potencial econdmico para aplicacdo. Atualmente sdo cerca de
29 patentes internacionais de produtos de [llex paraguariensis
registradas desde 1963, porém a maioria ap6s o ano de 2000 (BASTOS
et al.,2007).

O processamento da erva-mate permanece praticamente
inalterado desde a antiguidade. As diferencas entre a matéria-prima e a
forma de secagem industrial utilizada ndo permitem reproduzir a
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composi¢do quimica de um ano para o outro. Da mesma maneira, as
condigdes de processamento (tempo, temperatura de secagem) e outros
parametros, tais como a variabilidade genética da planta, tipo de solo,
intensidade de luz, idade de poda das folhas e adubagdo variam muito, e
exercem influéncia na qualidade, caracteristicas sensoriais e na
quantidade de substancias bioativas presentes no produto final.

No caso de 6leos essenciais de produtos naturais, alguns trabalhos
apontam que as condi¢des de cultivo interferem diretamente na
concentracdo dos compostos quimicos presentes nas plantas. Desta
forma, conhecer quais sdo os fatores e como eles influenciam os teores
dos compostos ¢ de extrema importancia, uma vez que o mercado
consumidor exige qualidade e padroniza¢do dos produtos (VIEIRA et
al., 2003; JACQUES et al., 2007).

A industria de alimentos, bem como a farmacéutica e cosmética,
freqlientemente faz uso dos 6leos essenciais oriundos do processamento
de produtos naturais. Seus aromas caracteristicos resultam de complexa
interacdo entre as centenas de componentes presentes na mistura.
Tradicionalmente, obtém-se os oleos essenciais utilizando-se extragdo
com solventes organicos ou por destilagdo. No entanto, tais métodos
apresentam certos problemas, como a separagdo do solvente do extrato
apOs o processamento, geralmente por evaporacdo, o que pode vir a
degradar compostos termolabeis.

Os métodos convencionais para realizar a extracdo da erva-mate
tem se mostrado ineficientes, principalmente devido a pequena
quantidade de extrato obtido, baixa seletividade, as elevadas
temperaturas empregadas no processo e a utilizacdo de solventes
organicos, toxicos para a utilizacdo em indistria de alimentos e
farmacos. Os fluidos supercriticos se apresentam como alternativa aos
métodos tradicionais, uma vez que podem ser utilizados a temperaturas
relativamente baixas. A extracdo com fluido supercritico tem sido
amplamente estudada e seu emprego para obtengdo de 6leos essenciais,
principios ativos e outros constituintes de plantas tém se mostrado
viavel, além do grande potencial em escala de laboratério. O crescente
interesse pela tecnologia de extragdo com fluidos supercriticos,
principalmente dioxido de carbono supercritico, estd associado as
vantagens do processo, pois além de propiciar produtos de elevada
qualidade sem que ocorram alteragdes das propriedades das matérias-
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primas, ¢ uma tecnologia que ndo degrada o meio ambiente (McHUGH
e KRUKONIS, 1994).

Desta forma, como a erva-mate ¢ uma planta de composi¢dao
quimica complexa, além dos atributos ja conhecidos, podem-se
vislumbrar muitas aplica¢des potenciais, as quais poderiam vir a ampliar
seu consumo. Para tal, ¢ de fundamental importdncia determinar a
influéncia das condi¢des de cultivo nos teores dos compostos de
interesse, possibilitando o desenvolvimento de novos produtos, além de
permitir obter uma matéria-prima de qualidade e com caracteristicas
distintas em funcao de sua aplicagdo.

Para facilitar a compreensdo, este documento esta organizado em
cinco capitulos. No Capitulo I foi apresentada uma breve introdugdo
destacando alguns aspectos que motivaram o desenvolvimento do
presente trabalho, bem como os objetivos. No Capitulo II é apresentada
uma revisdo bibliografica com os fundamentos tedricos sobre a erva-
mate (llex paraguariensis) e o processo de extragdo com CO, a altas
pressdes. Em seguida, no Capitulo 111, sdo apresentados os materiais e as
metodologias utilizadas durante o desenvolvimento do trabalho. As
discussdes e resultados obtidos na realizagdo dos experimentos de
extragdo da erva-mate com CO, pressurizado sdo apresentados no
Capitulo IV. Por fim, o Capitulo V apresenta as consideragdes finais e
sugestoes para desenvolvimentos de trabalhos futuros.

1.1 Objetivos
A seguir sdo apresentados os objetivos gerais e especificos do
presente trabalho.

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos das
condigdes de cultivo da erva-mate (llex paraguariensis) sobre o teor de
compostos de interesse industrial obtidos por extragdo com CO, a altas
pressdes (subcritico e supercritico).

1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia das variaveis de extracdo com dioxido de
carbono a altas pressdes (temperatura e densidade) sobre o rendimento e
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concentracdo de compostos de interesse presentes no extrato de erva-
mate com 6 meses de idade da folha.

Avaliar os efeitos das condi¢cdes de cultivo da erva-mate
(intensidade de luz - sol e sombreada, idade de poda das folhas - 6, 12
18 meses e época de colheita - inverno e verdo) sobre o rendimento e
concentracdo dos compostos de interesse presentes no extrato de erva-
mate obtido por extragdes com CO; a altas pressdes.

Determinar a solubilidade experimental do extrato de erva-mate
em didxido de carbono a altas pressoes.

Quantificar, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM), os teores dos compostos de interesse (cafeina,
teobromina, fitol, esqualeno, vitamina E e estigmasterol) presentes nos
extratos de erva-mate obtidos por CO; a altas pressdes.

Realizar a modelagem matematica dos dados experimentais
obtidos utilizando o modelo proposto por Sovova (2005).



CAPITULO II

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo tem-se como objetivo apresentar uma revisao
bibliografica acerca da erva-mate (llex paraguariensis), do processo de
extragdo com dioxido de carbono a altas pressdes e da modelagem
matematica das curvas experimentais obtidas.

2.1 Erva-mate

A utilizagdo da erva-mate como alimento data desde os
primordios. Os indigenas sul-americanos utilizavam as folhas para o
preparo de bebida com finalidade estimulante. Os indios caingangues
associavam a erva-mate o termo “Cangoy”, que significa na linguagem
indigena “o que alimenta” (MACCARI e SANTOS, 2000). Pajés e
caciques atribuiam a erva-mate poderes sobrenaturais, e passaram a
utiliza-la para estimular seus guerreiros (BERKAI e BRAGA, 2000).

Ha relatos da utilizagdo da erva-mate pelos povos indigenas
durante a ocupacdo castelhana no Paraguai, no século XVI. Proximo a
cidade de Lima (Peru), foram encontradas, em tamulos pré-
colombianos, folhas de erva-mate, demonstrando seu uso pelos povos
incas. Posteriormente constatou-se que indigenas brasileiros, que
habitavam as margens do rio Parana, também faziam uso da planta
(MAZUCHOWSKI, 1989).

O uso da erva-mate por indigenas vem sendo relatado desde os
primordios das colonizagdes espanholas e portuguesas, muito antes de
sua comercializagdo na Europa pelos jesuitas, datada de 1610. A
Companhia de Jesus e os 30 povos das Missoes de Guarani, situados nas
faixas de terras ao longo dos rios Paraguai, Parand e Uruguai,
implementaram o plantio da erva-mate, contribuindo para expansao da
bebida, a qual passou a ser chamada de “Cha dos Jesuitas”. Os jesuitas,
a partir desta época, definiram preceitos sobre época de colheita das
sementes, preparo e cultivo da erva-mate (DA CROCE e FLOSS, 1999;
LINHARES, 1970).

Durante o periodo de colonizagdo, o uso do mate foi transmitido
aos novos habitantes e logo incorporado aos habitos alimentares da
populagdo. Mais do que um habito alimentar, o consumo da erva-mate



Capitulo II — Revisdo Bibliografica

logo foi promovido a categoria de tradi¢do em algumas regides da
América do Sul, tendo o chimarrdo como bebida tipica (MACCARI e
SANTOS, 2000).

O processo historico-geografico do cultivo da erva-mate esta
atrelado aos ciclos econdmicos e ao sistema de transporte, denominado
de tropeirismo, fazendo com que, em conexao com o gado, a madeira e a
produgdo agricola dos nucleos coloniais da época, a erva-mate ganhasse
valorizagdo econdmica, tornando-se moeda de troca predominante,
durante o século XIX e inicio do século XX (MACCARI e SANTOS,
2000).

Atualmente, devido aos constituintes quimicos das folhas, a erva-
mate pode ser empregada em intimeras aplicagdes industriais, como
produtos de higiene, cosméticos, produtos para tratamento ambiental e
em diversos medicamentos. Destaca-se, porém, sua aplicagdo como
alimento sob a forma de bebidas como o chimarrao, tereré, refrigerantes,
cha mate queimado, verde e/ou soltivel, (MACCARI e SANTOS, 2000).

2.1.1 Caracteristicas botinicas

Por volta de 1820, o naturalista francés Auguste Saint Hilaire
desembarcou em terras brasileiras e, com base em exemplares coletados
em Curitiba, fez a classificacdo botanica da planta, registrada junto a
Academia de Ciéncias do Instituto da Franga como llex paraguariensis
(COSTA, 1995).

A erva-mate ¢ uma espécie arborea, que ocorre naturalmente nas
regides subtropicais e temperadas da América do Sul, especialmente no
Brasil, Argentina, Paraguai e Peru, sendo caracteristica em regides com
altitudes acima de 400 metros (DA CROCE e FLOSS, 1999).

Pertencente a familia Aquifoliaceae e o género llex possui mais
de 550 espécies, das quais 60 ocorrem no Brasil, mas apenas cinco delas
sdo beneficiadas para consumo (ANUARIO BRASILEIRO DA ERVA-
MATE, 1999).

O porte da planta de erva mate lembra a laranjeira, cujo o caule é
um tronco de cor acinzentado, podendo atingir 50 centimetros de
diametro. A altura ¢ varidvel, dependendo da idade e do tipo de sitio,
podendo atingir 15 metros, mas geralmente, quando podadas, ndo
passam de 7 metros (COSTA, 1995).
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As folhas constituem a parte mais importante do vegetal, pois ddo
origem ao produto erva-mate apds os processamentos devidos.
Apresentam-se de forma alternada nos ramos, sendo do tipo subcoridceo
até coriaceas. Mostram-se estreitas na base e ligeiramente obtusas no
vértice. O peciolo, um tanto retorcido, € relativamente curto, medindo de
7 a 15 milimetros de comprimento. A folha inteira mede de 8 a 10
centimetros de comprimento por 4 ou 5 centimetros de largura (REITZ,
1967).

As flores apresentam coloragdo branca, sdo pouco vistosas e
pequenas, dispostas na axila das folhas superiores. A floragdo ocorre
entre os meses de setembro e dezembro, predominando outubro. Em
relagdo ao comportamento das flores, a erva-mate ¢ uma planta didica,
apresentando flores masculinas e femininas separadamente. Na floracdo,
apresenta cachos de 30 a 40 flores brancas com quatro pétalas agrupadas
(ANUARIO BRASILEIRO DA ERVA-MATE, 1999; REITZ, 1967).

O fruto da erva-mate ¢ definido como uma drupa, globoso ou
baciforme, de superficie lisa e lustrosa que durante o processo de
maturacdo muda sua coloracdo de verde para branca, vermelha, roxa e
quase preta quando maduro. Nesta fase os frutos atraem os passaros que
deles se alimentam, expelindo posteriormente as sementes envolvidas
em dejecdes, o que favorece a disseminagdo das plantas. O fruto bem
maduro compde-se de quatro sementes pequenas e apresenta tegumento
aspero e duro. A semente de erva-mate ¢ dura, de tamanho e forma
variaveis e colorag¢do amarelo clara (KARAS, 1982)

E uma planta de clima tropical ou subtropical que necessita de
clima moderado e umido, com temperaturas variando entre 15 a 21 °C e
1500 mm de precipitacdo de chuva por ano, levando até 25 anos para se
desenvolver completamente (ANUARIO BRASILEIRO DA ERVA-
MATE, 1999).

A erva-mate é uma espécie silvestre que cresce em associacao
com o pinheiro (Araucaria angustifélia) nos ambientes ecoldgicos
determinados pelos rios Parana, Paraguai, Uruguai e seus afluentes
(COSTA, 1995).

2.1.2 Distribuicio geografica

A erva-mate ¢ uma planta originaria da América do Sul, estando
distribuida em uma 4rea de aproximadamente 540000 km®, que abrange,
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no Brasil, os estados do Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e
Mato Grosso do Sul; na Argentina, a Provincia de Missiones, parte da
Provincia de Corrientes e pequena parte da Provincia de Tucuma; e, no
Paraguai, a area entre os rios Parana ¢ Paraguai (Figura 1). Esta regido
localiza-se entre as latitudes de 22° S e 30° S e longitudes 48° 30" W e
56° 10" W, com altitudes que variam entre 500 m a 1500 m sobre o nivel
do mar. Entretanto, cerca de 80 % da area de ocorréncia pertence ao
Brasil, correspondendo a 450000 km®, e representando cerca de 5 % do
territoério nacional. Na América do Sul corresponde a 3 % da area
(EMBRAPA FLORESTAS).

. RS
Arga nuranl de ocorréngia

de erva mate -
Missiones - Argentini

Parpuai

u_.

Figura 1. Distribui¢do geografica da erva-mate (EMBRAPA
FLORESTAS).

2.1.3 Mercado e aspectos quimicos gerais

Segundo relatado na literatura, Trommsdorff, em 1836, realizou
as primeiras investiga¢des relativas a composi¢do quimica da erva-mate,
constatando a presenca de substancias resinosas, acido tanico, corante
amarelo, entre outras. Logo em seguida, Stenhouse, em 1843, relatou a
presenga da cafeina, principal alcaldide entre os constituintes da erva-
mate. Oehri, em 1927, utilizou amostras de Illex paraguariensis e
identificou a presenga de um novo alcaléide em menores quantidades, a
teobromina (ALIKARIDIS, 1987; CENI, 2005).

Estudos demonstram que em relagdo aos seus constituintes a
erva-mate apresenta composicdo quimica complexa, destacando-se
compostos como as metilxantinas, saponinas, taninos, vitaminas,
componentes minerais, substancias aromaticas, acidos graxos, terpenos,
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alcoois, cetonas, aldeidos, fenois, entre outros (ZAMPIER, 2001;
ATHAYDE, 1993; CANSIAN, 2003).

Segundo citado por Valduga (1994), em 1944 Veronese
identificou como constituintes da erva-mate a agua, celulose, gomas,
dextrinas, mucilagem, glicose, pentoses, substancias graxas, resina
aromatica, legumina, albumina, cafeina, teofilina, cafearina, cafamarina,
acido matetanico, acido folico, acido viridico, clorofila, colesterina e
0leo essencial. As cinzas sdo compostas por grande quantidade de
potéssio, litio, 4cido fosforico, sulfurico, carbdnico, cloridrico e citrico,
além de magnésio, manganés, ferro, aluminio e tracos de arsénio.

Os alcaldides cafeina, teobromina e a teofilina sdo constituintes
da erva-mate com grande potencial terapéutico que se diferenciam
principalmente pela poténcia de suas agdes sobre o sistema nervoso
central. Estas metilxantinas estdo presentes em diversos produtos de uso
medicinal (MACCARI e SANTOS, 2000). Neste sentido, intimeras
pesquisas vém sendo desenvolvidas com intuito de avaliar o efeito
terapéutico destes alcaldides. O teor de cafeina na erva “in natura”
atinge em média 1,6 %, enquanto que em infusdes o valor ¢é de 1,1 %
(VALDUGA, 1994).

Os flavonodides sdo metabolicos secundarios das plantas com
propriedades antioxidantes. Ocorrem em frutas e vegetais e apresenta
acdo biologica, anti-inflamatoria, anti-tumoral, anti-trombogénica, anti-
viral. Podem aumentar a imuno resposta do organismo (BLUMBERG e
CAPPELLANO, 2002).

A erva-mate possui cerca de 20 a 30 % da composicdo
constituida por polifenéis hidrosoltiveis tais como 4acido isoclorigénico,
acido cafeico e acido clorogénico, os quais apresentam alta capacidade
antioxidante e conferem as suas infusdes, propriedade hepatoprotetora,
além de refor¢arem a defesa antioxidante do organismo (CAMPOS et
al., 1986; FILIP et al., 2001). Flavondides presentes nas folhas de /lex
paraguariensis conferem efeitos farmacoldgicos de interesse,
destacando-se a reducdo do apetite (OHEM e HOLZL, 1988).

Os principais flavonodides presentes na erva-mate sdo a rutina, a
quercetina-3-glicosideo e o canferol-3-rutinosideo (FILIP et al., 2001).
Estes compostos também apresentam propriedades anticarcinogénicas e
antimutagénicas. Estudos sugerem que o constante consumo de
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alimentos ricos em quercetina pode ser benéfico para prevencdo e
controle de alguns tipos de cancer (RAMIREZ-MARES et al., 2004; DE
MEIJIA et al., 2005).

As saponinas s3o substincias glicosidicas, que reduzem a tenséo
superficial e apresentam propriedade detergente e emulsificante. Em
solug@o aquosa, provocam a formagdo de espuma. Além da formacgao de
espuma, as saponinas presentes na erva-mate conferem o amargor
caracteristico do vegetal (VALDUGA, 1994).

Gosmann et al. (1989) e Kraemer (1997) descrevem como
constituintes da erva-mate 11 glicosideos, como agliconas, acido
ursélico e acido oleanodlico e os agucares arabinose, glicose e ramnose.
Athayde et al. (2000) verificaram a presenga de saponinas em folhas e
frutos de llex paraguariensis, enquanto Kraemer et al. (1996) em ramos,
raizes e frutos verdes e maduros.

Trabalhos demonstram que aminoacidos essenciais ao organismo
humano, agicar assimilavel em forma de glicose e vitaminas, também
estdo entre 0s compostos presentes na erva-mate. A vitamina E ¢
benéfica aos diversos tipos de tecidos do organismo humano, enquanto a
vitamina C participa da circulacdo sanguinea, agindo como defesa
organica. Em maior escala aparecem as vitaminas do complexo B, como
o acido pantoténico, que participa do aproveitamento do agucar pelos
musculos e nervos, e da atividade cerebral (COSTA, 1995;
FAGUNDES, 1980).

Entre as enzimas, estdo presentes em folhas de erva-mate as
oxidases que, junto com a cafeina, exerce a funcdo de nutri¢do do
organismo humano (FAGUNDES, 1980).

Segundo Filip et al. (2000) a erva-mate possui propriedades
antioxidantes, conservadas mesmo apds o preparo das folhas como
mate. Conforme citado por Barbosa (2006), uma patente de Invengdo
publicada nos EUA aponta o extrato de erva-mate como inibidor da
monoamina oxidase (MAQO), sendo 1util em aplicagdes terapéuticas,
como o tratamento da depressao, desordens de atencdo e foco, desordens
emocionais, doenca de Parkinson, hipertensdo, substituicdo do cigarro,
entre outras.

Além destes compostos, a erva-mate contém quantidades
significativas de minerais como calcio, potassio, magnésio e manganés.

10
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De acordo com Garcia et al. (1997), minerais como ferro, calcio,
manganés, magnésio, sddio, potassio, zinco e cobre sdo encontrados
tanto nas folhas como no produto comercial oriundo da erva-mate do
Paraguai.

O cultivo comercial da erva-mate apresenta duas épocas de
colheita: inverno e verdo, chamadas respectivamente de safra e safrinha.
Reismann et al. (1994) investigaram os niveis de 22 nutrientes em duas
épocas do ano distintas de cultivo de /. paraguariensis e observaram um
aumento consideravel de fosforo, nitrogénio e potassio no més de
outubro, enquanto que para calcio e magnésio os maiores valores foram
observados em coletas realizadas em julho.

As concentra¢cdes de minerais em erva-mate sdo determinadas
pela espécie (fator genético), tecido e idade da planta, além do ambiente
externo (MALAVOLTA, 1980; ALIKARIDIS, 1987).

Mazzafera (1994) observou diferencas nos niveis de cafeina e
teobromina quando comparou folhas jovens e velhas e frutos maduros e
imaturos, de 1. paraguariensis, € observou a influéncia da idade da folha
sobre o perfil quimico do vegetal.

Bertoni et al. (1992) ressalta que o tipo de solo, idade da planta,
data de coleta e caracteristicas climaticas, influenciam
significativamente a composi¢do quimica da erva-mate.

O consumo de erva-mate no mercado brasileiro é crescente,
porém a disponibilidade comercia e industrial do produto ainda ¢
limitada. Quanto ao mercado, as maiores possibilidades de ampliagao,
parecem ser oferecidas pela diversificagdo de produtos ofertados e
modernizagdo do processo de produgdo, em que sua adequagdo
tecnologica e otimizacdo dos processos sdo fundamentais (CAMPOS,
1996).

Os estudos com erva-mate t€ém revelado diversas propriedades
nutritivas, fisiolégicas e medicinais do produto, o que pode conferir
grande potencial de aproveitamento para o mate (PARANA, 2000;
CAMPOS, 1996).

A necessidade da conquista de novos mercados e suas exigéncias

crescentes sdo sempre acompanhadas pela geragdo de novos produtos.
Neste sentido, os produtos naturais originarios da erva-mate apresentam

11
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importancia socioecondmica cada vez maior, uma vez que a aceitagdo
de novos produtos com finalidades especificas (cosméticos, alimenticios
e farmacos) tende a ser maior e melhor no mercado, em funcao da busca
por melhor qualidade de vida por parte dos consumidores
(BALCEWICZ, 1997).

O processo de desenvolvimento de novos produtos baseia-se
fundamentalmente na habilidade de identificar melhores formas de
atender as necessidades do mercado e na capacidade de traduzir essas
informagdes em produtos que ofere¢cam de fato melhor solugdo para tais
necessidades (REGO e RE, 1997). Em se tratando da erva-mate, o
desenvolvimento de novos produtos constitui-se um desafio importante
para a Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, tanto sob o ponto de vista
cientifico como aplicado, ao promover melhor aproveitamento das
tecnologias empregadas, na adaptacdo de novas tecnologias e ainda no
uso de matéria-prima pouco explorada (PENNA, 1999).

2.1.4 Compostos de interesse industrial

2.1.4.1 Cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetil- 1H-purino- 2,6(3H,7H)-diona) também
chamada de 1,3,7-trimetilxantina é uma substincia do grupo das
metilxantinas que ocorre naturalmente em folhas, sementes ou frutos de
cerca de 60 espécies de plantas em todo mundo. As fontes mais
conhecidas de cafeina sdo o café, cacau, nozes e chas de folhas, como as
de erva-mate (I. paraguariensis). Em sua forma pura, ¢ um p6 inodoro,
branco, cristalino e possui gosto amargo (WATSON, 2003). Sua fungio
botanica ¢ atuar como uma espécie de pesticida natural, agente
antifingico e inseticida, preservando o desenvolvimento da planta.
Elevados niveis de cafeina sdo encontrados em mudas jovens que estdo
desenvolvendo folhagens, e ainda ndo possuem prote¢do mecanica.
Desta forma, a cafeina paralisa e mata determinados insetos que tentam
se alimentar da planta (FRISCHKNECHT et al., 1986; NATHANSON,
1984).

A cafeina foi isolada pela primeira vez em 1820, por Runge e
Van Giese. A partir de 1823 passou a ser incluida no vocabulario
médico, porém, apenas em 1875 teve sua formula estrutural descrita. A
cafeina ¢ um alcaldide do grupo das xantinas, designado quimicamente
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como 1,3,7-trimetilxantina, conforme observado na Figura 2

(WATSON, 2003).
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Figura 2. Estrutura quimica da cafeina: CgH;(N,O5.

A cafeina, tanto natural como a sintética, tem sido muito utilizada
como agente aromatizante em alimentos e bebidas e como um
componente ativo de uma variedade de cosméticos e produtos
farmacéuticos. Além da cafeina natural, obtida pelo processo de
descafeinagdo industrial, a cafeina também pode ser obtida pela
metilagdo de teobromina ou por sintese quimica total com
dimetilcarbamida e 4cido maldnico como reagentes (ARNAUD, 2005).

A cafeina é uma das substancias farmacologicamente ativa mais
consumida no mundo e, dependendo da quantidade ingerida, age como
estimulante do sistema nervoso central, melhora a memorizagao,
facilitando a associacdo de idéias e a percep¢do dos sentidos. Além
disso, pode promover o aumento da pressdo arterial e conseqiientemente
a atividade do coragdo (FREDHOLM et al., 1999). Também melhora a
oxigenacdo dos pulmdes, aumenta a velocidade do metabolismo e
acelera o batimento cardiaco (JAMES, 1998). A cafeina, como
estimulante leve, atua sobre a contragdo muscular, propiciando o alivio
da fadiga e do cansaco, favorece o funcionamento gastrico e, em alguns
casos, atua nos rins, produzindo uma melhor diurese (MANDEL, 2002;
JAMES, 1991).

Das metilxantinas presente na erva-mate, a cafeina apresenta
maior potencial como estimulante cerebral, enquanto a teofilina
apresenta maior poder de diurese (KOROLKOVAS ¢ BURCKHALTER
1988).

Em contra partida, a ingestdo excessiva de cafeina, como a maior
parte dos farmacos, pode provocar agitacdo, ansiedade, irritabilidade,
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tremores musculares, insOnia, cefaléia, distarbios sensoriais e até
problemas gastrintestinais (ARONSON, 2006).

2.1.4.2 Teobromina

A teobromina (3,7-Dihidro-3,7-dimetil-1H-prine-2,6-diona) é um
alcaloide derivado da purina amplamente distribuido na natureza numa
variedade de plantas, tais como Cammelia thea, Theobroma cacao, Cola
acuminata, Paullinia cupana, e varias espécies de /lex, incluindo a I
paraguariensis. Cerca de 1,5 a 3 % de teobromina sdo encontrados em
graos de cacau e, desta forma, bebidas e alimentos a base de cacau,
como chocolate, sdo uma das principais fontes de teobromina (ETENG
etal., 1997).

Existe grande interesse sobre o consumo de alcaldides, como a
teobromina, e seus possiveis efeitos, benéficos ou ndo, sobre a satde
humana. Sabe-se que diversas bebidas comumente consumidas em
varios paises sdo produzidas com base em extratos de plantas (guarana,
erva-mate, cola, cacau) que contém quantidades consideraveis de
teobromina, vem despertando grande interesse médico devido aos
efeitos estimulantes no cérebro, coragdo, secrecdo gastrica e
funcionamento dos rins (ETENG et al., 1997).

Doses terapéuticas de 500 mg/kg de teobromina t€m sido usadas
no tratamento de edema cardiaco e angina peitoral, e até mesmo durante
quimioterapia para tratamento de alguns canceres (GIL et al., 1993 e
CHANG et al, 1993). Além disso, destacam-se as propriedades
diuréticas e vaso dilatadora da teobromina (ALVES e BRAGAGNOLO,
2002). Por outro lado, estudos apontaram a morte subita por
insuficiéncia cardiaca de animais expostos a refeicdes a base de cacau
contendo altas quantidades de teobromina, apesar de ndo ter sido
possivel relacionar a causa da morte com a presenga do alcaldide
(SOFFIETTI et al., 1989).

7

A teobromina ¢ conhecida quimicamente como 3,7
dimetilxantina, diferenciando-se da cafeina apenas por um grupamento
metil, conforme mostra a Figura 3.

A cafeina, teobromina e teofilina, sdo alcaldides estritamente
relacionados os quais se diferenciam pela potencia de suas agdes sobre o
sistema nervoso central, sendo que em relag@o a teobromina destacam-se
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as suas propriedades diuréticas e vaso dilatadora (ALVES e
BRAGAGNOLO, 2002).

QO cH,
N
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il »
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Figura 3. Estrutura quimica da teobromina: C;HgN4O,.

2.1.4.3 Fitol

O fitol € um liquido viscoso, quase incolor com um odor floral,
de vasta ocorréncia na natureza de fontes que contenham a presenca de
clorofila (McGINTY et al., 2010). Sua estrutura quimica ¢ mostrada na
Figura 4. Corresponde quimicamente a um alcool alifatico ramificado de
cadeia longa, ligado a molécula de clorofila por uma ligagdo éster
(3,7,11,15-tetramethylhexadec-2E-enol). Uma vez que essa ligagcdo pode
ser quebrada em algumas situacdes, pela clorofilase ou durante o
processamento dos vegetais, o fitol, assim liberado, pode entdo ser
absorvido pelo intestino e posteriormente convertido para 4cido fitanico,
um d4cido graxo ainda pouco conhecido (4cido 3,7,11,15-
tetrametilexadecan6ico), mas que apresenta importantes efeitos
biologicos (MARQUEZ, 2003).

CH, CH CH

3 3 3

CH, OH,

T
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Figura 4. Estrutura quimica do fitol: CyoH40O.

E importante mencionar que o organismo humano nio ¢ capaz de
sintetizar o fitol, desta forma, ele é fornecido pela dieta alimentar e
desempenha diversas fungdes bioldgicas de interesse, como a acdo
preventiva da teratogénese, causada pela ingestdo excessiva de vitamina
A. Entretanto, individuos com uma desordem metabolica de lipideos, de
carater recessivo, denominada de “Sindrome de Refsum”, sdo incapazes
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de metabolizar o acido fitanico e acumulam quantidades muito elevadas
desse acido graxo no sangue e em diversos Orgdos, tais como figado,
rins e outros. Essa desordem caracteriza-se por degeneragdo progressiva
da visdo (retinite pigmentosa), polineuropatia periférica e falta de
coordena¢do muscular (ataxia cerebelar), entre outros sintomas graves
(MARQUEZ, 2003).

A induistria cosmética utiliza o fitol como um dos principais
ingredientes em cremes, perfumes, xampus, sabonetes e outros produtos
de higiene, além de produtos de limpeza e detergentes (McGINTY et al.,
2010). Segundo Brito (2010), o fitol € um terpeno conhecido por possuir
propriedades como balancear o fluxo de 6leo natural da pele ¢ melhorar
sua tenacidade. Estudos também o citam como um composto organico
muito utilizado na sintese da vitamina E e vitamina K; (ODINOKOV et
al., 2003).

2.1.4.4 Esqualeno

Esqualeno (2,6,10,15,19,23 hexametil  2,6,10,14,18,22
tetracosahexane) ¢ um hidrocarboneto triterpénico com seis ligacdes
duplas, conforme visualizado na Figura 5. E encontrada em muitos
organismos marinhos, sendo as principais fontes comerciais o 6leo do
figado de tubardo e de baleias. Entretanto, incertezas quanto a futura
oferta e disponibilidade de 6leos de figado de animais, em decorréncia
da preocupac¢do internacional com a conservacdo da ecologia marinha,
associado ao fato da dificuldade de purificagdo do esqualeno devido a
presenca de compostos semelhantes, como o colesterol, fazem surgir o
interesse em outras fontes potenciais de esqualeno (FAN et al., 2010).
As maiores fontes vegetais de esqualeno sdo o 6leo de oliva com cerca
de 7 mg/g e de sementes de Amaranthus, de onde se obtém em torno de
5,64 mg/g (LI et al., 2009)

CH, CH, CH

H,C NS 2 =8 = e - 5

Figura 5. Estrutura quimica do esqualeno: C;oHso.

Estudos associam o elevado consumo de 6leo de oliva em paises
mediterraneos a diminui¢do do risco de doengas coronarias e cancer, em
decorréncia da presenga do esqualeno. Além disso, o esqualeno tem
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mostrado ser eficaz na reducdo do colesterol total, colesterol de baixa
densidade, de lipoproteinas e triglicérides em individuos que estdo com
hipercolesterolemia. Também tem sido sugerido que o esqualeno tenha
um efeito quimiopreventivo do cancer de colon (FAN et al., 2010).

Esqualeno é comercializado como suplemento alimentar capaz de
auxiliar na renovacdo das células do corpo e fortalecer o sistema
imunologico (KAYA, 1990). Investigacdes clinicas indicam que de 60 a
85 % do total de esqualeno obtido de fontes alimentares é efetivamente
absorvida e distribuida para vérios tecidos do corpo e aumenta assim o
interesse por alimentos funcionais com uma maior propor¢do de
esqualeno (FAN et al. 2010).

O esqualeno é um precursor da biossintese de esteroides que
estdo naturalmente presentes no organismo humano, concentrando-se na
pele, fornecendo protecdo contra germes e danos oxidativos causados
por radicais livres. Assim, o esqualeno apresenta propriedades que o
tornaram muito importante em cosmética ¢ medicina, ja que, além da
acdo anti-oxidativa melhora a oxigenacdo e regeneracdo dos tecidos,
sendo absorvido rapida e profundamente (FAN et al., 2010).

2.1.4.5 Vitamina E

O termo genérico "Vitamina E" ¢ utilizado para designar oito
diferentes compostos, nomeados a-, B-, y- € 8- (alfa, beta, gama e delta)
tocoferdis e tocotriendis. Tanto tocoferdis como tocotriendis ocorrem
em uma variedade de isomeros que diferem na estrutura de acordo com
o numero ¢ a localizagdo de grupos substituintes no anel cromanol
(Figura 6) (GUINAZ et al., 2009).

Tocoferdis e tocotriendis sdo encontrados em proporgdes
variaveis em plantas, sendo que as fontes principais sdo Oleos vegetais,
germe de trigo, sementes oleaginosas, vegetais folhosos verde-escuros e
alimentos de origem animal, principalmente gema de ovo e figado. Os
isdmeros mais abundantes nesses alimentos sdo o y- e o a-tocoferol.
Atualmente, varios alimentos sdo enriquecidos e fortificados com fontes
ricas em vitamina E (GUINAZ et al., 2009).
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Figura 6. Estrutura quimica da vitamina E.

A forma mais ativa da vitamina E é o a-tocoferol (Cy9Hs00,),
amplamente distribuida na natureza, com diferentes atividades
biol6gicas e também presente no extrato de erva-mate. E um importante
antioxidante lipossoluvel responsavel pela protecdo contra a
peroxidacdo lipidica das membranas, retardando o processo de
envelhecimento em seres humanos ou animais (THAKUR e
SRIVASTAVA, 1996).

A vitamina E tem sido extensivamente estudada em diversas
areas do conhecimento, uma vez que desempenha papéis especialmente
importantes na reproducdo e em mecanismos antioxidantes de tecidos
animais e vegetais. A ingestdo de vitamina E tem despertado interesse e
preocupacdo, pois compde juntamente com a vitamina C, B-caroteno,
selénio e flavonoides, o grupo denominado como antioxidantes
alimentares. Este grupo tem sido freqiientemente associado a prevencao
de doengas neurodegenerativas, aterosclerose, inflamagdo cronica,
cancer e envelhecimento precoce (GUINAZ et al., 2009). A vitamina E
age como protetor da membrana celular, antioxidante biologico, evita
danos em fibras musculares cardiacas e esqueléticas, tendo atividade na
coagulagdo sanguinea, transporte de elétrons, protecdo do organismo
contra metais pesados, possuindo ainda mecanismo modulador da
resposta imune dos animais, protegendo os leucocitos e macrofagos
durante a fagocitose (PORTZ et al., 2007).

A deficiéncia em Vitamina E pode resultar em sindrome
neurologica em pessoas com ma absorcdo cronica. Aplicagdes clinicas
da vitamina E ja sdo conhecidas em doengas como a
abetalipoproteinemia, fibrose cistica, doenca hepatica, anemias
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hemoliticas, dificuldade respiratoria, epilepsia, envelhecimento, cancer,
doencas isquémicas do coragdo e da catarata (THAKUR e
SRIVASTAVA, 1996).

Os oleos vegetais comestiveis, que possuem altas concentragdes
de tocoferdis e alguns tocotriendis, apresentam grande consumo em
nivel mundial, constituindo-se, portanto, os alimentos de maior
contribui¢do para a ingestdo de vitamina E para a populacdo. O dleo de
girassol parece ser o mais rico em a-tocoferol, seguido pelo de algodao,
palma, canola, amendoim, oliva, milho, soja e coco. O y-tocoferol ¢ o
composto predominante em 6leos de soja e de milho, sendo que o 6leo
de palma é o que apresenta maior teor de tocotriendis. O 6leo de soja,
devido ao grande consumo em nivel mundial, é o principal contribuinte
para a ingestdo de vitamina E pela populagdo (GUINAZ et al., 2009).

2.1.4.6 Estigmasterol

O estigmasterol ¢ um composto quimico de natureza esteroidal
triterpendide, considerado um dos mais difundidos entre as espécies
vegetais superiores, assim como o [-sitosterol e o campesterol
(PRIDHAM, 1967; HELLGREN e SANDELIUS, 2001). E tido como
ativo anti-enrijecimento, baseado no saneamento do sintoma
desenvolvido em cobaias com sindrome de deficiéncia de origem
dietaria. O seu isolamento primordial foi realizado em 1906 por
Windaus e Hauth, a partir de fava de Calabar. Posteriormente, foi
isolado da mistura de esterdides do dleo de soja, na proporcao de 12 a
25 % da fragdo ndo saponificavel. A sua obtengdo para fins comerciais ¢
procedida a partir da mistura de fitoesterois da soja ou sementes de fava
de Calabar (Physostigma venenosum) (FIESER, 1959; WINDHOLZ et
al., 1983).

Assim como outras substdncias  esteroidais  naturais
(sarsapogenina, ergosterol, sarmentogenina, d4cido colico), o
estigmasterol ¢ utilizado para a sintese de hormonios esteroidais, os
quais sdo utilizados para tratamentos médicos em seres humanos,
especialmente a cortisona. Sua presenga em grande quantidade na
mistura de esterdides do 6leo de soja fez do estigmasterol uma das
matérias-primas mais abundantes para a sintese de hormdnios
esteroidais (FERGUSON, 1956; FIESER, 1959).

19



Capitulo II — Revisdo Bibliografica

O estigmasterol (Figura 7) apresenta-se sob a forma de cristais
amorfos brancos, insoluveis em dgua e soliiveis nos solventes organicos
usuais.

HO
Figura 7. Estrutura quimica do estigmasterol: Co9Hy50O.

Atualmente, outras utilizagdes sdo reportadas ao estigmasterol.
Lim et al. (2005) relataram o estigmasterol como uma substancia com
potencial antimutagénico e sugeriram sua aplicagdo como agente
anticancerigeno, porém ressaltam a necessidade de estudos in vivo.
Santos ef al. (1995) determinaram a sensibilidade periférica induzida por
formalina e a agdo antinociceptiva dose dependente do estigmasterol em
camundongos por meio de constrigdo abdominal induzida por 4cido
acético e obtiveram resultados positivos em ambas as fases neurogénica
e inflamatéria. Com tais resultados, pode-se sugerir que o esteroide
participa da acdo antinociceptiva observada em Phyllanthus
corcovadensis.

2.2 Uso de altas pressées na extracdo de produtos naturais

A obtengdo de produtos de ocorréncia natural faz parte do
cotidiano e diversas etapas podem estar envolvidas nos processos
empregados na sua obtencdo. Segundo Mohamed (1997), estas etapas
podem ser simplesmente mecanicas ou envolver operagdes de
transferéncia de massa, como extracdo, destilagdo, adsor¢do, absorcao,
entre outras. Neste sentido, os fluidos supercriticos apresentam-se como
meios bastante atrativos no processamento de produtos de ocorréncia
natural devido a certas caracteristicas inerentes, como facilidade de
recuperagdo do soluto, reciclagem do solvente e a possibilidade de
direcionar a separagdo pela escolha das condigdes termodinamicas de
temperatura e pressao.
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2.2.1 Fluido supercritico (FSC)

A utilizacdo de fluidos supercriticos foi reportada pela primeira
vez no pioneiro trabalho de Hannay e Hogarth no encontro da Royal
Society of London em 1879, no qual é descrita uma de suas habilidades:
dissolver materiais solidos de baixa volatilidade. Porém, somente a
partir da década de 70, os FSC tornaram-se alvo de um maior interesse
por parte de comunidade cientifica (GOSMANN et al., 1989).

O estado supercritico ¢ atingido quando a temperatura e a pressao
a que uma substancia é submetida sdo elevadas ao seu ponto critico. A
partir deste, ndo existe mais distingdo entre a fase gasosa e a liquida, e o
fluido ndo ¢ liquefeito com o aumento da pressdo, nem tampouco ¢
transformado em gas pelo aumento da temperatura (SHIVONEN et al.,
1999).

No diagrama P x T para uma substancia pura, apresentado na
Figura 8, pode-se visualizar trés partes distintas: a linha que corresponde
a sublimagdo, que vai até o ponto comum entre as trés fases (ponto
triplo); a bifurcacdo a partir deste ponto origina a linha de fusdo e a linha
de vaporizagdo. O avang¢o na linha de vaporizagdo conduz a existéncia
de um outro ponto, conhecido como ponto critico. A regido de fluido
supercritico no diagrama P x T representa a regido de interesse da
extracao supercritica (McHUGH e KRUKONIS, 1994).

sélido Liquido

PRESSAO

TEMPERATURA

Figura 8. Diagrama de fases para uma substancia pura (McHUGH e
KRUKONIS, 1994).
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A pressdo critica é definida como a pressdo maxima na qual um
liquido pode ser convertido a um gés pelo aumento da temperatura.
Analogamente, a temperatura critica € considerada a temperatura
maxima na qual um gas pode ser convertido a um liquido pelo aumento
da pressdo. Desta forma, acima do ponto critico, variagdes de pressao e
de temperatura ndo modificam a fase do fluido, e ele adquire
propriedades intermediarias aquelas apresentadas na forma de gas e de
liquido (Tabela 1) (RIZVI et al., 1986a).

Tabela 1. Propriedades fisicas das substancias no estado gasoso, liquido
e supercritico (RIZVI et al., 1986a).
Massa Especifica  Difusividade Viscosidade

Estado [g/cm3] [cm?/s] [g/cm.s]
Gés (0,6 - 2,0x107 0,1-0,4 (1,0 -3,0x10
Supercritico 0,2-0,5 O,7x10'3 (1,0 - 3,0)x10’4
Liquido 0,6 - 1,6 02-2,0x10° (0,2 -3,0x107

A combinagdo destas propriedades singulares ¢ a responsavel
pelas altas taxas de transferéncia de massa observadas quando fluidos
supercriticos sdo empregados como solventes. As altas densidades
conferem ao fluido supercritico um grande poder de solubilizagdo (uma
caracteristica de liquidos), enquanto que os baixos valores de
viscosidade combinados aos altos valores de difusividade (propriedades
de transporte dos gases) conferem ao fluido supercritico poder de
penetragdo na matriz do s6lido. Na regido supercritica proxima a pressao
critica, a densidade ¢ semelhante a densidade do gas (menor do que a do
estado liquido), porém nesta regido pequenas variagdes de pressdo e
temperatura provocam grande variagdo na densidade. Este fato pode ser
utilizado com vantagens num processo de separacdo fracionada
(STUART, 1995).

2.2.2 Processo de extracio a altas pressoes

Qualquer processo fisico que dependa ou resulte em diferencas
no potencial quimico, ¢ amplamente adequado como técnica de
separagdo. Exemplos destas técnicas sdo a destilacdo, a absor¢do gasosa
e a extragdo liquida, cujas teorias sdo bem conhecidas. Atualmente, a
atencdo tem sido voltada para técnicas alternativas, como a extracio
utilizando altas pressdes. Isto é resultado das propriedades dos solventes
quando no estado supercritico e da crescente disponibilidade de
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equipamentos para operar em pressdes elevadas. Com isto, a extracdo
com solvente no estado gasoso tem se tornado constante objetivo de
estudo, com possibilidades de aplicacdo bem atrativas (STUART, 1995).

Na extracdo a altas pressdes o solvente normalmente ¢ fornecido
ao sistema por de cilindros sifonados (A) de solvente liquefeito mantido
sob press@o. A pressdo de operacgdo, se superior a do cilindro, pode ser
obtida por uma bomba (D) ou um trocador de calor, ¢ a temperatura de
operagdo por um trocador de calor (C). A matriz do soluto ¢ “lavada”
pelo solvente no extrator (E) e a mistura solvente-soluto ¢ submetida a
uma descompressdo por valvula redutora de pressdo (G). Em ambos os
casos, a mistura passa a ser gas-soluto, o ultimo ¢ precipitado e
recolhido no tubo coletor (F), este processo € interrompido quando néo
se nota mais alteracdo da massa de soluto no tubo. A Figura 9 mostra
esquematicamente o processo de extragdo a altas pressoes.

Figura 9. Esquema representativo do processo de extracdo supercritica.

O processo de extracdo com fluido supercritico se apresenta
como um método de grande importancia para industria farmacéutica,
alimenticia e cosmética, devido a possibilidade de obter novos produtos
sem residuos toxicos decorrentes do processo de extracdo, nem
degradacdo de principios ativos, e com elevado grau de pureza. Varios
estudos sobre extracdes de Oleos essenciais tém sido publicados
utilizando matrizes vegetais como sementes, frutos, folhas, flores,
rizomas, raizes, cascas de frutas, e galhos de arvores (PEREIRA e
MEIRELES, 2010).
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2.2.3 Selecao do solvente

A complexidade quimica das substancias presentes em diversos
produtos, e sua vulnerabilidade para reagir e degradar a clevadas
temperaturas, enfatiza as consideragdes a serem feitas numa selegdo de
solventes gasosos empregados nos processos de extragdo a alta pressdo
(FERREIRA, 1996).

A Tabela 2 apresenta as propriedades criticas de alguns
compostos utilizados em processos de extragdes a altas pressdes. Pode-
se observar que o dioxido de carbono possui caracteristicas criticas
relativamente brandas (T, = 31,2 °C e P, = 73,8 bar).

Tabela 2. Propriedades criticas de alguns solventes (McHUGH e
KRUKONIS, 1994).

Tc Pc C
Solvente K] [bar] o /E m3]
CO, 304,2 73,8 0,468
Etileno 2824 50,4 0,218
Etano 305,3 48,8 0,203
Agua 6473 220,5 0,322

Qualquer substancia pode ser usada como solvente supercritico,
porém fatores como a viabilidade técnica (propriedades criticas),
toxidade, custo, poder de solvatacdo e disponibilidade a alta pureza irdo
determinar qual o mais adequado para o processo. De todos os fluido
possiveis utilizados em extragdes supercriticas, o dioxido de carbono ¢ o
mais empregado devido apresentar vantagens como ser atoxico, seguro,
de facil remogdo do produto, custo baixo, ndo é inflamavel e por
apresentar caracteristicas criticas moderada.

O CO; quando utilizado na extracdo de oOleos demonstra boa
solubilidade devido a baixa polaridade, ndo altera as propriedades
nutricionais do 6leo produzido, e ndo deixa residuos do solvente no
extrato (BRUNETTI et al., 1989; REVERCHON e OSSEO, 1994). O
dioxido de carbono € um solvente particularmente atrativo para
aplicagdes farmacéuticas, quimica e alimentos, pois além de atender aos
critérios para escolha do solvente, apresenta certas caracteristicas que
comprovam a sua habilidade e justificam seu uso. O CO, supercritico ¢
completamente miscivel com hidrocarbonetos de baixo peso molecular e
compostos organicos oxigenados. Sua solubilidade mutua com a agua ¢é
pequena, o que possibilita sua utilizacdo na extracdo de compostos
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organicos de solu¢des aquosas. Tem alta volatilidade, comparado com
qualquer composto organico, facilita a separagdo e possibilita a
recuperagdo do produto e sua recirculagdo como solvente. As
propriedades de transporte sdo boas, pois tem baixa viscosidade e alto
coeficiente de difusdo. Com seu baixo calor de vaporizagao,
especialmente perto do ponto critico, o requerimento de energia em
muitos processos € baixo (STUART, 1995).

O didxido de carbono pode existir no estado liquido nas faixas de
218 a 304 K e de 5 a 74 bar. Isto possibilita grandes variagdes nas
condigdes de operagdo (relativamente amenas) para a sua utilizagdo no
estado liquido. No estado liquido o CO, é miscivel com todos os
solventes liquidos comuns, do metanol ao pentano, e com
hidrocarbonetos monoterpénicos puros, monoterpénos aldeidicos e todos
os acidos carbonicos liquidos. Além disto, como os 6leos essenciais sdo
formados  principalmente por hidrocarbonetos terpénicos e
monoterpénicos, a presenca destes compostos torna os dleos essenciais
solubilizaveis pelo didéxido de carbono liquefeito (STUART, 1995).

Outros gases além do CO, podem ser usados como solventes na
extragdo supercritica, porém, por apresentarem custos mais elevados,
toxicidade, inflamabilidade, entre outras razdes sdo pouco utilizados
(MAUL et al., 1998; ILLES et al., 2000).

2.3 Modelagem matematica das extracoes a altas pressoes

Um dos meios de compreensdo e descricdo do processo de
extragdo supercritica consiste na constru¢do de modelos matematicos, os
quais podem ser obtidos a partir dos mecanismos de transferéncia de
massa e da termodindmica de equilibrio de fases para altas pressdes. A
maioria dos modelos de extracdo supercritica propostos pela literatura
considera apenas a mistura bindria, ou seja, o dioxido de carbono como
solvente e o extrato como sendo um pseudo componente. O
comportamento cinético de um processo de extracdo ¢ controlado pelos
mecanismos de transporte de massa que determina a taxa na qual o
material ¢ extraido de uma particula. A otimizacdo dos processos de
extragcdo supercritica necessita do conhecimento de propriedades
termodinamicas (solubilidade e seletividade) e propriedades cinéticas
(taxa com que o soluto ¢ transferido para a fase supercritica), para fazer
possivel a predicdo da viabilidade de processos de extragdo a altas
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pressdes em escala industrial (REVERCHON, 1997; MARTINEZ et al.,
2003).

O processo de extragdo depende de condigdes de operagdo tais
como temperatura, pressdo, vazio de solvente, morfologia do material,
tratamento prévio da matriz sélida e das propriedades fisicas do leito
fixo como a porosidade, distribui¢do de tamanho de particula, conteudo
inicial de soluto na matriz so6lida e altura do leito fixo (RIBEIRO, 2007).

Varios modelos de transferéncia de massa estdo disponiveis na
literatura e sdo utilizados para descrever as curvas de extragdo obtidas
de dados experimentais. Reverchon (1997) comparou diversos modelos,
sendo que trés destes foram empregados para a modelagem matematica
de extragdo supercritica de Oleos essenciais: modelos empiricos,
modelos baseados em analogias de transferéncia de calor e modelos
baseados na integracdo do balango de massa diferencial.

Em relacdo aos modelos empiricos, Reverchon (1997) cita alguns
autores que representaram o rendimento da extragdo em funcdo do
tempo de extracdo em termos de uma equacdo empirica que considera
um rendimento maximo num tempo infinito. Outros trataram a ESC
como uma rea¢ao quimica e utilizaram uma constante cinética ao invés
de relacionar transferéncia de massa e equilibrio. As aproximagdes
empiricas podem ser usadas quando faltam informagdes relacionadas ao
mecanismo que rege o fendmeno de transferéncia de massa e de
equilibrio.

Nos modelos baseados em analogias com a transferéncia de calor,
a ESC ¢ tratada como um fendmeno de transferéncia de calor, onde cada
particula do vegetal é considerada como uma bola quente, resfriando
numa média uniforme. Assumindo que os componentes extraidos estdo
uniformemente distribuidos dentro das particulas, e todas as particulas
estdo nas mesmas condi¢des de extragdo, pode-se aplicar analogias de
transferéncia de calor. A partir da transformada de Fourier, da segunda
Lei da Difusdo de Fick e do balanco de massa através da superficie das
particulas, pode-se obter um modelo que, ao ser resolvido, descreve a
curva de rendimento da ESC de o6leos essenciais. Porém, segundo
Reverchon (1997), modelos deste tipo tendem a superestimar o
rendimento da extracdo, visto que desprezam as interacdes entra as
particulas.
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Por fim, modelos baseados na integracdo do balangco de massa
diferencial ao longo de um leito de extra¢do tém sido muito utilizados
para descrever o comportamento da ESC de 6leos essenciais de vegetais.
Os modelos de balango de massa propostos na literatura foram
desenvolvidos considerando a dispersdo axial desprezivel, a densidade e
vazdo do solvente constante ao longo do leito e ainda, considerando que
0 oOleo essencial pode ser modelado como um pseudo componente.
Dentre estes, o modelo proposto por Sovova (2005), o qual é composto
de um sistema de trés equacdes diferenciais parciais, constituido por
equacdes de balango de massa e resolvido por integracdo numérica, se
apresenta como um dos mais utilizados para modelagem de dados da
ESC de odleos vegetais devido a simplicidade e eficiéncia
(REVERCHON, 1997).

2.3.1 Modelo de Sovova (2005)

O modelo proposto por Sovova (2005) ¢ baseado em balangos de
massas no leito de extragdo. O modelo considera que o 6leo essencial
estd contido numa estrutura esférica, com células quebradas nas
extremidades e células intactas no seu interior, onde r representa a
fragdo volumétrica de células quebradas (eficiéncia da moagem).
Assume-se que o soluto esta uniformemente distribuido nas particulas
solidas ndo tratadas carregadas no extrator. O soluto facilmente
acessivel, devido as células quebradas, ¢ diretamente transferido para a
fase fluida, enquanto que o soluto contido nas células intactas
primeiramente se difunde para as células quebrada e posteriormente para
a fase fluida. Isso conduz a curvas de extragdes com duas fases distintas
relacionadas a cada um dos processos de transferéncia de massa. As
caracteristicas do leito (porosidade, area superficial especifica,
densidade aparente, densidade do fluido) permanecem inalteradas
durante o processo de extracdo. Considera-se ainda que o escoamento se
da por fluxo em pistdo, no sentido axial. Perdas de carga e gradientes de
temperatura sdo negligencidveis, bem como a transferéncia de massa
devido a dispersdo axial e radial. A fase fluida é uma mistura binaria,
constituida pelo solvente e o soluto, o qual é considerado como um
pseudo componente.

Outra hipoétese do modelo proposto é assumir que o equilibrio
entre o solvente e o soluto, no interior das células quebradas, ¢
estabelecido durante a pressurizagdo do extrator, ou seja, antes do inicio
do processo de extracdo. Em contra partida, assume-se que a
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concentracdo nas células quebradas permaneca inalterada e igual a
concentracdo no material ndo tratado até o inicio da extragdo.

Sovova (2005) levou em conta diferentes padroes de fluxo e
matrizes vegetais, o que proporcionou a descricdo de vérias situagdes
distintas e possibilitou simplificagdes do modelo. Particularmente,
quando ndo existe interacdo entre soluto-matriz, certa quantidade de
soluto vai difundir das células intactas até as quebradas durante a
extracdo do soluto facilmente acessivel.
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CAPITULO III

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serfo apresentados os materiais e as metodologias
utilizadas para o desenvolvimento do trabalho.

3.1 Materiais e reagentes

As amostras de erva-mate foram cedidas por uma industria
ervateira localizada no Rio Grande do Sul. Para os procedimentos de
extragdo a altas pressdes foi utilizado didxido de carbono White Martins
com 99,9 % de pureza. Os padrdes cafeina, teobromina, esqualeno,
vitamina E, estigmasterol, fitol e bifenila foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. Foram preparadas solucdes estoques de cada padrao (1000
pg/mL) em diclorometano e acondicionadas sob refrigeragdo. Os
solventes (grau p.a.) utilizados foram adquiridos da Merck e foram
bidestilados.

3.2 Métodos

3.2.1 Experimento de campo

Para obten¢do das amostras, um experimento de campo foi
montado nas dependéncias de uma industria ervateira da regido sul do
pais. O experimento dispunha de 14 plantas as quais foram mantidas sob
mesma condi¢des de adubagdo e sob controle de intensidade de luz,
conforme visualizado na Figura 10.

(b)
Figura 10. Experimento de campo: (a) plantas expostas ao sol e (b)
plantas cobertas com sombrite (retém 75 % da luminosidade).

No inicio do experimento, as plantas tinham em torno de 7 anos
de idade e foram podadas sob idénticas condigdes. Apods a poda,
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considerou-se todas as plantas como tendo tempo zero de idade de
folhas. O efeito da idade de folha e época de colheita das amostras foi
averiguado com coletas periddicas semestrais e possibilitou a analise de
folhas com idade de 6, 12 e 18 meses, coletadas no periodo de inverno e
verdo. Amostras coletadas no més de julho foram consideradas inverno,
enquanto amostras coletadas no més de janeiro consideradas verdo. Para
controle de intensidade de luz, parte das plantas foi coberta com uma
tela de sombreamento (sombrite), a qual retém 75 % da luminosidade
incidente, enquanto as plantas restantes ficavam expostas a pleno sol.

3.2.2 Preparo das amostras

Em cada uma das plantas, cerca de 600 g de folhas ¢ ramos finos
foram coletadas da parte superior, média e inferior. Apos a coleta, as
amostras foram secas em microondas sob poténcia maxima, em
pequenos lotes com uma Uinica camada de folhas (cerca de 20 g) por um
periodo de 5 minutos. Para secagem foram empregados fornos de
microondas domésticos (Panasonic NN-S56BK 800 w). Para cada uma
das amostras, a umidade final do material foi determinada pela
metodologia padrdo da AOAC (1997), em estufa a 105 °C até atingir
peso constante, apresentando valor médio de umidade de 3,00 +0,18 %.
Apds secas, as amostras foram moidas, classificadas quanto a
granulometria em peneiras da série Tyler (12-35 mesh), acondicionadas
em recipientes de vidro hermeticamente fechados, abrigadas da luz
(frascos embalados com papel aluminio) e mantidos sob refrigeragao.

3.2.3 Determinacio das massas especificas

Foram determinadas as massas especificas aparente ( 0,) e real

(P, ) para as amostras de erva-mate utilizadas nas extragdes.

3.2.3.1 Determinac¢fo da massa especifica aparente

Com o objetivo de determinar a densidade aparente da erva-mate
o extrator foi completamente carregado com a amostra. Como o volume
interno do extrator € a massa de amostra eram conhecidos, a massa
especifica aparente foi determinada pela Equagéo 1.

m
Pr=—
v

)
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Onde:

P, - densidade aparente (g/em’);

m - massa de amostra carregada no extrator (g);
: 3
v - volume interno do extrator (cm”).

3.2.3.2 Determinacio da massa especifica real

A massa especifica real ( p, ) foi determinada no Laboratério de

Materiais da UFSC (LabMat), onde foram realizados cinco ensaios da
técnica de picnometria por gas hélio em equipamento Quantachrome
modelo 1000.

3.2.4 Determinacio da porosidade do leito

Conhecendo-se as massas especificas real ( o, ) e aparente ( p,),

para a amostra de erva-mate, foi possivel determinar a porosidade do
leito com a Equagao II a seguir:

eolo (ﬂj
op
D
Onde:
& - porosidade do leito;

P, - densidade aparente (g/em’);
P, - densidade do solido (g/cm3 ).

3.2.5 Determinac¢ao da densidade do solvente

Para cada uma das condigdes de temperatura e pressdo as
densidades do didéxido de carbono foram obtidas de dados fornecidos
por Angus et al. (1976).

3.2.6 Determinacio da solubilidade experimental

A solubilidade do extrato de erva-mate no didéxido de carbono a
altas pressdes foi determinada utilizando-se um método dinamico,
caracterizado por ter uma das fases do sistema sujeita a um
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deslocamento em relagdo a outra. A solubilidade experimental foi
determinada nas condi¢des de temperatura e pressdo as quais foram
realizadas as extragdes. Inicialmente o soluto foi pressurizado no leito e
se aguardava em torno de 60 minutos para que o sistema atingisse o
equilibrio. Desta forma, no inicio do processo de extragdo o solvente
estara saturado. Com os dados experimentais sdo tragadas as curvas de
massa de extrato obtida e massa de solvente consumido ao longo do
tempo de extragdo. A solubilidade experimental ¢ entdo calculada
utilizando-se apenas a parte linear das curvas obtidas, conforme a
Equacdo III a seguir:

S _ aextrato
e = —

asolvente

(1)
Onde:

S - solubilidade experimental (Zexirato/Esolvente);

a - coeficiente angular da curva de massa de extrato extraida em

extrato
funcdo do tempo;
a - coeficiente angular da curva de massa de CO, consumido em

solvente

fungdo do tempo.

3.2.7 Condicdes experimentais propostas

Foram definidas condigdes distintas para avaliar a influéncia das
variaveis de extragdo e do cultivo da erva-mate sobre a composi¢do do
extrato obtido.

3.2.7.1 Proposta para analise das condicées de operacio de extracio
da erva-mate com CO; pressurizado

Para avaliar as variaveis de extragdo foram estabelecidas
condigdes experimentais com dois niveis em temperatura e quatro niveis
de pressdo, conforme mostra a Tabela 3. Foram avaliados os efeitos das
variaveis na extragdo com CO, pressurizado sobre o rendimento de
extrato de erva-mate ¢ sua solubilidade no diéxido de carbono, bem
como sobre os teores dos compostos de interesse. Em cada um dos
experimentos realizados, as variaveis, vazdo de solvente e massa de
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amostra, foram mantidas constantes em 2,0 g/min e 28 g,
respectivamente.

Tabela 3. Condi¢Ges experimentais propostas para analise das variaveis
na extracdo com CO, pressurizado.

Pressao [atm]

100 150 200 250
Temperatura 20 20-100 20-150 20-200 20-250
[°C] 40 40-100 40-150 40-200 40-250

3.2.7.2 Proposta para analise das variaveis de cultivo da erva-mate

Para avaliar os efeitos das variaveis de cultivo da erva-mate sobre
o rendimento de extrato e teores dos compostos de interesse os
experimentos foram conduzidos na condi¢do de 30 °C e 175 atm.

3.2.8 Procedimento de extracdes com CO, pressurizado

As extragdes a altas pressdes foram realizadas no Laboratério de
Termodindmica da Universidade Regional do Alto Uruguai e das
Missdes (URI), campus de Erechim, RS, em uma unidade experimental
de bancada, como mostra a Figura 11. A unidade experimental para
obteng¢do do extrato de erva-mate com dioxido de carbono a alta pressao
consiste de um cilindro de CO,, dois banhos termostaticos (Quimis),
uma bomba de alta pressdo (Syringe pump, ISCO 260D), um extrator
encamisado com volume interno aproximado de 100 ml, tubo coletor,
uma valvula micrométrica e um transdutor absoluto de pressao (Smar
LD 301).

i

Figura 11. Unidade experimental utilizada nas extragdes com CO, a
altas pressoes.
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Para realiza¢do dos experimentos, utilizou-se um extrator de ago
inox com 2,5 cm de didmetro e 20 cm de altura. Cerca de 28 g de
amostra foram carregadas no seu interior e mantidas por duas peneiras
de 300 mesh, fixadas em ambas as extremidades. Apos o fechamento do
extrator e conexdo a linha, a temperatura foi ajustada no banho
termostatico. A condi¢@o de pressdo do experimento foi alcancada com
auxilio da bomba de seringa (Syringe pump, ISCO 260D). Antes de
iniciar a coleta do extrato o sistema foi estabilizado por cerca de 60
minutos. Apos este periodo a valvula micrométrica do equipamento foi
aberta e o extrato de erva-mate coletado em periodos de tempo pré-
determinados (20 minutos), sendo a massa de extrato determinada por
pesagem em balanca analitica. Em seguida, o tubo coletor foi
reconectado ao equipamento e este procedimento repetido até quando o
tempo pré-estabelecido fosse atingido. A vazdo do CO, foi mantida
constante em torno de 2,0 g/min. O tempo de extragdo foi estabelecido
em 320 minutos apds a realizagdo de testes preliminares, os quais
demonstraram que a partir deste ja se atinge a etapa de taxa de extra¢do
constante. Uma corrida experimental teve duragdo aproximada de 8
horas entre carregamento, extragdo, despressurizagdo e descarga do
extrator. As curvas experimentais de extragdo foram construidas através
da massa total de extrato de erva-mate em funcdo da massa de didxido
de carbono utilizada, a qual foi monitorada pelo volume do solvente
consumido na bomba.

3.2.9 Caracterizacdo quimica dos extratos

Os procedimentos e condigdes cromatografica para analise
quimica dos extratos de erva-mate foram obtidas de Jacques et al.
(2004). Para cada um dos extratos obtidos a altas pressdes foram
preparadas amostras de 40000 mg/L em diclorometano, contendo 100
mg/L de padrio interno (bifenila), que foram armazenadas em frascos de
vidros sob atmosfera inerte at¢ o momento das andlises. Os extratos
foram analisados em um cromatografo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas (SHIMADZU QP5090A). O volume de
inje¢do foi de 1 pL no modo split (1:10), com temperatura do injetor de
290 °C e da interface 310 °C. Gas hélio (He) foi empregado como gas de
arraste com fluxo de 1 ml/min. Foi utilizada coluna capilar DB-5 com
dimensdes de 30 m, 0,25 mm, 25 pum e condi¢cdes de corrida
cromatografica: 70 °C/3 min, 3 °C/min até 230 °C, 4 °C/min até 310
°C/15 min. A energia do detector foi de 1,0 kv. Todas as inje¢des foram
realizadas em triplicata. Para andlise dos efeitos sobre os constituintes
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quimicos da erva-mate, foram selecionados seis compostos de interesse:
cafeina, teobromina, fitol, esqualeno, vitamina E e estigmasterol. As
areas de todos os compostos identificados foram normalizadas pela 4rea
do padréo interno.

3.2.10 Modelagem dos dados experimentais

O modelo Sovova (2005) foi testado de modo a descrever os
dados experimentais obtidos nas extracdes de erva-mate a altas pressoes.
O somatorio do erro quadratico dos rendimentos experimentais e
calculados para o modelo foi determinado de acordo com a Equacédo IV.

550 ~( 115 > lews e )

i=1
av
Onde:
NP —ntimero de pontos experimentais;

Os parametros do modelo desenvolvido por Sovova (2005) foram
ajustados utilizando a técnica de algoritmos genéticos baseado no
trabalho de Claumann (1999), para estimar coeficientes.

Sovova (2005) considera que a extragdo supercritica pode ser
dividida em duas etapas distintas. Na primeira, predomina o soluto de
facil acesso (extrato exposto), em que a resisténcia a transferéncia de
massa encontra-se na fase fluida, enquanto na segunda etapa, o extrato
de facil acesso esgota-se, predominado o processo difusivo de extracao
do extrato contido no interior das células. Neste modelo de equilibrio, a
primeira e a segunda fase da curva de extragdo sdo representadas pelas
Equagdes V e VI, respectivamente.

K.x, 0<a<
e = ——=¢(. ara S S ,
cal ql+K(7/I’) qyo p q q(,
V)
e = %,.[1=C,.exp(=C,.q)] para g > ¢,
(VD)
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Onde:

e.al — rendimento estimado pelo modelo;

K - coeficiente de parti¢do;

X, - concentragdo de soluto na amostra ndo tratada (gsomuto/Esolido);

r - eficiéncia de moagem;

v - relacdo de solvente-matriz s6lida no leito (gcoa/gsslido);

Vo - solubilidade do extrato no CO; (Zextrato’Ec02);

q - quantidade relativa de solvente consumido (gco2/Esolido);-

dc - quantidade relativa de solvente consumido quando todo o soluto
disponivel nas células quebradas foi extraido (gco2/gsslido);

C, e C, — constantes de ajuste do modelo.

Neste trabalho, os valores de x, ¢ q. foram obtidos das curvas
experimentais. Para determinar x,, levaram-se em consideragdo os dados
obtidos nas corridas de extracdo as quais obtiveram as maiores massas
de extrato. A partir destes, definiu-se x, igual a 0,010 gsoputo/Esslido, © qual
foi considerado constante para todas as condigdes. Para determinar qc,
tragou-se uma reta na parte linear de cada uma das curvas de extragdo,
sendo que o ponto de transi¢do era definido no melhor ajuste
encontrado. Em cada experimento eram conhecidos os dados de massa
de amostra, densidade do fluido, porosidade do leito, tempo de extragao,
fluxo de solvente, temperatura e pressdo. Com o valor de x, conhecido,
foi possivel determinar a quantidade de extrato contido na amostra nio
tratada (c,) (Equacdo VII) e posteriormente a quantidade de solido
insoluvel (N,) (Equacao VIII).

X

u

c =—"
Y (I+x,)
(VID)

N, =(1-c,)m
(VIII)

Onde:

¢y — quantidade de soluto contido no s6lido nao tratado (Zsoruto/ Camostra);
N — massa de so6lido insoluvel (gss1ido);
m — massa de amostra (g);
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Nota-se que inicialmente o equilibrio estd representado pela
solubilidade do extrato no CO, (),), obtida da inclina¢do da parte linear
da curva de extragdo, e relacionada com a quantidade de extrato
disponivel devido a quebra das células durante a trituragdo das amostras
(r). Da segunda parte das curvas de extracdo sdo obtidas as constantes de
ajuste do modelo, C; e C,, as quais possibilitam estimar os pardmetros
de transferéncia de massa utilizando as Equagdes IX e X.

r=1-C, exp(-C,.q,/2)
(IX)

ka, =(1-r).(1-£).0C,/N,
X)

Onde:

ksas — pardmetro de transferéncia de massa etapa difusiva;
. o 1 -1
ks — coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (s™);
. , o~ . . -1
a, — area especifica entre a regido de células intactas e quebradas (m");
& - porosidade do leito;
. 3
Q — vazdo massica de solvente (g/cm”).

Para estimar os parametros, x, € q. eram conhecidos, sendo o C,
determinado de forma a minimizar a fung¢do objetiva do erro quadratico
(Equagdo IV). De posse destes, a constante C, foi calculada.

As equagoes de balango de massa, condigdes iniciais e condig¢bes
de contorno utilizadas pelo modelo Sovova (2005) sdo apresentadas em
anexo (Anexo I).
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes em
relagdo aos dados obtidos na extragdo de erva-mate utilizando CO, a
altas pressdes.

4.1 Massas especificas aparente e real

A massa especifica aparente ( p,) das amostras de erva-mate
utilizadas nas extragdes foi determinada com auxilio da Equagdo I, em
0,291 g/cm’. Ja para a massa especifica real (p,), determinada por

picnometria com gés hélio, o valor encontrado foi de 1,080 g/cm’.

4.2 Porosidade do leito

A partir da Equagdo II foi calculada a porosidade do leito de
0,729 para os experimentos de extragdo realizados.

4.3 Extracoes de erva-mate com CO, a altas pressoes

Neste trabalho foram avaliados os efeitos de temperatura e
pressdo na extragdo de erva-mate com CO, pressurizado. Avaliou-se
também os efeitos da intensidade de luz, idade de poda das folhas e
época de colheita sobre a extragdo de compostos da erva-mate. Foram
tracadas as curvas de extragdo (massa de extrato em func¢do da massa de
CO; utilizado) as quais possibilitaram a avaliagdo da influéncia de cada
uma das variaveis sobre o rendimento das extra¢des. O rendimento das
extragdes (e..,) foi obtido a partir da Equagdo XI:

eexp — [ m(l,)ctrato Jxl 00
m
(XI)

Onde:

€.y — rendimento experimental (Zexirato/ 100Zamostra);
Mexirato — Massa de extrato (g);
m —massa de amostra (g)
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4.3.1 Influéncia das condigcdes de operacdo sobre o rendimento de
extrato de erva-mate

Para avaliar a influéncia das condi¢des de operagdo sobre o
rendimento foram utilizadas amostras de erva-mate com 6 meses de
idade de folhas, cultivadas expostas ao sol, sem adubacdo auxiliar e
coletadas durante o periodo de inverno. A Tabela 4 apresenta as
condigdes de operacdo, rendimentos médios e desvio padrio obtidos
para cada uma das corridas experimentais realizadas. Todos os
experimentos foram conduzidos em duplicatas, totalizando 18 corridas
de extracoes.

Tabela 4. Condigdes experimentais e rendimentos médios obtidos nas
extragdes com CO, a altas pressoes de erva-mate (6 meses).

Corrida T P Densidzslde Coxp
[oC] [atm] [g/cm ] [gextrato/loogamostra]

1 20 100 0,854 0,37 £0,04 3
2 20 150 0,904 0,48 +0,04 g
3 20 200 0,937 0,45 0,07 5
4 20 250 0,963 0,53 +0,03 &
5 30 175 0,870 0,64 £0,05

6 40 100 0,612 0,18 +0,11 8
7 40 150 0,780 0,64 £0,09 £
8 40 200 0,840 0,85 0,09 g
9 40 250 0,880 0,84 +0,04 2

Na Tabela 4, pode-se verificar que a densidade do solvente sofre
uma grande variagio dentro da faixa investigada (0,612 a 0,963 g/cm’).
Da mesma forma, o rendimento de extrato variou consideravelmente em
funcdo da temperatura e pressao empregada. A condi¢do de 200atm e 40
°C atingiu 0,85 gexirato/100gamosta € fOi a que apresentou maior
rendimento de extrato de erva-mate.

Outro fator observado é que para as pressdes de 150, 200 e 250
atm, o aumento da temperatura de 20 para 40 °C, produziu um
acréscimo no rendimento de extrato obtido, apesar da queda na
densidade do solvente. Tal fato ndo foi verificado na pressdo de 100
atm, onde o aumento da temperatura conduziu a uma reducdo no
rendimento da extragdo, ja que nesta condicdo, o efeito de queda da
densidade é muito mais pronunciado (0,854 a 0,612 g/cm’).
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As propriedades do solvente como densidade, viscosidade e
difusividade sdo alteradas quando ocorrem mudangas na pressdo e/ou
temperatura do processo. O aumento da pressdo conduz a maiores
densidades, caracteristica que favorece o rendimento da extragdo, por
outro lado, menores difusividades ¢ maiores viscosidades sdao obtidos, o
que desfavorece o processo. Ja em relagdo a temperatura, seu acréscimo
ocasiona uma diminui¢do da densidade, desfavorecendo a obtengdo do
extrato, mas também um aumento da difusividade e diminui¢do da
viscosidade, caracteristicas as quais favorecem o processo de extragdo
de compostos. O aumento de temperatura também provoca um aumento
na pressdo de vapor do extrato, favorecendo o incremento do
rendimento na extragdo (McHUGH e KRUKONIS, 1994). Assim,
conforme apresentado na Figura 12, fica evidente o quanto o efeito da
temperatura e da pressdo é complexo no processo de extragdo com CO,
pressurizado, sendo que a sinergia entre as caracteristicas citadas acima,
determinara o rendimento de extrato em cada uma das condigdes
experimentais.

1,0
0 20°C 100atm o 40°C
o 20°C 150 atm 40°C °
0,8 e 20°C 200atm e 40°C . 0 g "0
e 20°C 250atm e 40°C
3 ¥ 30°C 175atm
£ 0,6 ° [
8 ° . * * *
o ° . .
< *s * ° o © ..o
*, L]
% 0.4 ° * * od o * ¢
o ¥ o * 5 ©
s L e * ® o® © © © o © °
< ® o o
° *. o ° ©
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massa CO,[g]

Figura 12. Curvas de extracdo da erva-mate com 6 meses de idade da
folha sob diferentes condigdes de temperatura e pressao.

A influéncia da press@o sobre o rendimento de extrato pode ser
evidenciada observando as Figuras 13 e 14. Os dados da Figura 14
mostram que na temperatura de 40 °C, o aumento da pressio resulta em
um pronunciado acréscimo no rendimento de extrato, pois ocorre um
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significativo aumento da densidade do solvente. Na temperatura de 20
°C, conforme mostra a Figura 13, nas pressdes de 150, 200 e 250 atm,
observa-se um aumento da massa de extrato em relagdo a extracdo a 100
atm, porém praticamente nao ocorre variagdo no rendimento obtido
entre elas. Nesta temperatura, com o aumento da pressdo, o acréscimo
no valor da densidade ndo ¢ tdo significativo quando comparado a
temperatura de 40 °C.

0,7

o 20°C 100 atm- 0,854 g/cm®
06} © 20°C150atm- 0,904 gicm®

e 20 °C 200 atm- 0,937 g/cm® ®
osl ° 20 °C 250 atm - 0,963 g/cm® *

- % 30 °C 175 atm- 0,870 g/cm® . F °
5 * o o ®
£ * o P o0
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Figura 13. Influéncia da pressdo nas curvas de rendimento da extracao
de erva-mate a 20 °C.

Resultado semelhante ao obtido pelo presente trabalho foi
apresentado por Rodrigues et al. (2002), que avaliou o efeito das
condi¢des do processo sobre o rendimento de extrato de manjerona e
orégano, obtidos por CO, em temperaturas na faixa de 20 a 40 °C ¢
pressdes de 100 a 200 bar. Tanto para o orégano, quanto para
manjerona, maiores rendimentos de extrato foram obtidos na condicdo
de 40 °C e 200 bar, sendo 1,32 e 1,45 gexirato/100Zamostras
respectivamente.

Jacques et al. (2007) apresentaram a caracterizagdo quimica dos
extratos de folhas de erva-mate obtidos com CO, em temperaturas de 20
e 40 °C, e pressdes de 100 e 250 bar. Os rendimentos de extrato
variaram consideravelmente com as condi¢des de operacgdo, sendo que
menores massas de extrato foram obtidas a 40 °C e 100 bar (0,53
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Sextrato! 1 00Lamostra) € maiores quantidades na condigdo de 40 °C e 250 bar
(2,46 Zextrato/ 100Zamostra). A0 visualizar os dados da Tabela 4 ¢ possivel
perceber que o efeito das condigdes de operagdo sobre o rendimento de
extrato da erva-mate foi o mesmo observado por Jacques et al. (2007),
porém, no presente trabalho, quantidades muito inferiores de extrato
foram obtidas. Tal fato pode estar relacionado com as condigdes de
cultivo a que as plantas foram submetidas.
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Figura 14. Influéncia da pressao nas curvas de rendimento da extracdo
de erva-mate a 40 °C.

4.3.2 Influéncia das condicdes de cultivo sobre o rendimento das
extracoes

Para avaliar o efeito das condi¢des de manejo da planta sobre o
rendimento do extrato de erva-mate todos os experimentos foram
conduzidos a 30 °C e 175 atm, com a densidade do CO, em torno de
0,870 g/cm’. Foram realizadas 12 corridas experimentais que
possibilitaram avaliar a influéncia da idade de poda das folhas (6, 12 e
18 meses), época de colheita (inverno e verdo) e a intensidade de luz a
que as plantas estavam expostas (sol e sombreada). Amostras coletadas
no més de julho foram consideradas inverno, enquanto amostras
coletadas no més de fevereiro consideradas verdo. Para controle de
intensidade de luz, parte das plantas foi coberta com uma tela de
sombreamento (sombrite), a qual retém 75 % da luminosidade incidente,
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enquanto as plantas restantes ficavam expostas a pleno sol. Todos os
experimentos foram replicados, sendo que os resultados de rendimento
médio e desvio padrao obtidos sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Condig¢des de cultivo da planta, média dos rendimentos e
desvio padrio obtidos nas extragdes utilizando CO, a 30 °C e 175 atm.

. Idade Intensidade Estacao Cox,
Corrida [meses] de Luz de [ /1 06 1
C Olh eit a gextrato gamostra
10 6 Sombra Inverno 0,20 +0,02
11 6 Sombra Verio 0,94 +0,05
12 6 Sol Inverno 0,56 +0,04
13 6 Sol Verao 1,38 +0,04
14 12 Sombra Inverno 1,20 +£0,06
15 12 Sombra Verio 0,90 +0,01
16 12 Sol Inverno 1,96 +0,18
17 12 Sol Verio 1,59 +0,04
18 18 Sombra Inverno 0,94 +0,06
19 18 Sombra Verao 0,48 +0,04
20 18 Sol Inverno 1,69 +0,08
21 18 Sol Verdo 1,11 £0,09

Na Tabela 5 percebe-se que as condigdes de manejo a que as
plantas s@o submetidas exercem grande influéncia sobre o rendimento
de extrato obtido. A Corrida 16, com amostras de 12 meses, a pleno sol
e coletada no inverno, propiciou rendimento de 1,96 Zexirato/ 1 00Zamostras
cerca de dez vezes superior ao obtido na Corrida 10, com amostras de 6
meses, sombreada e coletada no inverno, a qual atingiu 0,20

gextrato/ 1 Oogamostra-

4.3.2.1 Influéncia da intensidade de luz e época de colheita no
rendimento de extrato

A Figura 15 apresenta o efeito da intensidade de luz sobre o
rendimento de extrato obtido em plantas com idade de poda de 6 meses
coletadas no periodo de inverno e verdo. De acordo com os resultados,
para uma mesma época de colheita, a quantidade de extrato obtida de
plantas submetidas ao sombreamento foi inferior, quando comparados
aos rendimentos obtidos das plantas expostas a pleno sol.
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Figura 15. Curvas de extracdes da erva-mate com 6 meses de idade de
folha extraidos a 30 °C e 175 atm.

As Figuras 16 e 17 apresentam o efeito da intensidade de luz de
amostras coletadas no inverno e verdo com idade de poda das folhas de
12 e 18 meses, respectivamente. Da mesma forma que nas amostras de 6
meses de idade, observa-se que independentemente da época de colheita
das amostras de 12 e 18 meses, 0 sombreamento conduziu a uma queda
no rendimento dos compostos extraidos. Assim, fica evidente que a
maior intensidade de luz (exposi¢do ao sol) aumenta consideravelmente
o rendimento das extragdes de erva-mate, independente da idade de
poda e da época de colheita.

Jacques et al. (2007) também avaliaram o efeito da intensidade de
luz sobre o rendimento de extragdes com CO, a 30 °C e 175 bar de
amostras de erva-mate com 18 meses de idade e sob diferentes
condigdes de adubagdo, evidenciando que maiores quantidades de
extrato foram obtidas de plantas expostas ao sol.

Segundo Vieira et al. (2003), as condi¢des do microclima durante
a época de colheita no inverno e da colheita no verdo, juntamente com a
radiagdo solar, exercem influéncia sobre a area folhar e producgdo de
fitomassa, independente do estagio de desenvolvimento da planta.

45



Capitulo IV — Resultados e Discussdes

2,4
0 Sol Inverno
e Sombra Inverno
2,0 o
o
o Sol Verédo o ©
e Sombra Verdo o
o
— 1,6 o o ©
£ o
8 I} o
£ o
g o o ©
S 1,2 o ° e o °
= °
\g ° 5 © e ° °
3 o ®
o o . e ° °
%08 o © ° e o © °
iy ) e o °
[} ° L
]
0.4 4
Oo L[]
® o
[
0,0 @
0 100 200 300 400 500 600 700
massa CO;, [g]

Figura 16. Curvas de extra¢des da erva-mate com 12 meses de idade de
folha extraidos a 30 °C e 175 atm.
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Figura 17. Curvas de extra¢des da erva-mate com 18 meses de idade de
folha extraidos a 30 °C e 175 atm.

46



Capitulo IV — Resultados e Discussdes

A Tabela 5 também apresenta a influéncia da época da colheita
sob o rendimento do extrato de folhas de erva-mate com idade de 6, 12 ¢
18 meses, mantidas sob controle da intensidade de luz. Observa-se que
plantas com idade de 12 e 18 meses (Figuras 16 e 17) possuem
comportamento semelhante em relagdo a estagdo de colheita. Para estas,
sempre que compararmos uma mesma condi¢do de cultivo (idade de
folha e intensidade de luz), maiores rendimentos de extratos foram
obtidos de amostras coletadas no periodo de inverno. Por outro lado, as
amostras de 6 meses (Figura 15) apresentaram comportamento inverso,
onde maiores rendimentos foram obtidos de plantas coletadas durante o
verdo, tanto na sombra quanto no sol.

4.3.2.2 Influéncia da idade da folha no rendimento de extrato

A cada periodo de seis meses foram realizadas coletas de
amostras as quais possibilitaram avaliar o efeito da idade de poda das
folhas (6, 12 e 18 meses). Cabe ressaltar que as estagdes do ano inverno
e verdo também se alternam a cada seis meses, desta forma, no periodo
dos 18 meses do teste para avaliagdo de idade da folha teremos amostras
coletadas durante o inverno, bem como amostras coletadas durante o
verdo, sendo que a data do inicio das coletas vai determinar qual das
estagdes vai predominar. Assim, foi possivel avaliar a idade de poda
sobre duas condigdes distintas em relagdo a época do ano no momento
da coleta. Na primeira condi¢do as plantas foram coletadas com 6 meses
inverno, 12 meses verdo e 18 meses inverno, enquanto na segunda
condicdo tinham 6 meses verdo, 12 meses inverno ¢ 18 meses verao.

Nas Figuras 18 e 19 ¢ possivel observar a influéncia da idade de
poda sobre amostras com 6 meses inverno, 12 meses verdo ¢ 18 meses
inverno, de plantas expostas a pleno sol e sombreadas, respectivamente.
Nota-se que independente da intensidade de luz a que eram submetidas,
o comportamento observado foi o mesmo, onde amostras de 6 meses
inverno obtiveram os menores rendimentos, enquanto que entre as
amostras de 12 meses verdo e 18 meses inverno praticamente ndo ocorre
variac¢ao no rendimento do extrato da erva-mate.
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Figura 18. Curvas de extra¢des de amostras de 6 meses inverno, 12
meses verdo ¢ 18 meses inverno expostas a pleno sol.
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Figura 19. Curvas de extra¢des de amostras de 6 meses inverno, 12
meses verdo e 18 meses inverno mantidas sob sombreamento.
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Conforme pode ser visualizado nas Figuras 20 e 21, também foi
avaliada a idade de poda das folhas nas condigdes de 6 meses verdo, 12
meses inverno e 18 meses verdo, para plantas a pleno sol e sombreadas,
respectivamente. O comportamento observado foi diferente do obtido na
condi¢do em que amostras de 6 meses inverno, 12 meses verdo e 18
meses inverno foram avaliadas. Tal fato demonstra novamente a
influéncia das estagdes do ano (inverno e verdo) sobre o rendimento das
extracgoes.
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Figura 20. Curvas de extragdes de amostras de 6 meses verdo, 12 meses
inverno e 18 meses verdo expostas a pleno sol.

A Figura 20 apresenta resultados oriundos de plantas expostas a
pleno sol. Nesta, maiores rendimentos de extratos foram obtidos com
amostras de 12 meses inverno, enquanto que o cultivo das plantas até a
idade de 18 meses verdo produziu rendimentos inferiores aos obtidos
das amostras com 6 meses coletadas no verdo. O mesmo comportamento
foi observado quando as plantas foram mantidas sob sombreamento,
conforme mostra a Figura 21.

Esmelindro ef al. (2004) avaliaram o efeito da idade de folha de
6, 12, 18 e 24 meses sobre o rendimento da extragdo com CO, a 30 °C e
175 bar de plantas cultivadas sob sombreamento. Maiores quantidades
de extrato foram obtidas em amostras com 18 meses, sendo que com 24
meses o rendimento € reduzido a valores similares aos apresentados por
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amostras de 6 meses de idade da folha. Os resultados apresentados por
Esmelindro et al. (2004) ndo podem ser comparados com os obtidos no
presente trabalho, pois ndo levam em consideracdo a época de colheita
das amostras, o qual exerce influéncia sobre o rendimento de extrato.
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Figura 21. Curvas de extracdes de amostras de 6 meses verdo, 12 meses
inverno e 18 meses verdo meses mantidas sob sombreamento.

As condi¢des experimentais apresentadas na Tabela 5 também
permitiram avaliar a influéncia da idade de poda numa mesma época de
colheita (inverno ou verao).

As Figuras 22 e 23 apresentam as curvas de rendimento de
extrato obtido de amostras com 6, 12 ¢ 18 meses sempre coletadas no
verdo e, expostas ao sol e sombreadas, respectivamente. Ao observar a
Figura 23, percebe-se que quando as plantas s3o mantidas sob
sombreamento, maior rendimento foi obtido em amostras com 6 meses,
sendo que o aumento da idade de folha produz a redugdo progressiva no
rendimento de extratos de erva-mate. Nas amostras coletadas no verdo e
expostas ao sol (Figura 22), maiores rendimentos foram obtidos em
plantas com idade de folhas de 12 meses. Tanto em plantas sombreadas,
quanto em plantas expostas ao sol, amostras de 18 meses apresentaram
os menores rendimentos de extrato.
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Figura 22. Curvas de extra¢des de amostras de 6, 12 e 18 meses coletas
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Figura 23. Curvas de extracdes de amostras de 6, 12 e 18 meses coletas

no verdo de plantas sob sombreamento.
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A influéncia da idade de poda das folhas sobre o rendimento da
extracdo de amostras coletadas no inverno ¢ verificado na Figura 24,
para plantas a pleno sol, e Figura 25, para plantas sombreadas. Quando
sdo avaliadas apenas amostras coletas durante o inverno, verifica-se que
independente da condicdo de intensidade de luz a que sdo submetidas,
plantas com 12 meses obtiveram maiores quantidade de extrato,
enquanto que rendimentos muito inferiores foram obtidos de plantas
com 6 meses de idade de folha.
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Figura 24. Curvas de extra¢des de amostras de 6, 12 e 18 meses coletas
no inverno de plantas expostas a pleno sol.

Resultados distintos foram obtidos em relacdo a idade da folha
das plantas coletadas no periodo de inverno e verdo. No verdo, plantas
com 18 meses propiciaram os menores rendimentos de extratos,
enquanto que plantas com 6 meses produziram elevados rendimentos.
Entretanto, no inverno, plantas com 18 meses propiciaram rendimentos
muito superiores as plantas com 6 meses de idade, sendo 0 maximo em
rendimento obtido de plantas com 12 meses. Tal fato pode ser explicado
devido a planta ter de enfrentar condigdes adversas impostas pelo clima
do inverno logo nos seis primeiros meses de seu desenvolvimento.

Outro fato relevante que pode ser observado em relagdo a idade
das folhas, é que em qualquer das avalia¢des realizadas, o rendimento de
extrato de plantas com 18 meses se apresentou menor ou muito proximo
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do obtido de plantas com 12 meses de idade da folha. Tal fato pode ser
explicado pelo tempo de vida ttil das folhas. Segundo Mosele (2002),
em torno de 18 meses ocorre o processo de renovagdo das folhas da
erva-mate (llex paraguariensis).
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Figura 25. Curvas de extracdes de amostras de 6, 12 e 18 meses coletas
no inverno de plantas sob sombreamento.

4.4 Solubilidade experimental

Para determinar a solubilidade experimental foram realizadas
regressoes lineares, na fase inicial de extracdo, para as curvas de massa
de extrato e massa de solvente em fun¢do do tempo. Desta forma, foi
possivel relacionar a quantidade de extrato de erva-mate obtido, com o
consumo de CO, (Equacdo III). A Tabela 6 apresenta os resultados
obtidos a partir da Equagdo III, os quais podem ser traduzidos como a
eficiéncia do processo.

A solubilidade do solvente ¢ determinada pela temperatura,
pressdo, composicdo e natureza do mesmo, sendo que quanto maior for
a solubilidade do soluto no solvente extrator, maior sera a quantidade de
compostos extraidos em um tempo menor (RECASENS et al., 1999).
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Tabela 6. Solubilidade experimental do extrato de erva-mate em didxido
de carbono a altas pressoes.

Corrida T P Densidz;de Se
[oC] [atm] [g/cm ] [mgextrato/gsolvente]

1 20 100 0,854 0,210 .
2 20 150 0,904 0,460 S
3 20 200 0,937 0,490 §
4 20 250 0,963 0,530 a
5 30 175 0,870 0,630

6 40 100 0,612 0,100 8
7 40 150 0,780 0,360 g
8 40 200 0,840 0,820 g
9 40 250 0,880 0,770 N

Conforme observado na Tabela 6, a menor (Corrida 06) e maior
(Corrida 08) solubilidades foram observadas a 40 °C, onde foram
obtidos 0,100 e 0,820 mgexirato/Esolventes TESPEctivamente. Tal fato refletiu-
se sobre o rendimento de extrato, sendo que na Corrida 6 obteve-se o
menor rendimento entre todas, em torno 0,18 Zextrato/100Zamostras
enquanto na Corrida 8 o rendimento de extrato foi de 0,85
Zextrato! 1 00Zamostra- COmo 0 tempo de extragdo e o fluxo de CO, foram
mantidos constantes, a massa de solvente consumida em cada
experimento também ndo foi alterada. Por essa razdo, a extracdo com
maior rendimento é também a mais eficiente em relagdo ao consumo de
CO..

Segundo Freitas et al (2008) o aumento da temperatura
proporciona alteragdes nas propriedades de transportes do solvente
(coeficiente de difusdo e viscosidade), as quais sdo favoraveis ao
processo, facilitando a solubilizagdo do extrato contido nos poros da
matriz vegetal. O processo de extragdo também sera facilitado devido ao
aumento da pressdo de vapor do extrato, entretanto, a pressdo constante,
este aumento promove a queda da densidade, o que pode desfavorecer o
processo.

Observando os dados da Tabela 6, sempre que mantida a
temperatura constante em 20 ou 40 °C, acréscimos na pressdo de
extragdo de 100 a 250 atm provocaram aumento nos valores de
solubilidade obtidos (com exce¢do da Corrida 9). Segundo McHough e
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Krukonis (1994) isso ocorre devido ao fato da capacidade de
solubilizagdo dos fluidos supercriticos estar diretamente relacionada
com a sua densidade.

De acordo com Modey et al. (1996), a solubilidade ¢ controlada
por dois fatores: a volatilidade da substancia, que é fungdo da
temperatura de extracdo, e o poder solvente do fluido, conferido pela
densidade. Assim, a solubilidade do extrato no CO, varia com a pressao
e a temperatura de extracdo. Devido a variagdo diferenciada da
densidade observada em torno do ponto critico e em altas pressdes
reduzidas, as isotermas representadas em um grafico de pressdo versus
solubilidade podem cruzar em determinado ponto, como pode ser
observado na Figura 26. Esse comportamento ¢ conhecido como
comportamento retrogrado, ou condensacdo retrograda (DEL VALLE e
AQUILERA, 1999).

A Figura 26 mostra as isotermas de solubilidade do extrato de
erva-mate em dioxido de carbono a altas pressdes. Percebe-se que
independentemente da isoterma observada, a solubilidade do extrato
tende a aumentar na medida em que a pressdo aumenta. Entretanto,
aproximadamente a 162 atm, ocorre a interseccdo das isotermas,
definindo o ponto de transformacao retrogrado (GE et al. 2002).
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Figura 26. Isotermas de solubilidade do extrato de erva-mate em didxido
de carbono a altas pressoes.
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Abaixo de 162 atm, a solubilidade do extrato diminui na medida
em que se aumenta a temperatura de 20 para 40 °C. Ao contrario, nas
pressdes maiores quem 162 atm, acréscimos na temperatura contribuem
para o aumento da solubilidade do extrato no CO,. Isso ocorre porque a
solubilidade do extrato no CO, ¢ dependente da pressdo de vapor do
soluto e da densidade do solvente. Abaixo de 162 atm, a
compressibilidade do CO, ¢ elevada, desta forma, a medida que a
temperatura aumenta, a densidade do CO, diminui consideravelmente,
reduzindo rapidamente o seu poder solvente. Se por um lado ocorre o
incremento na volatilidade e no coeficiente de difusdo, com o aumento
da temperatura, o efeito da redugdo da densidade ¢ mais pronunciado,
resultando na diminui¢do da solubilidade do extrato.

Por outro lado, a pressdes acima de 162 atm, a densidade do
fluido ¢ alta, porém sua compressibilidade ¢ pequena (DEL VALLE e
AQUILERA, 1999). Mesmo que o aumento da temperatura de 20 a 40
°C diminua o poder solvente do CO, (pela redugio da densidade), o seu
efeito na pressio de vapor, no coeficiente de difusdo e
conseqiientemente na transferéncia de massa, ¢ muito maior (GE et al.
2002), razdo pela qual, acima do ponto de transformacgado, incrementos
na temperatura produzem aumentos da solubilidade do extrato.

Perturbagdes na temperatura ou pressdo de extragdo provocam
efeitos concorrentes no poder de solubilizagdo do fluido supercritico. De
acordo com McHough e Krukonis (1994), a densidade do solvente a
pressdo constante diminui com o aumento da temperatura. Como o
poder de solvéncia ¢ funcdo direta da densidade, a solubilidade deveria
diminuir. Por outro lado, como a pressdo de vapor do soluto ¢
aumentada, resulta num aumento da solubilidade no fluido supercritico.
Segundo citado por Azevedo (2001), Model & Reid e Fattori relataram
que a medida que a pressdo aumenta a amplitude do decréscimo da
densidade do solvente ¢ reduzida e a pressdo de vapor passa a exercer o
efeito predominante.

4.5 Analise quimica dos extratos de erva-mate obtidos sob diferentes
condicdes de extraciio e cultivo da planta

Um cromatograma tipico dos extratos de erva-mate obtidos por
extracdo com didxido de carbono a altas pressdes é apresentado na
Figura 27. Todas as analises foram duplicadas trés vezes, possibilitando
identificar cerca de 30 compostos.
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Figura 27. Cromatograma tipico do extrato de erva-mate. Picos: PI —
padrao interno (bifenila), 1- cafeina, 2 — teobromina, 3 - fitol, 4 -
esqualeno, 5 - vitamina E e 6 — estigmasterol.

Com intuito de avaliar os efeitos das condi¢gdes de operacdo e
variaveis de manejo da planta sobre o rendimento da extracdo de erva-
mate, somente os compostos de interesse (cafeina, teobromina, fitol,
esqualeno, vitamina E e estigmasterol) foram quantificados. Tais
compostos foram selecionados em fungdo de suas caracteristicas e
aplicagdes comerciais. A cafeina e a teobromina, alcaldides pertencentes
ao grupo das metilxantinas, sdo capazes de estimular o sistema nervoso,
produzindo um estado de alerta de curta duragdo. Particularmente, a
cafeina ¢ a substancia estimulante de maior consumo em todo o mundo.
O fitol ¢ um alcool diterpénico, muito utilizado como reagente basico na
produgdo sintética de vitamina K e E. O esqualeno, bactericida natural, ¢
amplamente empregado na industria cosmética, na fabricag¢do de cremes
e emulsdes. A vitamina E, essencial para a atividade do organismo, vem
sendo amplamente estuda em funcdo de sua poderosa atividade
antioxidante. O estigmasterol ¢ um esterdide que auxilia no correto
funcionamento do sistema imunolégico.

4.5.1 Influéncia das condicoes de extracdo sobre os teores dos
compostos

A andlise quimica dos extratos por CG-EM permitiu avaliar a
influéncia da temperatura e da pressdo sobre a concentracdo dos
compostos selecionados. As amostras foram analisadas em triplicata,
sendo que a Tabela 7 apresenta os valores médios e desvios padrdao
obtidos para cada um dos compostos de interesse nas condi¢des
experimentais descritas anteriormente na Tabela 4.

Observando a Tabela 7 percebe-se que as quantidades dos
compostos avaliados variaram consideravelmente em funcdo das
condigdes de operagdo empregadas. Com excecdo do estigmasterol,
menores quantidades dos compostos avaliados foram obtidas na
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condi¢do de 40 °C e 150 atm (Corrida 7), enquanto que as maiores
concentragdes de todos os compostos foram obtidas na condi¢ao de 40
°C e 100 atm (Corrida 6). Dentre os compostos avaliados, a cafeina é o
majoritario, sendo que apenas na Corrida 7 maior quantidade de
estigmasterol foi obtida.

As Figuras 28 e 29 permitem verificar a influéncia da pressdo
sobre a concentracdo dos compostos nas faixas de temperaturas de 20 e
40 °C, respectivamente. Observando os resultados obtidos para cada
temperatura, nota-se que maiores concentragdes dos compostos foram
atingidas em condi¢des de operagdo de menor densidade do solvente.
Para cada faixa de temperatura investigada, extragdes a 100atm
propiciaram as menores densidades do CO, (em torno de 0,854 g/cm® a
20 °C € 0,612 g/cm3 a 40 °C) e maiores quantidades dos compostos de
interesse. Conforme a Figura 29, na temperatura de 40 °C, o efeito de
queda da densidade em fungdo da redugdo da pressdo ¢é mais
pronunciado que a 20 °C (Figura 28), da mesma forma, é muito mais
evidente o acréscimo na concentracdo dos compostos nessa condigao.
Ressalta-se que as condigdes de 20 °C e 100 atm e 40 °C e 100 atm
propiciaram os menores rendimentos global de extrato, 0,37 e 0,18
Zextrato/ 1 00Zamostra TESPECtivamente. Na operagdo em densidades menores
o solvente ndo possui propriedades que favorecam a extracdo de
compostos de maior peso molecular, desta forma, menores rendimentos
sdo obtidos, e a extracdo se torna seletiva, concentrando 0os compostos
mais volateis. Em contra partida, o aumento da pressdo provoca um
acréscimo da densidade, aumentando o poder de solvatagdo do solvente
e, conseqiientemente o rendimento da extragdo. E importante destacar
que os compostos de interesse apresentados na Tabela 7 podem ser
considerados leves quando comparados a triterpenos e ceras presentes
na composi¢do da erva-mate. Desta forma, o aumento da densidade pode
promover a extracdo de compostos mais pesados, aumentando o
rendimento e reduzindo a concentragdo de compostos avaliados.

Conforme apresentado na Tabela 7, nas pressdes de 100 e 250
atm, o aumento da temperatura de 20 para 40 °C produziu um acréscimo
na concentracdo de todos os compostos avaliados. Nas extragdes a 200
atm, observaram-se comportamentos distintos em relagcdo aos compostos
avaliados. Nesta condi¢do, o aumento da temperatura provoca acréscimo
na concentragdo da cafeina, fitol e estigmasterol, enquanto teobromina,
vitamina E e esqualeno foram obtidos em menor quantidade. Na pressdo
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de 150 atm, o aumento da temperatura produziu uma queda na

concentragdo de todos os compostos extraidos.

280
=100 atm - 0,854 g/cm3
240 150 atm - 0,904 g/cm3
@200 atm - 0,937 g/cm3

200 | 250 atm - 0,963 g/cm3

N

[o2]

o
|

-
N
o

[mg composto/ gextrato]

©
o
L

f ] Lim 1m0

Cafeina Teobromina Fitol Esqualeno VitaminaE Estigmasterol

Figura 28. Influéncia da pressdo sobre concentracdo dos compostos
extraidos com CO, a 20 °C.
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Figura 29. Influéncia da pressdo sobre concentragdo dos compostos
extraidos com CO, a 40 °C.
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Tabela 7. Influéncia das condigdes de operacao sobre a concentragdo dos compostos de interesse obtidos nas
extragdes de erva-mate com CO; a altas pressdes (MEeomposto/ Sextrato)-

Cor. T p . COMPOSTOS (mgcomposto/Bextrato)

[°C] [g/em’] Cafeina Teobromina Fitol Esqualeno Vitamina E Estigmasterol
1 20 0,854 185,57 £3,37 1,51 £0,05 35,87+0,79 30,79 £1,40 68,44 +£0,66 157,50 +£0,50
2 20 0,904 143,52 £3,37 1,30 £0,06 30,90 +0,46 23,06 £1,71 51,81 +1,30 128,14 +1,27
3 20 0,937 128,82 £1,97 1,27 £0,06 25,73 +0,29 20,63 £1,77 44,03 +1,27 103,05 +0,99
4 20 0,963 135,23 £2,35 1,15 +0,05 27,14+0,31 21,55+1,32 46,84 +0,73 121,77 0,73
5 30 0,870 166,67 +0,79 1,17 £0,05 29,28 £0,05 24,45+0,16 51,15+0,15 129,36 +0,07
6 40 0,612 505,18 £12,71 2,81 +0,14 100,56 £0,81 61,11 £7,43 80,63 +2,59 212,08 £3,32
7 40 0,780 103,93 £0,47 0,75 +0,01 22,54+0,02 16,94 +0,07 39,92 +0,07 111,65 +0,35
8 40 0,840 132,21 £3,84 0,98 +0,06 26,28 £0,47 19,34 £1,86 42,00 +1,43 134,20 £1,78
9 40 0,880 176,62 £7,70 1,70 £0,04 30,04 £0,71 24,31 £1,98 55,86 +1,00 146,29 +0,93
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Mello et al. (2009) desenvolveram bebida gaseificada a base de
extrato de erva-mate, determinando as condigdes para obtencdo do
extrato em fun¢do do rendimento em residuo seco e das possibilidades
mais viaveis de processamento. Os resultados de rendimento e teores
dos compostos obtidos no presente trabalho demonstram que apesar do
interesse industrial em se atingir o maximo rendimento possivel, existe a
necessidade de levar em conta a caracterizacdo quimica do extrato, ja
que maiores rendimentos ndo significam necessariamente potencializar a
presenca dos compostos de interesse.

4.5.2 Influéncia das variaveis de cultivo nos teores dos compostos de
interesse

A influéncia das variaveis de manejo sobre a concentragdo dos
compostos estudados foi verificada em amostras com 6, 12 ¢ 18 meses
de idade de folhas, cultivadas sob controle da intensidade de luz e
coletadas no inverno e verdo. A Tabela 8 apresenta os valores médios e
desvio padrio para a quantidade de cada um dos compostos de interesse.
As condig¢des experimentais as quais representam as respectivas corridas
de extracao foram descritas anteriormente na Tabela 5.

Conforme visualizado na Tabela 8, as varidveis de manejo
exercem influéncia marcante sobre a concentracdo de cada um dos
compostos. Com excec¢do do esqualeno, o qual teve sua concentragdo
potencializada em amostras de 18 meses, todos os outros atingiram
maiores concentragdes em amostras de 6 meses de idade de folha.
Interessante observar que independente da idade de folha, sempre que as
plantas foram cultivadas a pleno sol e as amostras coletadas no inverno,
as concentragdes de estigmasterol superam as de cafeina.

4.5.2.1 Influéncia da intensidade de luz e época de colheita nos
teores dos compostos

Em relagdo a influéncia da intensidade de luz a que as plantas
eram submetidas, fitol, estigmasterol e vitamina E apresentaram
comportamentos variaveis em func¢do das condi¢des de cultivo. Para
cafeina e teobromina, sempre que avaliada uma mesma condi¢do de
idade de folha e época de colheita, maiores concentracdes foram obtidas
de plantas sombreadas, enquanto que o esqualeno ¢ obtido em maiores
quantidades de plantas expostas ao sol, conforme apresentado nas
Figuras 30, 31 e 32.
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Tabela 8. Influéncia das variaveis de manejo sobre a concentra¢do dos compostos de interesse obtidos nas extragdes
de erva-mate a 30 °C e 175 atm (MEeomposto/Zextrato)-
COMPOSTOS (mgcompostolgextrato)

Corrida
Cafeina Teobromina Fitol Esqualeno Vitamina E Estigmasterol
AMOSTRAS 6 MESES
10 535.20 £25,87  7.11+0,85 21.70+0,63 9.45+0,65 32.20+0,40 191.74 +2,86
11 151,41 £5,01 1,88 £0,03 76,30 £1,25 33,7245,25 39,54+2,32 93,97 £1,79
12 147.75 +1,13 1.26 £0,07  27.51 +£0,08 29.55+0,22  60.11 +0,22  149.39 £0,11
13 48,89 £3,51 0,58 £0,07 3,78 +0,19  33,8145,07 30,27 +1,62 48,49 £1,53

AMOSTRAS 12 MESES
14 152,05 £6,52 1,16 0,12 10,06 0,27 29,22 +2,78 33,30 £0,81 81,41 +0,83

15 92,84 +4,87 tragos™ 14,25 +£0,51 21,26 £3,06 27,23 £2,80 49,33 +£0,94
16 45,84 £1,53 0,37 +0,03 1,29 +0,04  74,10+£8,66  49,75+1,60 58,42 +0,72
17 24,84 +£1,97 0,27 +0,03 5,59 +£0,20 35,97 +6,57 52,63+3,93 51,83 +1,10

AMOSTRAS 18 MESES
18 189,22 £18,37  1,45+0,22 8,58 £0,52 52,96 +14,54 61,16+5,77 109,50 +4,01

19 na na na na na na
20 47,83 £2,34 0,12 £0,01 4,10 £0,13 78,23 £10,65 47,60=+2,28 49,48 +0,93
21 na na na na na na

* tragos representa quantidade inferior a 0,05 mgcomposto/Zextratos
na — ndo foi realizada analise quimica do extrato.
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Segundo Vieira et al. (2003), a diferenciagdo nos valores da
matéria prima pagos aos produtores pela industria do mate, tem sido
observada consoante ao sistema de cultivo utilizado, com plantas a
pleno sol ou em ambiente sombreado. Esta situa¢do decorre da alegagio
de que a fitomassa oriunda de cultivos em ambientes sombreados
apresenta “gosto mais suave” em relagdo a erva-mate cultivada a pleno
sol e, por isto, alcanga maior preco no mercado.

Machado et al. (2007) avaliaram o perfil de compostos volateis
sobre o sabor e aroma de bebidas produzidas a partir da erva-mate (I/ex
paraguariensis) relatando que a concentragdo de terpenos e aldeidos
pode estar correlacionado com a descrigdo de aroma "verde, mato" da
bebida. Conforme apresentado nas Figuras 30, 31 e 32, em relagdo ao
terpeno fitol, apenas na condi¢do de 6 meses coletada no inverno
maiores concentragdes foram obtidas quando as plantas estavam
expostas a pleno sol, sendo que para todas as outras condicdes,
quantidades muito superiores foram obtidas quando cultivadas sob
sombreamento, corroborando com os resultados obtidos por Machado et
al. (2007).
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Figura 30. Concentra¢des dos compostos de interesse em amostras de 6
meses de idade de folha extraidas a 30 °C e 175 atm.
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Figura 31. Concentragdes dos compostos de interesse em amostras de 12
meses de idade de folha extraidas a 30 °C e 175 atm.
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Figura 32. Concentra¢des dos compostos de interesse em amostras de 18
meses de idade de folha extraidas a 30 °C e 175 atm.
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Jacques et al. (2007) também estudou o efeito da intensidade de
luz sobre a composi¢do da erva-mate cultivada sob diferentes condi¢des
de adubagdo. Os resultados demonstraram que maiores concentragdes de
cafeina, fitol, acido palmitico e vitamina E foram obtidos de plantas
sombreadas, enquanto esqualeno e acido estearico de plantas a pleno sol.

Observando a Tabela 8, auxiliado pelas Figuras 30 e 31, também
¢ possivel verificar a influéncia da época de colheita sobre a
concentracdo dos compostos de amostras de 6 ¢ 12 meses de idade.
Concentragdes de cafeina, teobromina e estigmasterol sdo
potencializadas ao maximo em amostras coletadas no periodo do
inverno, independentemente da intensidade de luz ou idade de folha. Por
outro lado, o esqualeno apresenta comportamento distinto em fungdo da
idade de folha das plantas, sendo que em amostras de 6 meses maiores
quantidades do composto s3o obtidas quando coletadas no verdo,
enquanto que com 12 meses, 0 maximo ¢ atingido em amostras de
inverno.

4.5.2.2 Influéncia da idade de folha nos teores dos compostos

Da mesma forma que a avaliagdo feita em relagdo ao rendimento
das extracdes, a influéncia da idade das folhas sobre a concentracdo dos
compostos foi verificada sob condigdes distintas em relacdo a época de
colheita: amostras com 6 meses inverno, 12 meses verdo e 18 meses
inverno e amostras com 6 meses verdo € 12 meses inverno.

A Figura 33 apresenta os dados de concentragdo dos compostos
obtidos de amostras com 6 meses inverno, 12 meses verdo e 18 meses
inverno, de plantas expostas ao sol. Verifica-se que as concentragdes de
cafeina, teobromina, fitol, vitamina E e estigmasterol foram
potencializadas em amostras de 6 meses coletadas no inverno, enquanto
o esqualeno foi obtido em maior quantidade em amostras com 18 meses
inverno. Com exce¢do da vitamina E, conforme apresentado na Figura

34, o mesmo comportamento ¢ verificado quando as plantas foram
cultivadas sob sombreamento.
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Figura 33. Concentragdo dos compostos em amostras de 6 meses
inverno, 12 meses verdo e 18 meses inverno expostas a pleno sol.
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Figura 34. Concentra¢do dos compostos em amostras de 6 meses
inverno, 12 meses verdo e 18 meses inverno, sombreadas.
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Interessante observar que em relagdo ao rendimento de extrato,
quando avaliada a condi¢do de 6 meses inverno, 12 meses verdo e 18
meses inverno (Figuras 18 e 19), amostras com 12 e 18 meses obtiveram
comportamentos muito similares. Por outro lado, em termos de
concentracdo dos compostos, resultados distintos foram obtidos. Em
plantas sob sombreamento (Figura 34), amostras de 18 meses inverno
apresentaram quantidades bem superiores de cafeina, esqualeno,
vitamina E e estigmasterol, enquanto que em plantas expostas a pleno
sol (Figura 33), apenas maiores teores de cafeina e esqualeno foram
obtidos quando comparadas a amostras de 12 meses verao.

As Figuras 35 e 36, apresentam as quantidades de compostos
obtidas em amostras de 6 meses verdo e 12 meses inverno, cultivadas a
pleno sol e sob sombreamento, respectivamente. Em amostras coletadas
de plantas a pleno sol, maiores quantidades de teobromina, esqualeno,
vitamina E e estigmasterol foram obtidas em folhas com 12 meses
inverno, enquanto que maiores concentragdes de cafeina e fitol obtem-se
em amostras de 6 meses coletadas no verao.
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Figura 35. Concentra¢do dos compostos em amostras de 6 meses verao e
12 meses inverno, expostas a pleno sol.

A Figura 36 demonstra que praticamente ndo ocorre variagdo do
teor de cafeina entre amostras de 6 meses verdo e 12 meses inverno
oriundas de plantas cultivadas sob sombreamento. Por outro lado, para
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todos os outros compostos avaliados, maiores concentragdes sdo obtidas
de plantas com idade de folha de 6 meses coletadas no verao.

200

- =
150 6 meses Verao

12 meses Inverno

| 11

Cafeina Teobromina Fitol Esqualeno VitaminaE  Estigmasterol

Figura 36. Concentragdo dos compostos em amostras de 6 meses verdo e
12 meses inverno, mantidas sob sombreamento.
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Os experimentos realizados também possibilitaram avaliar a
influéncia da idade da folha de erva-mate sobre a quantidade dos
compostos observados numa mesma condicdo da época de colheita,
inverno ou verao.

As Figuras 37 e 38 apresentam a varia¢do da concentragdo dos
compostos em func¢do da idade de 6 e 12 meses de amostras coletas no
periodo do verdo, cultivadas a pleno sol e sob sombreamento,
respectivamente. Conforme demonstrado na Figura 37, plantas coletadas
no verdao com 12 meses de idade da folha e cultivadas sob sol, propiciam
maiores teores de fitol, esqualeno, vitamina E e estigmasterol e menores
quantidades de cafeina e teobromina, quando comparadas a amostras de
6 meses. Em relagdo a amostras coletadas no verdo, porém cultivadas
sob sombreamento, maiores concentragdes de todos os compostos de
interesse foram obtidas em folhas com 6 meses de idade, conforme ¢é
apresentado na Figura 38.
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Figura 37. Concentragdo dos compostos em amostras de 6 e 12 meses
coletas no verdo de plantas exposta a pleno sol.
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Figura 38. Concentragdo dos compostos em amostras de 6 e 12 meses
coletas no verdo de plantas sob sombreamento.
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A variagdo dos teores dos compostos estudados com relagdo a
idade da folha de 6, 12 ¢ 18 meses coletadas no periodo do inverno é
apresentada na Figura 39 para amostras de plantas cultivadas a pleno
sol, e Figura 40, quando cultivadas sob sombreamento. Os resultados
obtidos demonstram que independente da intensidade de luz, maiores
concentracdes de cafeina, teobromina, fitol e estigmasterol foram
obtidos em plantas de 6 meses, enquanto que teores maximos de
esqualeno foram observados em amostras de 18 meses. Em relagdo a
vitamina E, comportamentos distintos foram observados. Quando obtida
de plantas expostas ao sol maiores teores de vitamina E foram atingidos
em amostras de 6 meses, diferentemente de quando as plantas séo
mantidas sob sombreamento, onde amostras de 18 meses propiciaram
maior quantidade do composto.
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Figura 39. Concentragdo dos compostos em amostras de 6, 12 ¢ 18
meses coletas no inverno de plantas expostas ao sol.

Os resultados apresentados apontaram que para cafeina e
teobromina, sempre que avaliada a idade de folha, maiores teores foram
obtidos em plantas de 6 meses. Segundo Frischknecht et al. (1986), a
formacdo de alcaldoides como cafeina, teobromina e teofilina ¢é
potencializada pelas plantas com folhas emergentes como estratégia de
defesa quimica. Neste periodo, as folhas ainda ndo sdo protegidas por
resinas, correndo elevado risco de predacdo. Apods a formagdo completa
das folhas, o teor de alcaldides produzidos diminui consideravelmente.
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Mazzafera (1994) também relatou a presenga em maiores quantidades
de cafeina, teobromina e teofilina em folhas jovens e frutos imaturos de
erva-mate, quando comparado com o conteudo presente em folhas
velhas e frutos maduros. Lopes ef al. (2007) avaliaram por HPLC o teor
de cafeina e teobromina em folhas jovens e velhas de 1. paraguariensis,
posteriormente relatando que maiores quantidades dos compostos foram
obtidas em folhas mais jovens.
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Figura 40. Concentragdo dos compostos em amostras de 6, 12 ¢ 18
meses coletas no inverno de plantas sob sombreamento.

Gnoatto et al. (2007) estudaram a influéncia do método de
extragdo nos teores de metilxantinas presentes na erva-mate, onde a
agua quente mostrou-se ser o melhor solvente para o material vegetal
sem tratamento prévio por alcalinizacdo ou acidificacdo das amostras.
Tais resultados, associados aos dados apresentados na Tabela 8, os quais
demonstraram que o teor de cafeina apresentou variacdo de cerca de 22
vezes em relacdo as condigdes a que a planta era cultivada, demonstram
a relevancia do trabalho, visto que atualmente grande parte da erva-mate
¢ consumida na forma do chimarro (infuso com agua quente).

Como os dados de rendimento de extrato e concentracdo de
cafeina nas diferentes condi¢des de cultivo da planta, também foram
determinados os teores de cafeina em relagdo a amostra, conforme
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Quantidade de cafeina presente nos extratos de erva-mate
obtidos com CO, a altas pressoes.

(gcafeina/ 100gam0stra)

6 meses
Corrida 10 11 12 13
Teor Cafeina 0,11 0,14 0,08 0,07
12 meses
Corrida 14 15 16 17
Teor Cafeina 0,18 0,08 0,09 0,04
18 meses
Corrida 18 19 20 21
Teor Cafeina 0,18 na 0,08 na

na — ndo foi realizada anélise quimica do extrato.

Do ponto de wvista industrial, quando se pensa no
desenvolvimento de novos produtos, ou até mesmo estratégia de
marketing, outro fator de suma relevancia a legislagdo brasileira em
vigor. No ano de 2002 a Anvisa aprovou o Regulamento Técnico para
Fixagdo de Identidade ¢ Qualidade da Erva-Mate. Neste, estabeleceu
que o produto Erva-Mate somente podera ser considerado descafeinado
quando a concentragdo maxima de cafeina presente for 0,10
Eeafeina/ 1008amostra. Entretanto, no item 2.1.2 do regulamento, é definido
que ndo pode ser considerado produto Erva-Mate, quando oriundo de
matéria-prima que teve, parcial ou totalmente, retirados os principios
ativos por qualquer processo tecnologico (ANVISA, 2002).

Observando os dados da Tabela 9, nota-se que maiores
quantidades de cafeina foram obtidas de plantas sombreadas (Corridas
10, 11, 14 e 18). O cultivo sob controle da intensidade de luz, época de
colheita e idade da folha proporcionou variagdes de até 350 % nos teores
de cafeina presentes na amostra, onde maximos de 0,18
Eeafeina/ 1008amostra foram obtidos nas Corridas 14 e 18, enquanto apenas
0,04 gcafeina’100Zamostra Na Corrida 17. Os resultados obtidos evidenciam
a importancia do cultivo controlado da erva-mate, indicando ainda, a
possibilidade de agregar valor a matéria-prima, permitindo obter um
produto final diferenciado somente com o manejo adequado da planta.
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4.6 Modelagem das extracdes de erva-mate

Com os dados experimentais de extracdo da erva-mate,
determinou-se X, q. € Y,, possibilitando estimar pelo modelo de Sovova
(2005) os parametros de transferéncia de massa r (etapa linear) e ka
(etapa difusiva), conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros de transferéncia de massa obtidos com o modelo
de Sovova (2005).

Cor. Yo qe C C, r Kqa, x10'5 R?
1 0,00021 15,08 0,832 0,0145 0,25 0.314 99,6
2 0,00041 6,19 0,860 0,0229 0,20 0.618 99,4
3 0,00046 6,08 0,791 0,0157 0,25 0.435 99,7
4 0,00048 6,12 0,786 0,0181 0,26 0.450 99,5
5 0,00063 5,13 0,790 0,0305 0,27 0.697 99.4
6 0,00009 22,56 0,806 0,0002 0,20 0.007 96,0
7 0,00033 1191 0,879 0,0309 0,27 1.005 99,7
8 0,00077 4,73 0,870 0,0655 0,26 2.183 99,5
9 0,00073 596 0952 0,0872 0,27 2.104 99,3

Pode ser observado na Tabela 10 que na temperatura de 20 °C
(Corridas 1, 2, 3 e 4), o aumento da pressdo produziu um aumento da
solubilidade do extrato no solvente (),), devido ao aumento da
densidade do CO,. Da mesma forma ocorre a 40 °C nas Corridas 6, 7 e
8, porém na pressdo de 250 atm (Corrida 9), ocorreu uma pequena queda
da solubilidade. Tal fato pode ter ocorrido, pois a variagdo de 200 para
250 atm provoca uma pequena variacdo na densidade (0,840 a 0,880
g/em’). Com relagdo a quantidade de solvente consumida no ponto de
transicdo (q.), observa-se que em condi¢des de menores solubilidades,
foram necessarias maiores massas de CO, para se atingir o ponto de
transi¢do das curvas de extracdes. Desta forma, maior solubilidade
conduziu a um menor consumo de CO, e maior eficiéncia no processo.
A fracdo de células quebradas (r) pouco variou em torno de 0,25, o que
era de se esperar ja que todas as amostras utilizadas foram moidas e
classificadas em peneiras Tyler na faixa de 12-35 mesh (1,40 a 0,42
mm). Valores maximos para o coeficiente de transferéncia de massa na
fase solida (ksas) foram obtidos nas corridas conduzidas na temperatura
de 40 °C, sendo 2,183x107 s™" a 200 atm (Corrida 8) e 2,104x107 s a
250 atm (Corrida 9). Na pressdo de 100 atm os menores ksa; foram

73



Capitulo IV — Resultados e Discussdes

obtidos, tanto a 40 °C (Corrida 6) como a 20 °C, respectivamente
0,007x107 € 0,314x107s™".

As Figuras 41 e 42 mostram as curvas experimentais e simuladas
para a extragdo de amostras de erva-mate com 6 meses de idade da
folha, sob diferentes condi¢cdes de pressdo nas temperaturas de 20 e 40
°C, respectivamente. Observa-se que o modelo proposto por Sovova
(2005) representou satisfatoriamente a cinética das extragcdes em todas
as condi¢des investigadas, sendo que apenas na condi¢io de 40 °C e 100
atm (Corrida 6) obteve-se coeficiente de correlagdo menor 99,3 %.
Nesta condi¢do a solubilidade do extrato no CO, foi muito baixa, desta
forma, seria necessario prolongar o tempo de extracdo para que fosse
possivel identificar o ponto de transi¢do, para o processo difusivo.
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Figura 41. Curvas experimentais e simuladas de extra¢gdes com CO; a
altas pressdes na temperatura de 20 °C.

Resultados similares foram obtidos por Sovova (2005) de dados
experimentais de extragdo supercritica com CO, a 350 bar e 40 °C do
6leo de sementes de améndoas trituradas para otimizar os parametros r e
ksas, obtendo o seguintes resultados em funcdo do didmetro (d) de
particula: r = 0,71 e ke, = 1x107 s parad = 0,3 mm, r = 0,53 e kya; =
1x107 s parad = 0,7 mm e r = 0,35 e kga; = 0,78xlO'5 ! parad =1.9
mm.
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Figura 42. Curvas experimentais e simuladas de extra¢cdes com CO; a
altas pressdes na temperatura de 40 °C.
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CAPITULOV

5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as consideragdes finais,
conclusdes e algumas sugestdes para desenvolvimentos de trabalhos
futuros que venham a contribuir para uma maior valorizagdo da erva-
mate como matéria-prima.

5.1 Rendimento de extrato

5.1.1 Maiores rendimentos de extratos obtidos das folhas de erva-mate
com 6 meses de idade foram obtidos nas condi¢des de 40 °C e 200 atm e
40 °C e 250 atm;

5.1.2 As varidveis de extragdo exercem efeito marcante sobre o
rendimento de extrato de erva-mate, sendo que para uma mesma
temperatura, pressdes maiores (250 atm) conduzem a elevada
quantidade de extrato, enquanto que, em baixas pressdes (100 atm)
foram obtidos os menores rendimentos;

5.1.3 Em relagdo a intensidade de luz, maiores rendimentos foram
obtidos quando as plantas estavam expostas a pleno sol;

5.1.4 Plantas com 12 e 18 meses de idade da folha produziram maiores
rendimentos quanto coletadas no periodo do inverno, enquanto que em
plantas com 6 meses maiores rendimentos de extrato foram obtidos
quando coletadas no verdo;

5.1.5 A idade das folhas de erva-mate exerceu influéncia sobre o
rendimento de extrato obtido com CO, pressurizado nas quatro
condicdes de coleta avaliadas: 6, 12 € 18 meses verdo, 6, 12 e 18 meses
inverno, predominou verdo (6 meses verdo, 12 meses inverno e 18
meses verdo) e predominou inverno (6 meses inverno, 12 meses verdo e
18 meses inverno). Amostras de 12 meses de idade disponibilizaram os
maiores rendimentos de extratos.

5.2 Solubilidade experimental

5.2.1 A temperatura e a pressdo exercem efeito marcante na solubilidade
do extrato de erva-mate no didxido de carbono, sendo que o aumento da
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pressdo provoca aumento da densidade e, conseqiientemente, da
solubilidade do extrato no solvente;

5.2.2 Maiores variagdes da solubilidade foram observadas na
temperatura de 40 °C, onde alteragdes da pressdo provocaram variagdes
de O,IOO a 0,820 mgextrato/gsolvente;

5.2.3 Aproximadamente a 162 atm ocorre a intersec¢do das isotermas de
solubilidade, possibilitando definir que para as condigdes avaliadas,
operando abaixo desta pressdo maiores solubilidades sdo obtidas a
temperatura de 20 °C, enquanto acima em temperaturas de 40 °C. Tal
fato ¢ relevante industrialmente, pois determina a eficiéncia do processo,
j& que quanto maior for a solubilidade, maior serd a quantidade de
compostos extraidos em um tempo menor.

5.3 Analise quimica dos extratos

5.3.1 As condi¢des de operacdo exerceram efeito marcante sobre a
concentracdo dos compostos avaliados, sendo que maiores terores de
todos os compostos foram obtidos na condi¢do de 40 °C e 100 atm;

5.3.2 Teores de cafeina e teobromina foram potencializados em plantas
cultivadas sob sombreamento, enquanto que maiores teores de
esqualeno foram obtidos de plantas expostas a pleno sol. Fitol,
estigmasterol e vitamina E apresentaram comportamentos distintos em
fun¢do das condigdes de cultivos associadas;

5.3.3 A ¢época de coleta também influenciou a concentra¢do dos
compostos, sendo que teores de cafeina, teobromina e estigmasterol sdo
potencializados ao maximo em amostras coletadas no periodo do
inverno. Para o esqualeno, em plantas com 6 meses maiores quantidades
foram obtidas no verdo, enquanto que em amostras de 12 meses no
inverno. Fitol e vitamina E apresentam comportamentos distintos em
fungdo das condi¢des de cultivos associadas;

5.3.4 A idade das folhas de erva-mate exerceu influéncia marcante sobre
a concentracdo de todos os compostos de interesse nas quatro condi¢des
de coleta avaliadas: 6, 12 e 18 meses verdo, 6, 12 e 18 meses inverno, 6
meses verdo ¢ 12 meses inverno e predominando inverno (6 meses
inverno, 12 meses verdo e 18 meses inverno).
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5.4 Modelagem - Sovova (2005)

5.4.1 O modelo proposto por Sovova (2005) se mostrou capaz de
representar a cinética das extragdes em todas as condi¢des investigadas;
5.5 Sugestoes para trabalhos futuros

A partir dos dados obtidos no presente trabalho, sugerem-se para
novos estudos as seguintes abordagens:

5.5.1 Realizar estudo de viabilidade econdmica para obteng¢do comercial
dos compostos avaliados;

5.5.2 Avaliar o efeito antioxidante do extrato da erva-mate obtido com
didxido de carbono supercritico;

5.5.3 Avaliar a influéncia da utilizagdo de um co-solvente no processo
de extragao com fluido supercritico;

5.5.4 Realizar extragdes em condi¢des mais brandas de pressdo (abaixo
de 100 atm) com o intuito de concentrar o 6leo essencial presente no
extrato;
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ANEXOS
Anexo I - Equac¢des do Modelo Sovova (2005)

Apbs as hipoteses consideradas por Sovova (2005), o balango
diferencial de massa ¢ representado pela equacgdo descrita abaixo:
oC uoC (lI-¢ ox
oC udC (-¢) p, & _

. 0
ot &.0h & p, ot

(1)

O rendimento da extragdo ¢ dado por:

e:gfcmszz
l‘ o

(2)
Onde:

o

O - taxa de solvente na alimentagdo (Zsolvente/Eamostra);

€ — porosidade do leito;

X — concentragdo massica de soluto na fase sélida (gsoruto/Esslido);
C — concentragdo massica de soluto na fase fluida (gsoluto/Esolvente);
u — velocidade superficial do solvente (cm/s);

h — distancia axial ao longo do leito (cm);

H — altura do leito de extragdo (cm);

pr— densidade do fluido (g/cm’);

ps — densidade do solido (g/cm?)

t — tempo (s);

A condicdo inicial ¢ dada por (considerando a concentracdo
homogénea em ambas as fases):
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C(h,t=0)=C,
(3)
A condigio de contorno ¢ dada por:
C(h=0,t)=0
“4)

O modelo Sovova assume parte do soluto como disponivel,
enquanto que outra parte se encontra menos acessivel (no interior das
células) durante o processo de extragcdo. Desta forma, assume-se uma
relacdo linear de equilibrio entre a fase sdlida e fluida:

*

x =KC
(5)

A primeira etapa da extragdo (x > xx) € governada pelo equilibrio,
sendo xy a quantidade inicial de soluto de dificil acesso. Apos substituir
X =X naequagdo 1, teremos:

”'6C+ 1+(1_8)&K 8C=

—_— —=0
£.0h & py ot

(6)

Para a segunda etapa da extracdo (x < xi), onde a extracdo €
controlada pela difusdo, o balango de massa para a fase solida sera:

Oox .
Lo ka (x—-
py (A (x—x")

()

O sistema de Equagdes 1, 5 e 7 é entdo integrado a partir das
concentragdes locais obtidas ao final do periodo controlado pelo
equilibrio, juntamente com as condi¢des iniciais e condigdes de
contorno:
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x(h,t=0)=x,
(8)

A fim de habilitar a aplicagdo de diferentes tipos de equilibrio de
fases e diferentes modos de escoamento, Sovova (2005) propdem que a
fragdo inicial de soluto nas células rompidas seja introduzida como um

parametro do modelo (r):
X
r=1-|=%
xu
(€))

Por fim, para o fluxo plug flow, Sovova (2005) considera que a
extragdo supercritica pode ser dividida em duas etapas distintas. Na
primeira, predomina o soluto de facil acesso, em que a resisténcia a
transferéncia de massa encontra-se na fase fluida, enquanto na segunda
etapa, o extrato de facil acesso esgota-se, predominado o processo
difusivo. Neste modelo de equilibrio, a primeira ¢ a segunda fase da
curva de extracdo sdo representadas pelas Equagdes 10 e 11,
respectivamente.

K.x, 0<g<
e = —=4d(. ara qd>dq.
cal ql‘f‘K(]//l") qyo p q q(,
(10)
ecal = xu [1 - Cl 'exp(_CZ q)] para q > qc
(11)
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