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RESUMO

O obijetivo principal do presente trabalho foi investigar a influéncia da presséo e dos
ciclos de compressao e descompressao hidrostatica sobre a cinética da extracdo de
solutos totais do café torrado e moido. Os experimentos de extracdo foram
realizados com agua destilada a baixa temperatura (=17 °C), em um intervalo de
pressdo de 91,4 kPa a 338,2 kPa, durante 25200 s (7 h). As curvas experimentais de
extragdo transiente foram descritas corretamente, usando um modelo matemético
puramente difusivo no caso da extragdo com pressdo constante, e um modelo
hibrido difusivo-convectivo para a extracdo com ciclos de compressdao e
descompressao hidrostatica. Com 80 % de probabilidade a modelagem matematica
suporta e explica em termos dos fendmenos de transporte, o efeito positivo
significativo dos fatores examinados sobre a cinética da extragdo. De acordo com o
modelo, o aumento da pressao incrementa a difusividade, enquanto que os ciclos de
compressdo e descompressao hidrostatica ocasionam um movimento de fluido
através dos micro canais do sélido, gerando transferéncia de massa por convecgao.
Neste sentido, o tempo necessario para alcancar o maximo rendimento foi reduzido
de 25200 s (7 h) a 91,4 kPa (a pressao constante) para 2400 s (40 min) a 338,2 kPa
(com ciclos de compresséo e descompressao hidrostatica). Também foi observado
um impacto positivo de ambos os fatores considerados sobre o rendimento da
extragdo no equilibrio, o qual aumentou de 13 % a 91,4 kPa e presséo constante,
para 26 % a 338,2 kPa com ciclos de compressao e descompresséao hidrostatica, o
gue representa uma eficiéncia de 85 %. Foram extraidos também os lipideos do café
sob pressdo constante e ciclos de compressdo e descompressao, usando um
solvente polar (agua destilada) e um solvente ndo polar (cloroférmio). A fracdo de
lipideos totais na fase aquosa no equilibrio foi desprezivel, refutando uma importante
vantagem da extracdo com ciclos de compressdo e descompressao hidrostatica
alegada na literatura, isto €, de que a referida técnica permite a extracdo de
compostos insoluveis. Além disso, foi observado que a influéncia da presséao e dos
ciclos de compressédo e descompressao hidrostatica néo foi significativa (p > 0,02)
sobre a extracdo de lipideos totais usando cloroférmio.

Palavras-chave: solutos em agua, cinética, extragdo solido-liquido, café, lipideos

totais, cloroférmio, pressao, ciclos de compressao e descompressao hidrostatica.
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ABSTRACT

The main aim of this study was to investigate the influence of pressure and pressure
cycles on the kinetics of total solute removal from ground coffee. Extraction
experiments were performed with water at a low temperature (17 °C) in the pressure
range from 91.4 kPa to 338.2 kPa for 25200 s (7 h). A pure diffusive and an hybrid
diffusive-convective model described correctly the transient experimental extraction
curves at constant and cyclically pressurized conditions, respectively. With 80% of
probability the modeling approach supports, and explains in terms of transport
phenomena, the significant positive effect of the examined factors on the kinetics of
extraction. According to it, the rise of pressure increases the diffusivity, while the
pressure cycles cause a movement of fluid through the solid microchannels and
consequent solute transfer by convection. In this regard, the time required to achieve
maximum Yield was reduced from 25200 s (7 h) at 91.4 kPa (constant pressure) to
2400 s (40 min) at 338.2 kPa (with pressure cycles). A positive effect of both factors
considered over the equilibrium extraction yield was also observed, increasing from
13% at 91.4 kPa and constant pressure to 28% at 338.2 kPa with pressure cycles,
which represents a 87% efficiency. Coffee lipids were also extracted under constant
and cyclic pressurized conditions with a polar (water) and a nonpolar (chloroform)
solvent. The negligible fraction of total lipids in the aqueous phase at equilibrium
refutes an important alleged advantage of hydrostatic pressure cycling extraction,
that is, it extracts insoluble compounds. Moreover, a non-significant influence of
pressure and pressure cycles (p > 0,02) on total extracted lipids at equilibrium was
observed when using chloroform.

Keywords: solutes in water, kinetics, extraction, coffee, total lipids, chloroform,

pressure, cycles.
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RESUMEN

El objetivo principal del presente estudio fue investigar la influencia de la presion y
de los ciclos de compresion y descompresion hidrostatica sobre la cinética de
extraccion de los solutos totales de café tostado y molido. Los experimentos de
extraccion se realizaron con agua destilada a baja temperatura (~17 °C) en un
intervalo de presién de 91,4 kPa a 338,2 kPa, durante 25200 s (7 h). Las curvas
experimentales de extraccion fueron descritas correctamente, usando un modelo
matematico puramente difusivo en el caso de la extraccidon con presion constante y
un modelo hibrido difusivo-convectivo para la extraccion con ciclos de compresion y
descompresion hidrostatica. Con una probabilidad del 80 %, los modelos
matematicos sustentan y explican en términos de fenédmenos de transporte, el efecto
positivo significativo de los factores examinados sobre la cinética de extraccion. De
acuerdo con eso, el aumento de la presion incrementa la difusién, mientras que los
ciclos de compresion y descompresion hidrostatica ocasionan un movimiento del
fluido a través de los microcanales de la particula sélida, generando transferencia de
masa por conveccion. En este sentido el tiempo requerido para alcanzar el maximo
rendimiento se redujo de 25200 s (7 h) a 91,4 kPa (a presion constante) a 2400 s (40
min) a 338,2 kPa (con ciclos de compresion y descompresion hidrostatica). También
se observd un impacto positivo de los dos factores considerados sobre el
rendimiento de la extraccion en el equilibrio, el cual aumenté de 13 % a 91,4 kPa y
presion constante a 26 % a 338.2 kPa y con ciclos de compresion y descompresion
hidrostatica, esto representa una eficiencia del 85 %. Fueron extraidos también los
lipidos del café bajo presién constante y ciclos de compresion y descompresion,
usando un solvente polar (agua destilada) y un solvente no polar (cloroformo). La
fraccion de lipidos encontrada en la fase acuosa en el equilibrio fue despreciable,
refutando una importante ventaja de la extraccion con ciclos de compresion y
descompresion hidrostatica afirmada en la literatura, esto es, que la referida técnica
permite la extraccion de compuestos insolubles. Por otra parte, se observo que la
influencia de la presion y de los ciclos de compresion y descompresion hidrostatica
no fue significativa (p > 0,02) sobre la extraccion de lipidos totales con cloroformo.

Palabras clave: solutos en agua, cinética, extraccién solido-liquido, café, lipidos

totales, cloroformo, presion, ciclos de compresion y descompresion hidrostatica.
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1. INTRODUCAO

O café € um produto resultante do beneficiamento de sementes do fruto do
cafeeiro (Coffea arabica, Coffea canephora). A partir do mesmo é possivel produzir
uma bebida com aroma caracteristico e efeito estimulante cujo consumo diario
mundial é de aproximadamente 2 bilhées de xicaras (ICO, 2014). A Finlandia € o
pais com maior consumo per capita deste produto (12 kg/habitante/ano), os Estados
Unidos € o principal importador (2,1 milhdes de toneladas no ano 2013), enquanto
que o Brasil destaca-se como lider em producdo e exportacdo (3,2 milhdes de
toneladas produzidas no ano 2013) (USDA, 2013; ICO, 2014).

O aroma associado a bebida, atribuido a presenca de uma grande quantidade
de compostos arométicos nas sementes in natura e processadas do cafeeiro, € um
elemento de importancia no mercado de café. Embora o aroma seja influenciado por
diversas variaveis, dentre as quais se destacam a espécie de cultivar do cafeeiro, o
processamento pos-colheita dos frutos e a intensidade de torrefacdo das sementes,
para o escopo desta investigacao o fator de maior interesse é o método de extracao.
Neste ponto cabe relembrar que a producdo da bebida de café envolve
essencialmente uma operacao de extracao solido-liquido, onde a fase sélida sao os
gréos torrados e moidos, e o solvente € agua liquida proxima a temperatura de
ebulicdo a pressdo atmosférica. Para propositos industriais, a extracdo € uma
operacdo de interesse quando o objetivo € a producdo de café soluvel em p6 ou
granulos. Neste caso, emprega-se frequentemente a extracao por percolacao a altas
pressdes, 0 que mantém o solvente na fase liquida em temperaturas superiores a
100 °C, e por consequéncia favorece a remocao dos solutos. O aspecto negativo da
operacdo convencional é que as altas temperaturas, além de contribuirem para uma
maior demanda energética do processo, ocasionam perdas e transformacodes
indesejaveis dos compostos volateis com impacto direto na qualidade do produto
final.

Técnicas alternativas tém sido extensivamente reportadas na literatura com o
objetivo geral de contornar dificuldades inerentes as operacdes convencionais de
extracdo solido-liquido, como por exemplo; as tipicamente encontradas na industria
de café solavel, relatadas anteriormente. Em particular, pode-se citar a extracao
assistida por micro-ondas, a extracdo assistida por campos elétricos pulsados, a

extracdo assistida com ultrassom, a extracdo com fluidos supercriticos e a extracao



com liquido pressurizado. Entretanto, um procedimento recente e inovador de
remogao de solutos de matrizes vegetais que tem se destacado em termos de
eficiéncia e tempo de extracdo, qualidade e estabilidade do extrato e principalmente
custo de operacdo € a Extracdo com Ciclos de Compressido e Descompressao
Hidrostéatica (ECCDH).

Neste contexto, a ECCDH apresenta-se como uma técnica promissora para
substituir a extracao por percolacdo empregada em escala industrial na producéo de
café soluvel. Em especial, a presente investigacdo visa a obtencdo experimental de
curvas cinéticas de remocéao de solutos do café a baixas temperaturas (da ordem de
17 °C) e pressoes entre aproximadamente 91,4 kPa e 338,2 kPa. Do ponto de vista
pratico as curvas permitem estimar o tempo necessario para atingir o equilibrio,
calcular o rendimento de extrato e a eficiéncia da operacdo de extracdo. Assim como
evidenciado em estudos anteriores do mesmo grupo de pesquisa do autor desta
dissertacdo (KOTOVICZ e ZANOELO, 2013; KOTOVICZ, WYPYCH e ZANOELO,
2014), espera-se que os ciclos de compressdo e descompressao favorecam a
ruptura das paredes celulares, permitindo uma maior acessibilidade do solvente as
regides do grdo de café ricas nos solutos. Estes experimentos também podem
corroborar evidéncias anteriores reportadas na literatura, as quais atribuem a
descompressao ciclica do sistema a formacdo de um fluxo convectivo no interior do
sélido, o qual seria o responsavel pela reducao dos tempos de extracao.

Além das curvas cinéticas de extracdo, pretende-se realizar experimentos de
extracdo de lipideos com dois diferentes solventes (dgua e cloroférmio) a fim de
verificar se a técnica de extracdo considerada permite a remocéo por arraste de
compostos ndo sollveis, como alegado na literatura (NAVIGLIO et al., 2003). O
propésito da extracdo de lipideos, cuja fracdo consideravel € constituida de
substancias aromaticas, € também examinar a retencdo de compostos volateis a

baixa temperatura quando comparados com extracdo a quente por infusao.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 CAFE

O cafeeiro ou arvore de café é uma planta originaria da Etiopia, centro da
Africa, onde ainda hoje faz parte da vegetacdo natural (ABIC, 2014). Seu
descobrimento se deu provavelmente ao observar os efeitos estimulantes nos
animais que consumiam seus frutos ou bagas (‘cerejas’) (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994; DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998). Foi a Arabia a
responsavel pela propagacao da cultura do café (as primeiras plantas do café foram
cultivadas no atual 1émen no século Xll). O nome café deriva da palavra arabe
gahwa, que significa vinho, por esse motivo o café era conhecido como “vinho da
Arabia” quando chegou a Europa no século XVII (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998;
MURTHY e NAIDU, 2012; ABIC, 2014).

Na atualidade o café é o produto alimenticio mais importante no mundo, e o
segundo produto em importancia comercial depois do petréleo. Em torno de 60
paises produzem café extensivamente, sendo a maioria paises em desenvolvimento.
Para alguns destes paises € considerado o principal produto de exportacao
(DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; MURTHY e
NAIDU, 2012; ICO, 2014).

As espécies de café mais cultivadas séo: Coffea arabica (Ardbica) e Coffea
canephora (Var. Robusta), e em menor proporgcédo Coffea liberica, Coffea excelsa e
uma espécie hibrida chamada Arbusta (VARNAM e SUTHERLAND, 1994; DEIBLER,
ACREE e LAVIN, 1998; PUERTAQUINTERO, 1999; VINCZE e VATAI, 2004,
CAPRIOLI et al., 2012; CAGLIANI et al., 2013). Durante o ano de 2013, do total da
producdo mundial de café, 57,6 % correspondia a Coffea arabica e 42,4 % a Coffea
canephora (USDA, 2013).

O café da espécie Arabica permite ao consumidor degustar um produto mais
fino e de melhor qualidade, ao contrario do café da espécie Robusta que apresenta
menor acidez, maior teor de cafeina, sabor amargo e terroso, e menor qualidade
sensorial (ORMOND, DE PAULA e FILHO, 1999; CAPRIOLI et al., 2012; ESQUIVEL
e JIMENEZ, 2012; BRASIL, 2013).



O género Coffea faz parte da familia Rubiaceae e subfamilia Cinchonoideae,
formada por arvores ou arbustos de folhas perenes, de 1 a 3 metros de altura, com
flores em forma de funil e frutos ou “cerejas” contendo duas sementes, que apos
processadas, sdo conhecidas como graos de café, como apresentado na Figura 2.1
(DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; VINCZE e VATAI, 2004; MURTHY e NAIDU,
2012).

Polpa Semente

Figura 2.1: Ramo do cafeeiro com flores, frutos verdes, frutos maduros e sementes.
Fonte: Adaptado de REVISTA CAFEICULTURA (2007).

O café da espécie Arabica pode ser cultivado em uma ampla zona geografica
compreendida entre os trépicos de Cancer e Capricornio, especificamente em
lugares com altitude entre 900 e 2000 metros sobre o nivel do mar, e onde a
temperatura ambiente esteja entre 15 e 24 °C. O plantio se faz normalmente com um
espagamento de 1,5 m entre as arvores e 2,57 m entre linhas, o que proporciona um
alto rendimento e permite o acesso de tratores para fumigar. O padrdo de
pluviosidade ideal compreende um periodo de nove meses de chuvas e um periodo
seco de trés meses (as chuvas concentram a floracdo e posteriormente
proporcionam um tempo bem definido para realizar a colheita). Entretanto, em
grandes paises produtores, como Quénia, Tanzéania e Coldmbia, apresentam-se
duas estacdes umidas e duas secas, resultando em dois periodos de colheita
(VARNAM e SUTHERLAND, 1994; MURTHY e NAIDU, 2012). Por outro lado, o café

da espécie Robusta exige menos cuidados, é mais resistente a doencas e pode ser



cultivado em terras planas ao nivel do mar com temperaturas maiores de 25 a 30 °C,
facilitando a colheita mecanizada (ORMOND, DE PAULA e FILHO, 1999; CAGLIANI
et al., 2013).

Para conseguir um produto final de maxima qualidade, o café deve ser colhido
guando as “cerejas” estdo completamente maduras, devido ao fato de que os frutos
verdes ou demasiadamente maduros diminuem a qualidade do sabor do produto
final (MURTHY e NAIDU, 2012). Porém, no Brasil sdo colhidas as “cerejas” imaturas,
maduras e excessivamente maduras todas juntas, pois no final da estacao a colheita
se realiza uma Unica vez e quase completamente de forma mecanizada (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994).

A importancia econdmica do café se deve principalmente a bebida de café,
uma infusdo preparada com os graos torrados e moidos, sendo uma das bebidas
mais populares do mundo, principalmente devido ao seu aroma e, quando
consumida, pelo efeito fisiolégico causado pela cafeina (alcaléide que aumenta o
estado de alerta através da estimulacdo do sistema nervoso central, elevacédo do
fluxo sanguineo e da respiracdo). Este produto cresceu significativamente em
importancia comercial durante os ultimos 150 anos (MURTHY e NAIDU, 2012;
ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012).

Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2013) e
a Organizacdo Internacional do café (ICO, 2014), nos ultimos quatro anos, a
tendéncia na producdo de café foi ascendente (particularmente no Brasil e no
Vietnd) enquanto a tendéncia no consumo permaneceu estavel. No ano de 2013 a
producdo mundial de café foi de 150,5 milhdes de sacas (sacas de 60 kg de café
verde), 2,8 milhdes a menos do que no ano 2012. O Vietna registrou uma producao
recorde de 28,5 milhdes de sacas, ao passo que a producdo declinou no Brasil, no
México e América Central. No futuro imediato espera-se um leve aumento na
producédo de café no Vietna e na Colémbia.

O consumo mundial de café no ano de 2013 foi de 144,4 milhdes de sacas,
0,3 milhdes a menos do que o ano 2012. Observa-se que apesar da diminuicdo na
producéo de café ter sido maior que a diminuicdo no consumo, a quantidade de café
produzido excedeu a quantidade de café consumido. A Figura 2.2 e a Figura 2.3
apresentam respectivamente 0s principais paises produtores e consumidores de

café no mundo.
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Figura 2.2: Participagéo por pais da producdo mundial de café durante o ano 2013.
Fonte: O autor com informagao do USDA (2013).
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Figura 2.3: Participacéo por pais do consumo mundial de café durante o ano 2013.
Fonte: O autor com informagéao do USDA (2013).

As exportagbes de café alcancaram um valor de 102,7 milhdes de sacas
durante o0 ano 2013, sendo que 0s principais paises exportadores correspondem a
0s principais produtores: o Brasil, 0 Vietnd e a Coldombia. Para o caso especifico do
café soluvel, foram exportadas 13,7 milhdes de sacas equivalentes de café verde
(usando o fator 2,6 para transformar a quantidade de café sollavel para a

correspondente de café verde necessario na sua fabricacéo), este valor representa



9% do total da producdo de café e 13 % das exportagcbes e manteve-se estavel
durante os ultimos trés anos (2011, 2012 e 2013) (USDA, 2013). A Figura 2.4

apresenta os principais paises exportadores de café solavel no mundo.
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Figura 2.4: Participagéo por pais das exportagdes mundiais de café soluvel durante
0 ano 2013. Fonte: O autor com informagao do USDA (2013).

Nota-se que o0s principais paises exportadores de café soluvel ndo séo
necessariamente 0os mesmos principais produtores (Ex. Malasia, Equador e
Tailandia), isto indica que a producdo e exportacdo de café sollvel estdo mais
relacionadas com o nivel de industrializacdo do pais. A fabricacdo de café soluvel
requer a transformacdo do café verde por meio de um processo industrial mais
complexo que seré explicado no item 2.2.2.

Como observado, o Brasil é o primeiro produtor, segundo consumidor mundial
de café e o principal exportador de café soluvel, sendo responsavel por mais da
terceira parte da producao mundial. Portanto, o cultivo e processamento do café séo
de grande importancia econémica no pais, principalmente nos estados de Minas
Gerais, Sao Paulo, Espirito Santo e Parana, e em menor propor¢do na Bahia e
Rondo6nia (ABIC, 2014). Sao cerca de 290 mil produtores, predominando pequenos
produtores, em aproximadamente 1900 municipios. Além disso, a cadeia produtiva
de café é responséavel pela geracdo de mais de oito milhdes de empregos no Brasil,
proporcionando renda, acesso a saude e a educacao para os trabalhadores e suas
familias (BRASIL, 2013).
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2.2 PROCESSAMENTO DO CAFE

A preparacdo de uma boa xicara de café requer varias etapas tecnoldgicas a
partir do fruto do café. Inicialmente os gréos de café sdo isolados a partir da “cereja”
no lugar de cultivo, posteriormente segue o0 processo industrial para produzir graos
de café torrado e moido e finalmente a bebida é obtida pela infusdo destes gréos,

seja em casa, para consumo direto, ou industrialmente na producéo de café solavel.

2.2.1 Processamento do Café Verde

O objetivo principal do processamento do café verde € o isolamento da
semente, o que € obtido por remocéo das diversas camadas que formam a “cereja”
(Figura 2.5) e posterior secagem até um teor de umidade de 10 a 12 % (b. u.)
(VARNAM e SUTHERLAND, 1994; MURTHY e NAIDU, 2012).

Pele ou Pericarpo

N

Polpa ou Mesocarpo

Semente ou
Grao de Café

Pergaminho Endosperma

Mucilagem
Figura 2.5: Estrutura fisiolégica da “cereja” de café. Fonte: ESQUIVEL e JIMENEZ
(2012).

A “cereja” de café é formada por um pericarpo exterior resistente e liso, de cor
verde quando os frutos estdo imaturos, mas torna-se vermelho-roxo ou vermelho
escuro (em alguns gendétipos, amarelos e alaranjados) quando amadurecem. O
pericarpo cobre um mesocarpo amarelado, fibroso, macio e doce conhecido como
polpa. Imediatamente depois, se encontra uma fina camada transltcida, incolor,

viscosa e altamente hidratada conhecida como mucilagem. Em seguida, tem-se um
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endocarpo amarelado comumente chamado de pergaminho, e finalmente uma
camada prateada (endosperma) que cobre cada semente ou grdo de café
(ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012).

Existem dois métodos de processamento: seco (natural) e umido (lavagem).
No processo seco as “cerejas” sao colhidas e posteriormente secas,
tradicionalmente no sol (12 a 15 dias), ou modernamente em secadores com ar
guente. A etapa final do processamento a seco € a remocao das camadas secas
(Figura 2.5).

Por outro lado, no processo umido, apés a colheita unicamente das “cerejas”
maduras, ocorre a remoc¢ao mecéanica da casca e da polpa do fruto. Em seguida, os
graos sem polpa passam pela etapa de fermentacdo, de 12 a 48 horas, onde, por
acao enzimatica e posterior lavagem com agua, elimina-se todo fragmento de polpa
ainda aderido junto com a mucilagem, resultando em gréos de café cobertos sé com
0 pergaminho. Existe também uma forma de remocdo mecénica da mucilagem onde
nao € mais necessaria a etapa de fermentacdo e lavagem, porém nem todos 0s
produtores de café possuem o equipamento necessario. Em seguida, ocorre a etapa
de secagem solar ou com ar quente, para finalmente retirar o pergaminho (a
remocao do endosperma é opcional e se faz normalmente na elaboragcéo de “cafés
premium”). Neste tipo de processamento obtém-se uma bebida de café com melhor
qualidade e maior aceitacdo pelo consumidor (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998;
PUERTA QUINTERO, 1999; HERNANDEZ DIAZ et al., 2008; MURTHY e NAIDU,
2012; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012).

Com excecdo do Brasil, todo o café da espécie Arabica cultivado no mundo é
processado por meio do método umido, enquanto que no processamento da espécie
Robusta utiliza-se comumente o método seco (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

2.2.2 Transformacéo do Café Verde em Bebida

A qualidade da bebida de café esta influenciada por pardmetros como:
espécie (Arabica ou Robusta), regido de cultivo, condi¢des climéaticas e método de
processamento (Umido ou seco) (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; COSTA
FREITAS e MOSCA, 1999; BHUMIRATANA, ADHIKARI e CHAMBERS 1V, 2011),

além das etapas de torrefagédo e extragdo. Em particular, o café da espécie Arabica
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processado pelo método umido é altamente apreciado por ter qualidade superior e
delicioso sabor (PUERTA QUINTERO, 1999; CHEONG et al., 2013). A Figura 2.6

apresenta as diferentes etapas na elaboracéo da bebida de café e do café solavel.

| Blend |
S =

| Torrefaggo |————— Embalagem |
S 2

| Moagem |———— Embalagem |
T

| Extracdo |:—>| Consumo |
R !

| Concentrag¢do |—> Recuperacdo

de Aromas

| Secagem }—>
S 2

| Aglogra;éo |<—-

| Embalagem |

Figura 2.6: Etapas na transformacdo dos grdos verdes de café em bebida e na
fabricacdo do café soluvel. Fonte: Adaptado de VARNAM e SUTHERLAND (1994).

Na etapa do “Blend”, se misturam diferentes tipos de café de acordo com o
produto final que se deseja fabricar. Por exemplo, para “cafés premium” utilizam-se
somente misturas de café Arabica, porém para “cafés solaveis” e “cafés
econdmicos”, podem-se misturar café Arabica e café Robusta ou somente utilizar
Robusta (ORMOND, DE PAULA e FILHO, 1999). Em resumo, a proporgcao
Arabica/Robusta é considerada um parametro importante na producao da bebida de
café, pois determina a qualidade e o preco do produto final. O café Arabica é
responsavel pelo aroma da bebida e o café Robusta pelo corpo, sendo assim quanto
maior a quantidade de arabica maior qualidade tera o produto, e consequientemente
maior preco (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; COSTA FREITAS e MOSCA, 1999;
CAGLIANI et al, 2013).

As propriedades aromaticas do café so aparecem quando este € submetido a
altas temperaturas durante o processo de torracdo ou torrefacdo, normalmente de
160 a 240 °C por 8 a 20 min (FABBRI et al., 2011). Este processo pode ser dividido
em trés estagios: secagem, pirélise e resfriamento. O primeiro estagio se caracteriza

pela lenta liberacdo de agua e substancias volateis, quando a cor dos gréos passa
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de verde a amarelo. No segundo estagio ocorre a reacao de pirolise, resultando em
mudancas consideraveis das propriedades fisicas e quimicas dos gréos. Por fim, o
resfriamento é necessario para evitar a incineragdo dos graos. (FRANCA,
MENDONCA e OLIVEIRA, 2005; MURTHY e NAIDU, 2012).

Industrialmente os graos de café séo torrados pela agdo de uma corrente de
gases quentes que passam através de um leito mével de gréos verdes. Os tambores
rotativos sdo o0s equipamentos comumente utilizados para este processo e as
variaveis de operacédo (tempo e temperatura) sdo programadas dependendo do grau
de torrefacdo desejado (FABBRI et al., 2011).

Durante a torrefacdo iniciam-se importantes mudancas bioquimicas no grao
de café, principalmente a degradacdo de polissacarideos, proteinas e compostos
fendlicos para substancias de menor massa molecular que posteriormente por
reacbes de escurecimento ndo enzimético (Caramelizacdo e Reacdo de Maillard)
desenvolvem substancias responsaveis pela cor, sabor e aroma caracteristicos do
café torrado. O grau de torrefacdo determina as propriedades especificas de sabor,
aroma e cor da bebida de café (COSTE, 1969; COSTA FREITAS e MOSCA, 1999;
FRANCA, MENDONGCA e OLIVEIRA, 2005; ANDUEZA et al., 2007; BHUMIRATANA,
ADHIKARI e CHAMBERS 1V, 2011; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; CHO et al.,
2013), sendo a variacédo da cor dos graos em funcao da intensidade da torrefacao
uma caracteristica utilizada como um sistema simples de classificacdo. Os graos de
café torrados podem ser comercializados diretamente depois da embalagem
(VARNAM e SUTHERLAND, 1994; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012).

A moagem do café € uma operacdo empregada para permitir a rapida
extracdo do material soluvel com agua quente. Por isso, o tamanho da particula do
café moido pode variar conforme o método de extracdo a ser aplicado e tem
influéncia de forma indireta sobre o aroma da bebida. Industrialmente, a moagem é
realizada com moinho de rolos multiplos onde o tamanho dos gréos de café se reduz
progressivamente quando passam através da série de rolos. O café torrado e moido
também pode ser comercializado diretamente ap6s a embalagem (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994; DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998).

A seguinte etapa na producdo da bebido de café é a extracdo (descrita no
item 2.2.3), neste ponto o produto esta pronto para ser consumido, porém, na
fabricacdo do café sollvel existem trés etapas adicionais: concentragdo, secagem e
aglomeracéo (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).
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A concentracdo se realiza para diminuir custos na posterior etapa de
secagem, a operacdo mais empregada é a evaporagdo térmica, no entanto um
problema importante apresentado nos evaporadores é a perda de sustancias
volateis com os consequentes efeitos adversos sobre o aroma e sabor da bebida, &
por isso que na atualidade existe um interesse crescente por utilizar outras técnicas
como a crio-concentragcdo e nano-filtragdo, que permitem realizar a remogédo de
agua em baixas temperaturas (VARNAM e SUTHERLAND, 1994; VINCZE e VATAI,
2004; MORENO et al., 2014).

A secagem por “spray drying” é a operagdo mais utilizada na producao
comercial de café soluvel. A bebida de café concentrada é atomizada e
imediatamente secada por uma corrente de ar quente, produzindo assim o p6 de
café. Devido a que o p6 de café apresenta baixa solubilidade, é necessaria a etapa
de aglomeracdo, esta operacdo consiste em molhar o p6 de café com uma corrente
de vapor de 4gua (que geralmente contem os aromas recuperados nas etapas de
torrefacdo, moagem, extracdo, concentracdo e secagem) transformando o café
solivel em granulos que permitem a sua dissolucdo instantanea (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994). Com esta técnica de secagem inevitavelmente sdo perdidos
compostos volateis que fazem parte do aroma, por esta razdo a liofilizacdo é a
técnica escolhida na elaboracdo de café sollvel de alta qualidade. Neste caso o
extrato concentrado de café é congelado e desidratado por sublimacéo da agua pela
aplicacdo de vacuo. Outra técnica alternativa para conseguir uma menor perda de
aromas durante a secagem € a “Spray Freeze Drying” (VARNAM e SUTHERLAND,
1994; MACLEOD et al., 2006; PADMA-ISHWARYA e ANANDHARAMAKRISHNAN,
2015). Uma vez terminadas as etapas de secagem e aglomeracéo, o café soluvel

esta pronto para ser embalado e comercializado.

2.2.3 Operacao de Extracdo na Industria do Café

A etapa final na obtencdo da bebida do café é a extragdo do material sollvel a
partir dos graos torrados e moidos. A extracdo solido-liquido é um processo fisico-
guimico que consiste em uma série de etapas cujo resultado € a transferéncia de
massa dos compostos de uma fase solida para uma fase liquida. O rendimento da

extragdo aumenta com o incremento da temperatura do solvente e a diminuigao do



15

tamanho de particula, e diminui com o aumento da intensidade da torrefagdo e com
0 aumento da relacdo café moido/solvente, enquanto que o efeito da agitacdo é
minimo. A composi¢cdo do extrato esta diretamente relacionada com 0s mesmos
fatores que afetam o rendimento da extracdo, principalmente a temperatura do
solvente e o tamanho da particula (COSTE, 1969; VARNAM e SUTHERLAND,
1994). Em quaisquer das condi¢cbes de processamento utilizadas comercialmente,
s6 uma pequena parte do 6leo do café passa para o extrato, acarretando na perda
dos compostos volateis presentes no 0Oleo e, portanto diminuindo a qualidade do
aroma da bebida de café (VARNAM e SUTHERLAND, 1994; BUDRYN et al., 2012).
Do mesmo modo que o grau de torrefacdo, o método de extracdo também tem
influéncia direta na qualidade sensorial da bebida de café (DEIBLER, ACREE e
LAVIN, 1998; BHUMIRATANA, ADHIKARI e CHAMBERS 1V, 2011).

A extracdo do café pode ser realizada de forma caseira para consumo direto
ou industrial na fabricacdo de café sollvel. Para preparar café em uma cafeteira
empregam-se, por exemplo, por litro de agua, 50 g de café para café normal, 100 g
para café mocca e 150 g para café expresso italiano. Dependendo do grau de
moagem e tipo de preparagdo é extraido entre 18 e 35 % do café torrado e moido,
sendo uma extracdo de 22 % suficiente para conseguir uma bebida com boas
caracteristicas sensoriais (COSTE, 1969; BELITZ e GROSCH, 1992; CHO et al.,
2013). A bebida de café pode ser preparada de forma caseira por diversas técnicas,
sendo que todas elas envolvem café torrado e moido e 4gua quente (ESQUIVEL e
JIMENEZ, 2012). As técnicas mais utilizadas sdo: o café turco, o café filtro e o café
expresso.

O café turco € um método de preparacdo desenvolvido na Turguia quando o
café chegou a Constantinopla (atual Istambul) no século XV. Neste método os graos
de café finamente moidos sdo cozidos em agua usualmente com agucar, deixando
ferver trés vezes para finalmente filtrar (ZHANG, LINFORTH e FISK, 2012; MURTHY
e NAIDU, 2012).

O café filtro € o método mais tradicional de preparacdo da bebida de café em
casa, consiste em passar agua fervendo por um filtro contendo o café torrado e
moido, este processo leva de 2 a 10 min dependendo da cafeteira utilizada
(DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; CHO et al., 2013).

O café expresso se prepara por percolagdo usando um equipamento especial

chamado maquina de café expresso. A maquina de café expresso mais comum
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opera com uma bomba que fornece um fluxo continuo de agua a pressao de 9 + 2
bar e temperatura de 90 + 5 °C (Ideal 92 °C), que passa por um leito de café torrado
e moido durante 30 + 5 segundos. O café expresso é uma das formas regulares de
consumo de café com maior qualidade sensorial, pois possui um particular sabor e
creme (camada de 6leos em emulsdo em forma de espuma coloidal flutuante na
superficie do liquido) (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; ANDUEZA et al., 2007;
NAVARINI et al., 2009; CAPRIOLI et al., 2012; PARENTI, et al., 2014).

Por outro lado, a extracédo industrial de café é realizada por dois métodos. O
primeiro consiste no contato livre do café torrado e moido com agua quente em
tanques pressurizados. Inicialmente este procedimento era realizado com agua a
100 °C e obtinham-se rendimentos de 25 a 30 % e um produto final com aroma
escasso (VARNAM e SUTHERLAND, 1994; IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2003).
O segundo método é a percolacdo, esta técnica foi desenvolvida para melhorar a
eficdcia da extracdo. Os percoladores sdo tanques verticais que contém o leito de
café torrado e moido, por onde circula dgua quente a temperaturas entre 175 e 200
°C com pressédo suficiente para manté-la em estado liquido, e conseqientemente
favorecer a solubilidade dos compostos do café em &agua (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994; BERK, 2013). Na percolacéo, para minimizar as perdas de
aroma do café, a extracdo € realizada em duas etapas: primeiro utiliza-se
temperatura menor para obter um extrato que contem a maior parte dos aromas,
depois se mistura com um segundo extrato obtido sob condicbes mais drasticas e
submetido a concentracdo. Além disso, durante a extracdo também podem ser
obtidos concentrados de aromas por destilacdo que posteriormente sao adicionados
ao café soluvel na etapa de aglomeracéo (BELITZ e GROSCH, 1992).

O aumento da temperatura favorece a hidrélise de carboidratos insolaveis,
que deste modo se tornam sollveis, aumentando o teor de soélidos sollveis na
solugdo final (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2003), alcancando rendimentos entre
36 e 46 % (BELITZ e GROSCH, 1992). No entanto, temperaturas muito elevadas
podem hidrolisar substancias que conferem aromas e sabores indesejaveis ao
extrato (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 2003). O tempo de extrac&o por percolagio
€ de 15 a 30 min (DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998). O licor aquoso de café obtido

industrialmente também pode ser envasado e comercializado. Este produto é
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consumido em alguns paises como Japdo e Taiwan, em muitas preparagdes como:
Cappuccino, Latte, Mocha, com acucar e leite, etc. (SOPELANA et al., 2013).

Um aspecto relevante a ser destacado € que todos os métodos de extracao
mencionados implicam na utilizacdo do solvente a altas temperaturas, 0 que pode
resultar na perda de compostos volateis e consequiente diminuicdo da qualidade da
bebida. (ZUIM et al., 2011).

2.2.4 Oleo do Café

Durante a torrefacdo ocorrem importantes mudancas na composicado quimica
do café, sendo a etapa mais importante no desenvolvimento do aroma. Além disso,
as altas temperaturas provocam desidratacdo fazendo com que a proporcao do 6leo
presente aumente e seja visivel na superficie, conferindo a aparéncia brilhante
caracteristica do café torrado. Este material oleoso atua como fixador de aromas e
facilita a posterior moagem (COSTE, 1969).

O 6leo do café representa de 8 a 20 % da massa do grdo torrado,
dependendo do tipo de cultivar (BELITZ e GROSCH, 1992; DEIBLER, ACREE e
LAVIN, 1998; AL-HAMMANRE et al., 2012; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; BUDRYN
et al., 2012). Por exemplo, nos casos dos cafés Robusta e Arabica o teor de 6leo é
da ordem de 10 % e 15 %, respectivamente (BARBOSA et al., 2014). A composicao
do 6leo do café é similar a de outros Oleos vegetais comestiveis, composto
principalmente por triglicerideos de acidos graxos insaturados (75 - 78 %), € liquido
a temperatura ambiente e apresenta uma grande por¢cdo de material insaponificavel
(14 - 15 %) (LOPEZ FONTAL, 2007; DEIBLER, ACREE e LAVIN, 1998; DE
AZEVEDO et al., 2008; BARBOSA et al., 2014). Dentro desta porcao insaponificavel
encontram-se substancias de estrutura quimica diterpénica, o cafestol e o kahweol,
conhecidos por seu efeito fisiologico em beneficio da salde e cuja presenca na
bebida de café depende do grau de torrefacdo e o método de extracdo (DE
AZEVEDO et al., 2008; ZHANG, LINFORTH e FISK, 2012; BARBOSA et al., 2014;
TSUKUI et al., 2014). O 6leo de café torrado é muito utilizado como fonte de sabor e
aroma em produtos alimenticios (ARAUJO e SANDI, 2006; DE AZEVEDO et al.,
2008) e como ingrediente umectante na elaboracdo de cosméticos (RIBEIRO et al.,
2013).
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Uma das operac0Oes utilizadas na recuperacdo de aromas no processamento
do café soluvel é a separacdo do Oleo por prensagem apls a torrefacao,
adicionando-o posteriormente na etapa final de aglomeracdo. Durante este
processo, parte significativa do conteudo volatil do café separa-se junto com o 6leo
resultando em um produto com elevada carga aromatica e excelentes caracteristicas
sensoriais (LOPEZ 00460NTAL, 2007). O 6leo de café também € obtido a partir da
borra resultante do processo de extracdo, esta recuperacdo se faz por extrusao
deste residuo e o 6leo separado € adicionado por atomizacéo ao café soluvel antes
da embalagem (VINCZE e VATAI, 2004; BUDRYN et al., 2012). Extracdo com
fluidos supercriticos também foi estudada na refinagdo do 6leo de café verde obtido
por prensagem (DE AZEVEDO et al., 2008) e na extracdo de 6leo e diterpenos a
partir da borra do café (COUTO et al., 2009; BARBOSA et al., 2014).

2.2.5 Outras Aplicacdes do Café

Além da bebida, o café também pode ser utilizado como matéria-prima na
fabricacdo de outros produtos. Por exemplo, como aromatizante na fabricacdo de
sobremesas, sorvetes e bolos. O extrato de café concentrado é utilizado para
produzir licor de café e na elaboracdo de outras bebidas. A cafeina também pode
ser extraida e utilizada como ingrediente de bebidas energéticas e medicamentos
(ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; SERESHTI e SAMADI, 2014).

O sabor adstringente caracteristico do café se deve a presenca de compostos
fendlicos, por isso o café e os residuos de seu processo, constituem uma boa fonte
para a extracdo destas substancias, conhecidas por serem antioxidantes naturais
(CONTINI et al., 2012; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; VILLANUEVA BERMEJO et
al., 2013). Outros compostos antioxidantes presentes no café sdo a cafeina, acido
clorogénico e os produtos da reacdo de Maillard (melanoidinas) (CHO et al., 2013).

O uso de o6leo de café na industria de alimentos e de medicamentos vem
crescendo nos ultimos anos (OLIVEIRA et al., 2006). O 6leo do café verde obtido por
prensagem mecanica, extragdo com solventes ou extragdo com fluidos supercriticos,
€ industrialmente empregado na fabricacdo de cosméticos e, devido a suas
propriedades umectantes, também € utilizado na fabricacdo de protetores solares
(ARAUJO e SANDI, 2006; ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012; VILLANUEVA BERMEJO
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et al., 2013; RIBEIRO et al., 2013). O Cafestol e o Kaweol, diterpenos presentes na
fracdo insaponifichAvel do 6leo do café e que sédo conhecidos por seu efeito anti-
carcinogénico, podem ser extraidos a partir dos graos verdes e dos graos torrados e
utilizados na fabricacdo de medicamentos (ARAUJO e SANDI, 2006).

Finalmente, os grdos de café defeituosos que ndo séo utilizados para produzir
bebida de café, podem ser empregados como matéria-prima na producdo de
biodiesel (OLIVEIRA et al., 2008).

2.3 EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

A extragdo solido-liquido (ESL), também conhecida como lixiviacdo, € um
processo de separacdo de um ou varios compostos presentes em uma matriz sélida
e que sdo sollveis em um determinado solvente (WANKAT, 2007; MILIC et al.,
2013). Alguns exemplos da aplicacdo desta operacédo sdo: extracdo de sal a partir
de rochas usando &gua como solvente, extracdo de café sollvel a partir de gréos de
café torrados e moidos, extracdo de O6leos comestiveis a partir de sementes
oleaginosas com solventes organicos, etc. (TZIA, IADAKIS e AGUILERA, 2003;
TOLEDO, 2007; WANKAT, 2007; NAVIGLIO e FERRARA, 2008).

O mecanismo da ESL (Figura 2.7) envolve o umedecimento da superficie do
sélido com o solvente, penetracao do solvente no interior do sélido, solubilizacao das
substancias extraiveis, transporte dos solutos do interior para a superficie do solido
e dispersdo dos solutos no solvente circundante as particulas sélidas por difusdo e
agitacao. (TZIA, IADAKIS e AGUILERA, 2003; BERK, 2013).

O rendimento da ESL é influenciado por muitos fatores: a utilizacdo de alta
temperatura melhora o rendimento da extracdo, pois aumenta a solubilidade dos
solutos e diminui a viscosidade do solvente, permitindo uma maior penetracdo; a alta
pressao normalmente é requerida quando se aplica alta temperatura para manter o
solvente em estado liquido; o rendimento da extracdo aumenta quando o tamanho
de particula diminui, pois a reducdo de tamanho facilita a transferéncia de massa
interna (reduzindo a distancia até a superficie) e externa (incrementando a area de
contato com o solvente); a agitacdo acelera a transferéncia de massa externa; a
aplicacéo de ultrassom facilita a saida de solutos intracelulares devido a ruptura da

parede celular; aplicagdo de pulsos elétricos € recomendada para abrir os poros das
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membranas celulares e facilitar a extracdo de solutos intracelulares; etc. (BERK,
2013; MAHNIC-KALAMIZA e VOROBIEV, 2014).

Liquino

DIFUSAO INTERNA
- d--d--4-- 4-- 4- - 4--4-
PP Po—P—PI—>

DIFUSAD
—
EXTERNA

SOLUBILIZAGAD | @—Po—po—Pp0—p
DEGRADAGAO

oe—p SOLUTO

= =P SOLVENTE
Figura 2.7: Esquema das principais etapas da extracdo soélido-liquido. Fonte: TZIA,
IADAKIS e AGUILERA (2003).

A manipulacdo das variaveis mencionadas é o fundamento do
desenvolvimento das técnicas de extracdo, porém algumas delas sdo oriundas de
experimentaces empiricas e, portanto conhecidas como técnicas classicas
(prensagem, maceracao, percolacdo, arraste de vapor e extracdo soxhlet). As
técnicas modernas sao produto dos avancos dos métodos convencionais de
extracdo ou da aplicagcdo de novas tecnologias (fluidos supercriticos, ultrassom,

micro-ondas, pulsos elétricos, liquidos pressurizados).

2.3.1 Técnicas de ESL

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as técnicas de ESL mais utilizadas em
escala de laboratorio, a titulo investigativo e na industria de alimentos. As técnicas
classicas de extracdo, embora sejam as mais utilizadas, apresentam varias

desvantagens, dentro das quais se destacam: o longo tempo de extragao
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(Maceracdo, ESx e EAV), o menor rendimento (Maceracdo e Prensagem), a
impureza do extrato (Prensagem), e a necessidade de grandes quantidades de
solvente (ESx). Devido a estas limitacfes € que estes métodos tendem a aumentar a
temperatura (Infusdo, Percolacdo, ESx e EAV), pois desta forma podem ser
alcancados maiores rendimentos em tempos mais curtos, ainda que isto resulte na
diminuicdo da qualidade do extrato. O baixo custo de operacdo dos equipamentos
constitui a maior vantagem destas técnicas, pois elas estdo baseadas em
tecnologias pouco complexas e acessiveis, facilitando assim aplicagcdes em escala
industrial (ver referéncias da Tabela 2.1).

As técnicas modernas foram desenvolvidas na expectativa de se obter
melhores resultados em termos de qualidade do extrato e custo operacional. Sendo
gue com todas elas é possivel conseguir maiores rendimentos em menores tempos
de extragcdo. Técnicas como a EAU e a EACEP evitam o aumento da temperatura
sendo isto muito desejavel para conservar a qualidade do extrato. Contudo, o alto
custo dos equipamentos e a dificil otimizacdo a escala industrial, constituem as
principais desvantagens das técnicas modernas de extracdo, isto devido a que séo
tecnologias emergentes e a variaveis criticas como a alta presséo; atualmente se
limitam a escala de laborat6rio ou piloto (ver referéncias da Tabela 2.1).

Algumas das técnicas de ESL mencionadas na Tabela 2.1 séo utilizadas no
processo tecnolégico da bebida de café assim como no aproveitamento dos
residuos gerados na industria do café. Alguns exemplos destas aplicacdes séao:
elaboracdo da bebida de café por infusdo (VARNAM e SUTHERLAND, 1994),
producdo de café expresso e café solavel por percolacdo (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994; BERK, 2013; PARENTI, et al., 2014), descafeinizacdo do café
por extracdo com solventes organicos (Benzeno, Cloroférmio, Tricloroetileno e
Acetato de Etila) ou por EFS com diéxido de carbono (VILLANUEVA BERMEJO et
al.,2013) e extracdo de Oleo de café por prensagem (VINCZE e VATAI, 2004;
LOPEZ FONTAL, 2007), EFS (ARAUJO e SANDI, 2006; DE AZEVEDO et al., 2008;
COUTO et al., 2009; BARBOSA et al., 2014) ou EAM (TSUKUI et al., 2014).
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Método de ESL

Descricdo

Escala/ Exemplo /
Variaveis Importantes

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Técnicas Classicas

Extracdo de liquidos
mediante aplicacéo de alta
pressao sobre a matriz

Industrial / Extracéo de
Oleo a partir de sementes

Processo mecanico que
nao requer o uso de

Apresenta menor
rendimento e requer

MAHNIC-KALAMIZA e
VOROBIEV, 2014;
NAVIGLIO e

Prensagem ?’ncig?:ésoessg?)rmgf;%zge oleaginosas / Pressao e solvente nem de altas etapas posteriores de FERRARA, 2008;
ela ruptura dos tecidos Teor de Umidade. temperaturas. purificacdo do extrato. MARTINEZ, MATTEA e
pela rup MAESTRI, 2008.
vegetais. )
Matriz sélida em contato . . E um processo
. Industrial e Laboratério /
direto com o solvente. A %0 d d fi cil ~ bastante longo que
~ extracdo esta dada pela Extragaq € pro ut_os ito Facil operagao, . requer dias ou até
Maceragéao R terapéuticos a partir de conserva a qualidade NAVIGLIO et al., 2007;
transferéncia de massa por L semanas para se
e a . plantas medicinais / do extrato. ~
difuséo até alcancar o completar. Extragédo
o Tempo .
equilibrio. incompleta.
E uma variante da
Maceragéo onde por . : Tempo de extracao As altas temperaturas
aumento da temperatura do Laboratério ou Caseira / menor quando podem degradar SHARAPIN, 2000;
Infuséo solvente se cons% e Elaboracéo de Cha/ com arqado com a substéncias termo NAVIGLIO e
S g Temperatura parad labeis diminuido a FERRARA, 2008.
diminuir o tempo de Maceracgéo :
= gualidade do extrato
extracao.
Passagem do solvente
através de um leito de .
material solido, o solvente Industrial / Fabricacdo de  Extracdo completa de Condicdes drésticas de i?@%ﬁj’g\letz 2|002’007_
Percolagéo deve ser recirculado até café sollvel / Presséo e todo o material extragdo e alto custo de v ’

conseguir a extracao
completa de todos os
solutos.

Temperatura

extraivel.

operacao.

NAVIGLIO e
FERRARA, 2008

Extracao por
Arraste de
Vapor (EAV)

Extracdo das substancias
volateis e insoliveis em
agua, presentes na matriz
sélida por meio de uma
corrente de vapor e
posterior separagao por
diferenca de densidade.

Industrial e Laboratério /
Extracdo de Oleos
essenciais / Temperatura
e Tempo

Possibilidade de extrair
substancias insollveis
com agua sem usar
solventes organicos.

Longo tempo de
extracdo e alta
temperatura.

CHARLES e SIMON,
1990; NAVIGLIO et al.,
2007; NAVIGLIO e
FERRARA, 2008.
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Método de ESL

Descricédo

Escala/ Exemplo /
Variaveis Importantes

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Extracdo
Soxhlet (ESx)

Extracdo de compostos
presentes em matrizes
sélidas usando solventes
organicos. Realiza-se em
ciclos onde o solvente se
evapora e recircula até
conseguir a extracao
exaustiva.

Laboratério /

Determinacéo de Lipideos
/ Temperatura de ebulicdo

do solvente e Afinidade

dos solutos pelo solvente.

Efetiva recuperacgéo do
solvente e pureza do
extrato.

Longo tempo de
extracdo, alta
temperatura e o uso de
grandes volumes de
solventes organicos.

DEAN, 2009; CRESPO
e YUSTY, 2006; VIROT
etal., 2007;
RODRIGUEZ-SOLANA
etal., 2014.

Técnicas Modernas

Extracdo com

Solvatacéo dos compostos
de interesse em um
solvente mantido acima da

Laboratério / Extragcéo de

Curto tempo de
extracdo, baixa
quantidade de solvente,

Alto custo do

BORGES et al., 2012;
BERK, 2013; DE
AZEVEDO et al., 2008;
CRESPO e YUSTY,

Fluldp_s sua pressao e temperatura  Cafeina/ Pressqq e ambientalmente equarpentp,e. 2006: TELLO,
Supercriticos critica, o solvente se Temperatura Critica do . L operacao, dificil
; . benigna, facil T VIGUERA e CALVO,
(EFS) recupera imediatamente solvente. 50 d otimizacao. 2011: COUTO |
uando o sistema volta nas recuperagao do ! etal,
quando - solvente. 2009; BARBOSA et al.,
condi¢des atmosféricas.
2014.

As ondas de ultrassom

geram bolhas de cavitagéo

que quando colapsam Menor tempo de

facilitam a destruicdo da extracéo, alto

superficie do sélidgo Laboratério / Maceracao rendir(';nento nao requer TAO, ZHANG e SUN,
Extracdo | ! 2014; MILIC et al., 2013;

Assistida por
Ultrassom (EAU)

Entretanto, na fase liquida
gera-se micro turbuléncia
proporcionando um efeito
mecanico que permite uma
maior penetracédo do
solvente dentro do material
sélido.

assistida por ultrassom /
Frequéncia dos
ultrassons.

0 aumento da
temperatura e
facilidade do controle
dos pardmetros de
processo.

N&o tem aplicacdes
industriais.

RATHOD e RATHOD,
2014; NAVIGLIO e
FERRARA, 2008.
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Método de ESL

Descricdo

Escala/ Exemplo /
Variaveis Importantes

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Extracdo
Assistida por
Micro-ondas

As micro-ondas penetram
dentro da matriz sélida
gerando calor no interior

das células, ocasionando a

destruicdo da estrutura

celular dos tecidos vegetais

Laboratorio / ESx
assistida por micro-ondas
[ Temperatura

Menor tempo de
extracao, maior
rendimento, em alguns
casos nao precisa de

N&o tem aplicacdes
industriais.

XIE et al., 2014;
TAGHVAEI et al., 2014;
TSUKUI et al., 2014.

(EAM) ~ solvente (ex. Extracéo
resultando na extragéo 3 o
S de 6leos essenciais).
mais eficiente dos
compostos intracelulares.
Extracso Os campos elétricos Menor tempo de )
xlrag pulsados aumentam o Laboratério / Maceracao extracdo, maior LOPEZ et al., 2009;
Assistida por . . ~ p
tamanho dos poros da assistida por campos rendimento, ndo requer ~ o LUENGO, ALVAREZ e
Campos o N&o tem aplicagbes .
P membrana celular, elétricos pulsados / 0 aumento da : . RASO, 2013; MAHNIC-
Elétricos . . . industriais.
Pulsados mcreme_ntando as taxas e Intensidade do campo tempe_ra}ura e evita a KALAMIZA e
os rendimentos de destruicdo da estrutura VOROBIEV, 2014.
(EACEP) Ny ST
extracao. celular da matriz sélida.
Menor tempo de
Modificagéo da ESx, onde, extracdo, maior
Extracdo por aplicacdo de alta rendimento, menor

Acelerada com
Solvente (EAS)
ou Extracéo
com Liquidos
Pressurizados

presséo, o solvente
permanece em estado
liguido em temperaturas
maiores, aumentando
assim a cinética da
extracao.

Laboratério / Mesmas
aplicacbes da ESx /
Pressdo e Temperatura

quantidade e maior
seletividade do
solvente, o extrato
também permanece
liquido e, portanto se
evita a perda de
substancias volateis.

Maior custo de
operagdo, ndo tem
aplicacdes industriais.

NAVIGLIO et al., 2007;
NAVIGLIO e FERRARA,
2008; BORGES et al.,
2012; RODRIGUEZ-
SOLANA et al., 2014
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2.3.2 Extratores Industriais

Antes de alimentar um equipamento de ESL a nivel industrial, costuma-se
submeter a matriz solida a pré-tratamentos com o objetivo de diminuir o tempo de
extracdo. O mais comum € a reducdo de tamanho, a qual permite conseguir uma
maior area de contato com o solvente e facilita o transporte de solutos do interior da
particula sdlida para a fase liquida (McCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993; SEADER,
HENLEY e ROPER, 2011).

O meétodo para colocar em contato o solido com o solvente pode ser por
percolacdo do solvente através de um leito de solidos ou por imersdo do solido no
solvente seguida da agitacdo da mistura (SEADER, HENLEY e ROPER, 2011). Os
equipamentos industriais estdo desenhados para processamento por lotes com leito
de sdlidos fixo e um Unico estagio de solvente, por lotes com leito fixo e varios
estagios, por lotes com leito mével e varios estagios e continuo em contracorrente.
Em qualquer caso um extrator deve ser eficiente, a fim de minimizar a necessidade
de solvente, visto o elevado custo do solvente virgem ou de recuperacédo (IBARZ e
BARBOSA-CANOVAS, 2003; TOLEDO, 2007; SEADER, HENLEY e ROPER, 2011).

O processamento por lotes e imersdo é conveniente quando as particulas do
sélido sdo muito finas, realiza-se em um tanque cilindrico onde se coloca o soélido e
o solvente sob agitacdo por corrente de ar (bolhas) (SEADER, HENLEY e ROPER,
2011). Quando os sélidos sdo demasiadamente grosseiros para serem facilmente
suspensos por imersdo, pode ser utilizada a extracdo por percolacdo. Neste caso
também se emprega um recipiente cilindrico, porém o solvente € bombeado através
do leito de sodlidos contido no tanque, extraindo os solutos até atingir o equilibrio.
Para alcancar a maxima concentracdo de soluto uma série de tanques (bateria) é
disposta em arranjo contracorrente (Figura 2.8). Na extracdo por percolacdo
proposta por James Shanks em 1841 os tanques estdo conectados por tubulacgdes,
trocadores de calor e bombas, operando de forma que o leito de sélidos esteja
sempre em contato com solvente fresco e na mesma temperatura. Neste caso a ESL
€ por lotes com respeito ao solido e continua com respeito ao solvente e o extrato,
um exemplo de aplicacdo industrial € a extracédo de café (TOLEDO, 2007; SEADER,
HENLEY e ROPER, 2011).
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Figura 2.8: Esquema de uma bateria de percolacdo de seis tanques usada na
extracdo de café. Fonte: ROUSSEAU (1987).

A extracdo de Oleo a partir de sementes oleaginosas é o exemplo mais
comum do uso de extratores por lotes com varios estagios de solvente. A Figura 2.9
apresenta um tipo de extrator (Bollman) onde as sementes oleaginosas sé&o
colocadas dentro de cestas com fundo perfurado movimentando-se através de um
circuito vertical acionado por motores e cadeias, o0 solvente infiltra-se de uma cesta
para outra e quando a cesta chega ao topo do extrator é invertida para deixar o0s
sélidos extraidos e ser preenchida com soélidos frescos. Neste caso tanto os sélidos
como o solvente sdo recirculados até extracdo exaustiva (McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1993; SEADER, HENLEY e ROPER, 2011).
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Figura 2.9: Esquema de um extrator Bollman com transportador de cestas vertical.
Fonte: SEADER, HENLEY e ROPER (2011).

Outro exemplo deste tipo de extratores € o que se assemelha a um carrossel
(Figura 2.10), neste sistema dois taques cilindricos sado colocados um acima do
outro, o tanque superior gira enquanto que o tanque inferior é estacionario, e estao
separados em compartimentos. Os compartimentos do tanque superior estdo
equipados com um fundo falso oscilante para reter os soélidos, enquanto que o
solvente € bombeado e adicionado por spray. A “miscella” (solvente + extrato) obtida
em um compartimento é utilizada como solvente no seguinte, quando se completa o
ciclo de extracdo, o fundo falso oscila e deixa cair os solidos para o tanque inferior
onde um transportador de parafuso separa os solidos esgotados e a “miscella” final
e levada ao processo de remocdo do solvente (ROUSSEAU 1987; IBARZ e
BARBOSA-CANOVAS, 2003; TOLEDO, 2007).
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Figura 2.10: Esquema do extrator por lotes com varios estagios tipo “carrossel”.
Fonte: SEADER, HENLEY e ROPER (2011).

Quando a ESL é realizada em grande escala, € preferivel usar um dispositivo
de extracdo que opere com um fluxo continuo de ambos o sélido e o solvente. A
forma mais simples deste tipo de extratores é um transportador de parafuso
inclinado (Figura 2.11). Incialmente o extrator é preenchido com solvente na
extremidade inferior onde também s&o colocados os sélidos. O parafuso move o0s
sélidos para cima através do solvente, posteriormente solvente fresco € introduzido
pela extremidade superior movendo-se em contracorrente com o fluxo de sélidos.
Finalmente o solvente rico em solutos € recolhido na extremidade inferior e os
sélidos esgotados na extremidade superior. De forma analoga as baterias de
percolacdo, os extratores de parafuso também podem-se acoplar em serie para

melhorar o processo de extracao industrial (TOLEDO, 2007)
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Figura 2.11: Esquema de um extrator inclinado de duplo parafuso. Fonte: SEADER,
HENLEY e ROPER (2011).

Em geral, os extratores industriais estdo baseados em técnicas classicas de
ESL, como a maceragdo e a percolacdo, sendo os extratores em contracorrente
continuos os mais eficientes por conseguir o0 esgotamento da matriz sélida. Porem,
estes equipamentos apresentam as principais desvantagens mencionadas na
Tabela 2.1, como a necessidade de alta temperatura, o uso de grandes quantidades
de solvente e o longo tempo de extragdo. A literatura n&o reporta equipamentos de
grande escala para técnicas de extracdo modernas, no entanto a tendéncia é
conseguir aplicacBes industriais para estes métodos, sendo a EAU a mais
promissoéria por ser de facil operacdo e relativo baixo custo e a extragcdo com
liguidos pressurizados a mais factivel de se adaptar aos equipamentos ja existentes.

2.4 EXTRACAO COM CICLOS DE COMPRESSAO E DESCOMPRESSAO
HIDROSTATICA.

A extracdo com ciclos de compressdo e descompressdo hidrostatica
(ECCDH) é uma nova técnica de ESL desenvolvida e patenteada por NAVIGLIO
(2000). O método é inovador (NAVIGLIO, 2003), pois ndo requer aumento de
temperatura nem aplicagdo de tecnologias complexas (ex. sondas de ultrassom,
micro-ondas e campos elétricos pulsados), para conseguir bons rendimentos de

extracao.
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A ECCDH consiste na geragcédo de um gradiente de pressédo negativa entre o
exterior e o interior da matriz sélida (Fase estatica), seguida de uma repentina
restauracdo das condicfes iniciais (Fase dinamica), induzindo a extracdo forcada
dos compostos solubilizados. A fase dindmica também cria um efeito de agitacdo
que permite a mistura completa dos compostos extraidos com o solvente, evitando a
saturacdo de solutos na superficie do solido (NAVIGLIO, 2003; NAVIGLIO et al.,
2007; NAVIGLIO et al., 2013; FERRARA, NAVIGLIO e GALLO, 2014). Este ciclo se
repete até que o solido esteja completamente esgotado.

As técnicas convencionais como a maceracgao ou infusédo, tendem a aumentar
a temperatura do sistema para melhorar a cinética da extracdo, pois a alta
temperatura acelera a transferéncia de massa por difusdo. No caso da ECCDH, a
transferéncia de massa ndo depende exclusivamente do fenbmeno difusivo, mas
também do efeito de succdo gerado em cada ciclo. Como resultado, é possivel
operar a temperatura ambiente ou menor e por ser um processo mecanico, a
extracdo vai depender de variaveis facilmente controlaveis como a pressdo e a
freqUéncia dos ciclos de compressédo e descompressao hidrostatica. (NAVIGLIO et
al., 2007). Além disso, segundo NAVIGLIO et al. (2003) este tipo de extracdo €&
independente da afinidade quimica dos solutos pelo solvente, podendo-se extrair
compostos em fase heterogénea como 6leos essenciais em agua.

Para realizar a ECCDH, a matriz sélida, contida em um material poroso (ex.
papel filtro), € colocada no interior de uma camara de extracdo do tipo cilindro pistao,
preenchida com o solvente. Os ciclos de compressao e descompressao se realizam
devido ao movimento do pistdo; quando desce, 0 sistema encontra-se na fase
estética, e quando se eleva acontece a fase dinamica (NAVIGLIO, 2003; NAVIGLIO
et al. 2007, 2008; NAVIGLIO et al., 2013)

Segundo NAVIGLIO et al, (2007), experimentos realizados em mais de
duzentas matrizes vegetais, demonstraram que a extracdo exaustiva do sélido
consegue-se com 30 ciclos (aproximadamente 2 horas), a uma pressao perto de 9
atm. Portanto as principais vantagens da ECCDH sao: o tempo curto de extracdo, a
possibilidade de usar baixas temperaturas, nao precisa de tecnologias ou
equipamentos caros, as variaveis do processo sao facilmente controlaveis e a
técnica pode ser empregada na extracdo de diversas matrizes vegetais usando
qualquer tipo de solvente (FORMATO et al., 2013; FERRARA, NAVIGLIO e GALLO,

2014). E por isso que a ECCDH é uma boa alternativa na ESL além das técnicas
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mencionadas no item 2.3.1, especialmente por ser rapida e barata e,
consequentemente, de facil projecdo industrial.

O desenvolvimento da ECCDH é recente e, portanto ainda ndo se encontram
aplicacdes industriais, contudo na literatura reportam-se algumas pesquisas sobre a
ECCDH de substancias de interesse na industria de alimentos e farmacéutica. Estas
pesquisas sdo apresentadas a seguir.

NAVIGLIO et al. (2007), produziram Limoncello com uma redugao do tempo
de extracdo de 48 horas por maceracdo até 2 horas por ECCDH, além disso, a
quantidade de matéria-prima também foi reduzida, pois com a ECCDH consegue-se
o completo esgotamento das cascas do liméao (Citrus x limon) o que € impossivel
com a maceracao.

NAVIGLIO et al. (2008), empregaram a ECCDH para obter licopeno a partir
de residuos da industria do tomate (Solanum lycopersicum), o licopeno € um
composto facilmente degradavel (principalmente pela acdo da alta temperatura) e
normalmente extraido com grandes quantidades de solventes organicos ou por EFS.
Neste caso utilizou-se agua como solvente e foi necessaria apenas uma rapida
etapa posterior de purificacdo com metanol; o extrato final era composto de 98 % de
licopeno e o rendimento da extracdo foi 14 % maior do que a extracdo com
solventes organicos.

FORMATO et al. (2013), confrontaram a EFS e a ECCDH, na obtencédo de ao-
e B-acidos a partir de lupulo (Humulus lupulus). O lapulo além de ser a substéancia
responsavel pelo sabor caracteristico da cerveja, contem compostos bioativos de
interesse na industria farmacéutica. Os resultados permitiram afirmar que tanto a
EFS como a ECCDH podem ser utilizadas neste processo, pois ambas as técnicas
apresentaram bons rendimentos de extracdo, porém a seletividade do solvente pelos
diferentes solutos variou segundo o método de extracdo e o0s parametros de
processo utilizados.

FERRARA, NAVIGLIO e GALLO (2014), compararam a extracdo de
compostos bioativos do agafrédo (Crocus sativus L.) por ECCDH e EAU, concluindo
que a ECCDH foi mais conveniente pois teve como resultado um extrato com maior
atividade antioxidante.

NAVIGLIO et al. (2014), comprovaram a eficiéncia da ECCDH na preparacao

de licores amargos e elixires, neste caso além da extracdo mais rapida o produto
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obtido por ECCDH foi mais apreciado sensorialmente quando comparado com o
extrato obtido por maceragéo.

Finalmente KOTOVICZ e ZANOELO (2013), corroboraram as vantagens do
uso dos ciclos de compressdo e descompressdo hidrostatica no processo de
extracdo do material soluvel das folhas de erva-mate (llex paraguariensis) e
KOTOVICZ, WYPYCH e ZANOELO (2014), empregaram a ECCDH assistida por
ultrassom no mesmo processo. Evidenciou-se o potencial da ECCDH na obtencao
de extratos de erva-mate de melhor qualidade aromatica, pois esta técnica evita os
impactos negativos tipicos da alta temperatura usada na extragdo por infusdo, além
disso, a ECCDH assistida por ultrassom melhorou significativamente os rendimentos
de extracdo. Nos dois trabalhos foram propostos modelos matematicos derivados da
segunda lei de Fick, que descrevem a cinética da extracdo, 0s quais permitem

otimizar o processo e facilitar sua posterior aplicacéo industrial.

Como mencionado nos paragrafos anteriores, todas as pesquisas evidenciam
gue a ECCDH apresenta maior eficiéncia que as técnicas de ESL tradicionais e &
equiparavel com as técnicas de ESL modernas quanto aos rendimentos de extracao,
no entanto continua sendo uma melhor alternativa pelo baixo custo de operagao. A
literatura ndo reporta a aplicacdo da ECCDH no processo tecnolégico do café,
portanto € interessante o estudo da producdo da bebida de café por meio deste
método, visando a obtencdo de um produto final com melhor qualidade aromatica e
também no caso da fabricacdo industrial de café sollavel, diminuir os custos de

producao.

2.5 EXPERIMENTOS E MODELOS MATEMATICOS CLASSICOS UTILIZADOS NA
CINETICA DA EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

Independentemente da técnica de ESL utlizada, o efeito das variaveis
mencionadas na Tabela 2.1 (ex. temperatura) sobre a cinética da extracdo, se
determina realizando experimentos separados com condicbes de operacao
estabelecidas, tendo assim como Unica variavel de reposta a massa de soluto
extraida. Os pontos experimentais sdo obtidos em determinados intervalos de

tempo, por meio de filtragéo, centrifugacéo, evaporacdo do solvente e secagem até
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massa constante das amostras coletadas. Esta analise gravimétrica permite calcular
a concentragao dos solutos no solvente, bem como o rendimento da extracdo. As
curvas cinéticas sao construidas plotando estes resultados versus o tempo de
extracdo (QU, PAN e MA, 2010; GOULA, 2013; XI, YAN e HE, 2014). A Figura 2.12

€ um exemplo de uma curva tipica de ESL.

___.-_v-—l—‘_'_-_-_-—-._-- -
Fase de Difuséo

Rendimento da Extragao

Fase de Lavagem

Tempo

Figura 2.12: Curva tipica de ESL por lotes de compostos ativos a partir de plantas.
Fonte: CHAN, YUSOFF e NGOH (2014).

Como observado na Figura 2.12, o rendimento da extracdo incrementa-se
rapidamente no comeco do processo e logo tende a estabilizar-se até chegar ao
equilibrio, isto pode ser atribuido ao fato que este processo apresenta duas etapas:
a primeira (lavagem), caracterizada por uma taxa de extragdo rapida, envolve a
penetracdo do solvente dentro da estrutura celular seguida da dissolucdo dos
constituintes solGveis no solvente; enquanto que a segunda (difusdo) abarca a
difusdo externa dos solutos através da estrutura porosa dos solidos residuais e a
sua transferéncia a partir da solucdo circundante as particulas sélidas para o resto
da solucédo (TZIA, IADAKIS e AGUILERA, 2003; BERK, 2013; GOULA, 2013; CHAN,
YUSOFF e NGOH, 2014).

As curvas de extracdo podem ser ajustadas a partir dos dados experimentais
usando modelos matematicos. Os modelos matematicos descrevem a cinética de
extragdo assim como 0s mecanismos de transporte de solutos envolvidos, sendo

uma ferramenta importante para a simulacdo, otimizacdo e design eficiente de um
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processo industrial de extragdo (GOULA, 2013). Os modelos cinéticos tipicos de
ESL incluem difusdo instavel (STANKOVIC et al., 1994), a lei de Fick para difuséao
(CACACE e MAZZA, 2003) e modelos empiricos (PELEG, 1988).

KOTOVICZ (2014) apresenta uma revisdo de varios modelos matematicos
encontrados na literatura que descrevem o processo de ESL de diversas matrizes
vegetais, agrupando-os em dois tipos: i) modelos empiricos ou semi-empiricos de
equilibrio e ii) modelos puramente difusivos. No primeiro tipo, a taxa de extracao €
proporcional a diferenca entre a concentracdo de soluto na fase liquida e a
concentracdo de equilibrio (Equacéo (2.1), ex. JENSEN e ZANOELO, 2012) ou a
esta diferenca ao quadrado (Equacéo (2.2), ex. QU, PAN e MA, 2010), sendo de
primeira e de segunda ordem respectivamente. Entretanto no segundo tipo, 0s
modelos sédo obtidos a partir da resolucdo da segunda lei de Fick, de acordo com as

coordenadas geométricas do sdlido, (Equacao (2.3), ex. PIN et al., 2009).

0X
- = k(e = X) (2.1)
0X
= = k(i = X))? (2.2)

- (2.3)

0Xs D <62XS gaxs)
or? r or

As Equacbes (2.1) e (2.2) representam a taxa de extracdo com a
concentracdo da fase liquida, enquanto a Equacédo (2.3) em concentracdo da fase
sélida. O parametro g varia conforme a geometria da particula sélida, sendo 0, 1 e 2
para coordenadas cartesianas, cilindricas e esféricas respectivamente. Para resolver
as Equacbes (2.1) e (2.2) basta aplicar o método de separacdo de variaveis e

integracgéo, resultando nas Equacoes (2.4) e (2.5).
Xy = Xie — (Xie — Xip)exp(—kqt) (2.4)

_ Xie(X1e — Xi)kat + Xy
: 1+ (Xpe — Xipkot

(2.5)
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Os parametros k; e k, podem ser obtidos pela linearizacdo das equacdes
correspondentes, sendo que ambos sdo normalmente expressos como coeficientes
efetivos de transporte de massa. Por outro lado, a resolugdo do modelo matemético
derivado da segunda lei de Fick (Equacéo (2.3)), requer condicdes iniciais e de
contorno.

A solucao do problema de transferéncia de massa em operacdes de extracédo
pode ser obtida analiticamente ou numericamente, dependendo da complexidade
das equacdes envolvidas. Algumas suposicfes basicas apresentadas por CHAN,
YUSOFF e NGOH (2014) e baseadas em CRANK (1975), podem ser utilizados para

simplificar o equacionamento:

(1) as particulas sé@o simétricas e porosas, ex. esfeérica;

(2) a particula solida é assumida como sendo de uma forma pseudo-
homogénea, a concentracdo na fase sélida depende do tempo e do raio
(ex. esfera);

(3) distribuicdo uniforme dos solutos na matriz solida;

(4) mistura homogénea entre as particulas soOlidas e o solvente, a
concentracdo na fase liquida somente depende do tempo;

(5) a transferéncia de massa dos solutos a partir do sélido € um fenémeno de
difusdo no qual o coeficiente de difusédo € independente do tempo;

(6) a difusdo do soluto e outros compostos estédo em paralelo e sem interagcao
entre eles.

(7) a resisténcia externa a transferéncia de massa € desprezivel. A
concentracdo do soluto no solvente no interior da particula sélida é igual a

concentragdo do soluto no solvente fora da particula.

A partir das suposicfes anteriormente apresentadas e considerando a
particula sélida com geometria esférica, as respectivas, condicao inicial e condi¢cbes
de contorno sao as seguintes:

t = 0, XS = Xsir vr (26)

t>0, X;=Xy=0, r=R (2.7)
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X
t>0, =0, r=0 (2.8)
or

onde, X;; é a concentracdo inicial de solutos na fase sélida e X;; é a
concentracdo de soluto na interface da particula solida com o solvente. Com a
suposicdo que a resisténcia externa a transferéncia de massa é desprezivel a
concentracdo na interface da particula sélida com o solvente vai ser zero, como
descrito na Equacéao (2.7), segundo CRANK (1975) a solucdo da Equacéo (2.3) para

uma esfera é dada por:

Xs — st B Z( 1)” o Dn?m?t
Xy —Xo “P1” T r2

A resolucdo detalhada da Equacédo (2.3), junto com um modelo difusivo-

(2.9)

convectivo proposto para a ECCDH, sera apresentada no capitulo de Materiais e

Métodos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados no presente trabalho seguem a metodologia
desenvolvida e aplicada por KOTOVICZ e ZANOELO, (2013), na extracdo do
material sollivel das folhas de erva-mate (llex paraguariensis) com ciclos de

compressédo e descompressao hidrostética.

3.1 MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada foi café comercial torrado e moido (Melitta®
Tradicional) comprado no comércio local. Apés classificacdo granulométrica, o café
foi embalado a vacuo e armazenado sob refrigeracdo a aproximadamente 4 °C até

utilizacao nos experimentos de extracao.

3.2 EXPERIMENTOS DE EXTRACAO

3.2.1 Determinacdo de Umidade e Classificagdo Granulométrica

A umidade foi determinada por gravimetria segundo o método da AOAC
(1990), secando trés amostras de 3x10° kg (m,) colocadas em um béquer de massa
conhecida (m,;) em estufa a 105 °C por 24 horas. Apdés a secagem a massa final
também foi determinada (m.f), € a porcentagem de umidade em base seca foi

calculada usando a Equacao (3.1).

a (mcf - mb)
mcf —m,

m
M, = 100 (3.1)

A classificagdo granulométrica foi necessaria para garantir um tamanho
homogéneo de particula visando a posterior modelagem matemética da cinética de
ECCDH. A operacéo foi realizada nas peneiras de 32 e 35 “mesh” da serie Tyler
(ASTM - E-11-61). Somente o material retido na peneira 35 “mesh” foi utilizado nos

experimentos de extracao.
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3.2.2 Determinacao de Solidos Soluveis Totais por Extracdo Exaustiva

Para determinar a quantidade maxima de soélidos soluveis extraiveis, foram
colocadas 7x107 kg de amostra (m,) dentro de um saché de papel filtro qualitativo
Qualy® (gramatura de 80 g/m? e porosidade de 1,4x10™ m). Determinou-se a massa
total do saché com a amostra (m,,), € posteriormente o saché foi submerso em um
béquer com aproximadamente 400 mL de agua destilada em ebulicdo (a pressao
atmosférica de 91,4 kPa) durante 5 horas. A agua perdida por evaporacdo foi
substituida adicionando periodicamente &gua quente. Terminado o0 processo de
infuséo, o saché foi colocado em um béquer de massa conhecida (m,;) e secado em
estufa a 105 °C por 24 horas. Apos a secagem foi determinada a massa final (m.y),
e a fracdo massica inicial de solidos soluveis foi calculada através da Equacéo (3.2).
O procedimento foi realizado em triplicata.

—my — (ma+s - ma)
mg (100 — M,)

m
Xy =1-]100—< (3.2)

Ressalta-se que a fracdo inicial de sodlidos solUveis presentes no soélido,
determinada com o procedimento descrito acima, € a condi¢do inicial necessaria

para resolver o modelo matematico derivado da segunda lei de Fick.

3.2.3 Extracdo com Ciclos de Compressao e Descompressdo Hidrostatica e com

Sistema Permanentemente Comprimido

Para determinar o efeito dos ciclos de compressdo e descompressao
hidrostatica sobre a cinética e o0 rendimento da extracdo, foram realizados
experimentos com o sistema mantido a pressao constante e com ciclos na mesma
pressdo, em ambos 0s casos com temperatura constante de aproximadamente 17,2
+0,1°C.
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3.2.3.1 Cinética da Extracdo com Sistema Permanentemente Comprimido.

Os experimentos foram realizados em duplicata usando sete camaras de
extracdo de policarbonato do tipo pistéo-cilindro com volume interno de 6x10> m?.
Dentro da camara de extracdo foi colocado um saché de papel filtro qualitativo
Qualy® (gramatura de 80 g/m? e porosidade de 1,4x10™ m) contendo 1,5x107 kg de
amostra (m,), junto com aproximadamente 3x10? kg de &gua destilada (m;). O
sistema foi comprimido pela acdo de uma prensa hidraulica sobre o pistédo
colocando-0 na posicdo necessaria para atingir a pressdo de trabalho (91,4 kPa,
135,3 kPa, 202,9 kPa, 270,5 kPa e 338,2 kPa). A relacéo entre a posi¢céo do pistao e
a pressao exercida foi determinada por KOTOVICZ, (2014), por meio de uma curva
de calibracdo de acordo com a lei de Boyle. A montagem do experimento &

apresentada na Figura 3.1.

- P
~ PrensaHidraulica
1-
Pistdao
- : .
(=] el Camara de Extragao
TRl Ar
TRl Solvente

Soélido dentro do saché

Figura 3.1: llustracdo da configuracéo do sistema de extracdo a pressédo constante e
com ciclos de compresséo e descompressao hidrostéatica. Fonte: O autor (2014).

O tempo de extracdo foi 25200 s (7 h), e para determinar a cinética foram

retiradas da fase liquida duas aliquotas de 5x107 kg (mgqq) a partir de uma camara
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de extracdo a cada 3600 s (1 h) (Camara 1 em 3600 s (1 h), Camara 2 em 7200 s (2
h), Camara 3 em 10800 s (3 h), Camara 4 em 14400 s (4 h), Camara 5 em 18000 s
(5 h), Camara 6 em 21600 s (6 h) e Camara 7 em 25200 s (7 h)). As aliquotas foram
colocadas em béqueres de massa conhecida (m,;) e os solidos extraidos em cada
tempo foram determinados por gravimetria secando em estufa a 105 °C por 24

horas, apos determinacdo da massa final (m.f), a concentracdo meédia de solutos na

fase liquida (X,) foi calculada através da Equacéo (3.3).

— _mcf—mb

X, =— 2
1 Mg (3.3)

Para todos os experimentos a temperatura do sistema de extracdo manteve-
se constante em 17,2 °C usando um banho de agua destilada ultra termostatico
Solab L 152/10 com precisdo de + 0,5 °C (Figura 3.2). As determinacdes de massa
foram realizadas em balanca analitica Radwag Wagi Elektroniczne AS 220/C/2 com
precisao de + 1 mg, e a secagem das amostras foi feita em estufa com circulacéo de

ar Ethiktechnology Série 400/ND com precisdo de + 0,1 °C.

Camaras de Extragao

Agua destiladacom
temperatura controlada

Controle de Temperaturae
Circulagdode agua

&8

Figura 3.2: llustracdo da configuracéo do sistema de extracdo a pressédo constante e
com ciclos de compressdo e descompressao hidrostatica, sob temperatura
controlada. Fonte: O autor (2014).
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3.2.3.2 Cinética da Extracdo com Ciclos de Compressdo e Descompressao
Hidrostatica (ECCDH).

Para realizar os experimentos de ECCDH procedeu-se de forma idéntica aos
experimentos com sistema permanentemente comprimido, porém neste caso as
camaras de extracdo foram comprimidas e descomprimidas pela agdo da prensa
hidraulica em ciclos de 600 s (10 min). O ciclo consistiu em 300 s (5 min) em fase
estatica com o sistema comprimido nas mesmas pressdes utilizadas nos
experimentos com pressédo constante (135,3 kPa, 202,9 kPa, 270,5 kPa e 338,2
kPa) e imediatamente o sistema foi descomprimido até pressdo atmosférica (91,4
kPa) dando passo a uma fase dinamica de 300 s (5 min).

O tempo total de todos os experimentos foi de 25200 s (7 h) e para determinar
a cinética da extracdo, foram retiradas duas aliquotas adicionais de 1,5x107 kg da
fase liquida no tempo 1200 (20 min) e 2400 s (40 min), além das duas aliquotas de
5x107 kg retiradas a cada 3600 s, imediatamente colocadas em béqueres de massa
conhecida para posteriormente determinar a massa de solidos extraidos por
secagem em estufa a 105 °C por 24 horas. A concentracdo de solutos na fase

liquida (X;) foi calculada através da Equacéo (3.3).

3.2.4 Determinacéo de Lipideos Totais

A determinacéo do teor de lipideos do café torrado e moido foi realizada em
triplicata seguindo o método desenvolvido por BLIGH e DYER (1959), que consiste
na extracdo dos lipideos a frio com solventes orgéanicos. Este método foi escolhido
por apresentar resultados similares a extracdo Soxhlet, alias, ndo precisa de
aguecimento o qual € importante para manter intacta a fracao volatil do 6leo do café.

Foram transferidas 3,5x10° kg (m,) de amostra, secada previamente em
estufa a 60 °C por 24 horas, a um funil de separacao, adicionou-se exatamente: 10
mL de cloroférmio (CHCI; estabilizado com amileno, P. A. ACS, Vetec), 20 mL de
metanol (CH3OH P. A. ref. 00495, Neon) e 8 mL de agua destilada. Agitou-se com
agitador magnético durante 30 min e apos adicionou-se exatamente: 10 mL de
cloroférmio e 10 mL de solucédo de sulfato de sédio anidro 1,5 % (Na,SO4 P. A. cad.
121, Vetec) e agitou-se por mais 2 min. O funil de separagéo foi colocado em um
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suporte para separar naturalmente as camadas por diferenca de densidade, a
camada superior (metanol) foi descartada e aproximadamente 15 mL da camada
inferior (cloroférmio + lipideos) foram transferidos para outro recipiente onde se
adicionou aproximadamente 1 g de Sulfato de Soédio enquanto agitava-se para
eliminar possiveis tracos de agua presentes. Em seguida, filtrou-se em um funil
pequeno com papel filtro qualitativo, e 5 mL da solucéo filtradas foram transferidos
para um béquer de massa conhecida (m;) onde o solvente foi evaporado em estufa
a 65 °C por 20 min. Ap6s remocao do solvente, a massa dos lipideos separados

(m.f) foi determinada e a porcentagem de lipideos na amostra inicial foi calculada

por meio da Equacéo (3.4). Este experimento foi realizado em triplicata.

4(mcf —my)

% Lipideos = 100 -
a

(3.4)

3.2.5 Extracdo de Lipideos com Ciclos de Compressdo e Descompressao
Hidrostatica usando um solvente polar (Agua destilada) e um solvente ndo

polar (Cloroférmio).

A extracdo de lipideos do café com ciclos de compressdo e descompresséo
hidrostatica usando agua e cloroférmio como solvente se fez com o objetivo de
corroborar o afirmado por NAVIGLIO et al. (2003), sobre a capacidade da ECCDH
para extrair substancias em fase heterogénea que néo séo afins quimicamente com
o solvente. Além disso, buscou-se comprovar se o efeito da presséo e dos ciclos de
compressdo e descompressao sobre o rendimento da extracdo é independente da
natureza quimica do solvente.

Estes experimentos foram realizados em duplicata seguindo o procedimento
de ECCDH descrito no item 3.2.3.2, trabalhando unicamente na pressao de 338,2
kPa durante 25200 s (7 h) e sem determinar a cinética da extracdo. Uma vez
finalizado o processo de extracdo, em ambos 0s casos com agua e com cloroférmio,
a fase sdlida foi secada em estufa a 60°C por 24 horas, registrando a massa apés da
secagem (m,). Em seguida determinou-se o teor de lipideos aplicando o método de
BLIGH e DYER (1959) citado no item 3.2.4. A quantidade de lipideos extraidos foi
calculada pela diferenca entre este resultado e o teor de lipideos totais da amostra
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inicial encontrado no item 3.2.4. Para observar o efeito dos ciclos de compresséo e
descompressédo sobre a extracdo de lipideos, foram realizados dois experimentos
adicionais usando cloroférmio como solvente, com o sistema permanentemente

comprimido na pressao atmosférica (91,4 kPa) e na maior pressao (338,2 kPa).

3.3 MODELAGEM MATEMATICA

Conforme mencionado no item 2.5, os modelos mateméticos derivados da
segunda lei de Fick, simulam a cinética de ESL em funcdo da fracdo massica do
soluto na fase sélida (X;). Com os dados obtidos nos experimentos de extracao, foi
possivel calcular a fracdo massica de solutos na fase liquida (X;) através da
Equacéao (3.3). Para calcular X, a partir de X;, utilizou-se a relacdo apresentada por
KOTOVICZ (2014), baseada em um balanco de massa simples que considera que a
massa de soluto que sai do sélido é igual a massa de soluto ganhada pelo solvente.

A relacéo para calcular X, € dada pela Equacéao (3.5).

_ mg Xs — myX;

(3.5)

S
mg — mX;

Onde m; é a massa seca inicial do sélido, m; € a massa de solvente e X; € a
fracdo inicial de solidos soluveis presentes no soélido que foi determinada com o
procedimento descrito no item 3.2.2. Foram sugeridos dois modelos para descrever
a cinética da extracdo. O primeiro € o classico modelo difusivo proposto para simular
a variacdo da fracdo massica na fase solida durante a extragdo com o sistema
permanentemente comprimido (Equacédo (3.6)), e o segundo € um modelo hibrido

difusivo-convectivo utilizado no caso da ECCDH (Equacao (3.7)).

0Xs _ o (9°Xs , 20X, a6
ot arz r or (3.6)
aXS—D 02X, 20X, _<6XS+2X> 37
ot or?2 r or YWor 777 (3.7)
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Onde X, é a fracdo massica de soluto na fase solida, t € o tempo de extracao,
D é o coeficiente efetivo de difusividade, r a posicao radial dos solutos dentro da
particula solida e u a velocidade media do fluxo convectivo da solugdo através dos
micro canais do solido. Considerando que a particula de café torrado e moido tem
geometria esférica (g = 2) e que a transferéncia de massa ocorre por difusdo e
conveccao em regime transiente, como indicado na Equacéo (3.8), a Equacao (3.7)
€ obtida substituindo a Equacao (3.8) no balan¢co de massa dado pela Equacgéao (3.9)

e seguindo o procedimento apresentado nas Equacdes (3.10), (3.11) e (3.12).

X
M = D(47Tr2)pa—rs + u(4nr?)pX; (3.8)
X am
(4nr?)p ats = — 6rs (3.9
X d X
(4nr2)pa—ts == (—D47Tr2 a_T'S + ﬁ4m‘2Xs) (3.10)

02X, X,

9X, 9X, _ _
(47rr2)p¥ = D47T2r? + D4nr? 5z u4m2rX, — udnr? m (3.11)
0X, 20X, 0°X, 2 X,
=D-— D —u-X.—1u 3.12
ot r or * arz Uyt Ty (312)

No caso particular que a transferéncia de massa ocorra somente por difuséo,

u € igual a zero, portanto o modelo fica conforme a Equacéao (3.6).

3.3.1 Modelo Difusivo

CREMASCO (2002) apresenta a resolucdo da segunda lei de Fick para
particula esférica (Equacéo (3.6)), encontrando a concentracdo média do soluto na
fase solida (X,) em funcdo do tempo de extracdo. Esta solucdo foi aplicada para

simular a cinética de extracdo com o sistema permanentemente comprimido.
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A partir da forma adimensional da concentracdo (8) apresentada na Equacéo
(3.13) e com X,, como a fracdo massica de equilibrio do soluto na fase solida,

obtém-se a Equacéo (3.14).

Xs_Xse
0 =——7"T 3.13
Xsi _Xse ( )
00 _ (9%, 206 514
at or? ror (3.14)

A condicgdo inicial e as condigbes de contorno associadas ao fenémeno de

transferéncia de massa por difusdo sao:

Dt=0, 6=1 Vr (3.15)
ii)r =0, 6 = finito (3.16)
iidr=R, 6=0 (3.17)

Sendo R o0 raio da particula sélida (determinado na classificacdo
granulométrica). A solucdo da Equacdo (3.14) é conseguida por substituicdo e

separacao de variaveis segundo a Equacéo (3.18).

6(r,t) =y (MP() (3.18)
Onde ¥ é somente funcdo de r e B de t. Sendo 6(r,t) =6, Y(r)=y e

B(t) = B, substituindo as derivadas parciais das variaveis 6, ¥ e B na Equacao

(3.14) e igualando a uma constante tem-se:

D)~ G 2 220) -+
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A solucdo do lado esquerdo da Equacédo (3.19) é dada pela Equacéo (3.20), e
para resolver o lado direito é necessario fazer uma nova substituicdo de variaveis
(Equacéo (3.21)).

B = C, exp(—2?Dt) (3.20)

rp =c¢ (3.21)

Desta forma a Equacdo (3.19) se torna em uma equacao diferencial de
segunda ordem homogénea com raizes diferentes (funcdo de Bessel esférica) cuja

solucdo € apresentada na Equacdo (3.22). Com estas solu¢des e voltando na

primeira substituicdo de variaveis obtém-se a Equacéao (3.23).

Y = %cos(/lr) + %sen(/lr) (3.22)
_92
o(r,t) = M [Acos(Ar) + Bsen(Ar)] (3.23)

Aplicando a condicao de contorno ii) (Equacéo (3.16)) na Equacao (3.23) e a
regra de L’hopital para eliminar a indeterminacgéo 0/0, e para que 6(r, t) seja finita

em r = 0, precisa-se que A = 0, conseqguentemente o resultado fica:

sen (/1r)

0(r,t) = Bexp(—A?Dt) (3.24)

Aplicando a condi¢do de contorno iii) (Equacdo (3.17)) e considerando o
principio de superposi¢ao, sen(AR) = 0, a distribuicdo do soluto no interior do sélido

é:

B, nnr I <n2n2> l
o(r,t) = ) — exp Dt (3.25)
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Para determinar os valores de B,, utiliza-se o problema de Sturm-Liouville,
condigao inicial i) (Equacdo (3.15)), e substituindo esse valor na Equacgéo (3.23)
consegue-se uma expressao para a distribuicdo de concentracdo adimensional do

soluto na fase soélida, para qualquer posicao radial.

_ Xs—Xse 2R - (—1)ntt nir NIy 2
9(7’, t) = m = ?Z nr sen( R )exp [ (?) Dt] (326)
n=

Contudo, os valores calculados com os dados experimentais correspondem a
fracdo massica média de soluto na fase sdlida. Considerando que a difusdo em
regime transiente, somente ocorre na direcado radial e segundo a Equacéao (3.27), a

concentragdo media de soluto na fase soélida fica conforme a Equacéo (3.28).

R

_ _ 3

X,(t) =X, = ﬁj X (r,)ridr (3.27)
0

o)

R
X, (t) =X, = %f {Xse + (X5 — Xse)%Z =™ sen (nnr) exp [— (%T)Z Dt]}rzdr (3.28)
0

nr R
n=1

Resolvendo a integral obtém-se a expressao algébrica para simular os valores

de X, em func&do do tempo de extracdo:

- 6 < 1 Ny 2
Xs = Xse + (Xsi = Xse) Fz ﬁexp [_ (F) Dt] (3-29)

n=1

Na Equacao (3.29) existem dois parametros desconhecidos: a fracdo méssica
de soluto na fase sélida no equilibrio (X,,) e o coeficiente efetivo de difusividade (D).
O valor de X,, foi encontrado a partir da fragdo de soluto na fase liquida no equilibrio
(X;e), por meio do balanco de massa (Equacao (3.5)). O valor de X;, para cada
pressdo foi determinado a partir dos dados experimentais aplicando o modelo de
primeira ordem (Equacéo (2.4)), que assumindo a concentragédo inicial de soluto na

fase liquida como igual a zero fica:
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X, = Xie[1 — exp(—k;t)] (3.30)

A relacdo entre os valores de X, e a pressao de trabalho foi ajustada pelo
método de Levenberg-Marquardt usando o modelo racional de trés parametros
apresentado por KOTOVICZ, WYPYCH e ZANOELO (2014):

B(P - Patm)
X =A+ 3.31
te C+ (P - Patm) ( )

A literatura reporta o célculo D, em funcdo da temperatura absoluta (T)
através da Equacédo de Arrhenius (Equacao (3.32), GOLMOHAMMADI et al., 2014)
como utilizado no estudo da transferéncia de massa nos grdos de café verde
durante a secagem (HERNANDEZ et al., 2008) e torrefacdo (FABBRI et al., 2011).
Também se encontram expressdes em funcdo da pressdao (P) como as
apresentadas por KOTIVICZ e ZANOELO (2013) e KOTOVICZ, WYPYCH e
ZANOELO (2014), na extracdo do material soluvel de erva-mate, por ECCDH
(Equacdo (3.33)) e ECCDH assistida por ultrassom (Equacdo (3.34))

respectivamente.

D = Dyexp (%b;a) (3.32)
D = A+ Bexp(CP) (3.33)
D = Aexp[B(P — Pytm)] (3.34)

No presente trabalho o D foi calculado ajustando os dados experimentais
registrados nas diferentes pressfes por meio da solucdo da segunda lei de Fick
(Equacéo (3.29)) e com X,, calculado a partir das Equagbes (3.5) e (3.30). Os
valores do D encontrados foram ajustados em funcdo da pressdo pelo método de

Levenberg-Marquardt usando a Equacéo (3.34).
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3.3.2 Modelo Difusivo-Convectivo

NAVIGLIO et al. (2013) utilizaram o modelo difusivo anteriormente
apresentado para simular a cinética da hidratacéo do feijado com CCDH obtendo uma
boa correlacdo entre os dados experimentais e os dados simulados (R? = 0,99),
contudo, no presente trabalho foi aplicado o modelo difusivo-convectivo derivado da
segunda lei de Fick (Equacédo (3.7)) que também foi utilizado por KOTOVICZ,
WYPYCH e ZANOELO (2014) para representar a cinética da ECCDH assistida por
ultrassom. Assume-se que o incremento da transferéncia de massa na ECCDH,
guando comparada com a extracdo a pressao constante, se deve ao fenbmeno de
transporte interno convectivo quando o sistema encontra-se na fase dinamica
(KOTOVICZ e ZANOELO, 2003; KOTOVICZ, WYPYCH e ZANOELO, 2014).

A solucdo do Modelo Difusivo (Equacao (3.6)), torna a Equacao (3.7) como
um modelo de um dnico parametro (i), que pode ser aplicado para descrever a
transferéncia de solutos por convecgdo durante a transicdo da compressao para a
descompressao. A velocidade média do fluxo convectivo foi ajustada em funcdo da
pressdo de trabalho, a partir dos resultados experimentais da fracdo massica de
soluto na fase liguida em funcdo do tempo de extracdo, usando um modelo de dois
parametros (Equacdo (3.35)). O modelo hibrido difusivo-convectivo foi resolvido
aplicando o método de otimizacdo das linhas e usando as mesmas condi¢cdes de

contorno e condicao inicial do modelo difusivo.

7= A(P — Paym) (3 35)
B+ (P - Patm) .
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4. RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 EXTRACAO DE SOLUTOS TOTAIS DO CAFE

A porcentagem de umidade em base seca do café torrado e moido
determinada por gravimetria foi My, = 5,4 + 0,1%, este resultado esta dentro dos
parametros estabelecidos na legislacdo do café que estipula uma umidade maxima
de 6 % (ANVISA, 1999). Na classificacdo granulométrica, o didmetro médio da
fragdo retida na peneira 35 “mesh” foi estimado como sendo aproximadamente
4,63x10™ m, a partir deste resultado se obteve 006F raio médio da particula esférica
necessario para resolver o modelo matematico derivado da segunda lei de Fick
(Equagdo (3.6)), R = 2,315 x 10~ * m.

A extracdo exaustiva teve um rendimento (Y,) de 31,9 % de solidos soluveis
totais, este resultado cumpre com a legislacédo de qualidade do café torrado e moido
(ANVISA, 1999) que especifica um minimo de 25 % de extrato aguoso e confirma o
valor citado por VARNAM e SUTHERLAND (1994) de um rendimento de 30 % na
extracdo por infusdo com agua a 100 °C. Este valor serd usado como referéncia
para medir a eficiéncia da ECCDH e como condicao inicial (X;; = 0,32) para resolver

0s modelos matematicos apresentados no capitulo de materiais e métodos.

4.1.1 Cinética da Extracdo de Solutos Totais do Café com o Sistema

Permanentemente Comprimido.

Como explicado no capitulo de materiais e métodos, para simular os dados
obtidos experimentalmente na extracdo com o sistema permanentemente
comprimido, por meio da segunda lei de Fick (Equacéo (3.29)), foi necessario ajustar
a concentracdo de equilibrio na fase liquida e o coeficiente efetivo de difusividade
(D) e em funcdo da pressao de trabalho. O resultado foram as Equacbes (4.1) e

(4.2), para uma faixa de pressao de 91,4 kPa a 338,2 kPa.

0,42 X 1072(P — Pgp)
22 + (P - Patm)

X =0,65x 1072 + (4.1)
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D = 4,83 x 107 Bexp[3,79 x 1073 (P — Pyen)] (4.2)
Na Figura 4.1 observa-se que estes modelos descrevem corretamente a
relacdo destes parametros com a pressdo, sendo o coeficiente de determinagao

R? = 0,98 para X, e R? = 0,96 para D.

(@) (b)

1.1 1.4
| O i @)
1— 1.2 —
| O |
209 LR
2 E
3 3 7
x 0.8 — S 08 —
3 B Q _
07 — 06 O O
S C
0-6\‘\‘\‘\‘\0-4\‘\‘\‘\‘\
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
P-Patm (kPa) P-Patm (kPa)

Figura 4.1: (a) Fracdo méssica de soluto no equilibrio na fase liquida, resultados
ajustados (simbolos) e calculados (linha, Equacédo (4.1)). (b) Coeficiente efetivo de
difusividade, resultados ajustados (simbolos) e calculados (linha, Equacédo (4.2)).
Nas diferentes pressbes durante a extracdo com o0 sistema permanentemente

comprimido.

As Figuras 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, mostram as curvas da cinética de extracao
com pressdo constante, comparadas com os resultados simulados por meio da
Equacéo (3.29). O calculo dos resultados simulados da fracdo méassica de soluto na
fase liquida (X;) a partir dos valores da fracdo massica de soluto na fase solida (X;),
obtidos por meio da Equacgédo (3.29), foi realizado através do balanco de massa
(Equacéo (4.3)).

= Mg (Xsi - Xs)
K 5) 9
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Figura 4.2: Fracdo massica média de soluto na fase liquida e na fase soélida durante
a extracdo com o sistema permanentemente comprimido a 91,4 kPa (Presséo

atmosférica). Experimental fase liquida (O), experimental fase solida (®) e calculada

(linhas: Equagéo (3.29)).
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Figura 4.3: Fracdo massica média de soluto na fase liquida e na fase soélida durante
a extracdo com o sistema permanentemente comprimido a 135,3 kPa. Experimental

fase liquida (0), experimental fase solida (®) e calculada (linhas: Equacéo (3.29)).
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Figura 4.4: Fracdo méassica média de soluto na fase liquida e na fase soélida durante
a extragdo com o sistema permanentemente comprimido a 202,9 kPa. Experimental

fase liquida (0), experimental fase solida (®) e calculada (linhas: Equacao (3.29)).
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Figura 4.5: Fracdo massica média de soluto na fase liquida e na fase solida durante
a extracdo com o sistema permanentemente comprimido a 270,5 kPa. Experimental
fase liquida (O), experimental fase solida (®) e calculada (linhas: Equacéo (3.29)).
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Figura 4.6: Fracdo massica média de soluto na fase liquida e na fase solida durante
a extracdo com o sistema permanentemente comprimido a 338,2 kPa. Experimental

fase liquida (0), experimental fase solida (®) e calculada (linhas: Equacao (3.29)).

Observa-se que todas as curvas apresentam um periodo inicial
aproximadamente linear de queda da fracdo massica na fase soélida e simultaneo
incremento na fase liquida. Entretanto, a medida que o tempo passa a taxa de
transporte de massa é reduzida de modo aproximadamente exponencial. Como foi
explicado no item 2.5 (Figura 2.11) este comportamento € normal e amplamente
citado na literatura (ex. ESPINOZA-PEREZ et al., 2007) pois no comeco da extracéo
o gradiente de concentracdo € maior permitindo a rapida transferéncia de massa da
fase sélida para a fase liquida.

Nota-se que a cinética de extracdo € bem descrita pelo modelo difusivo
derivado da segunda lei de Fick (Equacéo (3.29)) e pelo modelo de primeira ordem
(Equacao (2.4)) que foi utilizado para encontrar a fracdo méassica de equilibrio na
fase liquida (X,,). Sendo que o coeficiente de determinacdo para a fragdo massica
de soluto na fase sodlida e na fase liquida foi de R?=0,97 e R?=0,99
respectivamente, ao mesmo tempo o desvio absoluto foi ¢ =2,1% para X, e
£ =5,9% para X;.

A Figura 4.7 revela o efeito positivo do aumento da pressdo sobre o

rendimento da extracdo. O rendimento da extracdo (Y) para cada experimento foi
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calculado por meio da Equacéo (4.4). Lembrando que o rendimento maximo (Y,,) foi

determinado através da extracdo exaustiva por infusdo (item 3.2.2)

Y = 100B(X)) (4.4)

O parametro f € a relacdo entre a massa de solvente e a massa do solido
seco. Observa-se que simplesmente mantendo a camara de extracdo sob pressao
constante de 338,2 kPa, o rendimento no equilibrio aumenta de aproximadamente
13 % a 22%. Além disso, reduz-se pela metade o tempo para atingir o 95 % do
rendimento no equilibrio, isto €, de ~ 18240 s a 91,4 kPa para ~ 9600 s a 338,2 kPa.
Isto junto com o apresentado na Figura 4.1b onde se observa que o coeficiente
efetivo de difusividade varia exponencialmente entre 91,4 kPa e 338,2 kPa, permite
afirmar que o aumento da pressdo tem um efeito direto sobre a transferéncia de

massa por difusao.
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Figura 4.7: Rendimento da extracdo com o sistema permanentemente comprimido
nas diferentes pressoées (91,4; 135,3; 202,9; 270,5 e 338,2 kPa), comparado com o

rendimento maximo obtido na extracao exaustiva por infuséo.
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4.1.2 Cinética da Extracdo de Solutos Totais do Café com Ciclos de Compresséo e

Descompressao Hidrostética.

Na ECCDH assume-se que a transferéncia de massa ocorre também por
conveccao, além da difusdo, devido ao fluxo da solugdo gerado nos micro canais do
sélido pela acdo do gradiente negativo de pressdo durante a fase dinamica
(KOTOVICZ e ZANOELO, 2013), consequentemente a cinética de extracéo foi bem
descrita pelo modelo hibrido difusivo-convectivo derivado da segunda lei de Fick
(Equacdo (3.7)) mencionado no item 3.3 (R> = 0,95 - 0,99 e £ = 2,7 — 7,3%).

As Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, reportam a variacdo da fracdo massica de
soluto, na fase liquida (X;) e na fase sodlida (X;), durante a ECCDH nas diferentes
pressfes de trabalho, estes valores sdo comparados com os resultados calculados
por meio da Equacéo 3.7 e com a fragdo massica de soluto na fase liquida calculada

durante a extragdo com o sistema permanentemente comprimido.
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Figura 4.8: Fracdo massica média de soluto durante a ECCDH a 135,3 kPa.
Experimental fase liquida (0), fase soélida (®) e calculada (linhas continuas: Equacao
(3.7)). Comparadas com a cinética de extracdo com o sistema permanentemente

comprimido na mesma pressao (linha tracejada) calculada com a Equacéao (3.29).
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Figura 4.9: Fracdo massica média de soluto durante a ECCDH a 202,9 kPa.
Experimental fase liquida (0), fase sélida (®) e calculada (linhas continuas: Equacéao
(3.7)). Comparadas com a cinética de extracdo com o sistema permanentemente

comprimido na mesma pressao (linha tracejada) calculada com a Equacao (3.29).
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Figura 4.10: Fracdo massica média de soluto durante a ECCDH a 270,5 kPa.
Experimental fase liquida (0), fase solida (®) e calculada (linhas continuas: Equacao
(3.7)). Comparadas com a cinética de extracdo com 0 sistema permanentemente

comprimido na mesma pressao (linha tracejada) calculada com a Equacéo (3.29).
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Figura 4.11: Fracdo massica média de soluto durante a ECCDH a 338,2 kPa.
Experimental fase liquida (0), fase sélida (®) e calculada (linhas continuas: Equacéo
(3.7)). Comparadas com a cinética de extracdo com 0 sistema permanentemente

comprimido na mesma pressao (linha tracejada) calculada com a Equacao (3.29).
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Figura 4.12: Rendimento da ECCDH nas diferentes pressdes (135,3; 202,9; 270,5 e
338,2 kPa), comparado com o rendimento méaximo obtido na extracdo exaustiva por
infusdo e com o rendimento da extragcdo com o0 sistema permanentemente

comprimido na presséo atmosférica (91,4 kPa).
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Observa-se que para todas as condicfes, a forma geral das curvas cinéticas
ndo foi alterada por causa dos ciclos de compressdo e descompressao, porém a
influéncia positiva dos mesmos sobre a remocdo de solutos pode ser facilmente
notada. Como mostrado na Figura 4.12, o rendimento da ECCDH no equilibrio na
menor pressao de trabalho (135,3 kPa), foi de aproximadamente Y = 24 %, este
valor € inclusive maior que o rendimento da extragio com o sistema
permanentemente comprimido na maior pressao (338,2 kPa), o qual foide Y = 22 %.

Esta melhoria notavel da aplicagdo dos ciclos de compressao e
descompressdo hidrostatica pode se explicar também por meio da Figura 4.13a,
onde se observa o incremento da curva do ajuste da fracdo massica de soluto na
fase liquida no equilibrio (X;,) dentro da faixa de pressédo de 91,4 kPa a 338,2 kPa.
Contudo, um aumento adicional da pressao ndo tem um efeito significativo sobre o

aumento da transferéncia de massa.
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Figura 4.13: (a) Fracdo massica de soluto no equilibrio na fase liquida em funcéo da
pressao, durante a ECCDH, resultados ajustados (simbolos) e calculados (linha
continua: Equacédo (4.5)), comparados com a extracdo com O sistema
permanentemente comprimido (linha tracejada: Equacgao (4.1)). (b) Velocidade
média do fluxo convectivo da solugédo através dos microcanais do solido em funcéo
da presséao, durante a ECCDH, resultados ajustados (simbolos) e calculados (linha:
Equacéo (4.6)).
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A mesma influéncia da pressao sobre X;, também foi evidenciada na extracao
com o sistema permanentemente comprimido (Figura 4.1a), no entanto, no caso da
ECCDH a curva se deslocou para valores maiores (Figura 4.13a). Esta curva foi
obtida ajustando novamente os resultados experimentais com o modelo racional de
trés parametros (Equacgdo (3.31)), resultando na Equacdo (4.5) (R? = 0,99), para
uma faixa de pressao de 91,4 kPa a 338,2 kPa.

0,59 X 1072(P — Pyypm)

X,, = 0,65x 1072 +
le 114 (P — Pye)

(4.5)

Como mencionado anteriormente, acredita-se que a intensificacdo da
extracao de solutos é devida a transferéncia de massa por convecc¢ao, neste caso as
velocidades médias (z) do fluxo convectivo através dos micro canais do solido sédo
apresentadas na Figura 4.13b. Quando a pressdo de trabalho € a pressao
atmosférica (91,4 kPa), u é igual a zero devido a auséncia dos ciclos de compressao
e descompressao hidrostatica, nesse caso apenas a difusdo controla a transferéncia
de massa. Por outro lado, as velocidades maiores do que zero no intervalo de
pressdo de 135,3 a 338,2 kPa, indicam que a combinacdo de difusdo e convecc¢ao
governam a transferéncia de solutos do café torrado e moido para a fase liquida. A
Equacédo (4.6) apresenta u em funcdo da pressao, com coeficientes ajustados pelo
método de Levenberg-Marquardt, para uma faixa de pressao de 91,4 kPa a 338,2
kPa.

1,9%x107°(P—-P
ﬁ — ( atm) (4.6)
12+ (P — Pym)

A Equacdo (4.6) ndo somente descreve corretamente (R? = 0,89) a influéncia
da aplicacéo dos ciclos de compressdo e descompresséao hidrostatica, mas também
demonstra que a variagcdo de velocidade é desprezivel no intervalo de pressdes
examinadas. De fato, com uma probabilidade de 100 %, as velocidades ajustadas
nao apresentam diferenca significativa. A razdo para que isto aconteca € que a
maior diferenca entre os valores da u € menor do que o desvio padrdo ponderado

para # (0.8x10°<0.85x10° m s™?). Além disso, uma anélise estatistica baseada no
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intervalo de presséo ajustado (135,3 — 338,2 kPa) confirma com uma probabilidade
de 80 %, que u € sempre maior do que zero, 0 que torna possivel afirmar com a
mesma confianga que os ciclos de compressdo e descompressao hidrostatica tem
um efeito significativo sobre a cinética de extracdo dos solutos totais do café.
Contudo, a tendéncia dos valores, tanto de X;, como de u, a serem constantes, é a
responsavel pela quase superposicao das curvas na Figura 4.12, concluindo que o
efeito dos ciclos de compressdo e descompressdo hidrostatica diminui com o
aumento da presséao.

A maxima eficiéncia da extragdo (Equacdo (4.7)) com o sistema
permanentemente comprimido, obtida na pressdao de 338,2 kPa, foi de
aproximadamente 70 %, sendo o 100 % o rendimento da extracdo exaustiva por
infusdo. No caso da ECCDH a eficiéncia maxima alcancada na mesma pressao, foi
de aproximadamente 85 %.

Y
E =100— (4.7)

4.2 EXTRACAO DE LIPIDEOS DO CAFE

4.2.1 Determinacgédo de Lipideos Totais

A determinacao de lipideos totais do café torrado e moido deu como resultado
14,5 + 0,4 %, este valor esta de acordo com a norma de qualidade do café que
especifica um minimo de 8,0 % de extrato etéreo (ANVISA, 1999). As referéncias
citadas (ex. BUDRYN et al., 2012) mencionam que o teor de lipideos do café torrado
e moido esta em uma faixa entre 8 e 20 % dependendo da variedade e as condicdes
de cultivo, e segundo BARBOSA et al. (2014) 15 % corresponde a café da espécie
Arabica e 10 % a Robusta, consequentemente, o resultado obtido confirma a
informacé&o reportada na literatura e é o esperado de acordo com o tipo de amostra
utilizada (Café Melitta® Tradicional).

Cabe notar que este resultado também é similar ao encontrado através de
uma andlise preliminar dos lipideos totais do café realizado em triplicata por extracao

soxhlet, usando éter de petrdleo como solvente (AOAC, 1990). O valor encontrado
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foi de 14,9 + 1,1 %, corroborando que a aplicacdo da metodologia proposta por
BLIGH e DYER (1959), é confiavel na determinacéo de lipideos do café torrado é

moido.

4.2.2 Extracdo de Lipideos com Ciclos de Compressdo e Descompressao

Hidrostatica usando Agua como Solvente.

O objetivo fundamental deste experimento foi comprovar a possibilidade de
extrair compostos insollUveis por meio da aplicacdo dos ciclos de compressao e
descompressao hidrostatica. A extracao foi realizada na maior presséo (338,2 kPa) e
com ciclos de 600 s (ver experimento 1 na Tabela 4.1). Porém, o teste estatistico t
mostrou que o conteudo de lipideos, antes (14,5 + 0,4 %) e apos (15,3 £ 0,2 %) a
extragcdo ndo apresenta diferenca significativa com p > 0,05. Este fato denota que
nenhuma quantidade importante de lipideos foi extraida, o que contradiz evidéncias
anteriores da literatura, as quais apontavam que a presente técnica de extracao
seria capaz de extrair compostos insoltveis (NAVIGLIO et al., 2003; NAVIGLIO et
al., 2008).

4.2.3 Extracdo de Lipideos com Ciclos de Compressdo e Descompressao
Hidrostatica e com o Sistema Permanentemente Comprimido, usando

Cloroférmio como Solvente.

Os experimentos de extracdo de lipideos usando cloroférmio (ver
experimentos 2 — 4 na Tabela 4.1) foram realizados para observar se os efeitos da
pressdo e dos ciclos de compressdo e descompressao hidrostatica sobre o
rendimento da extracdo sdo independentes da natureza quimica do solvente.
Estatisticamente, os rendimentos de extracdo de lipideos (Y;;,) alcancados nas
diferentes condi¢cdes de operacdo foram 0s mesmos. Isto acontece porque as
mudangas na resposta examinada, quando s&do consideradas as diferentes

condicOes de extragcdo, sdo sempre menores que sua incerteza (isto é, Y;;,, < U ou

0,9 < 0,91%). U é o erro médio ponderado para Y;;, vezes o fator ¢ encontrado na
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tabela de distribuicdo t-student, para um grau de liberdade igual a 3 (4 repeticdes) e
a = 0,02.

Tabela 4.1: Rendimento da extracdo de lipideos do café nas diferentes condicbes

experimentais.

Experimento  Extragdo P (kPa) t (h) Solvente Y1y (*0)
; Nao
1 ECCDH 338,2 7 Agua detectado
2 ECCDH 3382 7 Cloroférmio 9,4 % 0,22
3 Pressao 3382 7 Cloroférmio 9,2+ 0,42
Constante
4 Pressao 91,4 7 Cloroférmio 8,5+ 0,22

Atmosférica

2 Valores sem diferenca significativa (p > 0,02)

A influéncia ndo significativa da pressdo e dos ciclos de compressao e
descompressao hidrostatica sobre Y, leva a suposicéo de que os lipideos do café
encontram-se inicialmente na superficie da particula solida. Esta é a Unica condicao
onde, a modificacdo da estrutura celular e da porosidade do soélido, produto do
aumento da pressdo, nao incrementa o rendimento da extracdo. Na revisdo da
literatura (item 2.2.4), menciona-se que durante a torrefacdo as altas temperaturas
fazem com que a proporcéo de 6leo aumente e seja visivel na superficie, conferindo
a aparéncia brilhante caracteristica do café torrado (COSTE, 1969; VARNAM e
SUTHERLAND, 1994). Confirmando assim, que o transporte dos lipideos do interior

para a superficie da particula sélida ocorreu antes da extracdo com cloroférmio.
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5. CONCLUSOES

Os experimentos de extracdo realizados no presente trabalho demonstraram
que é possivel extrair os solutos totais do café a temperatura ambiente (17,2 °C). O
incremento do rendimento da extracdo foi evidente com o aumento da pressao e
com a aplicacdo dos ciclos de compressdo e descompressdo hidrostatica no
intervalo de 91,4 a 338,2 kPa, porém os resultados indicam que a pressdes maiores
este efeito positivo vai diminuindo até finalmente ndo ser significativo. O maior
rendimento alcancado foi de 26 %, sendo o caso da ECCDH a 338,2 kPa, este valor
€ apenas 6 % menor do que a resposta analoga na extracdo por infusdo ou
percolacdo a 100 °C (»101,3 kPa). O tempo necessario para atingir este rendimento
foi de 11160 s, sendo ainda muito maior ao encontrado na extragéo industrial por
percolacdo, o qual € de aproximadamente 1800 s (DEIBLER, ACREE e LAVIN,
1998).

Embora o tempo de extracdo seja maior do que a técnica de percolacéao,
conclui-se que a ECCDH é um método valido para substituir o processo industrial de
elaboracdo da bebida do café, pois evita 0os impactos negativos do aumento da
temperatura, resultando em vantagens como a conservacao da qualidade aromatica
do produto e a economia de energia. A utilizacdo de pressdes moderadas € outro
beneficio notavel desta técnica, pois contribui para diminuir os eventuais custos de
investimento na producdo em grande escala de café soluvel por ciclos de
compressdo e descompressdo hidrostatica. Além disso, o processo paralelo de
recuperacdo de aromas durante a extracao ja ndo seria mais necessario.

A modelagem matematica descreveu corretamente os fendmenos de
transporte associados ao processo de extracdo. A difusdo € o fenbmeno que
governa a extragdo com o sistema permanentemente comprimido, sendo favorecida
pelo aumento da pressdo como observado no ajuste do coeficiente efetivo de
difusividade. No caso da ECCDH foi corroborado através do modelo hibrido difusivo-
convectivo, que o incremento do rendimento da extracdo com respeito aos
experimentos com o0 sistema permanentemente comprimido na mesma pressao, é
produto do fluxo convectivo gerado nos micro canais do soélido durante a fase
dindmica do ciclo de extracdo. Isto também foi evidenciado no ajuste da velocidade
meédia do fluxo convectivo, sendo que para a faixa de pressdo de 135,3 a 338,2 kPa,

foi sempre maior que zero.
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A partir dos resultados da ECCDH dos lipideos do café usando a4gua como
solvente, pode-se refutar o afirmado por NAVIGLIO et al., (2003), que apresenta
como uma vantagem da técnica, a remo¢ao de compostos insoluveis. No caso do
café a extracdo dos lipideos junto com os demais compostos sollveis em agua seria
muito desejavel, considerando a alta carga aromatica do 6leo do café (LOPEZ
FONTAL, 2007). No entanto a quantidade de lipideos extraidos foi desprezivel e,
portanto no que se refere a contribuicdo destes compostos, 0 processo alternativo
nao seria importante para o melhoramento da qualidade aromatica da bebida.

Os rendimentos de extragdo encontrados, usando cloroférmio como solvente
nas diferentes condicbes de trabalho (ECCDH, pressdo constante e pressao
atmosférica), néo tiveram diferenca estatisticamente significativa. Este fato
comprovou que a pressao e os ciclos de compressdo e descompressdao nao tém
efeito sobre a transferéncia de massa dos solutos que se encontram na superficie do
sélido. Portanto a ECCDH seria mais recomendavel na obtencdo de solutos
localizados no interior da estrutura vegetal.

A fabricacdo de café soltvel tem como principal variavel critica a perda de
compostos aromaticos durante as etapas de extracdo, concentracdo e secagem. A
literatura recente indica uma tendéncia de substituicdo das operacdes convencionais
na indastria de café sollvel por processos andlogos conduzidos a baixas
temperaturas. Contudo, somente encontram-se trabalhos focados nas etapas de
concentracdo e secagem. Alguns exemplos destes trabalhos sdo: a concentracao do
extrato de café por nano-filtracdo (VINCZE e VATAI, 2004), crio-concentracdo do
extrato de café (MORENO et al., 2014), elaboracdo de café instantaneo por “freeze-
drying” (PADMA-ISHWARYA e ANANDHARAMAKRISHNAN, 2015) e por “spray-
freeze-drying” (MACLEOD et al., 2006; PADMA-ISHWARYA e
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2015). De forma geral o presente trabalho oferece
mais uma contribuicdo para o melhoramento do processo de producdo de café
soluvel, apresentando o potencial uso da ECCDH na etapa de extracdo, de forma
gue o processamento do café poderia ser realizado completamente em baixas
temperaturas, visando a obtencdo de um produto final com maior qualidade

aromatica.
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