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RESUMO - A erva-mate é um produto natural de grande importancia para a regiao sul
do pais, pois além de ser uma planta nativa e ter aplica¢fes tradicionais, como o
chimarrdo, contém diversos compostos que proporcionam beneficios para o organismo
humano. Entre os compostos presentes, destaca-se a cafeina, que apresenta acdo
estimulante e que pode ser util no desenvolvimento de novos produtos funcionais e
assim expandir o mercado consumidor da erva-mate, um importante produto natural
regional. A escolha do processo de separacdo dos compostos das matrizes vegetais
interfere na qualidade e na quantidade do extrato obtido. O método ndo convencional de
extracdo, usando alta pressdo, como a extragdo com fluido supercritico (CO2) foi a
ferramenta deste estudo, pois possibilita a diversificacdo das variaveis de processos,
como a vazdo do solvente, a temperatura e a pressao de extracdo, além da interacdo
entre o tempo de contato da amostra com o solvente, no método estatico de extracao, e a
seguir o uso do método dinamico, durante a coleta dos extratos. O objetivo do trabalho
foi extrair a cafeina e observar a influéncia do rendimento dos extratos em fun¢do do
tempo de 2, 6 e 12 h de contato do CO2 com 0 erva-mate cancheada usando o método
estatico, seguido da coleta dos extratos pelo método dinamico, em até 80 min de
extracdo e nas condicOes operacionais de 60°C, 300 bar e vazédo do didxido de carbono
de 4 L/min.

1. INTRODUCAO

1.1 Erva — mate

A erva-mate (llex paraguariensis A. ST.-Hil.) é uma planta nativa dos paises da
América do Sul como Argentina, Brasil, Paraguai e Uruguai, mas o mercado consumidor de
erva-mate ainda € limitado as formas tradicionais de uso como o chimarrdo, o tereré e
algumas formulagbes de chas. Mas os extratos das folhas de erva-mate podem ser
incorporados em cosméticos, alimentos e farmacos pois se tratar de uma planta com alto
potencial em composicdo quimica, que pode proporcionar desenvolvimento de novos
produtos com caracteristicas funcionais e de saudabilidade, desde que mantenham as
caracteristicas do produto na forma mais in natura possivel (SANTO, 2016).

Apbs a colheita, a erva-mate passa por diversos processamentos, que podem incluir as
etapas como o sapeco, secagem, cancheamento e moagem. As condicGes de processamento da
erva-mate, como tempo e temperatura de secagem, influenciam na qualidade e na quantidade
dos extratos, bem como na composigéo quimica do produto final (GIRARDI, 2010).
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Dentre os compostos presentes na erva-mate, destacam-se: 0s compostos fendlicos, as
saponinas e as metilxantinas. Entre os alcaloides, um grupamento de metilxantinas esta
presente na forma da cafeina, teobromina e teofilina (BLUM-SILVA et al., 2015).

1.2 Cafeina

A cafeina (CgH10N4O2), ou 1,3,7-trimetilxantina, ¢ um alcaloide do grupo das
metilxantinas e pode ser encontrada em folhas, sementes ou frutos de mais de 60 espécies de
plantas em todo mundo. A cafeina quando ingerida em quantidades adequadas apresenta
diversos beneficios para o corpo humano, atuando na disposi¢do e na performance cognitiva
devido a sua acdo estimulante e fornecendo efeitos analgésicos, sendo estes de grande
interesse para a industria de bebidas energéticas, cosméticos e farmacos, 0 que sugere um
crescimento desse mercado nos proximos anos (BLUM-SILVA et al., 2015).

1.3 Extracao supercritica

A extracdo usando fluido supercritico como solvente, ou extracdo supercritica (ESC),
utiliza universalmente o diéxido de carbono como o solvente, pois este melhora a
solubilizacdo dos compostos presentes em uma matriz sélida, como nos tecidos vegetais, se
comparada a outros processos de extragcdo convencionais, como a extracdo com solventes
organicos.

A ESC vem sendo muito explorado e tem se mostrado uma excelente técnica para a
obtencdo dos extratos naturais, pelas vantagens que apresenta, isto € o uso de temperaturas
amenas de extracdo, emprego de solventes ndo toxicos, ou inertes, como o CO., tecnologia
limpa e atoxica e a possibilitando a obter extratos muito puros. O CO2 tem temperatura e
pressao criticas de 31°C e 74 bar e, nas condicBes proximas das propriedades critica, aumenta
a difusividade solvente na matriz vegetal, o que facilita a transferéncia de massa e a interacao
do compostos presentes no vegetal com o solvente, possibilitando a extracdo de compostos de
dificil acesso e baixa solubilidade. (BRUNNER, 1994, MEIRELLES, 2003).

No estado supercritico o solvente adquiri propriedades intermediarias entre os estados
liquido e gasoso, condicao ideal para efetuar a extracdo de compostos de diferentes classes
como aqueles encontrados nos produtos naturais dos materiais vegetais. (BRUNNER, 1994,
MEIRELLES, 2003).

A separacéo entre o extrato e o solvente pode ser efetuada pela reducdo da presséo de
operacdo na saida do extrator, quando o solvente utilizado é um gas na pressdo ambiente. O
CO2 ¢é o solvente ideal pois ndo é toxico, € inerte quimicamente com a maioria das
substancias organicas e ao atingir a pressao ambiente, torna-se gasoso, facilitando a separacéo
entre o extrato e o solvente. (BRUNNER, 1994, MEIRELLES, 2003).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacédo da amostra

As amostras foram fornecidas por um produtor da cidade de Chapada-RS, as quais
foram colhidas no més de abril/2018, ap6s passarem pelos processos de sapeco, secagem e
moagem grosseira (cancheamento).

Ja no laboratério, as amostras foram moidas em moinho de facas e padronizadas nos
didmetros de 0,355 mm a 1,180 mm em peneiras da serie Tyler. Posteriormente foram
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distribuidas em pacotes de polietileno com 50 g de amostra, e armazenadas a vacuo em
geladeira, na temperatura de 4 °C. Para a caracterizagcdo da amostra, composi¢do centesimal,
foi utilizada a metodologia de IAL 2008.

2.2 Procedimento para a extracao

Para a realizagdo da extragdo foi utilizado o equipamento da marca MAQ’NAGUA/SP
n° série: BR-002-PL fabricado em junho de 2017, de acordo com as especificagdes da norma
de fabricacio ASME SEC VIII-DIV.1. A unidade de extracdo comporta condicdes de
operacdo maximas de 150°C temperatura e pressdo de 400 bar. A célula extratora foi
confeccionada em ac¢o inoxidavel 316 L, com 100 mL de capacidade. A temperatura de
operacdo foi definida e por um banho termostatico, onde a célula extratora ficou submersa.
Outros acessorios como valvulas e bomba de compressdao completam a unidade supercritica
(Figura 1).

O solvente utilizado foi o didxido de carbono de alta pureza (99,99%, White Martins),
armazenado em cilindro com tubo pescador (1) o método de operacdo foi o método estético,
onde o solvente ficou em contato com a amostra, permanecendo fechadas todas as valvulas de
saida do extrator.

O solvente inicialmente foi enviado a um banho termostatico (2) com temperatura
inferior a 6 °C, para garantir a manutencdo do estado liquido na entrada da bomba. Apoés foi
enviado para o extrator onde um sistema de pressurizacdo (B1) foi composto por uma bomba
pneumatica que forneceu a pressdo de operacdo ao solvente. Apds a célula extratora estar
completamente cheia de solvente, manteve-se a pressao no extrator impedido o fluxo de saida
do extrato e do solvente.

Figura 1 - Esquema equipamento extragao supercritica

Fonte: Racoski (2018)
Cilindro de CO; com tubo pescador; 1M) Mandmetro, pressdo do cilindro, V1) Vélvula de passagem de
CO2; 2) Banho termostatico de circulacdo para refrigeracdo; V2) Véalvula de passagem de CO: liquido; B1)
Bomba de liquido pneumaticas; 2M) Manémetro, pressdo do sistema; P1) Purga do sistema de CO; V3)
Vélvula de alimentacdo; 3) Banho termostatico de aquecimento; 4) Célula extratora; V4) Valvula de
passagem solvente/soluto; Vm) Valvula micrométrica; 5) Bico aspersor saida da amostra; 6) Frasco coletor;
7) Rotémetro.

A massa de amostra na coluna extratora foi padronizada em 50 g e os parametros de
operacdo foram fixados em: vazéo de solvente 4 L/min, pressdo de 300 bar e temperatura de
60 °C. O tempo de residéncia do solvente com a erva-mate, variou de 2, 6 e 12 h. Apds
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passado o tempo de residéncia do solvente com a amostra iniciou-se a coleta dos extratos
usando o meétodo dindmico de extracdo, ou seja, coleta de amostras em tempos pré-
estabelecidos, totalizando 80 min de coleta. As massas de extratos foram coletadas em frascos
de vidro &mbar e quantificadas em balanca analitica e armazenadas em congelador doméstico
a-18 °C até a caracterizacdo quimica.

2.3 Rendimento dos extratos

O rendimento total de extragdo (Xo) foi calculado através da equagdo 1, considerando
0s tempos do processo estatico e a relagdo entre a quantidade de extrato obtido (Mextrato) € @
massa inicial de amostra, em base seca (Mamostra).

M
Xy = (ﬂ) x 100 (1)

M amostra

2.4 Quantificacdo da cafeina

As amostras foram analisadas em Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC-
DAD) usando-se o Software Chromera Workstation. Foi usada uma coluna de fase reversa
C18 ZORBAX (250 X 4,6 mm) e injetadas aliquotas de 20 puL. A metodologia para analise da
cafeina foi adaptada de BLUM-SILVA et al. (2015). O calculo para a quantificacdo foi a
partir da equacao 2.

1{)D><Cp><Aa_q/ . m 2
Cax Ap = % composto, — (2)

Em que:

Ca = concentracdo da amostra
Cp = concentracédo padrdo

Aa = area do pico da amostra
Ap = area do pico do padrédo

3. RESULTADOS
A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizagdo (IAL, 2008) da amostra erva-
mate cancheada antes de submeté-la a extracdo supercritica.

Tabela 1 - Caracterizagdo da amostra

Parametro Quantificacéo (%)
Carboidratos 34,28
Cinzas 7,65
Fibras 40,66
Lipidios 0,13
Proteinas 13,17
Umidade 410

Fonte: Fracaro, Lucas (2018)

O rendimento dos extratos em cada tempo de residéncia do solvente no extrator em
funcdo de tempo de coleta para cada amostra, (Figura 2) indica que a extracdo é viavel em
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qualquer um dos tempos de residéncia. O processo foi favorecido no menor tempo de
residéncia (2h) do solvente CO> dentro da célula pois obteve maior volume de extrato. Isso
sugere que o maior tempo de contato do solvente com a matriz vegetal, alterou a transferéncia
de massa, impedindo a saida de algumas substancias da estrutura vegetal. A maior massa de
extrato foi para o menor tempo de residéncia do solvente.

Figura 2 - Curvas de rendimento total do extrato de erva-mate cancheada em funcdo dos tempos de residéncia do
solvente
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Fonte: Fracaro, Lucas (2018)

A Figura 3 mostra o perfil cromatografico do extrato de erva-mate para 0s trés tempos
de residéncia. Os picos indicam a absorbancia, pelo detector DAD a 280 nm e em um segundo
detector a 500 nm, indicativo de cafeina e, confirmado pela co-injecdo de cafeina pura, como
um teste padrao.

Observou-se somente um pico, o pico de cafeina em todos o0s testes, sendo que o maior
deles foi para o tempo de residéncia de 12 h. Porém, a maior area obtida foi no menor tempo
de residéncia, ou seja, de 2 h, indicando maior teor de cafeina e comprovada pela curva
padrdo, numa porcentagem de 0,478 g de cafeina /100 g de extrato de erva-mate cancheada.
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Figura 3 - Cromatograma de cafeina para o extrato de erva-mate a partir da extragdo supercritica nos tempos de
residéncia de 2, 6, 12 h
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Fonte: Fracaro, Lucas (2018)

A Tabela 2 apresenta os teores de cafeina obtidos para os respectivos tempos de
residéncia.

Tabela 2 - Quantidade de cafeina em relacdo a &rea do cromatografo

Tempo de residéncia (h) Cafeina (g/100g)
2 0,478
4 0,164
6 0,389

Fonte: Fracaro, Lucas (2018)

4. CONCLUSAO

A extracdo supercritica usando o método estatico se mostrou eficiente para obter
extratos de erva-mate a partir da erva-mate cancheada com vazao de solvente de 4 L/min, 300
bar de pressao e 60 °C de temperatura efetuando coletas de extratos por até 80 min. O tempo
de residéncia estatica do solvente dentro do extrator, parece ndo afetar o rendimento total da
extracdo que foi em média de 1,4%. A maior quantidade de cafeina nos extratos foi para 2 h
de permanéncia do solvente dentro do extrator seguido de 80 min de coleta do extrato. O
parece indicar que a medida que aumentamos a permanéncia do solvente com a matriz
vegetal, ocorreu uma reducdo no rendimento total do extrato e na quantidade de cafeina. O
maior rendimento total do extrato foi de 1,83% e maior quantidade de cafeina foi de 0,478 g
para 100 g de amostra. Estes resultados indicam que o menor periodo estatico de extracdo é
suficiente para a obtencdo da cafeina, 0 que pode ser vantajoso, se 0 objetivo € também
economizar solvente. N&o se descarta a possibilidade de perdas de extrato durante a
vaporizacao do solvente e aos possiveis erros experimentais de pesagem dos extratos, ja que a
massa coletada era muito pequena.
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