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RESUMO

Os experimentos realizados tiveram como objetivo o desenvolvimento de um
processo eficiente para extragdo de manteiga de cacau do liquor do cacau com etanol.
Como resultado da extracdo, obtém-se ao final do processo p6 de cacau e manteiga de
cacau. A andlise dos dados neste relatorio € feita principalmente por balancos de massa dos
dados de entrada e saida no processo e sub-processos.

No levantamento de dados para utiliza¢do no balanco de massa da coluna, obteve-se
as curvas de solubilidade para etanol com concentracio 99,8% (anidro) e 92,8%
(hidratado). Os dados experimentais foram obtidos tanto pela massa de saturacdo de
manteiga como pela variacdo de temperatura da solugdo até a obtencao do ponto de névoa.
Apesar de baixa, a solubilidade mdxima foi encontrada para uma temperatura de 75 °C,
para o etanol anidro.

As curvas de solubilidade foram utilizadas para o cédlculo de vazdes na coluna
utilizada para a extracdo da manteiga de cacau. A coluna foi operada com etanol hidratado,
alimentado em contracorrente ao liquor de cacau

A porcentagem de manteiga de cacau presente no liquor de cacau foi determinada
pelo método Soxhlet. Obteve-se que para a matéria-prima utilizada, a porcentagem inicial
de manteiga consiste em aproximadamente 32% de sua massa.

Pelo sistema proposto, a manteiga de cacau extraida representou 28% da massa de
liquor de cacau, o que indica um rendimento de 89%. No entanto, devido a baixa
solubilidade da manteiga de cacau em etanol, a massa necessdria de etanol para o processo

de extragdo foi maior que a esperada inicialmente.
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1 INTRODUCAO

O processo de extragdo € um processo de separacdo de um liquido de um sistema
solido-liquido, a partir do uso de um solvente. No relatério a seguir, apresentou-se a
metodologia utilizada na extracdo alcodlica de manteiga de cacau.

Assim, tendo como problema a elaboracdo de um processo de separagdo de
manteiga de cacau do liquor de cacau, serd estudada como solucdo a extracdo tendo como
solvente etanol. Essa opcdo foi considerada visto que a implantagdo do processo de
extracdo com solventes é mais barata que do processo de expressdo e sua eficiéncia é
maior. Em relagdo ao solvente, o etanol possui caracteristicas toxicoldgicas, preco e oferta
mais atraentes frente a outros solventes.

Como ndo existem dados de solubilidade da manteiga de cacau em dlcool etilico na
literatura, a primeira parte do trabalho consistiu no levantamento destas.

ApOs a obtencdo das curvas, estudou-se o processo de extracdo, pois estas sdao
essenciais para a determinacdo do reciclo de solvente utilizado, tornando o processo mais

viavel.
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2 OBJETIVO

O estudo desenvolvido tem como objetivo tragar curvas de solubilidade da manteiga
de cacau em etanol e a utilizacdo dos dados no processo de extracdo alcodlica da manteiga
de cacau. Pretende-se futuramente a utilizar os dados obtidos em escala industrial, de forma

que se obtenha um processo alternativo a prensa hidrdulica.
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3

3.1

CACAU

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O grdo de cacau, ingrediente essencial do chocolate, € a semente da pequena arvore

Theobroma cacao. Originéria de regides de floresta pluviais do norte da América do Sul é

cultivada hoje em todas as regides de selva tropical tiimida, principalmente dentro dos 17

graus de latitude do equador (BECKETT, 1994).
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Figura 1 — Mapa da producio de sementes de cacau.
Fonte: http://www.vreelandassociates.com/pdfs/Cocoa%?20growing%20map.jpg
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Dentro do fruto se encontram entre 30 — 40 sementes, incluidas em uma polpa. Cada
semente ¢ composta por duas folhas germinais (cotilédones) e uma pequena planta
embriondria, e envolta por uma casca (BECKETT, 1994). Grande parte do alimento
armazenado nos cotilédones é composta por uma gordura chamada manteiga de cacau, a
qual chega a ser metade do peso da semente.

As arvores de cacau eram cultivadas pelos astecas no México muito antes da
chegada dos europeus. Os griaos eram apreciados, tanto por sua utilizacdo como moeda,
como para a producdo de uma bebida picante chamada “chocolatl]” (BECKETT, 1994). O
chocolate era preparado tostando se os graos do cacau em vasilhas de barro antes de moé-
las entre pedras. Adicionava-se a mistura dgua fria, especiarias e mel, agitando até adquirir
uma consisténcia espumosa.

As primeiras sementes de cacau foram levadas a Europa por Colombo, somente por
curiosidade, e passaram a ser comercializadas como uma bebida nova.

O chocolate tem duas caracteristicas fundamentais que o distinguem: seu sabor e
textura. Todos os chocolates, independente do tipo, t€m que ser livres de sabores
desagradaveis e incorporar pelo menos algum dos sabores agraddveis que o consumidor ird
associar ao produto. Uma particularidade bésica da textura é que deve ser sélido a
temperatura ambiente (20-25°C) e deve fundir rapidamente na temperatura da boca (37°C)
(BECKETT, 1994). O processamento do chocolate estd relacionado com a aquisi¢do destes
critérios, e estd dedicado por tanto, a bem desenvolver o sabor do produto — a utiliza¢do do
fruto sem tratamento acarretaria em um sabor desagradavel — e a tratd-lo de forma que fique
livre de material 4spero.

O processamento do cacau se inicia com a fermentacdo e secagem das améndoas,

seguido pela sua fragmentacdo e o descasque. Os cotilédones fragmentados resultantes sdo
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torrados e denominados nibs. Dependendo do processo utilizado, a ordem das etapas pode
ser alterada e dependendo da qualidade, cor e aroma desejados, pode ser adicionada a etapa
de alcaliniza¢do. O produto resultante € moido e denominado liquor de cacau.

A composicao do liquor de cacau é de 55-58% de manteiga de cacau, 8-9% de
proteinas, 6% de amido, 12% de fibras, 6% de cinzas, 2% de teobromina, 0.5% de cafeina e
10-12% de outras substancias (BROCHERS; KLEEN; HANNUM; GRESHWIN,2000).

A Teobromina (C;7HgN4O,, ou 3,7-dimetillxantina, ou 3,7-Dihidro-3,7-dimetil-1H-
prine-2,6-diona) é um alcaldide da familia das metilxantinas, que inclui também compostos
similares como a teofilina e a cafeina. A Teobromina isolada apresenta-se na forma de um
fino p6 branco, inodoro e amargo. Encontrada no cacau e no chocolate, pode ser consumida
pelos humanos em grande quantidade, ndo constituindo grande perigo para a saide. Ela
possui propriedades diuréticas e vasodilatadoras, sendo ainda um estimulante cardiaco. Nao

possui, contudo propriedades estimulantes (como a cafeina ou a teofilina, por exemplo).

0 ?Hs
NJjI:N>
AL

CH,

Figura 2 - Teobromina.
Fonte: http://www.dq.fct.unl.pt/cadeiras/qpn1/molweb/2003/Teobromina/teobromina-%20teo.htm
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Abaixo, uma figura com exemplo de processo de produ¢do do chocolate:

How Chocolate Works

from the award-winning team at HowStuffdorks
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3.2 MANTEIGA DE CACAU

A manteiga de cacau é a gordura natural da semente do cacau. E uma gordura viscosa,
muito dura a temperaturas inferiores a 32°C, e amolece em uma margem de temperatura
muito pequena, sendo muito liquida na temperatura do nosso sangue. Sdo estas
propriedades que conferem ao chocolate a qualidade de ser muito duro e fragil a
temperaturas frias, e fundir-se completamente na boca. E o tinico componente do cacau
presente no chocolate branco (BECKETT, 1994).

A manteiga de cacau e o pd sdo separados por uma prensa hidrdulica, inicialmente
desenvolvida por Conrad van Houten em 1828. As prensas hidrdulicas atualmente
trabalham com temperatura da alimentagio de liquor de cacau entre 90-100°C e pressdo de
operacdo de 40-50 MPa .O teor de manteiga de cacau do liquor de cacau desse processo é
reduzido de 55% a 10-24%. Os métodos alternativos sdo o expeller e a extracdo com
solventes. Posteriormente, a manteiga de cacau pode ser refinada ou desodorizada
(BECKETT, 1994).

Além de ser um ingrediente indispensavel na fabricacdo de chocolate, a manteiga de
cacau ¢ muito usada em formulagcdes cosméticas e dermatoldgicas. Possui propriedades
hidratantes e emolientes, ou seja, recupera a oleosidade do tecido perdida durante o
ressecamento causado por exposi¢des ao sol ou frio excessivo. Sendo um excelente
hidratante, ¢ facilmente absorvida pela pele, atingindo as camadas mais profundas,
tornando-a mais suave. Também é capaz de regenerar a fibra capilar deixado-a macia e
maledvel. Assim, a manteiga de cacau € usada na fabricacdo de cremes e lo¢des hidratantes

e sabdes como xampus e sabonetes. Na industria farmacéutica, a manteiga de cacau € um

veiculo importante na fabricacdo de 6vulos e supositdrios (Fonte: Inovam Brasil).
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3.3

Figura 4 — Manteiga de cacau.
http://www.sabaoeglicerina.com.br/images/produtos200/manteiga_cacau.jpg

ETANOL

O dlcool etilico ou etanol (CH3CH,OH) € uma substancia organica obtida da
fermentacdo de agucares, hidratacdo do etileno ou reducdo a acetaldeido. O etanol € o
mais comum dos alcodis. Os alcodis sdo compostos que t€m grupos hidroxila ligados a
atomos de carbono sp3. No Brasil, tal substincia é também muito utilizada como
combustivel de motores de explosdo, constituindo assim um mercado em ascensio para
um combustivel obtido de maneira renovavel e o estabelecimento de uma industria de
quimica de base, sustentada na utilizacdo de biomassa de origem agricola e renovdvel
(Fonte: Jornal da Associag@o de Defesa do Meio Ambiente Araucdria).

Portanto, a oferta de etanol no Brasil é grande e possibilita precos reduzidos,
quando comparados com os outros alcodis e solventes organicos, além disto, ele tem
baixa toxicidade quando comparado com os mesmos. Estas duas caracteristicas, o torna
uma op¢ao vidvel na extracio de dleos.

O seu uso € vasto: em bebidas alcodlicas, na industria farmacéutica, como solvente

quimico e como combustivel.
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34 HEXANO

O hexano, ou n-hexano (CH3(CH,)4CHj3), € um dos compostos alifdticos de maior
importancia e € utilizado como solvente em muitas indistrias (GOMES; D’ANDREA,
MENDES; SIQUEIRA, 2010). Atualmente é o solvente utilizado em maior escala pra a
extracdo de Oleos vegetais, devido a alta solubilidade de lipideos em neste solvente
organico.

O hexano € um liquido inflamdvel e nocivo. Seus efeitos toxicoldgicos envolvem
danos ao sistema nervoso central e periférico (GOMES; D’ANDREA, MENDES;

SIQUEIRA, 2010).

3.5 EXTRACAO DE OLEOS POR SOLVENTES

Extracdo € o processo de separacdo de um liquido num sistema sélido-liquido com o
uso de um solvente. Seu resultado € a recupera¢do maior de dleo e a obtencdo de uma torta
mais seca em relag@o ao processo de expressdo, sendo capaz de remover praticamente todo
6leo disponivel. E um processo meramente fisico, pois o 6leo transferido para o solvente é
recuperado sem nenhuma reac¢do quimica.

A extracdo de 6leos vegetais com solventes concorre na industria com o processo de
prensagem mecanica, que retira o liquido de um sistema sélido que contém uma fragdo
liquida. A eficiéncia deste processo raramente ultrapassa 90% e o investimento inicial
(custo da prensa) é mais elevado que o de um sistema de extragdo com solventes, porém,
sua vantagem é que o produto final estd livre de produtos quimicos dissolvidos, sendo

assim um processo mais seguro.

18



Atualmente, para o processo de extracdo de dleos vegetais utiliza-se como solvente
o hexano, porém devido sua alta toxicidade e a busca para reduzir a dependéncia de
derivados do petréleo, leva a necessidade de serem pesquisados solventes alternativos.
Assim, sdo utilizados como alternativa os alcodis de cadeia curta, onde os 6leos possuem
alta solubilidade a temperaturas elevadas e baixa solubilidade a temperatura ambiente,
propiciando a separacdo de fase do 6leo e do solvente sem a necessidade de evaporagdo. O
uso do etanol para substituir o hexano apresenta boas perspectivas comerciais, uma vez que
o etanol pode ser obtido a partir de diferentes fontes vegetais a precos competitivos. Além
disso, o etanol ndo € toxico, e embora também inflamdvel, € menos perigoso que o hexano.
A obtencdo de etanol a partir da cana de agucar coloca o Brasil em uma posicdo
privilegiada para desenvolver novas tecnologias visando a eliminacdo de derivados de
petroleo.

Os processos de extragdo com solvente operam de modo continuo e contracorrente.
Os produtos obtidos sdo uma torta saturada com solvente e a micela (solvente contendo
aproximadamente 25-30% do seu peso em Oleo), sendo que o solvente, tanto da torta
quanto da micela, é recuperado.

Para o estudo, foi primeiramente estudado o processo de produ¢do da manteiga de

cacau em uma escala laboratorial.
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A configuracio do primeiro experimento realizado foi:

Po de cacau
filtro

Manteiga de cacau + Alcool
+ Componentes do cacau

Alcool etilico + Liquor de
cacau

-

|

N7

1o 5 g

Agua
|: quente

Pé de cacau

fundo

Figura 5 — Esquema da coluna de extracio utilizada no experimento para extracio de manteiga de

cacau.

Na segunda parte, o experimento teve a seguinte configuracao:

Figura 6 - Foto da coluna de extracao utilizada no experimento.

- e
:
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Para os dois equipamentos a operacdo € igual. Entra pela parte superior da coluna de
extragdo liquor de cacau. Em contracorrente, € adicionado etanol a uma vazao constante. O
sistema € aquecido por um banho termostético, com temperatura 77,5 °C. O etanol de saida,
rico em manteiga, componentes do cacau (corantes, aromas e teobromina) e p6é de cacau,
passa por uma filtracdo simples (funil + papel filtro), onde fica retido o p6é de cacau (p6 de
cacau do filtro). Pelo fundo da coluna, apds o termino do processo, retira-se o pé de cacau,

particulas mais grossas que ndo conseguiram ser arrastadas pelo etanol em contracorrente.

3.6 METODO SOXHLET

Soxhlet é um aparelho de laboratério inventado em 1879 por Franz Von Soxhlet.
Ele foi originalmente desenvolvido para a extracdo de lipideos de um material sélido.
Porém seu uso ndo € limitado para a extracao de lipideos (JENSEN, 2007).

Tipicamente, uma extracdo por Soxhlet pode ocorrer quando o desejado composto
tem uma limitada solubilidade em um solvente e as impurezas sdo insoliveis no solvente.
Se o desejado composto tem uma alta solubilidade em um solvente, em seguida uma
simples filtracdo pode ser utilizada para separar os compostos insoluveis (JENSEN, 2007).

Um material s6lido contendo o composto desejado € colocado dentro de um papel
de filtro, que € carregado na camara principal do extrator Soxhlet. E em outra se¢do do
aparelho € colocado o solvente. O Soxhlet, em seguida, é equipado com um refrigerante
(condensador). O solvente é aquecido a refluxo. O vapor de solvente desloca-se para o
braco, e ocorre o refluxo na cdmara com o filtro e os sélidos. O refrigerante garante que
qualquer vapor esfrie e escorra de volta para dentro da caAmara habitacdo do material sélido.

A camara que contém o material sélido lentamente se enche com o solvente quente. Alguns
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dos compostos desejados entdo se dissolvem no solvente quente. Quando a camara estd
quase cheia, ela é esvaziada automaticamente por um sifao ao lado do brago, e o solvente
corre de volta para o baldo de destilacdo. Este ciclo pode ser a repetido muitas vezes,
durante horas ou dias. Durante cada ciclo, uma por¢ao de compostos nao volateis dissolve
no solvente. Depois de muitos ciclos o composto desejado estd concentrado no baldo de
destilacdo. Apds a extragdo o solvente é removido, obtendo-se os compostos extraidos. A

por¢ao nao soluvel extraida do sélido permanece no filtro, e € normalmente descartada.

p—e——————————

Figura 7 - Esquema do Soxhlet utilizado no experimento.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

4.1.1 Equipamentos

Agitador magnético, almofariz com pistilo, balancga analitica, banho termostatico,
béqueres, bomba centrifuga, bomba de vdacuo, bureta, conta-gotas, crondmetro,
erlenmeyers, espdtula, estufa, evaporador de pelicula descendente, extrator, filtro de
Bunchen, funil, kitassato, pipeta, pisseta, placa de agitacdo e aquecimento, proveta,

recipiente de trés bocas, seringa, Soxhlet, termOmetro.

4.1.2 Reagentes

Liquor de cacau, manteiga de cacau desodorizada, etanol 99,8%, hexano.

42 METODOS

4.2.1 Curvas de Solubilidade

Foram tracadas curvas de solubilidade para manteiga de cacau em etanol para duas
concentracdes diferentes: 99,8%, 92,8%. Também foi tragada a curva de solubilidade para
manteiga em uma mistura azeotrépica de hexano e etanol 99,8%

Foram tomados pontos a cada 10°C para temperaturas entre 10 °C e 70°C e a 75 °C.
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Para construir as curvas de solubilidade foram feitos trés ensaios para cada
concentracdo de etanol e para a mistura etanol/hexano, de forma a minimizar os erros
experimentais.

Em cada ensaio serdo coletados pontos por dois métodos:

= Meétodo de saturagdo de massa, que consiste na adi¢do de manteiga de cacau
ao solvente até a saturac@o do mesmo, verificada visualmente.

= Meétodo do ponto de névoa que consiste na adicdo de uma massa conhecida
de manteiga de cacau ao solvente a uma determinada temperatura, sendo que
o meio ndo fique saturado. A temperatura € entdo reduzida até que a solugdo
fique turva, indicando a temperatura de saturagao (ponto de névoa).

Primeiramente, o banho termostético foi ajustado para uma temperatura de 8 °C.
Em um béquer foi colocada uma massa inicial de manteiga de cacau, em seguida o
conjunto formado pelo béquer, manteiga de cacau e conta-gotas foi pesado. O béquer com
manteiga de cacau foi aquecido até que a mesma se tornasse liquida.

Colocou-se 150g de etanol (ou 100g da mistura etanol/hexano) no recipiente de
trés bocas com agitador magnético e termometro. O recipiente de trés bocas foi mantido
sob agitacdo durante todo o experimento.

Ajustou-se a temperatura do recipiente definida: nos casos em que a temperatura
do experimento era menor do que a ambiente utilizou-se o banho termostatico para resfriar
0 ambiente e nos casos onde a temperatura definida for maior que a temperatura ambiente,
a mesma foi ajustada com a ajuda da manta de aquecimento.

Quando o volume do recipiente atingiu a temperatura definida, adicionou-se com o
auxilio de um conta-gotas a manteiga de cacau em sua forma liquida até que a solugdo

atinja sua satura¢do — momento em que a mesma tornou-se turva.

24



Pesou-se a massa final do conjunto formado pela manteiga de cacau, béquer e
conta-gotas, anotando-se assim a massa de saturac@o a temperatura definida.

Com a utilizagdo da manta de aquecimento, aumentou-se em 5 °C a temperatura
para que a soluc¢do ndo estivesse mais saturada. A temperatura foi reduzida até observar-
se o ponto de névoa, dessa forma obteve-se a temperatura do ponto de névoa.

O procedimento acima foi repetido para todas as temperaturas estudadas.

4.2.2 Processo global em escala laboratorial

O processo global realizado para a extracdo da manteiga de cacau com etanol teve o
seguinte fluxo:
Sub-processos:
Azul = Extracdo
Verde = Recristalizagao
Vermelho = Evaporagao

Obs: O para simplificacdo o etanol hidratado serd denominado apenas dlcool.
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+p6 de cacau
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Figura 8 - Processo global do experimento realizado (extracio alcoodlica de manteiga de cacau)

Manteiga de
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4.2.2.1 Extragao alcodlica

Para minimizar o erro do balan¢o de massa, foram realizados 5 ensaios no extrator.
Para cada ensaio, pesou-se em um béquer a massa de cacau e a massa de etanol hidratado.
A massa utilizada nos ensaios de 1 a 4 era de liquor de cacau e no ensaio 5 era dos pds de cacau

que foram recolhidos nos outros quatro ensaios (foi uma segunda passagem pela coluna).

Figura 9 - Liquor de cacau.

Essa mistura inicial (lama) permaneceu sob agitacio e aquecimento (T = 60 °C)
constantes em uma placa. O sistema de extracao foi iniciado, sendo o banho de 4gua mantido a 75
°C e a vazdo de etanol para extragdo de 9,3 g/min. Ao topo da coluna, em contra corrente ao
etanol, adicionou-se com o auxilio da seringa a lama numa vazdo de 1 mL/min. Apds toda lama
ser adicionada, o etanol hidratado continuou sendo alimentado a coluna até o liquido do interior
ficar transparente. No ensaio 1 e 2 o etanol utilizado para a extragdo era novo, porém para a
otimizacdo do processo (reciclagem de solvente), decidiu-se utilizar o etanol recuperado nos
ensaios 3,4 e 5 (etanol de saida do extrator, apds o resfriamento e filtragdo para recuperagdo de
manteiga).

O etanol de saida, ap0s a filtracdo simples (funil + papel filtro), foi levado a geladeira por
24 horas e o papel filtro com o p6 de cacau permaneceu a temperatura ambiente para a secagem

do p6 de cacau de filtro. O pé de cacau de fundo também foi retirado e secado a temperatura
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ambiente por 24 horas. Apds a secagem completa dos pds de cacau (fundo e topo), estes foram
macerados no almofariz com pistilo e armazenados em frascos. Apds o periodo de resfriamento,
parte da manteiga presente no etanol de saida formou um precipitado com o etanol, de cor
esbranquicada. Com o auxilio de um filtro a vicuo e papel de filtro pode ser recolhido o
precipitado em forma de torta. Levou-se a torta a estufa a 60 °C por 24 horas, para que o etanol

presente fosse evaporado, sobrando apenas a manteiga de cacau e os componentes do cacau.

4.2.2.2 Recristalizacdo da manteiga

Como a manteiga de cacau retirada da estufa continha componentes do cacau, esta foi
recristalizada para sua purificacao.

Fundiu-se 35,67 g da manteiga obtida pela extragdo na estufa a 60 °C por 20 minutos. A
manteiga foi colocada em um erlenmeyer e foi mantida sob agita¢do constante e a temperatura de
70 °C. Adicionou-se aproximadamente 50g de etanol hidratado a cada 5 minutos, até ser
observada a dissolucdo total da manteiga no etanol. A propor¢do obtida para a solubilidade da
manteiga a 70 °C foi de 1g de manteiga por 37g de etanol hidratado. Apés a dissolu¢do completa,
a mistura (ainda quente) foi filtrada em um papel de filtro comum em um funil. Permaneceu no
papel de filtro um pé marrom. A mistura, inicialmente amarela transparente, conforme esfriava se
tornava cada vez mais turva. Ao atingir a temperatura ambiente, a mistura foi levada a geladeira,
por onde permaneceu durante 24 horas.

No dia seguinte, pode-se observar a presenca de um precipitado ao fundo do erlenmeyer.
Filtrou-se a védcuo o contetido do erlenmeyer, e levou-se a torta obtida a estufa a 60 °C até a
evaporacido completa do etanol presente. Foram obtidos 30,16 g de manteiga, livre de outros

componentes do cacau.
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4.2.2.3 Evaporacdo

Ap6s o etanol dos cinco ensaios ser filtrado para a remogao dos precipitados, foi passado
no evaporador, onde se obteve etanol hidratado e 250 mL de concentrado. Resfriou-se o
concentrado na geladeira por 24 horas, e apés esse periodo, filtrou-se a vacuo. Obteve-se uma
torta que foi levada a estufa a 60 °C até a evaporagdo total do etanol presente. Foram obtidas
32,19g de manteiga ao final do processo. O liquido obtido pela filtragdo, rico em componentes do

cacau, foi retornado ao pé de filtro.

4.2.3 Meétodo Soxhlet

Para conhecer o teor de manteiga de cacau presente no liquor do cacau e nos pos de cacau
ap6s duas passagens pela coluna (filtro e fundo), foram realizados trés ensaios no Soxhlet.
Colocou-se 20g de cacau em um filtro comum, que foi inserido no Soxhlet. Como solvente, usou-
se aproximadamente 500g de etanol 99,5%. O sistema permaneceu em funcionamento por 3
horas. Apds esse periodo, secou-se e pesou-se o contetido do filtro e levou-se o etanol a geladeira
por 24 horas. Depois do periodo de resfriamento, a mistura etanol + precipitado foi filtrada a
vdcuo, e a torta obtida foi levada a estufa a 60 °C até a evaporagao total do etanol presente nela.

Finalmente, pesou-se a massa de manteiga obtida.

4.24 Extracao em coluna

Foram realizados 4 ensaios na coluna de extracdo, dois utilizando etanol hidratado
(ensaios 6 e 7) e dois com etanol reciclado (ensaios 8 e 9), ou seja, o etanol obtido apds a retirada
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de manteiga nos primeiros dois ensaios. Tal andlise tem como objetivo verificar a solubilidade da
manteiga no etanol hidratado puro e no recuperado.

Para cada ensaio, pesou-se em um béquer a massa de liquor de cacau. O sistema de
extracdo foi iniciado, sendo o banho de dgua mantido a 77,5°C. A vazdo do etanol foi mantida ao
longo de cada ensaio. A velocidade volumétrica foi medida com auxilio de uma proveta e um
crondmetro. No topo da coluna, em contra corrente ao etanol, adicionou-se com o auxilio de uma
colher o liquor de cacau a cada 1 minuto. No ensaio 6 e 7 o etanol utilizado para a extragdo era
novo, porém, para a otimizagdo do processo (reciclagem de solvente), decidiu-se utilizar o etanol
recuperado para os ensaios 8 € 9 (etanol de saida do extrator, apds o resfriamento e filtracdo para
recuperacio de manteiga), sendo que no ensaio 8 o etanol reciclado de uma passagem e no ensaio
9 o etanol reciclado de duas passagens pela coluna.

O etanol de saida, ap0s a filtracdo simples (funil + papel filtro), foi levado a geladeira por
24 horas. Apos o periodo de resfriamento, parte da manteiga presente no etanol de saida formou
um precipitado com o etanol, de cor esbranquicada. Com o auxilio de um filtro a vacuo e papel
de filtro pode ser recolhido o precipitado em forma de torta. Levou-se a torta a estufa 2 60°C por
24 horas, para que o etanol presente fosse evaporado, sobrando apenas a manteiga de cacau e os

componentes do cacau.
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5

5.1

5.1.1

RESULTADOS E DISCUSSAO

CURVAS DE SOLUBILIDADE

Curvas de solubilidade de manteiga de cacau em etanol 92,8% e 99,8 %

Primeiramente foram medidas as massas de etanol e manteiga de cacau a serem utilizadas

durante os ensaios:

Tabela 1 - Massa inicial de manteiga de cacau e etanol no ensaio para etanol 92,8 %.

Etanol 92,8 %

Ensaio  Massa Inicial de manteiga (g) Massa de etanol (g)

1 64,92 300,20
2 67,59 300,07
3 70,39 300,00

Tabela 2 - Massa inicial de manteiga de cacau e etanol no ensaio para Etanol 99,8 %.

Etanol 99,8 %

Ensaio Massa Inicial de manteiga (g) Massa de etanol (g)

1 87,00 150,04
2 86,74 150,02
3 172,92 150,09

Durante os ensaios foram coletados os seguintes dados:
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Tabela 3 - Dados experimentais para Etanol 92,8 %.

Etanol 92,8 %

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

T (°C) M (g) T.Névoa (°C) T (°C) M (g) T.Névoa (°C) T (°C) M (g) T. Névoa (°C)

10 64,51 16 10 67,13 11 10 69,66 13
20 643 21 20 66,75 21 20 69,08 27
30 64,06 31 30 66,24 27 30 68,8 30
40 63,55 39 40 6543 38 40 68,11 40
50 62,56 49 50 64,29 50 50 67,18 51
60 61,32 60 60 62,31 61 60 65,64 68
70 59,77 69 70 60,2 68 70 63,92 66
75 58,69 75 75 58,53 75 75 61,83 75

Tabela 4 - Dados experimentais para Etanol 99,8 %.

Etanol 99,8 %

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

T
T (°C) M (g)T. Névoa (°C)[T (°C) M (g) T.Névoa (°C) | (°C) M (g) T. Névoa (°C)

10 84,64 12 10 85,24 13 10 170,81 14
20 84,27 21 20 82,64 20 20 169,42 21
30 81,61 27 30 81,04 28 30 167,67 28
40 78,1 39 40 77,61 39 40 162,89 36
50 72,23 51 50 73,61 49 50 160,2 50
60 66,39 59 60 66,76 60 60 152,52 59
70 58,43 69 70 57,27 67 70 143,87 69

75 52,07 75 75 51,65 75 75 136,86 75




Foi calculada a solubilidade para cada temperatura e ponto de névoa, onde:

Os resultados obtidos foram:

Tabela 5 - Calculo da solubilidade para Etanol 92,8 %.

mmanleiga
Sol. = —x100%

alcool

Etanol 92,8%

Ensaio 1

Ensaio 2

Ensaio 3

Saturacao 1

Névoa 1

Saturacio 2

Névoa 2

Saturacio 3

Névoa 3

T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa

16 0,14 11 0,15 13 0,24

21 0,20 21 0,28 27 0,44
30 0,29 31 0,29 30 0,45 27 0,45 30 0,53 30 0,53
40 0,46 39 0,46 40 0,72 38 0,72 40 0,76 40 0,76
50 0,79 49 0,79 50 1,10 50 1,10 50 1,07 51 1,07
60 1,20 60 1,20 60 1,76 61 1,76 60 1,58 60 1,58
70 1,72 69 1,72 70 2,46 68 2,46 70 2,16 66 2,16
75 2,08 75 2,08 75 3,02 75 3,02 75 2,85 75 2,85
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Tabela 6 - Calculo da solubilidade para Etanol 99,8 %.

Etanol 99,8 %
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Saturacio 1 Névoa 1 Saturacio 2 Névoa 2 Saturacio 3 Névoa 3

T (°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa T(°C) % Massa

12 1,57 13 1,00 14 1,41
21 1,82 20 2,73 21 2,33
30 3,59 27 3,59 30 3,80 28 3,80 30 3,50 28 3,50

40 5,93 39 5,93 40 6,09 39 6,09 40 6,68 36 6,68

50 9,84 51 9,84 50 8,75 49 8,75 50 8,47 50 8,47

60 13,74 59 13,74 60 13,32 60 13,32 60 13,59 60 13,59

70 19,04 69 19,04 70 19,64 67 19,64 70 19,36 69 19,36

75 23,28 75 23,28 75 2339 75 23,39 75 24,03 75 24,03

Com os dados tragados foram tracados as curvas de solubilidade por ensaio e média:

Curvas de Solubilidade por ensaio - Etanol 92,8%

[ w L
1 1 1

Solubilidade m/m (%)

[
1

Temperatura (°C)
—— Saturacdo 1 —— Mévoa 1 —— Saturacdo 2 - MNéyoa 2 & Saturacdo 3 Mévoa 3

Figura 10- Curva de solubilidade para Etanol 92,8%.
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Figura 11 - Curva de solubilidade média para Etanol 92,8 %.

Curvas de Solubilidade por ensaio - Etanol 99,8%

10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C)
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Figura 12 - Curva de solubilidade para Etanol 99,8 %.
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Figura 13 - Curva de solubilidade média para Etanol 99,8 %.

Pelas curvas por ensaio nota-se que os ensaios do etanol 99,8% tiveram resultados mais
parecidos entre si do que o do etanol 92,8%. O ensaio que teve resultado mais diferente para este
teor de etanol foi o primeiro, e pode ser considerado que isto ocorreu devido o processo de
retirada da curva estar sendo feito pela primeira vez, o que levou a um maior erro.

Também pode ser observado que os dois métodos (saturacdo e névoa) utilizados para as
medidas forneceram dados muito préximos.

Foi escolhido o ajuste exponencial para a obtencdo da curva média, e os valores de R*
encontrados foram préximos de 1, o que justifica tal ajuste.

As equagdes obtidas para as curvas médias foram:

S =0,1104 ¢ ****°" (etanol 92,8%)

S =0,9685 ¢ **%T (etanol 99,8%)
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A partir das curvas médias, foi tracado o Diagrama de Solubilidade da Manteiga de Cacau

em Etanol:

100
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Solubilidade mfm (%)

Curvas de Solubilidade da Manteiga de Cacau em Etanol
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Temperatura (°C)

1

Figura 14 - Curva de solubilidade média da Manteiga de Cacau em Etanol.

O comportamento das curvas foi o esperado, sendo que a solubilidade da manteiga

aumenta com a temperatura e diminui quanto maior o teor de dgua no etanol.

A baixas temperaturas (10°C a 30°C) a solubilidade da manteiga de cacau é muito baixa e

ndo varia muito com o teor do etanol. A partir de 30°C essa diferenga se acentua, sendo que no

etanol 92.8% a

solubilidade se mantém muito baixa (T= 75°C  solubilidade = 2,8%) e no etanol

99,8% a mesma temperatura ela aumenta para 25,7%.

37



5.1.2 Comparacao das curvas de solubilidade de manteiga de cacau em etanol com a

literatura

A curva obtida foi comparada com curvas da literatura. Como ndo existe na literatura as
curvas de solubilidade da manteiga de cacau em etanol, comparou-se a obtida experimentalmente

com as curvas de solubilidade de 6leo de oliva e 6leo de canola em etanol:
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Figura 15 - Curvas de solubilidade para éleo de oliva e 6leo de canola em etanol (RAO; ARNOLD, 1956)

Observa-se que a 75°C em etanol 99,9% o 6leo de oliva é 100% soliivel e o de canola é
18%.

Portanto pode-se considerar os resultados obtidos experimentalmente para a manteiga de
cacau satisfatorios, considerando seu perfil de solubilidade entre o 6leo de oliva e o de canola.

A comparagdo do diagrama da manteiga de cacau com o do 6leo de canola leva a hipétese
que a manteiga de cacau é 100% solivel a temperaturas superiores a 80°C em etanol com baixo

teor de dgua (acima de 98% de pureza).
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5.1.3 Curvas de solubilidade de manteiga de cacau na mistura azeotrépica de hexano e

etanol

Como o hexano é o solvente mais utilizado para a extracdo de Oleos vegetais, foi
levantada uma curva de solubilidade para a manteiga de cacau em uma mistura azeotropica de
etanol e hexano. Para a pressdao de 1 bar, a propor¢do molar hexano/etanol no azeotropo é de
0,66/ 0,44 (ONKEN; GMEHLING, 1986).

Primeiramente foram medidas as massas de solvente e manteiga de cacau a serem

utilizadas durante os ensaios:

Tabela 7 - Massa inicial de manteiga de cacau e solvente.

Solvente (Hexano + Etanol)
Ensaio Massa Inicial de manteiga (g) Massa de solvente (g)

1 198,29 100,01
2 161,85 100,01
3 187,56 100,00

Durante os ensaios foram coletados os seguintes dados:

Tabela 8 - Dados experimentais para os ensaios com solvente.

Solvente (Hexano + Etanol)

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
TCC) M(g T.Névoa(’C) T(°C) M(g) T.Névoa("C) T((C) M(g) T.Névoa (°C)
10 146,79 14 10 132,02 11 10 163,61 10,5
20 96,32 19 20 56,97 19 20 87,57 17

Foi calculada a solubilidade para cada temperatura e ponto de névoa, onde:

mmanteiga
Sol. = ———x100%
m

dlcool

Os resultados obtidos foram:
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Tabela 9 - Calculo da solubilidade para azeotrépo hexano + etanol.
Azeotrépo Hexano + Etanol

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Saturacio 1 Névoa 1 Saturacio 2 Névoa 2 Saturacio 3 Névoa 3

T(°C) % MassaT(°C) % MassaT(°C) % MassaT(°C) % MassaT(°C) % MassaT(°C) % Massa

24,0
10,0 51,5 140 515 100 298 11,0 298 10,0 240 105

100,0
20,0 102,0 19,0 102,0 20,0 1049 190 1049 20,0 100,0 17,0

Com os dados tragados foram tracados as curvas de solubilidade por ensaio e média:

Curvas de Solubilidade por ensaio - Hexano + etanol
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Figura 16 - Curva de solubilidade para azeotrépo hexano + etanol.

Pelas curvas por ensaio nota-se que os dados tomados tanto pelo ponto de névoa quanto
pelo ponto de saturacdo tiveram resultados similares, exceto para curva do ponto de saturagdao do

ensaio 1. Nota-se também que os trés ensaios forneceram resultados muito proximos.
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Curvade Solubilidade Média-Solvente Y = 6,0916€01465x
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Figura 17 - Curva de solubilidade média para a manteiga de cacau em azeotropo hexano+etanol.

Foi escolhido o ajuste exponencial para a obtencdo da curva média, e para o valor de R*
ser mais proximo de 1 foi desconsiderado o valor obtido pelo método da saturagdo a 10°C no
ensaio 1.

A equacdo obtida para a curva média foi:

S = 6,0916¢"%%* (solvente)
A partir das curvas médias, foi tragcada a curva de solubilidade da manteiga de cacau na

mistura Hexano + Etanol:

41



Curvas de Solubilidade da Manteiga de Cacauem
Hexano+Etanol
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Figura 18 - Curva de solubilidade média da Manteiga de Cacau em azeotrépo Hexano + Etanol.

O comportamento das curvas foi o esperado, sendo que a solubilidade dos 6leos € alta em

solventes apolares, como o hexano.

5.14 Comparacao da solubilidade da manteiga de cacau obtida nos trés solventes
utilizados

Abaixo o grafico da curva de solubilidade de manteiga de cacau nos trés solventes

utilizados, etanol 99,8%, etanol 92,8% e a mistura azeotrdpica de hexano + etanol:
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Curvas de Solubilidade da Manteiga de Cacau em
Etanol e Hexano+Etanal
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Figura 19 - Curvas de solubilidade da manteiga de cacau em etanol 99,8 %, etanol 92,8 % e hexano + etanol.
Nota-se que a solubilidade na mistura hexano + etanol da manteiga de cacau € muito

maior que em etanol 99,8% e 92,8%.

Este resultado ja era esperado, ja que o hexano € um solvente apolar, portanto com melhor
eficiéncia para solubilizagdo de dleos.

Como a solubilidade na manteiga de cacau nos solventes sem hexano é menor, este
trabalho busca viabilizar a utiliza¢do de etanol para o processo de extracdo da manteiga de cacau

devido as vantagens econdmicas e toxicologicas desse solvente.

52 PROCESSO GLOBAL EM ESCALA LABORATORIAL

Para o processo global, os resultados estido separados por sub-processos:

5.21 Extracao alcooélica

Para a extracdo alcodlica, foram obtidos os seguintes dados:
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Tabela 10 - Massas de entrada e saida de cada componente no sub-processo de extracio.

Componente Ensaio Total

Entrada Etanol Extracio

1 2 3 4 5
quuor(gf cacll 50,00 51,12 49,98 75,00 70,90% 297,00

Etanol lama (g) 50,00 100,00 100,19 150,02 207,03 607,24
1.522,65 1.422,38 1.394,93** 1.786,32** 2.216,95%* 8.343,23

(2)

Etanol Limpeza

(2

114,30 193,06 113,66 115,69 117,32 654,03

P6 de cacau filtro

(2)

P6 de cacau
fundo (g)

17,12 20,49 18,27 21,84 37,28 115,00

12,70 12,70 26,39 26,39 26,39 104,57

Saida Etanol +

componentes do 1.277,15 1.493,44  1.340,38 1.624,66  2.273,63 8.009,26
cacau (g)

Manteiga de
cacau (g)

6,59 6,60 5,08 10,83 6,57 35,67

*P6 de cacau que ja havia passado pela coluna de extragdo;
**Etanol reciclado

Para podermos realizar o balango de massa para a extragdo, devemos calcular as massas

totais utilizadas e retiradas dos componentes, levando em consideracdo a segunda passagem do

p6 de cacau no ensaio 5 e a reciclagem do etanol nos ensaios 3,4 e 5:

Tabela 11 - Valores consolidados do sub-processo de extracao, calculo do balanco de massa e porcentagem de

perda do processo.

Componente Total % Perda
Liquor de cacau (g) 226,10
E 4.432.,40
ntrada Etanol (g) 4206,30
P6 de cacau (g) 148,67 36,93

Saida  Etanol + componentes (g) 2.611,06 2.795,40
Manteiga de cacau (g) 35,67

Onde:
Massa licor de cacau entrada = soma das massas de licor de cacau entrada dos ensaios

1,2,3e4;
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Massa de etanol de entrada = (soma das massas do etanol de limpezas dos cinco ensaios)
+ (soma das massas do etanol para lama dos cinco ensaios) + (soma das massas do etanol
de extracdo dos ensaios 1 e 2);

Massa de p6 de cacau saida = (soma das massas de pé de cacau filtro para todos os
ensaios) + (soma das massas de pé de cacau fundo para todos os ensaios) — (massa de po
de cacau de entrada no ensaio 5);

Massa de (etanol + componentes do cacau) saida = (soma das massas de (etanol +
componentes do cacau) para todos os ensaios) — (soma das massas de etanol de extracdo
dos ensaios 3,4 e 5);

Massa de manteiga de cacau = soma das massas de manteiga de cacau de todos os
ensaios.

Assim, obtemos que a perda total na extracdo é de 36,93%. A perda foi alta,

principalmente pelas perdas de etanol durante a operacio da coluna de extragao.

Observa-se também que foram necessdrios 117,92 g de etanol para a extracdo de 1 grama

de manteiga, valor que seria maior caso nao houvesse reciclo de etanol nos dltimos trés ensaios.

O p6 de cacau do filtro apresentou coloragdo marrom clara e graos finos, enquanto o p6 de

cacau do fundo apresentou colora¢do mais escura, assim como tamanho de grao maior. O etanol

final apresentou-se transparente, porém marrom escuro € com bastante odor de cacau.

Utilizando a equacdo da solubilidade em fun¢@o da temperatura para manteiga de cacau

no etanol hidratado temos que a 75°C a solubilidade é de 0,028 g manteiga/ g etanol.

Para os 4 primeiros ensaios foi calculada a solubilidade no processo:

Solubilidade = Massa de manteiga obtida + Massa de etanol utilizada
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Tabela 12 — Massa de etanol utilizada e massa de manteiga de cacau obtida em cada ensaio e a solubilidade em
massa de manteiga por massa de etanol.

Ensaio
Componente 1 2 3 4
Etanol (g) 1.686,95 1.715,44 1.608,78** 2.052,03%*%*
Manteiga de cacau (g) 6,59 6,6 5,08 10,83
M manteiga/ M etanol 0,0039 0,0038 0,0032 0,0053

** Etanol reciclado

Pelos resultados acima, conclui-se que a solubilidade a 75 °C para a manteiga
de cacau em etanol foi similar para os quatro ensaios, sendo considerada a mesma
para o etanol novo e o etanol reciclado. Porém essa solubilidade obtida pelos ensaios
foi menor que a obtida pela curva de solubilidade, o que leva a hipdtese de que a
solubilidade da manteiga de cacau no etanol é diferente quando se existe no meio o
liguor de cacau. A retirada de outros componentes do cacau pelo etanol prejudica a
solubilidade da manteiga.

Na figura abaixo, algum dos produtos da extracdo alcodlica:

(a) (b) (c)

Figura 20 - (a) Torta recuperada apés a filtracao a vacuo, (b) etanol + componentes do cacau apés a filtracao
a vacuo, (c¢) pé de cacau filtro da saida do extrator.

5.2.2 Recristalizacao da manteiga
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A seguir, a tabela com as massas utilizadas e recuperadas na recristalizacdo da manteiga de cacau

obtida na extracao e a porcentagem de perda do processo:

Tabela 13 - Valores consolidados do sub-processo de recristalizacao, calculo do balanco de massa e
porcentagem de perda do processo.

Componente Total % Perda
Etanol (g) 1.353,39
Entrada  Manteiga de cacau + 15.67 1.389,06

impurezas (g)
Etanol + componentes do
Saida cacau (g)
Manteiga de cacau (g) 30,16

6,60

1.267.26 1 59740

A recristalizac@o foi teve menos perdas que a extracdo devido a menor complexidade da
operacao.

Da tabela acima podemos concluir que a solubilidade da manteiga de cacau a 70°C € de
37,94 g de etanol/ g de manteiga, o que mostra que se pode reduzir o volume de etanol utilizado
na extracao e se obter a mesma quantidade de manteiga de cacau.

Na figura abaixo, duas fotos tiradas durante a recristalizagdo:

(a) (b) (c)

Figura 21 - (a) Mistura etanol+ manteiga de cacau durante o aquecimento e agitacio para dissolucio, (b) torta
obtida apés a filtraciio a vacuo, (c) manteiga de cacau apés a recristalizacio.
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5.2.3 Evaporacao

Abaixo, a tabela com as massas utilizadas e recuperadas na evaporagdo do etanol +
componentes do cacau obtidas na extracdo e na recristalizacdo e a porcentagem de perda do

Processo:

Tabela 14 - Valores consolidados do sub-processo de evaporacao, calculo do balanco de massa e porcentagem
de perda do processo.

Componente Total % Perda

Etanol + componentes do

Entrada 3.878,32  3.878,32

cacau (g)
Etanol (g) 3.542,76 7,68
Saida  Manteiga de cacau (g) 32,19 3.580,38
Concentrado (g) 543

A evaporagdo também sofreu menos perdas que a extragdo devido a menor complexidade

da operacao.

5.2.4 Resultados globais do processo

Para poder efetuar os balangos globais para do processo, foi necessdria a construcdo da
tabela com os valores consolidados, sendo que:
e Massa liquor de cacau = soma das massas de licor de cacau entrada dos ensaios 1,2,3 e 4;
e Massa de etanol de entrada = (massa do etanol entrada na extracdo) + (massa do etanol de
entrada na recristalizacio);
e Massa de etanol de saida = massa do etanol de saida da evaporagao;

e Massa de p6 de cacau = massa de p6 de cacau de saida obtida na extragao;
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e Massa de manteiga de cacau = (massa de manteiga de cacau recristalizada) + (massa de

manteiga de cacau obtida na evaporagio).

Tabela 15 - Valores globais de entrada e saida dos componentes do processo.

Componente
Liquor de cacau (g) 226,10
Entrada Etanol (g) 5.559,69
P6 de cacau (g) 148,67
Saida Etanol (g) 3.542,76
Manteiga de cacau (g) 62,35
Concentrado (g) 5,43

Simplificando o processo e utilizando o volume de controle, temos:

Manteiga de
Alcool  cacau

Alcool +

——— > Recristalizagio —> \
manteiga

impurezas
A

! Manteiga de cacau+

Licor de ; Manteizade
cacau H " Alcool + componentes . £acau
H Extracdo X Evaporacdo
R H docacau+ manteiga
Alcool : Concentrado

P6 de cacau Alcool

Figura 22 - Simplificaciio do processo global e definicio das entradas e saidas com auxilio de um volume de
controle.

Seja o formato do balan¢o de massa:
Entrada = Saida + Perdas
Foram realizados os balang¢os de massa para o etanol, o cacau e o processo, obtiveram-se

os seguintes resultados:
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Tabela 16 - Balancos de massa globais para o etanol, o cacau e total do processo.
Entrada Saida % Perda
Etanol (g) 5.559,69 3.542,76 36,28
Cacau (g) 226,10 211,02%* 6,67
Total (g) 5.785,79 3.753,78 35,12
*Saida de cacau = Manteiga de cacau + Concentrado + p6 de cacau

A partir destes dados, pode-se concluir a perda total do processo foi grande (35,12%)
devido as perdas de etanol (36,28%). As perdas com o cacau foram baixas, podendo-se entio
considerar o processo satisfatério no que diz respeito a recuperagao do produto desejado.

No processo global foram necessarias 89,17 g de etanol por grama de manteiga obtida,
valor inferior ao da extracdo, pois foi levada em conta também a recristalizacao.

Dividindo a massa total de manteiga de cacau pela massa de licor de cacau, obtemos que a
massa extraida da manteiga de cacau representa 27,58% da massa de liquor de cacau utilizada.
Como na literatura temos que a porcentagem de manteiga de cacau no licor é de até 50%,

utilizamos o Soxhlet para determinar a massa real de manteiga no liquor utilizado.

53 METODO SOXHLET

Para os ensaios realizados no Soxhlet (licor de cacau, p6é de cacau filtro ensaio 5 e p6 de

cacau de fundo ensaio 5), foram obtidos os seguintes resultados:

Tabela 17 — Valores de entrada e saida dos ensaios realizados no Soxhlet para determinacio do teor de

manteiga.
Ensaio
Componente Licor de cacau Po de P6 de fundo 5
filtro 5

Cacau (g) 25,08 20,00 20,00

Entrada Etanol 99,5%(g) 772,73 503,00 501,17
Cacau (g) 14,59 18,23 17,06

Saida Manteiga de cacau (g) 7,97 1,43 0,94

Etanol 99,5% (g) 764,58 483,46 482,95
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Calculou-se para cada ensaio a porcentagem de manteiga presente no cacau de entrada

(massa manteiga/ massa cacau *100):

Tabela 18 - Porcentagem da quantidade de massa de manteiga de cacau existente em cada pé de cacau,
determinado pelo método Soxhlet.

Ensaio % manteiga de cacau
Licor de cacau 31,78
P6 de filtro 5 7,15
P6 de fundo 5 4,70

54 COMPARACAO ENTRE O PROCESSO GLOBAL E O METODO SOXHLET

O etanol retirado no Soxhlet era mais claro que o etanol retirado na extracio, o que leva a
concluir que quanto menos d4gua no etanol, menor a retirada de corantes do licor de cacau, isto é,
os corantes t€m maior solubilidade na 4gua do que no etanol.

Conclui-se que o pé de cacau de filtro apresenta mais manteiga que o pé de cacau de
fundo, porém mesmo assim, nota-se que o processo de extracdo conseguiu uma retirada
satisfatoria da manteiga de cacau do licor, conclusdo reforcada pelo dado que no licor de cacau
utilizado apenas 31,78% de sua massa era de manteiga € no experimento obteve-se manteiga de
cacau correspondente a 27,58% da massa do licor de cacau utilizado. Assim, o rendimento do
processo realizado, em termos de extracdo de manteiga de cacau, foi de:

n=(27,58/31,78)*100 = 86,79%

O que representa um 6timo rendimento.

Para o processo global, utilizando os valores obtidos pelo Soxhlet, foi realizado um
balan¢o de massa para a manteiga de cacau considerando o sistema com duas passagens pela

coluna, assim:
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Massa total de manteiga = Massa de manteiga extraida + Massa de manteiga no po de cacau de
filtro + Massa de manteiga de cacau no po de fundo
Massa total de manteiga = 62,35 + (0,0715%77,72) + (0,047%78,18) = 71,58 g
Sendo que a massa de licor de cacau de entrada foi de 226,10g entdo temos que:
(71,58/226,10)*100 = 31,66% de manteiga de cacau no licor de cacau
Pelo método Soxhlet e pelo balango de massa com os dados do ensaio, chega-se a mesma
porcentagem de manteiga de cacau no licor de cacau, mais um fator que reforca a eficiéncia do

processo proposto.

Tabela 19 - Valores de porcentagem de manteiga de cacau presente no liquor de cacau obtida pelo método
Soxhlet e pelo balanco de massa com os dados colhidos durante o processo.

Ensaio % manteiga de cacau
Soxhlet 31,78
Balan¢o de massa do processo 31,66

55 EXTRACAO EM COLUNA

Para a extrag@o em coluna, foram obtidos os seguintes dados:

Tabela 20 - Dados obtidos experimentalmente na operacao da coluna de extracio.

Ensaio
Dados Experimentais 6 7 8* 9k
Temperatura (°C) 77,50 77,50 77,50 77,50
Massa liquor (g) 618,29 111,24 155,75 168,78
Vazao etanol (mL/s) 1,26 0,76 0,71 0,71
Tempo processo (s) 6.360 5.700 6.300 5.340
Densidade etanol (g/mL) 0,81 0,81 0,82 0,81

Massa manteiga obtida (g) 39,90 14,29 15,56 20,30
*Etanol reciclado uma vez
**Etanol reciclado duas vezes

Pelos dados acima, pode-se obter a massa de etanol utilizada em cada ensaio, onde:

Metanol = VZetanol X Petanol Xt
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Sendo:
Metanol = massa de etanol utilizada no processo (g);
V Zetanol = Vazio volumétrica de etanol (mL/s);

Petanol = densidade do etanol (g/mL);
t = tempo do processo (s).
Portanto, para cada ensaio temos os seguintes valores:

Tabela 21 - Massa de etanol utilizada em cada ensaio.

Ensaio

6 7 8* 9

Massa etanol (g) 6.491,02 3.508,92 3.703,95 3.994,23

*Etanol reciclado uma vez
**Etanol reciclado duas vezes

A coluna de extrag¢do pode ser simplificada pelo esquema abaixo:

Liquor Alcool + Manteiga

PG cacau + Manteiga Alcool

Figura 23 - Esquema das correntes de entrada e saida da coluna de extracio.

Seja o balango de massa global:
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Mentm = M\‘ai
Mentm = Mliquor + Metam)l3
Mliqu()r = Mmanteigal + Mpé]
M\‘ai = Mps2 + MmanteiguZ + Metam)l4 + Mmanteiga4
Portanto:
Mmameiga] + Mp(i] + Metan()lj’ = Mp(52 + MmanteigaZ + Metam)l4 + Mmanteiga4
Obtém-se a massa de etanol necessdria para a massa de manteiga obtida em cada ensaio,
assumindo que a mistura etanol + manteiga de cacau que sai da coluna estd em equilibrio.
Da curva de solubilidade da manteiga no etanol 92,8%:
Mmanteiga4 + M eranois = 0,]]04 Xe 0.04291

Onde T = temperatura na coluna (°C).

Assim, tem-se a massa de etanol necessdria para a retirada da manteiga de cacau obtida:

Tabela 22 - Comparacio entre a massa de etanol utilizada e a calculada segundo a equacao da solubilidade
para retirar a massa obtida de manteiga de cacau em cada ensaio.

Ensaio
Massa de etanol (g) 6 7 8* k%
Experimental 6.491,02 3.508,92 3.703,95 3.994,23
Calculada 1.300,42 465,74 507,13 661,62

*Etanol reciclado uma vez
**Etanol reciclado duas vezes
A massa de etanol utilizada foi muito maior do que a necessdria, 0 que mostra que a
solubilidade da manteiga no etanol foi reduzida pela presenca de outros componentes do cacau.
Calculou-se entdo a solubilidade da manteiga no etanol hidratado a 77,5°C com os dados

obtidos experimentalmente na coluna.
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Tabela 23 - Massa de etanol utilizada e manteiga obtida em casa experimento e a solubilidade de manteiga em
etanol calculada por estes valores experimentais.

Ensaio
6 7 8* 9k
Massa de manteiga (g) 39,900 14,290 15,560 20,300
Massa de etanol (g) 6.491,016 3.508,920 3.703,950 3.994,230
Solubilidade (g manteiga/g etanol) 0,006 0,004 0,004 0,005

*Etanol reciclado uma vez
**Etanol reciclado duas vezes

Pode-se notar que para todos os ensaios a solubilidade obtida foi similar, mas inferior a

esperada (0,031 g manteiga/ g etanol).
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se considerar que as curvas de solubilidade obtidas
para a manteiga de cacau em etanol foram satisfatorias e que a metodologia utilizada para sua
obtencao foi eficaz.

Em geral, pode-se concluir que o comportamento das curvas de solubilidade obtidas foi o
esperado, pois a solubilidade da manteiga aumenta com a temperatura e diminui quanto maior o
teor de dgua no etanol, como a solubilidade de todos os 6leos em etanol. A solubilidade foi
considerada baixa, pois o valor mdximo desta no maior teor de etanol e temperatura medida foi
25,7%. Tal conclusdo mostra que em um processo de extracdo alcodlica de manteiga de cacau
serd necessdrio a utilizacdo de um volume grande de etanol, ou serd necessdrio trabalhar a
temperatura e pressao elevadas.

Ap6s a andlise dos dados obtidos, podemos concluir que o processo estudado é de grande
eficiéncia, porém necessita ser aperfeicoado para uma menor utilizacdo de etanol. Pelo método
em escala laboratorial e na coluna de extragdo, ndo foram encontradas diferencas significativas
entre a extracdo de manteiga de cacau com o etanol novo ou reciclado.

A quantidade de manteiga presente no liquor de cacau usado era inferior a quantidade
presente na literatura, apenas 31,78%.

O etanol utilizado no processo foi o hidratado, € mesmo assim foi extraida quase toda a
manteiga do liquor de cacau. A tunica diferenca que se notou entre a utilizagdo na extragdo com o
etanol hidratado (processo) e o etanol 99,5% (Soxhlet) foi que o segundo ficou com uma
colorac@o mais clara quando comparado com o primeiro. Com isso, conclui-se que os corantes e

aromas do cacau sao mais soliveis na dgua do que no etanol.
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A recristalizacdo da manteiga também foi uma etapa importante, pois permitiu que a
manteiga de cacau ficasse livre de qualquer outro componente do cacau ou impureza, adquirindo
uma colorac@o bem mais clara que a manteiga sem recristalizar.

O po6 de cacau do filtro apresentou-se fino e marrom claro, sendo o indicado para a venda.
O teor de manteiga méxima que deve estar presente neste p6 € de 12% assim, como pelo processo
obteve-se o teor de manteiga de 7,15%, o resultado foi muito satisfatério. J4 o pé de cacau de
fundo, de cor marrom mais escura e graos maiores, embora com pouco teor de manteiga (4,5%),
ndo se apresentou dentro da especificacdo procurada, sendo principalmente constituido pela casca
dos graos de cacau. Como a massa obtida dos dois tipos de p6 de cacau (filtro e fundo), foi
aproximadamente a mesma (77,72g e 78,18g respectivamente), entdo se conclui, juntamente com
o baixo teor total de manteiga de cacau no liquor, que a matéria prima era de baixa qualidade.

O retorno do concentrado, que era um liquido viscoso, marrom escuro € com o odor
caracteristico do cacau, obtido na evaporacdo ao p6 de cacau foi essencial, pois tanto o po de
cacau de filtro quanto o de fundo ndo apresentaram odor de cacau. Esta mistura permitiu o
retorno ao poé de cacau de suas caracteristicas de grande importdncia, ou seja, aroma e
teobromina.

Na coluna extracdo os resultados obtidos mostram que a solubilidade da manteiga de
cacau no etanol foi inferior a calculada pela curva de solubilidade. Tal fendmeno foi observado
também nos ensaios na coluna de extragdo em escala laboratorial. Porém para os dois casos as
solubilidades obtidas sdo similares, o que leva a conclusdo que existe uma interferéncia dos
outros compostos presentes no liquor de cacau. O fato de o etanol novo ter o mesmo desempenho
que o etanol reciclado leva a conclusdo que o etanol reciclado ndo solubiliza mais os outros
compostos do liquor, somente a manteiga, o que torna vidvel o reciclo do etanol diminuindo os

gastos com o solvente.
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