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Quanto ao motivo que me impulsionou foi muito simples. Para alguns, espero,
esse motivo podera ser suficiente por ele mesmo. E a curiosidade — em todo caso,
a unica espécie de curiosidade que vale a pena ser praticada com um pouco de
obstinacdo: nio aquela que procura assimilar o que convém conhecer, mas a
que permite separar-se de si mesmo. De que valeria a obstinacao do saber se ele
assegurasse apenas a aquisicao dos conhecimentos e nao, de certa maneira, e
tanto quanto possivel, o descaminho daquele que conhece? Existem momentos
na vida onde a questdo de saber se se pode pensar diferentemente do que se
pensa, e perceber diferentemente do que se vé, € indispensavel para continuar a
olhar ou a refletir. Talvez me digam que esses jogos consigo mesmo tém que
permanecer nos bastidores; e que no maximo eles fazem parte desses trabalhos
de preparacio que desaparecem por si sés a partir do momento em que
produzem seus efeitos. Mas o que ¢é filosofar hoje em dia — quero dizer, a
atividade filosofica — sendo o trabalho critico do pensamento sobre o proprio
pensamento? Se nio consistir em tentar saber de que maneira e até onde seria
possivel pensar diferentemente em vez de legitimar o que ja se sabe?

(Michel Foucault, Historia da sexualidade II — o uso dos prazeres)



RESUMO

A extragdao e recuperagao de compostos bioativos da erva-mate (llex paraguariensis) tém
atraido crescente interesse devido as suas propriedades antioxidantes, anti-inflamatorias e
cardioprotetoras. Este trabalho avaliou um processo de concentragao de extrato por meio das
etapas de extracdo, adsor¢ao e dessor¢ao. Nos ensaios de extra¢do aquosa em batelada (60 °C),
com | g de erva-mate, cinco ciclos de 1 L permitiram recuperar cerca de 10481 mgrac/100 gem,
com o primeiro ciclo responsavel por extrair 94,95% dos compostos fendlicos. Em leito fixo,
para a mesma temperatura e massa de erva-mate, a passagem de 1,5 L de extrato ao longo de 5
h resultou em 8987,46 mgeac/100 ggm, rendimento de extracdo de 89,87% comparado com
processo em batelada. A adsor¢ao em carvao ativado dos compostos bioativos foi avaliada em
batelada e leito fixo, considerando equilibrio e cinética. Isotermas de equilibrio foram avaliadas
nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, obtendo valores de capacidades maximas de 211,10; 223,21
e 357,68 mggac/g, respectivamente, tendo o modelo de isoterma de Sips como o de melhor
ajuste matematico. A adsor¢do em batelada foi avaliada a partir de um delineamento Box—
Behnken 33 — concentragio inicial Co (50, 75 e 100 mgrac/L), razdo volume de extrato/massa
de carvao VM (0,5; 1,0 e 1,5 mL/mgaps) e temperatura (25, 35 e 45 °C), confirmou a alta
capacidade de adsor¢ao de compostos bioativos no carvao ativado comercial, influenciada pela
concentragdo inicial Co e VM. A andlise cinética indicou que VM=0,5 e Co=50 mggac/L
resultaram nas maiores recuperacdes observadas, de 89-92%. Dos modelos cinéticos
desenvolvidos neste trabalho, a partir das equagdes cinéticas de pseudo-primeira ordem (PFO)
e pseudo-segunda ordem (PSO), o modelo derivado da equagdo PSO demonstrou maior
confiabilidade, com erro médio de 6,7% e coeficientes de correlacdo superiores a 98%,
validando aplicabilidade para prever a adsor¢ao em batelada. Estudos de adsor¢ao em leito fixo
foram desenvolvidos a partir de um delineamento fatorial 22 + PC, tendo como fatores: massa
de adsorvente (maps: 0,5 — 1,5 g) e vazao de alimentagdo (Q: 2 — 8 mL/min) Durante os ensaios
de adsor¢ao em leito fixo observou-se a necessidade da clarificagdo prévia do extrato. As curvas
de ruptura obtidas sugerem a influéncia relevante dos pardmetros operacionais avaliados: o
aumento da massa de adsorvente reduziu a concentragao de compostos bioativos efluentes em
até 40%, enquanto maiores vazodes elevaram-na em cerca de 50% nos primeiros 30 minutos de
operacdo. Entre os modelos de adsor¢do em leito fixo avaliados (Yoon-Nelson, Bohart-Adams,
Yan, Klinkenberg), Yoon-Nelson apresentou os melhores ajustes (ER 11,2—17,2%), refor¢ando
arelevancia de focar na regido inicial da curva (C/Co 5-10%) para dimensionamento confiavel.
Os estudos de dessor¢do dos compostos bioativos retidos no adsorvente consistiram na
avaliacdo de diferentes fatores (pH, temperatura, tipo e volume de solvente). O pH e
temperatura apresentaram liberacdo limitada empregando 4gua como solvente de dessorc¢do. O
tipo e volume de solvente foram determinantes: pentanol (97,06 + 1,50%) apresentou eficiéncia
superior, seguido por lactato de etila e etanol, enquanto alcool isopropilico teve baixa
recuperacao (17,48%). A variacao do volume de solvente (10-50 mL de etanol por 100 mgaps)
permitiu recuperacdes expressivas de fenolicos, atingindo 92,7%. Avaliando o processo
integrado de extracdo, adsor¢do e dessorcao, foi possivel concentrar o extrato aquoso inicial
(21,7 mgeac/L) em 150% empregando razdo do volume de solvente de dessor¢ao por volume
de extrato inicial (Vp/Vem) de 10/100 mL/mL com recuperacao de 40,7%; enquanto que para
uma razao Vp/Vem de 50/100 mLEgwon/mLEexTrATO @ pOrcentagem de concentracdo foi de 30%
com recuperacdo de 92,5%. Em conjunto, este estudo fornece uma base experimental para
processos de concentragdo de compostos bioativos da erva-mate ao integrar extracdo, adsor¢ao
e dessorcdo, e abre caminho para otimizacdes em adsorventes, solventes e condi¢des
operacionais, além de aplicagdes na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica.

Palavras-chave: Concentracao de extratos; Compostos bioativos; Modelagem cinética



ABSTRACT

The extraction and recovery of bioactive compounds from yerba mate (/lex paraguariensis)
have attracted increasing interest due to their antioxidant, anti-inflammatory, and
cardioprotective properties. This work evaluated an extract concentration process through
sequential extraction, adsorption, and desorption steps. In batch aqueous extraction assays
(60 °C) with 1 g of yerba mate, five 1 L cycles allowed the recovery of approximately 10,481
mgcae/100 gym, with the first cycle accounting for 94.95% of the total phenolic compounds
extracted. In a fixed-bed system, under the same temperature and solid mass, the passage of 1.5
L of extract over 5 hresulted in 8,987.46 mgcar/100 gywm, corresponding to 89.87% of the batch
extraction yield. The adsorption of bioactive compounds onto activated carbon was evaluated
in batch and fixed-bed modes, considering equilibrium and kinetic aspects. Equilibrium
1sotherms were determined at 25, 35, and 45 °C, with maximum adsorption capacities of 211.10,
223.21, and 357.68 mgagak /g, respectively, with the Sips model providing the best mathematical
fit. Batch adsorption was assessed using a Box—Behnken 32 design -initial concentration Co (50,
75, and 100 mggak /L), extract volume-to-carbon mass ratio VM (0.5, 1.0, and 1.5 mL/ mgaps),
and temperature (25, 35, and 45 °C)—confirming the high adsorption capacity of the
commercial activated carbon, mainly influenced by Co and VM. Kinetic analysis showed that
VM = 0.5 mL/mgaps and Co = 50 mggar/L resulted in the highest recoveries (§9-92%). Among
the kinetic models developed from the pseudo-first-order (PFO) and pseudo-second-order (PSO)
equations, the PSO model demonstrated higher reliability, with a mean error of 6.7% and
correlation coefficients above 98%, validating its applicability for predicting batch adsorption.
Fixed-bed adsorption studies were carried out using a 2? factorial design + center point, with
adsorbent mass (0.5-1.5 g) and feed flow rate (2—-8 mL/min) as factors. During fixed-bed
experiments, clarification of the extract was required prior to processing. Breakthrough curves
revealed a significant influence of operating parameters: increasing the adsorbent mass reduced
the effluent concentration of bioactive compounds by up to 40%, while higher flow rates
increased it by about 50% during the first 30 minutes of operation. Among the fixed-bed models
evaluated (Yoon—Nelson, Bohart-Adams, Yan, and Klinkenberg), the Yoon—Nelson model
presented the best fits (ER = 11.2—17.2%), highlighting the importance of focusing on the initial
region of the curve (C/Co = 5-10%) for reliable column design. Desorption studies of bioactive
compounds retained in the adsorbent evaluated the effects of pH, temperature, and solvent type
and volume. Both pH and temperature showed limited desorption efficiency when using water
as solvent. Solvent type and volume were determinant: pentanol achieved the highest recovery
(97.06 £ 1.50%), followed by ethyl lactate and ethanol, whereas isopropanol showed poor
performance (17.48%). Varying the solvent volume (10-50 mL ethanol per 100 mgaps) yielded
expressive recoveries of phenolics, reaching 92.7%. Evaluating the integrated process of
extraction, adsorption, and desorption, it was possible to concentrate the initial aqueous yerba
mate extract (21.7 mgcage/L) by up to 150% using a desorption solvent-to-extract volume ratio
(Vp/Vem) of 10/100 mL/mL, with 40.7% recovery; whereas at a ratio (Vp/Vem) of 50/100
mLgon/mLextrACT, the concentration reached 30% with 92.5% recovery. Overall, this study
provides an experimental basis for the development of yerba mate bioactive compound
concentration processes integrating extraction, adsorption, and desorption, and opens
opportunities for optimization of adsorbents, solvents, and operating conditions, with potential
applications in the food, cosmetic, and pharmaceutical industries.

Keywords: Extract concentration; Bioactive compounds; Kinetic modeling.
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1 INTRODUCAO

A erva-mate ¢ um produto de grande relevancia na América do Sul, consumido
tradicionalmente no Paraguay, Uruguai, Brasil e Argentina. Consumido como tereré, chimarrdo
ou mate, esse habito remonta a povos nativos, com registros historicos em rituais xamanicos.
Devido ao seu elevado teor de compostos bioativos, como polifenois, cafeina e saponinas, a
erva-mate ¢ reconhecida pelos diversos efeitos farmacoldgicos associados, incluindo
propriedades antioxidantes, anti-inflamatorias e protetoras cardiovasculares (Link et al., 2014;
Rzasa-Duran et al., 2022).

A extracdo e recuperagdo de compostos bioativos da erva-mate tém ganhado interesse
significativo devido aos potenciais beneficios a satde. Do processo de obtencdo do extrato da
erva-mate deriva-se parte solida e liquida, rica nos compostos bioativos. Varios métodos tém
sido explorados para a extragdo desses compostos, como a extragdo aquosa, alcodlica, em 6leo,
utilizando ultrassom, micro-ondas e fluido supercritico (Gerke et al., 2018; Hegel et al., 2021;
USMAN et al., 2022).

As técnicas de concentracdo de compostos bioativos do extrato podem incluir
ultrafiltragdo, co-cristalizagdo, encapsulamento, spray-drying (Deladino et al. 2007; Pinheiro
Bruni et al., 2020; Berté et al., 2011). A adsor¢ao ¢ uma técnica de separacdo econdmica que
oferece vantagens como facilidade de operagdao e potencial para recuperagdo seletiva de
compostos especificos. Técnicas térmicas ou por membranas podem ter restrigdes, como maior
consumo de energia ou custo elevado de instalagdo. Assim, a adsor¢do/dessorcdo apresenta
baixo consumo energético € menor custo, sendo promissora para produgdo de extrato
concentrado de erva-mate.

Neste estudo, pretende-se investigar o uso de adsorventes comerciais, visando otimizar
a extracdo e recuperacdo desses compostos. Entre os adsorventes de potencial uso comercial,
destaca-se o carvao ativado. A melhoria do processo de adsor¢ao permite maximizar rendimento
e pureza, contribuindo para produtos de valor agregado com potenciais beneficios a satide (Patra
etal., 2018)

O documento estd seccionado da seguinte forma: o primeiro capitulo apresenta
introdugao, justificativa e objetivos. O segundo capitulo reune revisao sobre o tema, abrangendo
a importancia da erva-mate o processo de obten¢ao do extrato e tecnologias de concentracao do
extrato. O terceiro capitulo traz os materiais necessarios e as metodologias empregadas. O

quarto e o quinto capitulo trazem resultados, discussao e conclusoes.
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OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a proposta de um processo de concentragdo de compostos bioativos do extrato

aquoso de erva-mate por meio de etapas sequenciais de adsor¢ao e dessor¢ao, utilizando carvao

ativado comercial.

1.1.2 Objetivos especificos

a)

b)

Avaliar a extracao de compostos bioativos da erva-mate em meio aquoso considerando
operagdes em batelada e em sistema continuo;

Verificar a adsor¢do de compostos bioativos de extrato aquoso de erva-mate em carvao
comercial estudando equilibrio e cinética em batelada;

Desenvolver um modelo preditivo de adsor¢do em batelada que correlaciona as
variaveis operacionais estudadas para a adsor¢do de compostos bioativos em carvao
comercial;

Avaliar a adsor¢ao de compostos bioativos de extrato aquoso de erva-mate em carvao
comercial em leito fixo;

Investigar a dessor¢ao dos compostos bioativos da erva-mate retidos em carvao ativado
comercial em modo de operagdo batelada;

Avaliar um processo de concentracdo de extrato aquoso de erva-mate por meio das

técnicas de adsorcdo-dessorc¢ao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ERVA-MATE

Erva-mate (Ilex paraguariensis), representada na FIGURA 1, foi primeiramente descrita
pelo francés Auguste de Saint-Hilaire em 1822 e ¢ uma arvore perene da familia Aquifoliaceae.
Suas folhas tém cor verde escuro, formato eliptico e compode arvores que podem chegar a 15 m
de altura. E uma angiosperma, ou seja, floresce e forma frutos, e estes tém formato ovalado
podendo variar a cor de vermelho a preto. Para seu desenvolvimento, esta planta exige

temperatura entre 17 e 21 °C, alta humidade do ar e solo (Croge; Cuquel; Pintro, 2020).

FIGURA 1 - ILUSTRACAO BOTANICA DAS PRINCIPAIS ESTRUTURAS DA [llex paraguariensis

FONTE: Kéhler (1887).

Erva-mate ¢ popularmente conhecida na América Latina por ser ingrediente de bebidas
como chimarrdo ou mate no sul e sudeste do Brasil, e tereré no Paraguay, Uruguai, Brasil e
Argentina. O habito de consumo esta conectado com povos nativos do Brasil, Paraguay e
Argentina e com costumes Guaranis. Historicamente, de acordo com o padre jesuita Antonio
Ruiz de Montoya, mate era utilizado por xamas Guaranis para consultar espiritos e despertar
visoes (Link et al., 2014).

Erva-mate era outrora consumida por comunidades nativas Guaranis antes da chegada

dos espanhdis no Paraguay em 1554. Embora a espécie fosse cultivada em florestas naturais até
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esse periodo, a domesticagdo da Ilex paraguariensis tem inicio no século 18 com as missdes
jesuiticas, em cultivo em monocultura. Na provincia de Misiones, Argentina, plantagdes de
erva-mate sdo incorporadas a sistemas agroflorestais, base para o manejo sustentavel de
recursos naturais, enaltecendo a tradicao e sabedoria de povos originarios. O cultivo de erva-
mate nesses sistemas se provou beneficial devido a exposi¢do da planta a sombra e nutrientes,
restauracao do solo ¢ biodiversidade de flora e fauna. A inclusdo da erva-mate em sistemas
agroflorestais pode, portanto, melhorar produtividade e sustentabilidade (Eibl ef al., 2017).

Agrofloresta, particularmente o cultivo associado de /lex paraguariensis com Araucaria
angustifolia, tem apresentado efeitos variados sobre a fertilidade do solo. Ilany et al., (2010)
observaram que, embora os sistemas agroflorestais possam ser mais eficazes na manuten¢ao da
qualidade do solo ao longo do tempo, o aumento no crescimento de I. paraguariensis foi
registrado apenas em monocultura. Eibl et al., (2000) e Moreno; Obrador; Garcia, (2007)
também relataram efeitos positivos de agroflorestas sobre a fertilidade do solo.

Embora haja registro do consumo de infusdes datadas anterior ao século XIX, estudos
estdo sendo realizados apenas nas tltimas décadas, e a erva ganhando crescente visibilidade no
mercado mundial por suas propriedades nutricionais e medicinais. Ja conhecida pelos povos
originarios da América Latina, os comprovados beneficios do consumo de erva-mate incluem
propriedades hipocolesterolémicas, hepatoprotetoras, estimulante do sistema nervoso central,
diurética e antioxidante. Diversos compostos tém sido identificados como responsaveis por
esses beneficios, com destaque para os compostos bioativos (Heck, De Meija, 2007).

As plantas produzem metabdlitos primarios, essenciais para seu crescimento €
metabolismo, como carboidratos, lipideos e proteinas, e metabolitos secundarios, que atuam na
defesa contra estresses e na atragdo de polinizadores (Kumar et al., 2015; Setyorini & Antarlina,
2022). De tal modo que as folhas da llex paraguariensis sao constituidas majoritariamente por
cinzas, fibras, gorduras, proteinas, glicose, sacarose e cafeina. Apos processamento, as folhas

de erva-mate podem apresentar a composicao fisico-quimica apresentada na TABELA 1.
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TABELA 1 - CARACTERIZACAO DAS FOLHAS PROCESSADAS DE llex paraguariensis

Analise fisico-quimica Teor (% em base seca)
Minimo Méximo
Cinzas 5,07 6,60
Fibras 14,96 19,95
Gorduras 5,57 9,10
Proteinas 8,30 13,45
Glicose 1,30 6,14
Sacarose 3,60 6,90
Cafeina 0,97 1,79

FONTE: Esmelindro et al. (2002) adaptado de Burgstaller (1994)

Além dos compostos apresentados na TABELA 1, Rzasa-Duran et al. (2022)
investigaram a quantidade de elementos selecionados e compostos bioativos com atividade
antioxidante nas folhas de erva-mate. Os compostos antioxidantes analisados incluem acidos
neoclorogénico, clorogénico, criptoclorogénico, cafeico, 4-feruloylquinico e isoclorogénico,
além de rutosideo, astragalina, cafeina e derivados de indol. As amostras testadas continham
elementos como magnésio, zinco, cobre, ferro e manganés. Além disso, o estudo revelou que
as folhas de erva-mate contém alcaloides de purina, como cafeina, e uma variedade de
polifendis, incluindo flavonoides como quercetina e rutina e saponinas.

Diferentes morfotipos de erva-mate também contém niveis variados de compostos
bioativos, sendo o morfotipo verde escuro apresentando o maior teor de cafeina, Entre os
morfotipos sassafras, verde-escuro, verde fosco, cinza e peludinha, todos apresentaram
atividade antioxidante semelhante, além de elevado conteido de compostos fenolicos totais,
com valor médio de 73,9 mg de equivalente de acido galico por grama de amostra (mggac)

(Duarte et al., 2022).

2.2 INDUSTRIA DA ERVA-MATE

No século XIX, a industria da erva-mate foi significativa no Paraguay, demonstrando a
interacdo entre negocio privado e estatal. A indistria expressava-se nas seguintes operagoes:
colheita das folhas, preparagdo, transporte ao depdsito e embalo, transporte para mercados
(Reber, 1985).

O estado do Parand mantém-se como o principal polo produtor de erva-mate do Brasil,
consolidando sua relevancia econdmica e social no setor agroflorestal. Segundo dados recentes
do IBGE (2024), o estado apresentou crescimento de 5,2% na produgdo entre 2023 e 2024. Em
2024, a extracdo de erva-mate gerou o segundo maior valor entre os produtos florestais nao

madeireiros, alcangando R$ 522,8 milhdes. Nao por acaso estampa a bandeira do estado, ao
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lado de outro grande simbolo paranaense, a araucéaria (IBGE; DERAL/SEAB, 2024). Na
FIGURA 2, marcados em azul, estdo os estados brasileiros que se destacaram em produgdo de

erva-mate em 2023.

FIGURA 2 - MAPA DO VALOR DE PRODUCAO DO CULTIVO DE ERVA-MATE (MIL REAIS)

17 124z [loeoso 263038 [R4ss212 Sem informagio

FONTE: IBGE (2023).

A produ¢do mundial de erva-mate é concentrada na América do Sul, com destaque para
a Argentina, o Brasil e o Paraguai, responsaveis por quase toda a oferta global. Em 2023, o
Brasil respondeu por cerca de 50% da producao total, estimada em 736 mil toneladas, seguido
pela Argentina (982 mil toneladas) e pelo Paraguai (160 mil toneladas). O mercado global de
erva-mate foi avaliado em aproximadamente 1,64 bilhdes de délares em 2024, com expectativa
de atingir 2,4 bilhdes de dolares até¢ 2032, impulsionado pela crescente demanda por bebidas
funcionais e produtos naturais (JORNAL UNESP, 2025; DATA BRIDGE MARKET
RESEARCH, 2025)

2.2.1 Panorama industrial

O beneficiamento da erva-mate envolve duas etapas principais: a transformacao
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primaria, que inclui colheita, sapeco, desidratagdo e fragmentagdo, e a etapa industrial, com
classificagdo, moagem, homogeneizagdo e empacotamento. O sapeco consiste na exposi¢ao das
folhas a calor intenso, promovendo abertura dos estdomatos, perda de umidade e inativagao
enzimatica, prevenindo o escurecimento das folhas. A secagem ¢ a ultima etapa e completa a

desidratagdo iniciada no sapeco, garantindo a qualidade do produto final (Daniel, 2009).

2.2.2 Produtos e subprodutos do processamento da erva-mate

O panorama industrial da erva-mate permite identificar os principais produtos gerados
e os subprodutos resultantes do processamento da planta. Muitos desses subprodutos
apresentam potencial para aplicagdes em diversos setores, como o alimenticio, de bebidas,
cosmético e farmacéutico. O QUADRO 1 resume os produtos e subprodutos mais relevantes

encontrados na literatura.

QUADRO 1 - PRODUTOS E SUBPRODUTOS DO PROCESSAMENTO DA llex paraguariensis

Aplicaciao S.u bprod.ut‘os Forma de utilizacao Referéncia
industriais

Alimenticia Ramos e folhas de Consumo como infusdes em Bhattacharjee (2023), Pinto et

tradicional erva-mate chimarrdo e tereré al. (2021)

Cha-mate verde,
tostado, solavel,
refrigerantes,
energéticos
Xarope de erva-mate,
chocolate com extrato
Extrato de erva-mate

Aromatizante, saborizante,
enriquecimento nutricional

Deladino et al. (2007), Tomasi

Bebidas prontas et al. (2021)

Enriquecimento nutricional,
saborizante

Mello et al. (2009),Zanchett et
al. (2016)

Kaufmann et al. (2025),

Doces € balas

Cosmética concentrado em Aplicagdo em forma de géis
o plicag & Mendonga et al. (2025)
compostos bioativos
Misturas eutéticas Melhorar a eficiéncia
Farmacéutica terapéutica de medicamentos Fernandez et al. (2023)

naturais ~ o
em formulagdes farmacéuticas

FONTE: A autora (2025).

Subprodutos como ché-mate, xaropes e extratos concentrados tém sido utilizados em
bebidas funcionais (Deladino et al., 2007; Tomasi et al., 2021), alimentos enriquecidos (Mello
etal.,; Zanchett et al., 2016) e formula¢des cosméticas e farmacéuticas (Fernandez et al., 2023;
Kaufmann et al., 2025), com foco em suas propriedades antioxidantes e bioativas.

Samoggia et al. (2021) destaca que, embora o mercado de produtos com erva-mate seja
consolidado na América do Sul devido ao consumo tradicional, ha uma tendéncia de expansao

internacional, especialmente na Europa e América do Norte. Esse movimento ¢ impulsionado
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pelo crescente interesse global por bebidas saudéaveis, favorecendo o crescimento de produtos
prontos para beber (RTD), energéticos e chas com apelo “gluten-free” e “orgéanico”, como
Mateina®, Yerbaé® e Yerba Madre®, marcas norte-americanas de bebidas RTD a base de erva-
mate.

A versatilidade de aplicagdes, juntamente com a visivel tendéncia de expansdo de
mercado, reforca a importancia do desenvolvimento de processos eficientes com o objetivo de

valorizar tecnologicamente essa matriz vegetal.

2.3 PRODUCAO DE EXTRATOS CONCENTRADOS

A identificagdo, extragdo e concentracao de compostos bioativos de fontes naturais t€ém
se tornado foco de pesquisas (Capriotti ef al., 2018) e serdo abordados com maior profundidade

nos topicos seguintes.

2.3.1 Compostos bioativos

Um composto bioativo ¢ uma substancia com atividade biologica. Em termos médicos,
¢ definida por ser uma substancia que causa efeito, reagdo ou engatilha resposta em tecidos
vivos, sendo a resposta positiva ou negativa a depender da substancia, dose e biodisponibilidade.
Outra defini¢do compreende o critério de origem da substancia. Especificamente em alimentos,
compostos bioativos sdo substidncias que ndo sdo necessdrias para suprir as necessidades
nutricionais basicas. Nos alimentos, embora desempenhem um papel ndo essencial,
demonstram efeito na saide humana por modular processos metabdlicos (Guaadaoui et al.,
2014). Na FIGURA 3 estdo representadas quatro classes de compostos bioativos: acidos graxos,

6leos essenciais, compostos fendlicos e carotenoides.
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FIGURA 3 - AS QUATRO CLASSES DE COMPOSTOS BIOATIVOS

oH

s3]

a) b) c) d)

a) acidos graxos (acido oleico), b) 6leos essenciais (larixol), ¢) compostos fenolicos (flavonoides), d)
carotenoides (beta-caroteno)

FONTE: Bezerra et al. (2019)

Uma gama de compostos bioativos tem sido identificada, cada um com propriedades
unicas e potenciais beneficios a satde. Desta forma, apresentam grande potencial de aplicagao
nas industrias farmacéutica, nutracéutica e alimenticia. Compostos bioativos de origem vegetal,
tém despertado interesse, com diversas técnicas de extragdo sendo continuamente exploradas
(Bonilla et al., 2015; Capriotti et al., 2018; Guaadaoui et al., 2014; Patra et al., 2018; Yahya et
al.,2018)

Entre os compostos bioativos, os compostos fenolicos se destacam por suas
propriedades antioxidantes e estdo presentes em frutas, vegetais e bebidas (Balasundram et al.,
2006), podendo ser extraidos com agua ou solventes organicos (Khoddami et al., 2013; Naczk
& Shahidi, 2004). Neste estudo, foi avaliada concentragao de fendlicos do extrato de erva-mate
ao longo das etapas do processo e as etapas de extragdo e concentracdo serdo abordados com
maior profundidade nos topicos seguintes.

De modo geral, observa-se que a erva-mate apresenta um perfil quimico diversificado,
caracterizado principalmente pela presenga de polifendis (com destaque para o acido
clorogénico), saponinas e alcaloides como cafeina e teobromina, além de flavonoides como a
rutina e acidos fenolicos menores, como o acido cafeico. As concentracdes reportadas na
literatura variam amplamente (QUADRO 2), refletindo a influéncia de fatores genéticos,

condi¢des de cultivo, parte da planta utilizada, processamento e metodologia analitica aplicada.
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QUADRO 2 - PRINCIPAIS COMPOSTOS ORGANICOS PRESENTES NO EXTRATO DE ERVA-MATE

Faixa de concentracio
detectada Referéncias

(mg/g)

Composto
bioativo

Cardozo Jr. et al. (2007);
Fenois totais 20 -200 Domingues et al. (2024);
Heck & De Mejia (2007)

Saponinas 10-100 Heck & De Mejia (2007)

Cardozo Jr. et al. (2007);
Cafeina 4,3 -330 Heck & De Mejia (2007);
Wendling et al. (2025)
Cardozo Jr. et al. (2007);
Teobromina 0,4-20 Heck & De Mejia (2007);
Wendling et al (2025)
Bastos et al. (2007);

Cloﬁf‘ggico 7,6 — 68,3 Cardozo Jr. et al. (2007);

& Domingues e al. (2024)
Rutina ~6,0 Bastos et al. (2007)

Acido cafeico 0.1-02 Cardozo Jr. et al. (2007);

Domingues et al. (2024)

FONTE: A autora (2025).

2.3.2 Extragdo de compostos bioativos

Diversos métodos t€ém sido empregados para a extragao de compostos bioativos da
erva-mate, variando em eficiéncia conforme o tipo de solvente, temperatura, tempo e técnica
utilizada. Técnicas tradicionais, como extracao aquosa em batelada e com solventes organicos,
ainda sao amplamente utilizadas, mas vém sendo complementadas por métodos mais modernos
como extracdo com CO: supercritico, ultrassom, micro-ondas e extracdo com agua subcritica.
A escolha do método impacta diretamente o rendimento, a seletividade e a aplicabilidade
industrial dos extratos, além de considerar aspectos econdmicos e ambientais. O QUADRO 3
resume as principais abordagens relatadas na literatura, destacando suas condi¢des operacionais,

vantagens, limitacdes e respectivas referéncias.
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Met0d0~de Condicdes Principais Vantagens Desvantagens Referéncia
Extracao
Requer uso de
Extracdo com | Mistura de agua e etanol; Maior concentr? 640 de solventes.orgamcos; Mendonga
~ compostos fenolicos e necessidade de
solvente tempo de extragao L . etal.
. o1 . flavonoides; boa controle rigoroso das
hidroetanolico variado . C . ~ (2025)
capacidade antioxidante proporgdes de
solventes
o . Menor eficiéncia
o Temperatura de 80°C; Processo simples; uso de
Extragdo L . comparada a
agitacao a 400 rpm; agua como solvente; boa N Gerke et
aquosa em ~ solventes organicos;
tempo de 120-180 extragdo de compostos - al. (2018)
batelada . . tempo de extracdo
minutos bioativos .
relativamente longo
Alta eficiéncia de Necessidade de
~ Temperatura entre 50— ~ o/n. . .
Extra¢do em o ~ extracao (>90%); uso de controle preciso da | Domingues
. 70°C; vazao de 10-20 , ~
leito fixo com s agua como solvente; temperatura e vazao; etal.
cm?®/min; tempo de 60 .
fluxo aquoso . adequado para escala equipamento (2024a)
minutos . . .
industrial especifico
Baixo rendimento; Hegel et
Extra¢do com | Uso de CO2 sup'ercrltlco Alta seletividade para necgsmdade de al. (2921);
CO2 com etanol anidro ou . ~ equipamentos Azmir et
. . alcaloides; obtengao de -
supercritico e hidratado como co- especializados; falta | al. (2013);
extratos concentrados 1 P
etanol solvente de analise econémica | Usman et
detalhada al. (2022)
~ Alta eficiéncia de Nao ideal para
Extracao ~ ~
Temperaturas elevadas extragdo; manutengdo da compostos
aquosa . e . o . e Zhang et
e abaixo do ponto critico da | atividade biologica dos hidrofoébicos; requer
subcritica L ~ . , . al. (2020)
(SWE) agua; pressdes moderadas | compostos; uso de agua equipamentos
como solvente especificos
Solventes eu-
téticos pro-
fundos/ Sol- . Socas-
- Mistura de doadores e n ) . . .
ventes eutéti- . Alta eficiéncia, ecold- Viscosidade alta, Rodriguez
aceptores de ponte de hi- . .
cos profundos droeénio. 50_85°C. deua gico, seguro controle rigoroso et al.
naturais g ’ - 48 (2021)
(DES/NA-
DES)
Extracdo com | Uso de solventes verdes Potencial para au mentar Necess@ade de
. . a solubilizagdo de desenvolvimento e .
misturas baseados em liquidos N o Jin et al.
aquosas i6nicos em combinagao compostos bioativos validagao de (2016)
e . hidrofobicos; abordagem | métodos; custo dos
iOnicas com agua L
ecologica solventes
. . . Singh et al.
Extragdo s6- Baixo rendimento,
A Solvente, temperatura, . . . (2011);
lido-liquido Simples, baixo custo uso excessivo sol-
(SLE) tempo vente Usman et
al. (2022)
Extragdo as- Azmir et
sistida por ul- | Ultrassom, solvente, tem- | Rapida, alto rendimento, Equipamento caro, al. (2013);
trassom peratura menos solvente possivel degradagao Usman et
(UAE) al. (2022)
Extragdo as- Azmir et
sistida por mi- | Micro-ondas, solvente, Répida, eficiente, menos Custo inicial alto, al. (2013);
cro-ondas pressdo solvente controle dificil Usman et
(MAE) al. (2022)

FONTE: A autora (2025).
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Os estudos citados no QUADRO 3 tém demonstrado a viabilidade e eficiéncia da
extracdo aquosa de compostos bioativos da erva-mate, reforcando a escolha metodoldgica
adotada neste trabalho. Gerke et al. (2018) realizaram extra¢des em batelada e identificaram
80 °C e 400 rpm como condigdes ideais para maximizar o rendimento, com o equilibrio sendo
alcangado entre 120 e 180 minutos. Em escala continua, Domingues ef al. (2024a) avaliaram a
extracdo em leito fixo, evidenciando que a temperatura de 70 °C e vazdo de 10 cm?/min
resultaram em uma extracao superior a 90% dos compostos bioativos, com tempo 6timo de
aproximadamente 60 minutos.

Complementarmente, Pinto et al. (2021) compararam diferentes solventes e destacaram
que, embora a mistura hidroalcodlica proporcione maior concentragdo de fendlicos e
flavonoides, a extragdo aquosa apresenta maior aplicabilidade industrial, especialmente em
setores alimenticio e farmacéutico, além de ser mais econOmica e segura. Esses estudos

serviram como base para o delineamento experimental deste trabalho.

2.3.3 Concentragao de extratos botanicos

Extratos concentrados encontrados no mercado, oferecidos em versoes liquidas ou em
po concentrado, variam amplamente em composi¢ao, custo e finalidade de uso. A concentragao
dos compostos bioativos, especialmente polifenois, influencia diretamente a aplicagdo dos
extratos nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica, impactando tanto sua eficacia
funcional quanto o valor agregado do produto final. Avancos na purificagdo de compostos,
como os isdmeros do acido clorogénico com até¢ 97% de pureza, apontam para uma possivel
padronizacdo de extratos e escala industrial (Meinhart ez al., 2023 apud Alves & Scheer, 2024).

Dessa forma, compreender a composi¢do € o custo-beneficio dos extratos
comercialmente disponiveis auxilia no direcionamento do desenvolvimento de processos mais
eficientes. No QUADRO 4 esta apresentado um comparativo dos produtos encontrados por
meio de busca exploratoria em sifes de fornecedores nacionais e internacionais, utilizando

palavras-chave relacionadas a extratos de erva-mate.
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QUADRO 4 - COMPARATIVO DE EXTRATOS DE ERVA-MATE DISPONIVEIS COMERCIALMENTE

. Volume / Prego
Produto Tipo de Extrato Quantidade Aproximado Fornecedor
) ) R$ 74,90 / R$ Mundo dos Oleos
Extrato Fluido de Mate Fluido 250mL /1L 261.90 (2025a)
Extrato Glicolico de Erva- o R$ 63,90/ R$ Mundo dos Oleos
Mate Glicdlico 250mL /1L 215.90 (2025b)
Extrato de Erva-Mate em Po Pé concentrad 1k €13,62 (~R$ Aogubio LLC
(10:1, 30:1) 0 concentrado & 78,00) (2024)
Extrato de Erva-Mate em Po , TCL Ingredients
(4:1 10:1; 5-10% polifensis) | O concentrado I'kg Sob consulta Co. (2025)

FONTE: A autora (2025).

Diversas estratégias tecnologicas tém sido aplicadas com o objetivo de concentrar

compostos bioativos em extratos vegetais, promovendo maior estabilidade, eficicia e

viabilidade de uso em aplicagdes. O QUADRO 35, a seguir, apresenta os principais métodos de

concentragdo relatados na literatura, destacando suas condigdes operacionais, vantagens,

limitagdes e respectivas referéncias.

QUADRO 5 - METODOS DE CONCENTRACAO DE EXTRATOS BOTANICOS

Método

Condic¢oes Operacio-

. Pros Contras Referéncia
nais
Remove compostos Custo elevado
~ Membranas com . e Santos et
Ultrafiltragdo . , indesejaveis preservando das
porosidade especifica T al. (2020)
compostos bioativos membranas
T Mistura com matriz de Estabilidade em alta Processo Deladino et
Co-cristalizagdo .
sacarose umidade complexo al. (2007b)
Necessidade L
Encapsulamento , . ~ Pinheiro
Uso de polimeros Liberagao controlada de de .
em fibras naturais compostos bioativos equipamentos Bruni ef al.
eletrofiadas p quipam (2020)
especializados
Possivel .
OSSIVEX Berté et al.
degradacao (2011:
Spray Drying Secagem por atomizagdo Produgdo de pos estaveis térmica de L
compostos Teixeira et
Post al., 2017)
sensiveis
. 20-40°C, 25-35 bar, Concentra e preserva POS.SIVSI Gunathilake
Osmose inversa , . fouling da et al.
membrana especifica compostos bioativos
membrana (2014)
Utilizagao de Preserva nutrientes, menor Incrustagao, Seeuenka ef
Nanofiltragio membranas, temperatura consumo energético requer pré- a}g (2024)
ambiente comparado a osmose reversa tratamento )
Processo
Secagem a baixa Preserva compostos demorado e Kashksara
Liofilizagao temperatura ¢ pressao bioativos e atividade custo etal.
apos extragdo aquosa antioxidante operacional (2023)
elevado

FONTE: A autora (2025).
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Dos métodos citados no quadro, destaca-se a ultrafiltragdo, utilizada por Santos et al.
(2020) para clarificar extratos aquosos, promovendo a remogao de até 99,5% de compostos que
causam turbidez, sem comprometer a concentracdo de fenolicos, uma estratégia altamente
relevante para sistemas aquosos como os empregados neste trabalho.

Também voltada a concentragdo de extratos hidrossoliveis, a co-cristalizagao,
investigada por Deladino et al. (2007b), proporcionou pds estaveis mesmo em alta umidade
relativa, com elevada concentragdo de ativos. A secagem por atomizacao, aplicada por Berté et
al. (2011), resultou em aumento do teor de fenolicos totais nos extratos em comparagao as
folhas secas, embora o processo tenha afetado a composi¢cdo quimica, elevando os teores de
carboidratos e cinzas.

Ja a liofilizagdo, segundo Kashksara ef al. (2023), mostrou-se eficaz na preservacao da
atividade antioxidante, sendo promissora para compostos termossensiveis, ainda que de
aplicagdo limitada em larga escala devido ao custo e tempo de processamento. Métodos
baseados em separagdes por membranas, como a osmose inversa (Gunathilake ef al., 2014) e a
nanofiltracdo (Seguenka et al., 2024), também demonstraram bons resultados para a
concentragdo de compostos bioativos, mas exigem atencao a incrustacdo das membranas e ao
pré-tratamento. Por fim, Pinheiro Bruni ef al. (2020) exploraram o encapsulamento do extrato
em fibras eletrofiadas, permitindo a liberagdo controlada dos compostos bioativos, o que abre
possibilidades futuras para aplicagdes em embalagens e sistemas funcionais.

O uso de carvao ativado como adsorvente se mostra uma estratégia consolidada para a
concentracdo e recuperacao de compostos de interesse, devido a sua elevada area superficial e
afinidade por moléculas organicas (Ruthven, 1984). No contexto da erva-mate, estudos
anteriores desenvolvidos no grupo de pesquisa vinculado a este trabalho demonstraram
resultados promissores com carvoes obtidos a partir do residuo da planta (Miranda, 2024),

particularmente na adsor¢ao de cafeina.

2.3.4 Liberacao de compostos bioativos

Estudos tém demonstrado estratégias eficazes para recuperar compostos bioativos
adsorvidos em matrizes so6lidas. Kulik ef al. (2016) analisaram a decomposi¢ao térmica do acido
cafeico em silica, identificando as temperaturas de liberacdo, informagdo relevante para
processos de dessor¢do térmica. Silva et al. (2013) investigaram a recuperacao de flavonoides

do Inga edulis adsorvidos em resina Amberlite XAD-7, demonstrando alta eficiéncia com
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solucdo hidroalcoolica a 80% de etanol e comportamento sigmoidal da curva de eluigdo, o que
permite otimizar o ponto de coleta.

Ribeiro et al. (2019) comprovaram que a biossor¢ao de compostos fendlicos da erva-
mate em levedura residual de fermentacdo aumenta a bioacessibilidade desses compostos apds
digestao in vitro, especialmente quando a levedura ¢ quimicamente modificada. Bortolini e al.
(2024) desenvolveram bolhas comestiveis de alginato de calcio com extratos fenolicos,
identificando maior retengdo e protecao dos compostos durante a digestao simulada.

O composito de tecido de fibra de carbono ativado e hidroxiapatita deficiente em calcio
combina carvdo ativado, com alta capacidade de retencdo (até¢ 250 mg/g de tetraciclina e
210 mg/g de aspirina), e um material a base de célcio, que libera os compostos mais rapidamente
(80-90% em 24 h). Ja o carvao libera de forma mais lenta (60-70% em 24 h). O sistema
favoreceu a regeneracdo de tecidos, com até¢ 40% mais proliferacdo celular e 95% de
recuperagdo O0ssea em 8 semanas, mostrando que a adsor¢ao pode ser aplicada para liberagao
controlada de compostos ativos (Olivier ef al., 2021).

Miranda (2024) verificou que a recuperagdo de cafeina apresentou maior eficiéncia
com uma concentra¢do de etanol em torno de 50% a 80% vol., atingindo valores que variaram
de aproximadamente 41,1 mg/L a 85,88 mg/L, com o pico em 80% de etanol. Concentracdes
superiores a 80% vol. demonstraram uma diminui¢ao na eficiéncia de dessorcdo, indicando que
ha um ponto 6timo de concentragdo de etanol para a liberagdo do composto.

Esses estudos confirmam que a adsorcdo e a liberagdo por dessor¢do utilizando

recursos térmicos, quimicos ou fisiologicos sao alternativas vidveis para compostos fenolicos.

2.4 CONSIDERACOES GERAIS

Considerando que diferentes matrizes lignocelulosicas podem originar carvdoes com
propriedades adsortivas semelhantes, justifica-se o uso de carvao ativado para investigar seu
potencial na adsor¢ao de compostos fenolicos (Othmani et al., 2021).

Embora existam diversos estudos sobre extragdo e concentragdo de compostos bioativos
da erva-mate, até onde se pode verificar, ndo foram identificados trabalhos focados na aplicagao
de adsor¢do e dessor¢do para este fim, evidenciando uma lacuna na literatura. Um dos poucos
estudos relacionados utilizou um sistema automatizado de injecao em fluxo para monitorar a
adsor¢dao em leito fixo de flavonoides de casca de roma, gerando curvas de ruptura bem

ajustadas por modelos cinéticos (Guo et al., 2024).
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O presente estudo propde avaliar essa aplicacdo, contribuindo para a cadeia
agroindustrial de erva-mate, e fortalecendo sua inser¢do em estratégias de biorrefinaria para o

aproveitamento integral da erva-mate.
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3 MATERIAL E METODOS

O organograma de desenvolvimento do trabalho estd apresentado na FIGURA 4.
Primeiramente ¢ realizada a extracdo dos compostos de interesse da erva-mate gerando as
fragdes solida e liquida. A fracdo liquida contém os compostos bioativos e foi concentrada por

meio do processo de adsor¢ao-dessor¢ao, enquanto a fragdo sélida foi descartada.

FIGURA 4 - ORGANOGRAMA GERAL DO PROCESSO

Erva-mate

Extragdo Aquosa
Soélido-Liquido

Fragdo Liquida

Fracdo Solida
Adsor¢ao

Dessor¢ao

l

Extrato Liquido
Concentrado

FONTE: A autora (2025).

3.1 MATERIAL

A erva-mate utilizada foi fornecida pela empresa Baldo Ltda. (Sdo Mateus do Sul,
Parana State, Brazil). A amostra cancheada (seca e fragmentada) foi moida e classificada em
peneira 40 mesh para o prosseguimento do trabalho.

As solugdes de acido galico utilizadas para tracar a curva padrdo e para as analises de
fendlicos totais, foram preparadas a partir da diluigdo de acido galico monoidratado

((HO);C¢H2COoH.H20, Sigma Aldrich). Para a quantificacdo de fendlicos totais por
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espectrofotometria, expressos em teor de acido galico, foram utilizados os seguintes reagentes:
Folin Ciocalteu (Sigma Aldrich) e carbonato de calcio (Sigma Aldrich).

Testes preliminares, com diferentes amostras de carvao ativado comercial, foram
avaliados para identificacdo do material comercial com maior afinidade de adsor¢ao dos
compostos bioativos da erva-mate. Desta triagem, o carvdo ativado selecionado para o
desenvolvimento do trabalho foi carvao ativado comercial em p6 (ACT Carbon). Dados de
especificagcdo do carvao ativado selecionado sao destacados na secao 3.1.2.3.

Os solventes organicos utilizados para os estudos de dessor¢io sdo: Alcool Isopropilico
P.A. (Necon); Alcool Etilico P.A.-ACS (Exodo Cientifica); Lactato de Etila (Sigma-Aldrich);
Acetato de Etila (99,5% — Necon); 1-Pentanol (99% — Sigma-Aldrich); Acetona (PA — Neon),
Acetato de Pentila (99% — Sigma-Aldrich).

3.2 METODOLOGIA

O desenvolvimento do procedimento experimental foi dividido em cinco etapas
principais, representado pelo organograma na FIGURA 5. A primeira etapa consiste num estudo
comparativo da extracdo exaustiva dos compostos bioativos da erva-mate em processos em
batelada e continuo, utilizando tanque agitado e coluna respectivamente.

A segunda etapa trata do estudo de adsor¢do em batelada dos compostos bioativos do
extrato em carvao ativado comercial.

Na terceira etapa foi realizada a aplicagdo do carvao ativado para adsor¢do dos
compostos bioativos do extrato e de uma solugao modelo de 4cido galico em processo continuo
em coluna de leito fixo, e na sequéncia.

A quarta etapa consistiu no estudo de dessor¢do dos compostos bioativos retido no
adsorvente, avaliando efeitos de temperatura, pH e solvente (propor¢ao e tipo).

A etapa final consiste na modelagem dos dados de adsor¢do nos modos de operacio
avaliados, incluindo o desenvolvimento de um modelo preditivo generalista para adsor¢do em

batelada.
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FIGURA 5 - ORGANOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Erva-mate

—> Ensaios de processo em batelada
1* etapa Ensaios Fle e.xtrag:ao de
bioativos
> Ensaios de processo continuo
Estudos de equilibrio
A 4 —>
(Erva-mate e acido galico)
2 etana Ensaios de adsorcao de
P bioativos em batelada
Estudo cinético
(Erva-mate e acido galico)
A 4
3% etapa En§ai0§ de adsorg¢do de Curvas def rgptur? .
bioativos em coluna (Erva-mate e acido galico)
» Estudo de pH
4? etapa Ensaios C.le d.essorg:ao de > Estudo de diferentes solventes
bioativos
—> Estudo de temperatura
5% etapa Modelagem

FONTE: A autora (2025).

3.2.1 Quantifica¢do de compostos do extrato e caracterizagdo do adsorvente
3.2.1.1 Quantificacao de teor de compostos fenolicos
A quantificagao dos compostos fendlicos totais (CFT) do extrato aquoso de erva-mate

foi realizada por espectrofotometria (Espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU 1800) pela

metodologia descrita por Singleton & Rossi (1965), a partir da reagdo com Folin-Ciocalteu e
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carbonato de célcio. A uma aliquota de 0,5 mL de extrato adicionou-se 2,5 mL de Folin-
Ciocalteu (0,2 mol/L). Ap6s 3 minutos acrescenta-se 2,0 mL de solucao de carbonato de calcio
(75 g/L), e a solugao ¢ agitada para homogeneizagao do sistema. Em seguida a reagao ocorre
ao abrigo de luz e a temperatura ambiente por 120 min. A absorbancia ¢ medida a 760 nm. A
reagdo confere a solucdo uma coloragdo azulada, cuja intensidade aumenta proporcionalmente
a concentragdo de compostos fendlicos. Apods a leitura da absorbancia, os resultados sdo

expressos em concentragdo de acido galico.

3.2.1.2 Quantificacdo de compostos bioativos

Os principais compostos bioativos comuns em extratos de erva-mate foram
quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detecdo por arranjo de
diodos (HPLC-DAD, modelo Prominence, Shimadzu), no laboratéorio LAMEA da Universidade
Tecnologica Federal do Parana.

As amostras foram previamente filtradas através de um filtro com poros de 0,22 pm e
a separagao dos compostos foi realizada em coluna Ascentis® (C18, 50 x 2,1 mm). A fase mével
foi constituida por acetonitrila (A) e acido fosforico (B) com pH 2,15. O gradiente foi descrito
da seguinte forma: Até 10 min 4% A; 10 a 30 min 10 % A; de 30 a 35 min 20 % A, mantido até
50 min para estabiliza¢do. O volume de inje¢do foi de 10 puL e o caudal de 0,8 mL/min. A anélise
foi realizada a 35 °C e o tempo de execucdo de 50 min.

Neste trabalho foram avaliados os seguintes compostos bioativos: acido galico (271 nm),
acido clorogénico (322 nm), teobromina (273 nm), acido cafeico (325 nm), cafeina (273 nm),

rutina (360 nm).

3.2.1.3 Caracterizagao do carvao ativado

O carvao ativado comercial utilizado neste estudo foi doado pela empresa ACT Carbon
(Curitiba, PR), sendo produzido a partir de matriz vegetal de pinus. Os dados de sua
caracterizagao foram fornecidos pelo fabricante e sdo apresentados a seguir:

e Densidade real: 0,31 g/cm3

e Densidade aparente: 20 a 70 g/cm’

o Area superficial: 1002 m?/g

e Granulometria (% em peso passante #325 - 45 um): 65 a 80%
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3.2.2 Ensaios de extracdo de compostos bioativos

Os ensaios de extra¢ao aquosa dos compostos bioativos da erva-mate foram conduzidos
com a finalidade de comparar diferentes estratégias de esgotamento da extracdo desses
compostos de interesse. Além disso, permitiram avaliar a metodologia mais adequada para
obtencdo do extrato a ser utilizado nas etapas seguintes do experimento, priorizando a

funcionalidade no contexto de menor escala.

3.2.2.1 Extra¢dao em batelada

Os estudos mencionados no topico 2.3.2 avaliaram a extracdo de compostos bioativos a
diversas temperaturas, nota-se que temperaturas mais altas resultaram em maior extragao. Para
garantir a preservacao dos compostos, se optou pela temperatura de operagdo de 60 °C, sabendo
que o aquecimento favorece o processo de transferéncia de massa. Sobre a agitagdo, sabe-se
que, embora também favoreca o processo, o aumento da agitacdo tem influéncia menor no
aumento da transferéncia de massa.

A extragdo em batelada foi realizada de forma exaustiva e com objetivo de extrair o
maximo de compostos bioativos da erva-mate. Em tanque de ago inoxidavel encamisado e sob
agitacdao de 200 rpm, em cada ciclo de extragdo, foram dispostos 1 litro de dgua deionizada a
60 °C e 1 g de erva-mate cancheada moida e peneirada (40 mesh) acondicionada em sachés de
tecido permeavel. Ao final de cada ciclo, o extrato liquido foi drenado do tanque, mantendo-se
os sachés contendo a erva-mate em seu interior. Em seguida, a 4gua foi renovada para a
realizacdo do ciclo subsequente. Foram realizados cinco ciclos consecutivos, totalizando cinco
litros de extrato. A FIGURA 6 ilustra essa etapa do procedimento experimental, representando

um unico ciclo em tanque agitado.
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FIGURA 6 - REPRESENTACAO DE UM CICLO DA EXTRACAO EXAUSTIVA DE ERVA-MATE EM
BATELADA

P

109 77

1h

Fonte: A autora (2025).

3222 Extra¢do em processo continuo

Prosseguindo com o conceito de extragdo exaustiva, foi realizada a extragdo também em
leito fixo. A extragao em processo continuo foi realizada em coluna de vidro de didmetro interno
de 1,0 cm.

Inicialmente foi feita a preparacao do leito fixo, dispondo camadas da seguinte forma:
3 cm de esferas de vidro de 0,2 cm de diametro, 1 cm de 18 de vidro e 10 cm de erva-mate
(aproximada 1 g de erva-mate moida e cancheada 40 mesh). A coluna integra parte do aparato
experimental representado na FIGURA 7.

A coluna utilizada ¢ encamisada e mantida a temperatura de 60 °C, mesma temperatura
da 4dgua deionizada utilizada na alimentagdo da coluna. Essa 4gua ¢ mantida aquecida em um
tanque também encamisado, cuja temperatura ¢ controlada por meio de banho termostatico. A
agua foi alimentada na coluna em fluxo ascendente por bomba peristaltica a uma vazao de 5
mL/min. A concentragdo de extrato foi monitorada na saida da coluna (topo), coletando
amostras nos tempos de 1, 5, 10, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 ¢ 300 min. O tempo total € o
mesmo tempo dos 5 ciclos da extracdo em batelada, porém o volume de 4gua utilizado na

extragcdo continua ¢ menor.
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FIGURA 7 - APARATO EXPERIMENTAL DA EXTRACAO CONTINUA
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1 — banho termostatico; 2 — leito fixo; 3 — tanque de alimentagdo; 4 — bomba peristaltica; 5 — coleta de amostra
FONTE: A autora (2025).

3.2.3 Clarificagao

Ensaios preliminares de adsor¢dao em leito fixo sugeriram a necessidade de um pré-
tratamento do extrato de erva-mate bruto para remocao de solidos suspensos que interferiam no
comportamento do processo de adsor¢ao em leito fixo.

O extrato de erva-mate foi clarificado por centrifugagdo utilizando o equipamento
Hermle Labnet Z 383 K. A operagdo foi realizada em temperatura ambiente (20 °C), a 4000
rpm por 7 minutos, permitindo a separagado eficiente de particulas solidas. A turbidez do extrato
foi avaliada antes e apds a centrifugacdo utilizando o turbidimetro Policontrol AP2000
apresentando reducdo de 785 NTU para 40 NTU, como evidenciado pelas fotos nas FIGURA
8a ¢ FIGURA 8b. Dessa maneira, foi possivel garantir um extrato com menos particulas

suspensas, evitando sua influéncia na adsor¢ao.
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FIGURA 8 - ANTES E DEPOIS DA CENTRIFUGACAO DO EXTRATO DE ERVA-MATE

(b)
(a) Resultado da clarificacdo, (b) Foco nos sélidos precipitados, antes suspensos
FONTE: A autora (2025).

3.2.4 Estudos de adsor¢ao em batelada

Nesta etapa, foram conduzidos estudos de adsorcdo em batelada utilizando carvao
ativado comercial como adsorvente. Inicialmente, empregou-se o acido galico como composto
bioativo de referéncia, seguido pelo uso do extrato aquoso de erva-mate preparado a partir de
uma solug¢do-mae concentrada obtida conforme a metodologia descrita em 3.2.2.1. A solucao
foi inicialmente preparada e quantificada quanto ao teor de compostos fenolicos totais,
posteriormente diluida e novamente quantificada para assegurar as concentragdes iniciais
necessarias para cada ensaio.

O 4cido galico foi adotado como modelo por ser empregado como padrao analitico na
quantificagdo de compostos fendlicos, além de apresentar boa solubilidade e disponibilidade
comercial. A escolha do 4cido galico como modelo permite o isolamento de varidveis e melhor
compreensdo dos mecanismos de adsor¢ao.

A massa de fendlicos adsorvida pode ser determinada conforme o balango de massa

representado pela equacao ( 1) (Dusi et al., 2022):

Cinicial - Cfinal .

q= |4 (1)

Madsorvente
Em que:
e ((t) — Capacidade de adsor¢do (mgeaG/gADs)
¢  Ciniciar — Concentracao inicial (mggac/L)
®  Crina (t) — Concentragdo final (mgeac/L)
®  Mygsorvente — Massa de adsorvente (mgaps)

e V —Volume de extrato (L)
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3.24.1 Estudo de equilibrio de adsor¢ao de compostos bioativos em batelada

Para a realizar a etapa do estudo das isotermas de adsor¢ao foi preparado extrato de
erva-mate, efetuando as devidas diluigdes de acordo com a necessidade exigida pelo
planejamento experimental. Com o carvao ativado comercial, foram realizados experimentos
de isoterma em uma faixa de concentra¢ao mais elevada de fenolicos totais do extrato, com o
objetivo de estimar a capacidade méaxima de adsor¢do de fenolicos totais do carvao ativado. A
proposta dessas isotermas € avaliar o equilibrio da adsorcao para as condicoes:

a) sob agitacdo de 150 rpm
b) temperaturas: 25 °C, 35 °C e 45 °C
¢) concentragdo inicial de fendlicos totais: 30, 60, 150, 300, 450, 600 mggrac/L

d) razdo volume de solug¢do por massa de adsorvente: 1,0 mL/mgaps

Para cada condi¢do, utilizou-se 100 mL de solugdo e 100 mg de carvao ativado,
acondicionados em frascos Erlenmeyer de 125 mL. Ap6s 48 horas de contato, as amostras
foram filtradas em papel filtro qualitativo (Whatman) e reservadas para andlise.

No entanto, observou-se que os modelos de isoterma classicos, como Langmuir e
Freundlich, apresentam limitagdes na representagao das faixas mais diluidas da curva de
adsor¢do, uma vez que os primeiros pontos tendem a seguir um comportamento linear. Para
melhorar o ajuste desses modelos nessa regido, foram conduzidos experimentos adicionais com
foco em concentragdes mais baixas.

Esses novos ensaios foram planejados de forma mais robusta e realizados tanto para o
bioativo modelo (acido galico), quanto para o extrato de erva-mate diluido, utilizando um
planejamento experimental que contemplasse trés niveis e dois fatores:

a) sob agitagdao de 150 rpm
b) razdo volume de solug¢do por massa de adsorvente: 0,5; 1,0; 1,5 mL/mgaps
¢) temperaturas: 25 °C, 35 °C e 45 °C

d) concentracdo inicial de fenolicos totais: 5, 10, 25, 50 e 75 mggac/L

Para cada condicao, utilizou-se volume de solugdo e massa de carvao ativado variaveis
de acordo com a TABELA 2, acondicionados em frascos Erlenmeyer de 125 mL. Assim como
na primeira etapa do estudo de equilibrio, apds 48 horas de contato, as amostras foram filtradas

em papel filtro qualitativo (Whatman) e reservadas para analise
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TABELA 2 - QUANTIDADES DE EXTRATO DE ERVA-MATE DILUIDO E CARVAO ATIVADO E
RELACAO VOLUME/MASSA

V (mL) mps (g) VIM
100 100 1
50 100 0,5
75 50 1,5

FONTE: A Autora (2025).

TABELA 3 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOS ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE
ADSORCAO

Ensaio T VM
°O) (mL/mgaps)
1 25 1,0
2 25 0,5
3 25 1,5
4 35 1,0
5 35 0,5
6 35 1,5
7 45 1,0
8 45 0,5
9 45 1,5

FONTE: A autora (2025).

Na TABELA 3 segue a matriz de planejamento, cuja construcdo foi realizada no
software Statistica 7.0 combinando os trés niveis e dois fatores, seguindo um planejamento
fatorial completo 3% e resultando em 9 ensaios em triplicata sem repeti¢cdes do ponto central.
Essa abordagem permitiu explorar com maior precisdo a regido mais diluida das isotermas e
obter dados mais representativos para a modelagem do processo de adsorcdo em baixas
concentragoes.

A modelagem matematica das isotermas foi realizada para os modelos ndo linearizados
de Langmuir (1918), Freundlich (1906), Redlich-Peterson (1945), Sips (1948) e Toth (1971)
apresentados na TABELA 4.
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TABELA 4 - MODELOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO EM BATELADA

Modelo Equacao Parametros
Cgq: concentragdo do adsorvato na solugdo no
equilibrio (mg/L)
o ky : constante do modelo de Langmuir (L/mg)
. Gmax " 1 " “Eg Jmax: capacidade limite de concentrag@o do
L - - e 2 max
angutr o 1+-k, - Cgg (2) adsorvente, para uma cobertura total dos sitios

disponiveis (formac¢ao da monocamada) ob-
tida no equilibrio (mg/g)

qgq: quantidade adsorvida no equilibrio, capa-
cidade de adsor¢do (mg/g)
Freundlich qpg = kp ' C ;én (3) kr e n: constantes empiricas, pardmetros de
Freundlich (mg/g)(L/mg)"/"

ky: constante de equilibrio de Henry

Henry qeo = ku " Cgq (4)
A " CEQ
Redlich-Peterson e = 75 9 (5) A (L/g), B (L/mg) e g: constantes do modelo
1+B-Cg
1/n
. _ Qmax” Ks - Cgq Kss (L/g), Ks (L/mg) e S: constantes do mo-
Sips Geo = ————T2  (6) 0

1+ Kss - Cpp elo

Gmax " Kr - Cgg Qmax: quantidade de adsorvato na fase solida
Toth drq = mam  (7) (mg/g)
(1 + (KT ' CEQ) ) K; (L/mg) e m: constantes do modelo

FONTE: A autora (2025).

3242 Estudo cinético de adsor¢ao de compostos bioativos em batelada

A proposta para a realizagao dos ensaios cinéticos consiste na aplicacdo do delineamento
experimental Box-Behnken, com a condu¢@o de quinze ensaios para avaliar a quantidade de
compostos fendlicos adsorvidos no carvao, tanto a partir da solugdo modelo de acido galico
quanto do extrato de erva-mate diluido, sendo que o estudo com acido galico foi conduzido de

forma equivalente, visando identificar a cinética mais efetiva e compara-la ao extrato global.

a) temperaturas: 25 °C, 35 °C e 45 °C;
b) concentracdo inicial de fendlicos totais: 25, 50 e 75 mggac/L;

¢) razdo volume de solugdo por massa de adsorvente: 0,5; 1,0; 1,5 mL/mgaps.

Em Erlenmeyers de 125 mL, carvdao e solu¢do foram dispostos em incubadora com
temperatura e agitagdo controladas por 1, 5, 10, 30, 60, 120, 240 ¢ 360 min. Em seguida,
filtradas em papel filtro qualitativo (Whatman) e reservadas para analise. Na TABELA 5 segue
a matriz de planejamento, cuja construcao foi realizada no software Statistica 7.0 combinando
os trés niveis e trés fatores, seguindo o design Box-Behnken 3P, e resultando em 13 ensaios

em triplicata mais 2 repeti¢des do ponto central.
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TABELA 5 - DELINEAMENTO BOX-BEHNKEN DOS ENSAIOS DE CINETICA

Ensaio T Co VM
(°C) (mgeac/L)  (mL/mgaps)

1 25 25 1,0
2 45 25 1,0
3 25 75 1,0
4 45 75 1,0
5 25 50 0,5
6 45 50 0,5
7 25 50 1,5
8 45 50 1,5
9 35 25 0,5
10 35 75 0,5
11 35 25 1,5
12 35 75 1,5

13 (PC) 35 50 1,0

FONTE: A autora (2025).

Os modelos matematicos que foram utilizados para descrever o comportamento cinético

dos experimentos, Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem (Ho & Mckay, 1999), estao

apresentados na TABELA 6.

TABELA 6 - MODELOS CINETICOS

Modelo Equacio

Parametros

Pseudo-primeira

drq: quantidade de adsorvato retido no so-
lido no equilibrio (mg/g)

q:: quantidade de adsorvato retido no tempo
t (mg/g)

t) = qgo * [1 —exp(—k; -t
ordem 90 = qeq | exp(—ki - 0)] (8) k,: constante de velocidade de adsorgdo de
pseudo-primeira ordem (min’")
t: tempo (min)
dgo: quantidade de adsorvato retido no so-
lido no equilibrio (mg/g)
) q;: quantidade de adsorvato retido no tempo
Pseudo-segunda (t) = t-qiq ko (9) t (mg/g)
ordem T =15t ky - qgq k,: constante de velocidade de adsor¢do de
pseudo-segunda ordem (min-1)
t: tempo (min)
FONTE: A autora (2025).
3243 Modelagem matematica da adsor¢do em batelada

A equagdo ( 10 ) geral da adsor¢ao foi expressa como:

dov = q(k;, Qeq t) =q(Co, VM, T, )

(10)

Os parametros q: € qeq (ém mgeac/gaps) sdo a concentracao do soluto adsorvido por
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massa de adsorvente no tempo t e no equilibrio, respectivamente. ki (min™') e k> (g/mg-min)
sdo as constantes cinéticas para os modelos PFO e PSO, respectivamente.

A taxa de adsor¢ao segue a equacao de Arrhenius:

k —k Eai 1 1
i = kio(Co, VM) - exp |- T T £ (11)
re

Essa equacdo descreve como a temperatura afeta a adsor¢do, com Ea; sendo a energia
de ativacdo, Tref a temperatura de referéncia (298,15 K) e ki,o(Co, VM) a constante de pré-
exponencial, que depende da concentragdo inicial e da razao solido-liquido. Essa constante foi

modelada empiricamente como:
kio(Co, VM) =a+b- Co+c- Ci+d-VM+e-VM+f-Cy-VM (12)

Nos modelos PFO e PSO, a capacidade de adsor¢do em equilibrio qeq € utilizada. Seu
valor foi determinado com base na equagao ( 13 ), derivada do balango de massa entre as

condigdes iniciais e de equilibrio e considerando um modelo de equilibrio linear:

Keq'CO
Ta =13 vM K, (13)

A constante de equilibrio Keq segue também a equagdo de Arrhenius equagao ( 14 ):

Keq = Kou(Co, VM) - exp (= =F) (14)

Essa equacdo descreve como a temperatura afeta o equilibrio de adsor¢do, sendo E;

energia de ativacao. Ko,i(Co, VM) descreve como a capacidade de adsor¢do de equilibrio varia

com Co e VM. Esses valores foram modelados empiricamente como:
Ko'i(Co,VM)=A1+A2'C0+A3'VM+A4'C0‘VM (15)

Onde as constantes a, b, ¢, d, e, f, A1, As, A3, A4, Ea; e E; variam dependendo se o modelo

¢ PFO ou PSO. Com isso, as equacdes de velocidade e de equilibrio foram combinadas para



45

prever a adsor¢ao sob diferentes condigdes operacionais, uma vez que Co, T ¢ VM sido
conhecidos.
O erro percentual médio (MPE) foi calculado pela equagdo ( 16 ) utilizando um balango

de massa simples entre os dados experimentais (qexp) € 0s valores calculados pela modelagem

(qcalc) :

n

MPE (%) = %z

i=1

Qexp, — Qov;
P %M 100 (16)

Qexpl-

3.2.5 Estudos de adsor¢ao em leito fixo

A partir dos resultados obtidos nos ensaios em batelada, foram determinadas condig¢des
dos ensaios de adsor¢do em leito fixo. Os ensaios foram realizados com carvao comercial, para
a solugdo modelo de acido galico e para o extrato de erva-mate.

A metodologia utilizada foi proposta por Canteli (2018) e adaptada conforme descrito a
seguir: em coluna encamisada, O sistema ¢ composto por 5 cm de esferas de vidro de 5 mm,
seguidos por 0,5 cm de 1a de vidro, o adsorvente, outra camada de 0,5 cm de 132 de vidro e, por
fim, 5 cm de esferas de vidro para evitar arraste do adsorvente. Antes de iniciar o processo a
coluna foi alimentada com 4gua deionizada a fim de remover possiveis bolhas do leito e o
sistema mantido estagnado por 12 horas antes de iniciar o ensaio.

Dois blocos de experimentos foram realizados, utilizando nos ensaios diferentes solugdes
na alimentagdo: extrato de erva-mate diluido e solug¢do de acido gélico. Iniciando o ensaio, a
solucdo do adsorvato foi alimentada ao leito em fluxo ascendente por uma bomba peristaltica
(Masterflex L/S Digital Drive). A concentragdo de adsorvato na saida da coluna foi monitorada
continuamente, € o ensaio foi encerrado quando esse valor atingiu 90% da concentracdo da
solucdo de alimentagdo. A temperatura do leito e do tanque de alimentacdo da solugdo foi
controlada por um banho ultratermostitico (BRASEQ, modelo TC502P). O aparato
experimental foi o0 mesmo utilizado na extracdo em coluna, representado pela FIGURA 7.

Com a finalidade de obter a curva de ruptura dentro das condi¢des experimentais
propostas abaixo, a temperatura foi fixada em 25 °C e o diametro interno da coluna de 2 cm.
Os seguintes parametros foram analisados:

a) - Vazao de alimentagdo: 2, 5 ¢ 8 mL/min

b) - Massa de adsorvente: 0,5; 1,0; 1,5 g
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¢) - Concentracao de alimentacdo: 25 mgeac/L
Na TABELA 7 segue a matriz de planejamento, cuja construcdo foi realizada no
software Statistica 7.0 combinando trés niveis e dois fatores, seguindo o design fatorial 22 com
adicao de um ponto central, resultando em 5 ensaios sem repeticdes do ponto central e sem
replicatas.
Os modelos matematicos que foram utilizados para descrever a adsor¢ao no leito fixo

estao apresentados na TABELA 8.

TABELA 7 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL DOS ENSAIOS DE ADSORCAO EM LEITO
FIXO

Ensaio Q TMADS Co
(mL/min) (2) (mgeac/L)

1 2 0,5 25

2 2 1,5 25

3 8 0,5 25

4 8 1,5 25

5 5 1 25

FONTE: A autora (2025).



TABELA 8 - MODELOS PARA DESCRICAO DO LEITO FIXO
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Modelo Equacio

Parametros

Yoon-Nel- < _ 1
son Co 1+ exp(ker - kyNt)

ke, n: constante do mo-
delo de Yoon-Nelson
(min™)

T: tempo mediano de
adsorg¢do (min)

Co, : concentragdo de
adsorvato na fase li-
quida no inicio
(mg/mL)

t: tempo (min)

Bohart- — = e -
Adams Co 14 exp (W —kop - Cot)

(17)

qrn: quantidade de ad-
sorvato retido no so-
lido (mg/g)

krp: constantes de ad-
sor¢do (L/min)

m: massa de adsor-
vente

Q: vazdo volumétrica
alimentada no leito
(mL/min)

C 1

—=1-
Yan Co Co - Qt )ay‘m
Qyan =M

1+exp(

(18)

a: constante exponen-
cial do modelo de Yan
Qyan : quantidade de
adsorvato retido, do
modelo de yan (mg/g)

c 1 [ 1 1
— =~ 1+erf(\/?—\/g+—+—>]
Klinken- Co 2 8Vt 8\/?

K,-K,-z/1—¢ z
S
e )’ a u

u

(19)

K,: constante relacio-
nada a taxa de transfe-
réncia externa (min?)
K,: constante relacio-
nada a cinética de ad-
sor¢do (min’™)

z: altura do leito (m)
u: velocidade intersti-
cial (m/min)

e€BED: porosidade do
leito

FONTE: A autora (2025).

Para o célculo da velocidade intersticial foi utilizada a seguinte equagao:

Vz =—=¢BED

Sendo Q a vazio volumétrica da alimentagdo em m>/min, A a 4rea da coluna em m? e

(20)

2

€ a porosidade. A porosidade foi determinada medindo-se o tempo de escoamento (At) de um

fluido através de uma coluna de dimensdes conhecidas (D, L) preenchida com a amostra porosa.

O volume escoado (V) foi registrado, a vazao (Q = V/At) calculada e a porosidade (¢ = Vv/Vt)

(Dusi, 2024).
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A predicao do tempo de saturacdo (tsar) do leito, de forma idealizada, foi calculada
considerando um qeq (25°) obtido do resultado da isoterma de adsorcdo em batelada, e

considerando as seguintes equacdes ( 21 ), (22 )e (23):

tgag = Q" Co (21)
Qeito = 9eq(25°) * Mieito (22)
Qieito
t =
sat mEAG ( 23 )

Em que mcrr € a taxa massica de fenolicos totais alimentada na coluna (mgeac/min),
Q a vazdo volumétrica de extrato diluido (L/min) e Co a concentragdo de fendlicos no extrato

alimentado na coluna (mggeac/L). A capacidade do leito € qieito (MgEaG) € massa do leito é mieito

(2)-

O coeficiente de dispersao axial (Di) na coluna de leito fixo foi aproximado pela

correlagao do nimero de Péclet (Pe), equacao ( 24 ) descrita por Chung e Wen (1968), em que
Re ¢ o numero de Reynolds, equacdo ( 25 ); Egep € a porosidade do leito, |1 € p sdo a viscosidade

e a densidade do solvente, respectivamente.

0,2 + 0,11 - Re048
pe = & e™) (24)
€BED
V2R
Re = P V2 2 R) (25)
V-2-R
D, = Ez_;g__l (26)

3.2.6 Ensaios de dessor¢ao

Os ensaios de dessor¢do foram realizados em batelada e em carater exploratério, com o
objetivo de investigar o comportamento de liberagdo de compostos fenélicos a partir do carvao
ativado. O carvao ativado foi colocado em contato com um extrato de erva-mate de
concentragdo conhecida, utilizando VM = 1. A mistura foi agitada continuamente, garantindo o
contato eficiente entre o adsorvente e os compostos fendlicos. Apds o tempo de contato, a

solucao foi filtrada, e o filtrado analisado para determinar a concentracdo de fenolicos
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remanescentes. A quantidade de compostos retida no carvao foi calculada por balanco de massa
simples. Por fim, o carvao carregado foi seco para armazenamento € uso posterior.

Para identificar as condi¢des mais adequadas a recuperacao de compostos bioativos
previamente concentrados, esta abordagem contempla o estudo da variagdo do pH, da
temperatura, uso de solventes organicos e variagao do volume de solvente.

A eficiéncia da dessorcao foi calculada por meio do balango de massa equacionado ( 27 ):

D= MEAG,dessorvida _ CaVa =100 (27)
MEAG retida (Co—Ce) "V

e D — Taxa de dessor¢ao (%)

e (,— Concentragao inicial (mggac/L)

e (, (t)— Concentragdo no equilibrio (mgeac/L)
e (4 — Concentracdo apos dessor¢do (mggeac/L)
e V,;— Volume da solucao na dessorcao (L)

e V- Volume de extrato (L)
3.2.6.1 Estudos de pH

Com o objetivo de avaliar a liberacdo controlada dos compostos bioativos adsorvidos
em carvao ativado durante etapas do processo digestivo in vitro, foram realizados experimentos
de dessor¢ao variando o pH do meio. A utilizacdo do fluido salivar simulado visou avaliar a
liberacdo dos compostos, adsorvidos em carvao ativado, em condigdes representativas de
potenciais aplicagdes farmacéuticas ou alimenticias.

A simulagdo da primeira etapa seguiu a metodologia INFOGEST, protocolo padrao da
Nature (Brodkorb et al., 2019), amplamente utilizado para simulagdo in vitro da digestao
humana. Para esse fim, foi preparada a solu¢do simuladora de fluido salivar (Simulated Salivar
Fluid - SSF), conforme as especificagdes do protocolo, incluindo os reagentes, as proporgoes
de eletrolitos e enzimas, bem como a temperatura (37 °C) e o tempo de contato. Neste estagio,
o sistema foi adaptando exclusivamente para a investiga¢ao da liberacao passiva dos compostos,
sem a adi¢do de enzimas digestivas. Como o carvao ativado ndo apresenta amido em sua
composicao, a adicdo de a-amilase, prevista no protocolo INFOGEST para a etapa oral da

digestao, foi considerada desnecessaria nesta aplicagao.
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Arazdo carvao:SSF foi mantida conforme recomendacao da metodologia INFOGEST.
A dessorcao foi avaliada em uma faixa de pH 6 representativa das condi¢des bucais. As
amostras foram incubadas sob agitacdo constante a 37 °C pelo tempo de 2, 5, 10, 15 e 20 min,
e posteriormente filtradas para analise do contetudo fenoélico liberado.

Para investigar o comportamento de liberacdo dos compostos bioativos em diferentes
etapas do trato digestivo, avaliou-se a influéncia do pH na dessor¢ao a partir do carvao ativado.
Foram testados valores de pH 2, 4, 6, 8 e 10, ajustados diretamente com solu¢des de HCI ou
NaOH, sem a adi¢do de fluido digestivo simulado (SSF). Para cada ensaio, utilizou-se 50 mg
de carvao ativado previamente carregado com compostos bioativos e 10 mL de solu¢do aquosa
ajustada ao pH desejado, acondicionados em frascos de 150 mL. As amostras foram mantidas
sob agita¢do a 250 rpm por 1 hora.

O teor de compostos bioativos liberados foi quantificado com base no contetido
fenolico por método espectrofotométrico e os resultados utilizados para avaliar a eficiéncia da

dessor¢ao em fungao do pH do meio.

3.2.6.2 Estudos de diferentes solventes

A dessorc¢ao dos compostos fenolicos do carvao ativado utilizando agua como eluente
foi previamente investigada em diferentes temperaturas, conforme descrito por Miranda (2024),
sem apresentar resultados satisfatorios em termos de liberacdo de cafeina. Dada a baixa
eficiéncia da agua para esse fim, optou-se por avaliar solventes organicos alternativos visando
promover uma maior interacdo com os compostos adsorvidos e, consequentemente, melhorar a
eficiéncia do processo de dessorcao.

O estudo foi inicialmente conduzido utilizando carvao ativado saturado com
compostos bioativos, com o objetivo de identificar o solvente mais eficiente na libera¢do do
composto fendlico modelo. Os seguintes solventes foram utilizados: acetato de etila, lactato de
etila, pentanol, alcool isopropilico, etanol, acetato de pentila e acetona.

Em cada ensaio, 50 mg de carvao saturado com acido gélico foram adicionados a 50
mL do respectivo solvente, em frascos de 150 mL. As amostras foram mantidas sob agitag¢do a
250 rpm, a temperatura constante de 25 °C, por 1 hora. Apds o tempo de contato, o sistema foi
filtrado, e os solventes coletados foram analisados quanto a concentragdo de compostos

bioativos dessorvidos.
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32.63 Estudos de diferentes volumes

Para avaliar a dessor¢ao de compostos fendlicos retidos no carvao ativado, foram
realizados ensaios variando o volume de etanol como solvente. Apesar de o etanol nao
apresentar resultados tdo expressivos quanto o pentanol, ele se mostrou uma opg¢ao
economicamente mais viavel e proporcionou eficiéncia de dessor¢ao superior.

Para a produgdo do carvao carregado, utilizou-se uma solucao inicial de 21,7 mggac/L,
obtendo-se quantidade suficiente para realizar triplicatas de 100 mg de carvao. Os volumes de
etanol testados foram 10, 20, 30,40 e 50 mL, e os ensaios foram conduzidos a 25 °C em agitador
orbital a 200 rpm por 1 hora. Apds o contato, os filtrados foram analisados para determinar a

quantidade de compostos fendlicos dessorvidos.

3.2.64 Estudos de temperatura

Para avaliar a influéncia da temperatura na eficiéncia de dessorc¢do, foi realizado um
ensaio utilizando pentanol, identificado como o solvente mais eficaz na etapa anterior com
acido galico. As dessor¢des foram realizadas em trés temperaturas: 35 °C, 45°C e 55 °C.
Temperaturas superiores nao foram investigadas devido a limita¢ao operacional da incubadora
orbital disponivel. As condi¢des experimentais mantiveram-se consistentes com o ensaio
anterior: 50 mg de carvao previamente saturado em compostos fendlicos, 50 mL de solvente,
frascos de 150 mL e agita¢ao a 250 rpm por 1 hora.

Com base na combinagdo mais eficiente entre solvente e temperatura, o ensaio foi
entdo reproduzido com carvao ativado saturado em compostos bioativos do extrato de erva-
mate, considerando a limitagdo da disponibilidade de solventes e a complexidade da matriz

vegetal.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS DE EXTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

4.1.1 Extragdo em batelada

Na extracdo em batelada, de uma massa de 1000,4 mg de erva-mate, ao fim de 5 ciclos
de extracdo em batelada, extraiu um total de concentragdo e fenolicos totais (CFT) de cerca de
10481 mgeac/100 gem. Esse valor ¢ comparéavel ao reportado por Domingues ef al. (2024), que
encontrou 12357 mgeac/100 gem em condigdes distintas (8 g de extrato, 1000 mL de dgua a
70 °C e trés ciclos). A TABELA 9 apresenta as concentragdes de fendlicos no extrato a cada

ciclo e a fragdo que essa massa de fendlicos representa no total extraido.

TABELA 9 - CONCENTRACAO DE FENOLICOS NO EXTRATO OBTIDO POR EXTRACAO EM
PROCESSO EM BATELADA

Concentracao Fracio do total

Ciclo mgeac/L mgeac/100gem extraido (%)
1 99,52 9952.,0 94,95
5 258 258,0 2,47
; 0.77 77,0 0,73
A 124 124,0 1,18
s 0.70 7,0 0,67

Condigdes: 1L de agua deionizada em cada ciclo de extragdo em agitagdo de 200 rpm por lh, a 60 °C e 1 ggm.
FONTE: A autora (2025).

Nota-se que o primeiro ciclo € suficiente para extrair a maior parte dos fenolicos da
amostra de erva-mate, representando 94,95% dos fenolicos extraidos ao longo dos 5 ciclos. O
mesmo pode ser observado na TABELA 10. Os tltimos trés ciclos ndo apresentam presenca

dos compostos bioativos detectados na analise.
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TABELA 10 - CONCENTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS NO EXTRATO OBTIDO POR EXTRACAO
EM PROCESSO EM BATELADA

Concentracio dos compostos bioativos comuns em extrato de erva-

Ciclo $;1/t£
Acido gilico Teobromina Cafeina clo?ocgigl(;ico c?l;(i:ilcoo Rutina
1 N.Q 3,5 16,9 2,4 1,2 0,5
2 N.Q 0,1 0,3 N.Q N.Q N.Q
3 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
4 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
5 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
Ciclo mg/100gem
1 N.Q 350,0 1690,0 240,0 120,0 50,0
2 N.Q 10,0 30,0 N.Q N.Q N.Q
3 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
4 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
5 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q

Condigdes: 1L de dgua deionizada em cada ciclo de extracdo em agitagdo de 200 rpm por 1h, a 60 °C e 1 ggm.
N.Q. — ndo quantificavel (concentragdo menor que o limite de deteccdo da metodologia)
FONTE: A autora (2025).

A extrag@o dos compostos bioativos do extrato de erva-mate apresentou comportamento
semelhante ao reportado por Gerke et al. (2018), em ensaio a 50 °C, 200 rpm, 30 min, utilizando
70 g de erva-mate em 1000 mL de agua deionizada. Entretanto, a complexidade da matriz
confere particularidades ao processo, resultando em um perfil diversificado de compostos
extraidos. Isso sugere que o rendimento e o perfil de compostos extraidos estdo diretamente
ligados as diferencas de polaridade, composigdo e estrutura da matriz vegetal, temperatura. A
predominancia de compostos mais polares indica que as interagdes hidrofilicas com a agua
foram determinantes no processo, enquanto a temperatura favoreceu a difusao, mas pode ter

limitado a recuperagdo de compostos mais sensiveis ao calor.

4.1.2 Extragdo em processo continuo

Na extra¢do em processo continuo, uma massa de 1000,3 mg de erva-mate foi inserida
numa coluna encamisada e amostras de extrato foram coletadas no topo da coluna. A fim de
comparar este processo com o processo em batelada, o mesmo tempo de processo foi aplicado
ao ensaio de extracdao continua. Apds 5 horas de extragdo, foi obtido 1,5 L de extrato obtendo
8987,46 mg de fenolicos/100g de erva-mate. O grafico da quantidade de fenolicos extraida ao

longo do tempo esta apresentado na FIGURA 9.
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FIGURA 9 - EXTRACAO DE FENOLICOS DA ERVA-MATE EM PROCESSO CONTINUO
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FONTE: A autora (2025).

Nota-se que a concentragdo de fenolicos das amostras coletadas reduz
significativamente ap6s 30 min de extragdo, ocorrendo o esgotamento em 1,5 h de fluxo. Na
TABELA 11 estdo apresentadas as concentracdes até¢ 5 h, em que ndo se detecta mais presenca

de fendlicos na amostra.
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TABELA 11 - CONCENTRACAO DE FENOLICOS NO EXTRATO OBTIDO POR EXTRACAO EM
PROCESSO CONTINUO

1;;‘?:)0 C(Omn;e;;ga]‘i;m mgeac/100gem

1 288,48 28848,0
5 170,89 17089,0
10 21,86 2186,0
30 3,39 339,0
45 0,87 87,0
60 0,26 26,0
90 0,06 6,0
120 N.Q. N.Q.
180 N.Q. N.Q.
240 N.Q. N.Q.
300 N.Q. N.Q.

Acumulado 59,92 5992,0

Condigdes: 1 gem € vazao de SmL/min a 60°C
N.Q. — ndo quantificavel (concentragdo menor que o limite de deteccao da metodologia)
FONTE: A autora (2025).

A mesma tendéncia pode ser observada na TABELA 12. A partir dos 30min ndo hd mais
deteccao de presenga de compostos bioativos no extrato.

A extracdo em coluna apresenta vantagens sobre o processo em batelada, com 89,87%
de recuperagdo e consumo de solvente cerca de trés vezes menor (1,5L X 5L). Esses resultados
demonstram claramente a superioridade do método em coluna para processos que demandam
eficiéncia e economia de insumos, embora a batelada mantenha sua utilidade em contextos que
priorizem simplicidade operacional ou pequena escala.

No extrato de erva-mate, foram detectados cafeina, rutina e acido cafeico, enquanto o
acido galico ndo foi observado. As aliquotas retiradas diretamente da coluna apresentaram
concentragdes maiores desses compostos em relacdo ao extrato em batelada (1 L), devido ao
contato localizado e continuo com a matriz vegetal, mas o extrato acumulado na coluna
apresentou uma quantidade total de compostos bioativos semelhante a batelada, indicando
recuperacdo global comparavel e perfil consistente com estudos anteriores do grupo

(Domingues et al., 2024b)
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TABELA 12 - CONCENTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS NO EXTRATO OBTIDO POR
EXTRACAO EM PROCESSO EM LEITO FIXO

Concentrac¢ao dos compostos bioativos comuns em extrato de erva-mate

mg/L
Tempo (min) Acido Acido ‘
glico Teobromina Cafeina clorogénico Acido cafeico Rutina
1 N.Q 314,8 666,2 N.Q 1310,9 £ 23,2 764,9+2.2
5 N.Q 1,4 8,5 5,7+8,1 6,4 2,6+0,3
10 N.Q N.Q 0,5 0,6 73 1
30 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
Agggn‘rﬂi‘li)o N.Q 12 8,3 6,8 4.8 2.1
Tempo (min) mg/100gem
1 N.Q 31480,0 66620,0 N.Q 131090,0 76490,0
5 N.Q 140,0 850,0 570,0 640,0 260,0
10 N.Q N.Q 50,0 60,0 730,0 100,0
30 N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q N.Q
Azgggn“ml?f)" N.Q 120,0 830,0 680,0 480,0 210,0

Condig¢des: 1 gem € vazdo de SmL/min a 60°C
N.Q. — ndo quantificavel (concentragdo menor que o limite de deteccao da metodologia)
FONTE: A autora (2025).

No processo continuo, o regime de fluxo laminar e a renovagao constante do solvente
favorecem a difusdao externa e o transporte convectivo, reduzindo limitagdes de equilibrio. A
menor quantidade de solvente necessaria esta associada a um maior coeficiente de transferéncia

de massa global, ja que o gradiente de concentragao ¢ mantido ao longo do tempo.

4.2 ESTUDOS DE ADSORCAO EM BATELADA

4.2.1 Estudo de equilibrio de adsor¢ao de compostos bioativos

Na FIGURA 10 estdo apresentados os dados experimentais ¢ o ajuste dos modelos
matematicos de Langmuir e Sips para o equilibrio do processo de adsor¢cao de compostos
bioativos no carvao ativado, onde estao apresentados os valores de capacidade de adsor¢ao em
funcdo da concentragdo de equilibrio da solugao.

Na TABELA 13 sao apresentados os valores de capacidade maxima de adsor¢ao de
compostos bioativos reportados na literatura para diferentes materiais adsorventes. Ha
concordancia com a literatura de que o processo ¢ endotérmico. Os valores sao comparaveis ou

superiores ao reportado por Melliti ez al. (2024) (290,86 mg/g a 25 °C) e Garcia-Pérez et al.
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(2019), que variaram de 277 mg/g a 289 mg/g entre 20 °C e 40 °C.

TABELA 13 - COMPARACAO DA MAXIMA CAPACIDADE ADSORTIVA DE COMPOSTOS BIOATIVOS
EM CARVAO ATIVADO

Garcia-Pérez et al.

Amostra / Bioativo Tempoeratura Melliti et al., (2019)
°O) (2024)
[mg/g]
20-25 — 277
Acido Galico (GAC) 30-35 — 284
4045 — 289
Cafeina 25 290.86 —

FONTE: A autora (2025).

A fim de descrever o equilibrio da adsor¢dao dos compostos fenolicos do extrato de erva-
mate em carvao ativado comercial, os cinco modelos classicos de isotermas (Langmuir,
Freundlich, Sips, Téth e Redlich-Peterson) foram ajustados aos dados experimentais,
considerando o monitoramento do acido galico e dos fendlicos totais.

Para cada temperatura, os parametros dos modelos foram estimados por regressdo nao
linear, sendo a qualidade do ajuste avaliada por meio do coeficiente de determinacao (R?) e da
soma dos erros relativos (ER). Os resultados dos ajustes sao apresentados na TABELA 14.

A analise comparativa dos modelos de isoterma nas trés temperaturas avaliadas revelou
comportamentos distintos entre os ajustes. O modelo de Langmuir apresentou bom desempenho
a 45°C, com R? de 0,9961. O modelo Sips manteve um desempenho consistentemente elevado
em todas as temperaturas, com erros relativamente baixos, proximos de 0,30, mostrando-se
robusto e confiavel para os dados experimentais. J& o modelo Freundlich teve comportamento
instavel: embora tenha alcangado bom ajuste a 45 °C (R? = 0,9154), este modelo apresentou ER
elevado a 35 °C (1,18), o que sugere maior sensibilidade a variagdes experimentais.

O modelo de Sips descreve adsor¢ao em superficies heterogéneas, combinando aspectos
de Freundlich e Langmuir. Em baixas concentra¢des, comporta-se como Freundlich (multiplos
sitios com diferentes afinidades), enquanto em altas concentracdes aproxima-se de uma
monocamada. Diferentemente de Langmuir, Sips tem trés parametros, permitindo representar
tanto a heterogeneidade da superficie quanto a capacidade maxima de adsorgao.

O modelo To6th se destacou a 35 e 45 °C, com R? superiores a 0,90. Por fim, o modelo
Redlich-Peterson apresentou erros relativos altos, proximos a 1,00, o que indica a baixa

confiabilidade do modelo.



FIGURA 10 - ISOTERMA DE ADSORCAO DE FENOLICOS TOTAIS
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TABELA 14 - CONSTANTES DOS MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORCAO

Modelo Parametros 25°C 35°C 45°C
Jmax (Mgeac/gans) 186,73 249,25 329,28

Langmuir ky, 0,03 0,03 0,04
R? 0,8679 0,9099 0,9961

ER 0,35 0,46 0,15

kg (mgrac/gaps) 14,51 14,51 16,36

Freundlich " 211 2,23 1,80
R? 0,7789 0,3837 0,9154

ER 0,78 1,18 0,44
Qmax (MgEac/gans) 204,05 231,22 574,22

Ks (mgeac/gaps) 0,03 0,03 0,02

Sips s 1,14 0,88 1,33
R? 0,8810 0,9493 0,9674

ER 0,32 0,37 0,30
Jmax (Mgeac/gans) 157,34 231,76 546,80

Kr 0,03 0,04 0,04

Toth m 12,30 1,29 0,48
R? 0,5311 0,9619 0,9945

ER 0,85 0,31 0,29

A 2,58 7,03 5,61

B 0,00 0,00 0,00

Redli(szl(;lPeter- 1.41 1,44 123
R? 0,7554 0,9194 0,9592

ER 1,02 0,55 0,99

FONTE: A autora (2025).

4.2.2 Estudo cinético de adsor¢@o de compostos bioativos em batelada

A analise de variancia (ANOVA) sugere que ha diferengas estatisticas significativas,
ao nivel de significancia de 95%, para os diferentes tratamentos realizados sobre a resposta de
adsor¢do. O delineamento experimental do tipo Box-Behnken foi empregado para avaliar a
influéncia das varidveis operacionais no processo de adsor¢do dos compostos bioativos. A
metodologia permitiu a constru¢do de um modelo estatistico preditivo, possibilitando a analise
dos efeitos principais sobre a variavel resposta selecionada.

Com base nos diagramas de Pareto apresentados na FIGURA 11, ¢ possivel visualizar
de forma clara a magnitude dos efeitos principais e das interagdes entre os fatores operacionais
sobre a capacidade de adsor¢do nos diferentes tempos analisados (10 e 120 minutos)

considerando o limite de confianga de 95%.
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Para o tempo de 10 minutos (FIGURA 11a), entre os efeitos lineares analisados, a
concentragdo inicial (Co(L)) foi o fator mais influente, com efeito padronizado de 8,84, seguida
pela razao volume/massa (VM(L)), com 6,72. J& a temperatura (T(L)) apresentou efeito linear
de apenas 0,53, abaixo do limite de significancia (p = 0,05), o que indica que sua variagao
isolada ndo afetou de forma expressiva a capacidade de adsorcao nesse intervalo de tempo.

Para o tempo de 120 minutos, a concentragao inicial (Co(L)) manteve-se como o fator
linear mais influente na capacidade de adsorcao, com efeito padronizado de 8,79, seguida pela
razao volume/massa (VM(L)), com 8,15, ambos com significincia estatistica. A temperatura
(T(L)), por outro lado, apresentou efeito negativo e ndo significativo (—0,22), ou seja, sua
variagdo linear isolada ndo impactou de forma relevante o desempenho do processo também

nesse estagio mais avancado da adsorgao.

FIGURA 11 — EFEITOS DE Co, VM E T SOBRE A REMOCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS DO
EXTRATO DE ERVA-MATE
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FONTE: A autora (2025).
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FIGURA 12 - EFEITO DE Cy E VM SOBRE A REMOCAO DE BIOATIVOS
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FONTE: A autora (2025).

A analise conjunta dos diagramas de Pareto e das superficies de resposta, apresentadas
nas FIGURA 11 e FIGURA 12, revela que a otimizag¢ao da capacidade de adsor¢ao ¢ favorecida
por concentragdes iniciais elevadas (Co entre 50 e 60 mggac/L) e razdes volume/massa de
adsorvente moderadas (VM entre 1 e 1,5). Condi¢des que promovem maior eficiéncia no
processo, maximizando a remoc¢ao dos compostos bioativos. Recomenda-se, portanto, operar o
sistema nessas faixas para alcangar desempenho otimizado.

A interpretacao dos diagramas de Pareto (FIGURA 11) indicou baixa relevancia da
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temperatura no processo de adsor¢do. Assim, as cinéticas foram organizadas de forma a isolar
e comparar os efeitos das varidveis concentragdo inicial (Co) e razdo volume/massa (VM). Os
graficos de capacidade de adsorcao ao longo do tempo revelaram os seguintes comportamentos:
Para o efeito da razdo volume/massa (VM), com Co = 50 mggac/g € T constantes, o aumento
de VM de 0,5 para 1,5 mL/mgaps levou a um ganho expressivo na capacidade de adsorc¢ao. Por
exemplo, para VM = 0,5, a capacidade final passou de 23,44 para 57,30 mgrac/gaps; € para
VM = 1,5, de 23,52 para 58,03 mgrac/gaps.

FIGURA 13 - CINETICAS DE ADSORCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS 5, 6, 7E 8
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FONTE: A autora (2025).

Para o efeito da concentracao inicial (C0), mantendo VM e T fixos, observa-se que a
elevagdo de CO resultou em aumento significativo da capacidade final. Com VM = 0,5 , a
capacidade de adsorcdo passou de aproximadamente 10,80 mgEAG/gADS (grafico a esquerda)
para 31,19 mgEAG/gADS. De forma semelhante, com VM = 1,5, a capacidade aumentou de
cerca de 33,92 mgEAG/gADS para 85,15 mgeac/gaps, conforme graficos da FIGURA 14, a

seguir.
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FIGURA 14 - CINETICAS DE ADSORCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS 9, 10 11 E 12
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FONTE: A autora (2025).

Os pertis cinéticos obtidos mostram que a adsor¢ao de compostos bioativos do extrato
de erva-mate em carvao ativado concentrou-se nas fases iniciais do processo, com aumento da
quantidade de compostos bioativos adsorvidos nos primeiros 30 minutos, seguido por
estabilizacao.

As cinéticas de adsorcdo foram avaliadas com base na recuperagdo € no aumento
percentual da recuperacdo obtido em cada condicao (TABELA 15). A analise foca nos efeitos

da concentragao inicial (C,) e da razdo volume/massa (VM) sobre a efici€éncia do processo.

TABELA 15 - RECUPERACAO E AUMENTO PERCENTUAL DE RECUPERACAO NAS CINETICAS DE
ADSORCAO DE COMPOSTOS FENOLICOS DA ERVA-MATE

s g T R racio R raca Aument
Cinétiea  Co(mgeacll) VM b Recuperaio Recuperacio - Aumento
1 25 1 25 47% 70% 23
2 25 1 45 60% 80% 19
3 75 1 25 46% 75% 29
4 75 1 45 45% 70% 25
5 50 0,5 25 85% 92% 7
6 50 0,5 45 75% 91% 16
7 50 1,5 25 26% 76% 50
8 50 1,5 45 57% 77% 20
9 25 0,5 35 83% 89% 6
10 75 0,5 35 68% 90% 21
11 25 1,5 35 51% 84% 33
12 75 1,5 35 40% 77% 37
13 50 1 35 57% 82% 25

Recuperagdo: razdo entre as concentracdes final e inicial de compostos fendlicos (% removido);
Aumento percentual da recuperac@o: diferenga absoluta entre as % de recuperagdo em 120 min e 2 min.
FONTE: A autora (2025).
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Dentre todas as condi¢des avaliadas, as maiores recuperacdes foram obtidas com as
cinéticas 5, 6, 9 e 11 com valores entre 89% e 92%, destacando o efeito positivo da reducao da
razao volume/massa (VM = 0,5) na eficiéncia do processo. Em especial, a cinética 5 (C, = 50
mgeac/L, VM = 0,5) apresentou a maior recuperacao (92%) e menor aumento (+7 pp), com
efetivo aproveitamento do adsorvente desde os tempos iniciais.

Quanto ao aumento percentual de recuperagdo de compostos bioativos do extrato por
adsor¢do ao longo do tempo de operacao em batelada, o maior ganho de eficiéncia foi observado
na cinética 7, com +50 pontos percentuais (de 26% em 2 min para 76% m 120 min),
evidenciando um processo cinético mais progressivo sob VM = 1,5. O sistema 12 também se
destacou pela alta recuperagdo (77%) e aumento expressivo (+37 pp), indicando que altas
concentracgoes iniciais (Co = 75 mggac/L) podem favorecer a adsor¢do em tempos mais longos.
Em contraste, a cinética 1 apresentou a menor recuperagdo (70%) reforcando que baixa
concentragdo inicial e VM = 1 limitam o desempenho do sistema.

A comparagdo entre as curvas de adsor¢do da erva-mate (EM) e do 4cido gélico (GAC),
sob as mesmas condi¢des operacionais, considerando o ponto central do delineamento (T =
35°C, Co = 50 mggac/L, VM = 1), revela diferengas importantes no comportamento cinético
dos sistemas.

Nos primeiros minutos, ambos os compostos apresentam rapida adsor¢ao, mas a erva-
mate atinge maiores capacidades iniciais. No entanto, com o passar do tempo, o acido gélico
ultrapassa a EM, apresentando valores de capacidade superiores a partir de 60 minutos e se
mantendo assim até 120 minutos.

Esse comportamento sugere que, apesar da fracdo fendlica presente na EM apresentar
alta afinidade inicial com o adsorvente, o GAC apresenta uma cinética mais lenta, porém
continua, alcangando maior capacidade final de adsor¢d@o. Isso pode estar relacionado a sua
estrutura molecular mais simples, que facilita a penetracdo nos poros do carvao ativado e sua

difusdo até os sitios ativos internos.
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FIGURA 15 - CINETICAS DE ADSORCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS NO PONTO
CENTRAL
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FONTE: A autora (2025).

4.2.3 Modelagem cinética de adsor¢cao em modo de operagdo batelada

Os perfis cinéticos do processo de adsorc¢ao, obtidos para diferentes temperaturas,
concentragoes iniciais e razdes volume-massa, foram ilustradas na secao 4.2.2 (FIGURA 13 13,
FIGURA 14) e a modelagem cinética do processo de adsor¢ao em modo batelada foi realizada
para diferentes modelos, os parametros estdo apresentados na TABELA 16.

Entre os modelos avaliados, os erros relativos variaram de 5,80% a 77,58% para
pseudo-primeira ordem e 1,40% a 42,63% para pseudo-segunda ordem.

A modelagem matematica generalizada das cinéticas de adsor¢ao foi empregada com
o objetivo de descrever de forma abrangente o comportamento do processo sob diferentes
condi¢des operacionais. Utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-
segunda ordem (PSO), adaptados para incorporar os efeitos simultaneos da concentracao inicial,
razdo solido-liquido e temperatura, foi possivel ajustar e prever a capacidade de adsor¢do ao

longo do tempo.
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TABELA 16 - PARAMETROS CINETICOS DA ADSORCAO

Modelo Pseudo-primeira  Pseudo-segunda
Cinético ordem ordem
Parametro ky ER k, ER

Cinético  (min') (%)  (min!) (%)

Kl 1,22 12,87 027 6,38
K2 124 2666 026 2447
K3 095 22,65 014 1391
K4 0,56 4895 002 27,16
K5 0,55 40,53 002 2476
K6 1,32 5,80 0,26 1,40
K7 1,00 19,67 0,10 12,01
K8 037 77,58 0,01 42,63
K9 0,72 46,64 002 31,72
K10 2,04 6,50 034 18,69
K1l 0,80 16,11 0,05 4,84
K12 0,59 4850 0,03 2841
K13 043 5893 000 2734

FONTE: A autora (2025).

O estudo de adsorcdo avaliou a capacidade de adsor¢do em equilibrio (qeq) para os
modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) em diversas
condig¢des experimentais, conforme mostrado na TABELA 17. Os valores de Kgq variaram, com
faixas notaveis de 0,89 — 4,38 L/mg para o PFO e 1,44 — 5,48 L/mg para o PSO. O ponto central

do delineamento experimental (experimento 13) foi utilizado para validar os modelos.

TABELA 17 - VALORES DE Kgq PARA OS MODELOS DE PSEUDO-PRIMEIRA E PSEUDO-SEGUNDA
ORDEM E CONDICOES EXPERIMENTAIS

Experimento T oy M Keo® (PFO)
O (mggac/L) (mgaps/mL) (L/mg)
1 25 25 1,0 2,70
2 45 25 1,0 3,53
3 25 75 1,0 1,24
4 45 75 1,0 1,56
5 25 50 2,0 3,05
6 45 50 2,0 3,89
7 25 50 0,67 0,89
8 45 50 0,67 1,13
9 35 25 2,0 4,38
10 35 75 2,0 2,50
11 35 25 0,67 2,79
12 35 75 0,67 1,00

*Keq segue a equagdo de Arrhenius
FONTE: A autora (2025).
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O modelo PFO apresentou um erro médio maior (10,4%) em comparagdo ao modelo

PSO (6,7%), conforme os parametros ajustados (TABELA 18 e TABELA 19).

TABELA 18 - PARAMETROS AJUSTADOS PARA kio NOS MODELOS GERAIS PFO E PSO

Mo-

delo a b c d e f Ea (kJ/mol)
PFO 9,99 x10* 1,95x102 1,07x102 2,01 x102 2,04x103 236x1073 100
PSO 1,03 x102 5,03x102 -6,96x102 232x102 296x103 344x10* 100

kio(CoVM)=a+b- Co+c- C+d-SLR+e-VM?+f-Cy-VM
FONTE: A autora (2025).

TABELA 19 - PARAMETROS AJUSTADOS PARA K, NOS MODELOS GERAIS PFO E PSO

Modelo Al A2 A3 A4 E (kJ/mol)
PFO 0,89 0,12 0,21 -0,05 9220,2
PSO 1,44 0,18 0,25 -0,07 4688,9

Ko’i(CO,VM) = A1 +A2 N CO +A3 * VM + A4 * CO : VM
FONTE: A autora (2025).

Apds a andlise de 84 pontos de dados das cinéticas de adsor¢do, os erros foram
calculados para cada modelo com a equagdo ( 14 ). O histograma na FIGURA 16a revela que o
modelo PSO apresenta maior concentragdo de erros na faixa de 0—5%, indicando maior precisdo
em compara¢ao ao modelo PFO. Embora ambos os modelos exibam distribui¢cdes semelhantes
na faixa de 5-20% de erro, o modelo PFO apresenta uma propor¢do maior de erros acima de
20%. Essa observacao ressalta que, embora ambos os modelos sejam aplicaveis, o modelo PSO
demonstra maior confiabilidade e precisdo para descrever o processo de adsor¢ao nas condigdes
estudadas.

Os desvios mais significativos nas medi¢des cinéticas ocorrem nos estagios iniciais (2
a 10 minutos), como mostrado na FIGURA 16b, principalmente devido a atrasos na filtragdo
apos a adsorcdo. Esses atrasos impactam as medi¢des em tempos curtos, causando erros
relativos maiores. A medida que o processo avanca, esse efeito diminui, e os erros tornam-se

menos significativos nos estagios posteriores.
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FIGURA 16 - HISTOGRAMAS DA DISTRIBUICAO DE ERROS PARA TODOS OS DADOS (84 PONTOS)
EM (a) EAO LONGO DO TEMPO PARA OS CONJUNTOS DE DADOS CINETICOS 6,9 E 10 NO
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FONTE: A autora (2025).

A maior capacidade de adsor¢ao em equilibrio (geq) foi observada no conjunto de dados
cinéticos 8, conforme mostrado na FIGURA 17a, sob as condi¢gdes de Co=75 mggac/L, VM =
1,5 e 35 °C, atingindo 58,42 mggeac/g. Esse conjunto de dados alcangou um ajuste de 92,7% ao
modelo PSO, que, embora alto, ndo foi o maior entre os conjuntos. Os conjuntos de dados
cinéticos 6 € 10 demonstraram a melhor aderéncia ao modelo PSO, com coeficientes de
correlagao de 98,8% e 98,5%, respectivamente, refletindo a robustez preditiva do modelo
(FIGURA 17b). Por outro lado, o conjunto de dados 12 (FIGURA 17a), que registrou as maiores
capacidades experimentais de adsor¢do (86,21 mgeac/g apos 120 minutos), apresentou 0 menor
ajuste, com um coeficiente de correlagdo de 67,8%, destacando a variabilidade de desempenho

em certas condi¢des experimentais.
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FIGURA 17 - CAPACIDADES DE ADSORCAO: DADOS EXPERIMENTAIS E MODELO PSO.
CONJUNTOS DE DADOS 12 E 8 (a) E CONJUNTOS DE DADOS 6 E 10 (b)
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FONTE: A autora (2025).
4.3 ESTUDOS DE ADSORCAO EM LEITO FIXO

Nos estudos de adsor¢do em leito fixo, a clarificacdo prévia do extrato de erva-mate
mostrou-se uma etapa essencial. Ao avaliar o efeito do processo de clarificagao do extrato (3.2.3)
sobre a eficiéncia da adsor¢do, observou-se que, em colunas com extrato nao clarificado, como
a coluna M1, houve significativa redu¢do na capacidade de adsorcdo, indicando interferéncia
dos sdlidos presentes no extrato.

A auséncia dessas interferéncias favorece um maior aproveitamento dos sitios ativos
do adsorvente, possivelmente devido a remocao de sélidos suspensos que, além de obstruirem
os poros e dificultarem a difusdo interna, poderiam competir com os compostos fendlicos pelos
sitios de adsorc¢ao.

O grafico mostra os perfis de avango da razdo C/Co para extratos clarificados (azul) e
nao clarificados (laranja) em sistema de leito fixo operando sob as mesmas condig¢des. O extrato
nao clarificado apresentou avanco mais precoce da frente de adsor¢do, com C/Co atingindo ~0,3
nos primeiros 100 minutos e permanecendo elevado ao longo do tempo. J4 o extrato clarificado

exibiu menores concentragodes relativas, com transi¢cao mais gradual e desempenho adsortivo

superior.
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FIGURA 18 - COMPARATIVO DE CURVAS DE RUPTURA PRE E POS PROCESSO DE CLARIFICACAO
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FONTE: A autora (2025).

A adsor¢ao dos compostos bioativos do extrato clarificado de erva-mate em leito fixo

de carvao ativado foi realizada variando parametros operacionais (vazao de alimentagdo e

massa de carvado contida no leito fixo) para verificar seus efeitos nas curvas de ruptura. Os

parametros operacionais calculados em cada ensaio estdo apresentados nas tabelas abaixo

(TABELA 20 e TABELA 21).

TABELA 20 - PARAMETROS OPERACIONAIS UTILIZADOS PARA A ADSORCAO DE COMPOSTOS
BIOATIVOS EM LEITO FIXO RECHEADO COM CARVAO ATIVADO

Ensaio Q (mL/min) Co (mggac/L) Madsorvente (&) Z (cm)
1 2 24,59 0,50 1,0 cm
2 2 24,93 1,50 1,5cm
3 8 24,59 0,50 1,0cm
4 8 24,59 1,5 1,5cm
5 5 2493 1,0 1,25 cm

Diametro interno da coluna: 20 mm; Temperatura: 25 °C; Concentragdo inicial: 25 mggac/L;

Area da coluna: 3,14x10* m2; Porosidade: 0,25

FONTE: A autora (2025).
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TABELA 21 - PARAMETROS CALCULADOS PARA A ADSORCAO EM LEITO FIXO

Vazao volumétrica Velocidade intersticial  Altura coluna

Ensaio (m?*/min) (m/min) (m)
1 2.10° 0,03 0,01
2 2.10° 0,03 0,015
3 8.10° 0,10 0,01
4 8.10° 0,10 0,015
5 5.10° 0,06 0,0125

FONTE: A autora (2025).

A FIGURA 19 apresenta as curvas de ruptura obtidas.

FIGURA 19 - CURVAS DE RUPTURA DE ADSORCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS DO EXTRATO DE
ERVA-MATE EM LEITO FIXO DE CARVAO ATIVADO
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(a) Ensaio 2; Q=2 mL/min,m=1,5g,Z=1,5 cm;

(b) Ensaio 3; Q =8 mL/min, m=0,5g, Z=1,0 cm;

(¢) Ensaio 4; Q=8 mL/min,m=1,5g, Z=1,5cm;

(d) ensaio 5; Q=5 mL/min,m=1,0 g, Z= 1,25 cm.
FONTE: A autora (2025).

O efeito das variaveis foi avaliado nos tempos de 30 e 120 minutos, representados pela

TABELA 22.
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TABELA 22 - C/Cy NOS TEMPOS DE 30 E 120 min

@ Q C/Co C/Co

&  (mL/min) (30min) (120min)
0,5 2 0,0614  0,2761
1,5 2 0,0263  0,0343
0,5 8 0,0320  0,3645
1,5 8 0,1341  0,5211
1 5 0,1927  0,5976

FONTE: A autora (2025).

Conforme evidenciado pelos resultados experimentais, a massa de adsorvente presente
no leito (m), a vazdo de alimentagdo (Q) e a interagdo entre essas varidveis tiveram efeito
significativo sobre a relagdo Ct/Co. A vazao de alimentagdo apresentou efeito positivo, enquanto
a massa de adsorvente teve efeito negativo. Ou seja, quanto maior a vazao, maior o valor de
Ct/Co e, consequentemente, maior a concentragdo de compostos bioativos na saida da coluna;
por outro lado, quanto maior a massa de adsorvente, menor a concentragao residual. Este
comportamento ¢ esperado, visto que o aumento da vazdo reduz o tempo de residéncia da
solucdo no leito, dificultando a adsorc¢do, enquanto o aumento da massa proporciona maior area
superficial disponivel e maior capacidade de retencao dos compostos.

Observa-se que a influéncia dessas varidveis ¢ mais expressiva em tempos iniciais,
como aos 30 minutos, quando o leito ainda estd longe da saturacdo. Nessas condigdes, a
eficiéncia da adsor¢do responde fortemente as alteracdes operacionais, especialmente a redugao
da vazdo e ao aumento da massa. Em contrapartida, aos 120 minutos, com o leito ja mais
saturado, o efeito das variaveis operacionais se torna menos pronunciado, uma vez que a
capacidade de adsor¢do ja se encontra parcialmente comprometida. Esse comportamento sugere
que, em aplicagdes praticas, ajustes finos das variaveis operacionais sdo mais eficazes em
estagios iniciais do processo, permitindo otimizar a captura de compostos fendlicos antes que
o leito alcance a saturagao.

Foram realizados os ajustes de trés modelos matematicos (Yan, Bohart-Adams e
Klinkenberg) aos dados experimentais e os resultados estdo apresentados na TABELA 23.

O modelo de Yoon-Nelson apresentou os melhores ajustes, com erros relativos entre
11,2% e 17,2%, especialmente em vazao baixa (Q =2 x107* L/min). O modelo de Yan teve os
piores desempenhos, com ER chegando a 37,5%. O modelo de Bohart-Adams teve desempenho
variavel, com bons ajustes em baixa vazao (ER de 7,2%), mas até 38,8% em outras condigdes.
O parametro qra aumentou conforme a massa, como esperado. O modelo de Klinkenberg teve

desempenho intermediario, com eficiéncia de remogao entre 21,5% e 37,0%. Os parametros Ka
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e Ke aumentaram com a vazao, refletindo a influéncia operacional.

TABELA 23 - PARAMETROS DOS MODELOS DE ADSORCAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS EM LEITO
FIXO

. Q x10° Parametros
Modelo Ensaio M (g) . . .
(L/min)  kyn (min-1) Tau (min) ER
1 0,5 2 1,16x1072 274,17 17,2%
2 1,5 2 7,81x1073 503,79 11,3%
Yoon-Nelson 3 0,5 8 1,53x107 255,74 25,0%
4 1,5 8 3,59x1072 95,65 25,2%
5 1,0 5 5,17x107 76,22 38,8%
a qyan (mg/g) ER
1 0,5 2 1,13 44,30 33,8%
2 1,5 2 0,92 84,03 36,1%
Yan
3 0,5 8 1,40 180,03 37,5%
4 1,5 8 1,71 12,92 11,2%
5 1,0 5 1,75 9,71 23,4%
kth (L/min) qth (mg/g) ER
1 0,5 2 4,55x10* 27,96 7,2%
2 1,5 2 3,12x10 16,80 11,3%
Bohart-Adams
3 0,5 8 3,56x10* 167,64 30,9%
4 1,5 8 1,43x1073 12,76 25,2%
5 1,0 5 1,82x1073 10,53 38,8%
Ka(min-1)  Ke  °PS° R
lon
1 0,5 2 8,13x1073 394,11 3,78 21,3%
Klinkenberg 2 1,5 2 8,10x1073 355,29 5,08 24.2%
3 0,5 8 1,33x1072 824,33 3,24 139,7%
4 1,5 8 8,31x1072 172,70 6,34 21,2%
5 1,0 5 7,67x1072 141,12 6,37 31,0%

FONTE: A autora (2025).

As curvas dos modelos, juntamente com os dados experimentais, estdo plotadas nos
graficos da figura abaixo (FIGURA 20). E importante observar que as curvas obtidas ndo
apresentaram o formato caracteristico das curvas de ruptura. Os desvios observados nos ensaios
podem estar relacionados a dispersdo axial e radial no escoamento do leito poroso, o que teria
impactado a transferéncia de massa e dificultado a interpretagao direta dos dados.

O coeficiente de dispersdo longitudinal Dr, (TABELA 24) aumentou com a vazao,
variando de 1,61x107° a 6,08x10~° m?%s, indicando que a dispersdo axial ndo é desprezivel no
leito. O aumento de Di. com a vazao sugere que o transporte axial contribui para os desvios

observados nos perfis de concentragdo, enquanto a massa de adsorvente ndo apresenta efeito
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significativo sobre a dispersdo. O numero de Reynolds permanece no intervalo 10—-100 para
todos os casos, confirmando regime de transi¢do (laminar para turbulento). H4, portanto,

influéncia relevante da dispersao axial.

TABELA 24 - RESULTADOS DE REYNOLDS E PECLET PARA ADSORCAO EM LEITO FIXO

Vazao MADS Vazao Vint Re Pe DL

(L/min) (2) (m?/s) (m/s) (m?/s)
2.10°73 0,5 1,20.10* 1,53 15,39 0,854 1,61.10°7
2.10°3 1,5 1,20.104 1,53 15,39 0,854 1,61.10°7
8.10°7 0,5 4,80.10* 6,11 61,55 0,905 6,08.10°3
8.103 1,5 4,80.10 6,11 61,55 0,905 6,08.107
5.10°3 1,00 3,00.10* 3,82 38,47 0,884 3,89.10°7

FONTE: A autora (2025).

Diante das limitagdes observadas nas curvas de ruptura e por ser mais estavel e
representativa para fins de dimensionamento pratico de sistemas de adsor¢do em escala real, a
discussdo a seguir adota uma abordagem centrada na regido inicial da curva, em que C/Co varia
entre 5% e 10% e o comportamento ¢ aproximadamente linear. Em seguida, sera apresentado o
melhor cenario de modelagem para o Ensaio 1 (FIGURA 21), utilizando como critério a
presenga de maior nimero de pontos experimentais na faixa ajustada e menor erro de predi¢ao

dos modelos.



FIGURA 20 - CURVAS DE RUPTURA E MODELAGENS CINETICAS
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FIGURA 21 - REGIAO INICIAL DA CURVA DE RUPTURA DO ENSAIO 1
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(a) Ensaio 1: Q=2 mL/min;m=0,5g;Z=1,0cm

(b) Ensaio 2; Q =2 mL/min,m=1,5g, Z= 1,5 cm;

(¢) Ensaio 3; Q=8 mL/min,m=0,5g, Z=1,0 cm;

(d) Ensaio 4: Q =8 mL/min,m=1,5g, Z= 1,5 cm;

(e) ensaio 5: Q=5mL/min,m=1,0 g, Z=1,25 cm.
FONTE: A autora (2025).
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44 ENSAIOS DE DESSORCAO

4.4.1 Estudos de dessor¢cao empregando dgua em diferentes pH e solucao simulada de saliva

A liberacao de compostos bioativos em solugao simulada de saliva (SSF) variou pouco
ao longo do tempo, com valores médios entre 1,45% (2 min) e 1,75% (15 min), conforme
TABELA 25. No entanto, o teste de Tukey (o = 0,05) indicou que essas diferencas ndo sao
estatisticamente significativas na maioria dos intervalos, com sobreposi¢do de grupos em
praticamente todos os tempos analisados. Embora o valor mais alto tenha sido observado aos
15 minutos, ndo se pode afirmar ganho significativo em relacao aos tempos de 10 ou 20 minutos,

que apresentaram médias muito proximas (1,64% e 1,61%, respectivamente).

TABELA 25 - RESULTADOS DE EFICIENCIA DE DESSORCAO AO LONGO DO TEMPO EM SSF

Tempo
(min)
D (%) 1,45% + 0,13* 1,59%=+ 0,012° 1,64%= 0,05° 1,75%= 0,06° 1,61%= 0,042°

Solvente: solucdo simulada de saliva produzida segundo metodologia INFOGEST;

Condigdes: pH = 6,0; T =37 °C; maps = 50 mg; V =10 mL.

D (%) - Eficiéncia de dessor¢ao: meag, dessorvida/ MEAG, retida

FONTE: A autora (2025).

2 5 10 15 20

Esse comportamento sugere que a liberacdo de compostos bioativos no pH da saliva é
limitada, sem evidéncia clara de dessorcao efetiva ao longo do tempo. A baixa porcentagem de
liberagdo, mesmo apds 20 minutos, indica que o sistema ndo ¢ eficaz para aplicagdes que
demandam liberag@o controlada de compostos bioativos em meio oral. O resultado refor¢a que,
nas condi¢des simuladas de pH salivar, os compostos permanecem fortemente adsorvidos ao
carvao ativado, nao atingindo niveis maiores de biodisponibilidade.

Com base nos dados obtidos apos 1 hora de imersao em diferentes pHs, ¢ possivel
observar um aumento progressivo na liberacdo de compostos fenolicos com o aumento da
alcalinidade da solugdo, conforme TABELA 26. Os percentuais médios de liberagdo variaram
de 1,18% em pH 2 até 2,59% em pH 10. Apesar do crescimento gradual, os testes estatisticos
de Tukey (a = 0,05) revelam que apenas o pH 10 apresentou diferenca significativa em relacdo
aos demais, compondo um grupo distinto ("b"), enquanto todos os demais pHs (2 a 8) compdem

um grupo homogéneo ("a").
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TABELA 26 - RESULTADOS DE EFICIENCIA DE DESSORCAO EM DIFERENTES pHs

pH 2 4 6 8 10
D (%) 1,18% + 0,14 1,27%=+ 0,40° 1,37%= 0,08* 1,63%=+ 0,18 2,59%= 0,37°
Solvente: agua, HCl e NaOH;
Condigdes: T =37 °C; maps = 50 mg; V = 10 mL, agitagdo de 250 rpm por 1h.
D (%) - Eficiéncia de dessor¢ao: meag, dessorvida/ MEAG, retida
FONTE: A autora (2025).

Esses resultados indicam que a dessor¢ao dos compostos fenolicos no intervalo de pH
acido a neutro ¢ limitada, evidenciando a reten¢do dos compostos bioativos no adsorvente. A
dessor¢@o mais expressiva ocorreu em pH 10, mas ainda resultou em liberagdo inferior a 3%.

Os baixos percentuais de dessor¢dao em pH fisioldgico indicam forte estabilidade das
ligagdes entre os compostos fenolicos e a superficie do carvao ativado, sustentadas
principalmente por pontes de hidrogénio e interagdes n-n. A auséncia de variagdo significativa
com o pH sugere que as espécies i0nicas dos fendlicos permanecem fortemente retidas,
possivelmente devido a similaridade de polaridade entre adsorvente e adsorvato.

O sistema ndo apresenta desempenho compativel com aplicacdes em liberacao
controlada de compostos fendlicos, especialmente em condigoes fisiologicas (como pH salivar
ou gastrico). A presenca de agua reduz significativamente a eficiéncia da dessorcao,
independentemente do pH, destacando a limitagdo do carvao ativado, nas condi¢des estudadas,

como veiculo de liberagdo oral, gastrica e intestinal desses compostos bioativos.

4.4.2 Estudo com diferentes solventes

De forma consistente com as evidéncias de Miranda (2024), os resultados mostraram
que, na dessor¢ao em solugdo simulada de saliva (SSF), a recuperacdo méaxima de compostos
fenolicos foi de apenas 2,59%, reforcando a baixa eficiéncia da 4gua como solvente nesse tipo
de material e a necessidade de explorar alternativas mais eficazes.

A andlise estatistica por ANOVA seguida do teste de Tukey (a = 0,05) revelou
diferencas significativas entre os solventes quanto a eficiéncia de dessor¢ao dos compostos
bioativos. Os resultados para todos os solventes testados estdo apresentados na TABELA 27. O
pentanol apresentou a maior eficiéncia de dessor¢ao de compostos bioativos adsorvidos em
carvao ativado (97,06 £ 0,02%), sendo estatisticamente superior a todos os demais solventes.
Esse desempenho pode ser atribuido ao seu carater moderadamente apolar, que favorece a
extracdo de fenolicos menos polares presentes na matriz.

O lactato de etila (75,06 £ 0,01%) também apresentou bom desempenho, diferindo



80

significativamente apenas dos solventes identificado pelo grupo b no teste de Tukey (acetato de
etila e acetato de pentila), que apresentaram recuperagdes semelhantes e inferiores. Ha, portanto,
evidéncia de que a polaridade do solvente influencia a eficiéncia da dessor¢ao, destacando a

importancia da sua escolha adequada em estratégias de concentragdo de compostos bioativos.

TABELA 27 - RESULTADOS DE EFICIENCIA DE DESSORCAO EM DIFERENTES SOLVENTES
ORGANICOS

Solvente D (%)
Lactato de etila 75,06 £ 0,82*
Acetato de etila 60,64 + 0,36°

Pentanol 97,06 £ 1,50c

Etanol 74,36 0,917
Acetato de pentila 61,79+ 1,17°
Acetona 64,71 £ 0,524
Alcool isopropilico 17,48 + 1,24¢

Condigdes: VM = 1; T = 25 °C; agitagdo de 250 rpm por 1h.
D (%) - Eficiéncia de dessor¢ao: meag, dessorvida/ MEAG, retida
FONTE: A autora (2025).

A diferenca de desempenho entre os alcoois na dessor¢ao de compostos bioativos pode
ser atribuida ao equilibrio entre polaridade e hidrofobicidade, comprimento da cadeia carbonica
e estrutura molecular.

O pentanol, com cadeia mais longa e carater mais apolar, favorece a solubilizagdo de
compostos fenolicos menos polares, resultando em maior eficiéncia. Ja o isopropanol, apesar
de ser um alcool, possui estrutura ramificada e menor compatibilidade com esses compostos,
apresentando baixo desempenho (17,48%). Além da polaridade, fatores como viscosidade,
tensdo superficial e difusdo nos poros do adsorvente também influenciam significativamente a
eficiéncia do processo.

A eficiéncia de dessor¢ao variou conforme a polaridade e estrutura molecular dos
solventes, evidenciando que a solubilidade seletiva dos compostos fendlicos ¢ determinante.
Solventes de polaridade intermediaria, como o etanol e o lactato de etila, promoveram maior
recuperacdo por quebra de ligacdes de hidrogénio e redugdo da energia de interacdo m-,
enquanto solventes muito apolares (como pentanol) favoreceram a dessor¢ao de compostos
menos polares, o que explica sua alta eficiéncia.

Ao utilizar esses solventes, ¢ possivel planejar a sua remog¢ao por evaporagao apos a
dessorcao, possibilitando a concentragao do extrato e eventualmente a reutilizagao do solvente

em ciclos subsequentes. (Poole, 2005; Reichardt, 2002; Snyder & Kirkland, 1979).
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4.4.3 Estudo de temperatura

Embora o teste de Tukey (o = 0,05) aponte diferencas estatisticas entre as temperaturas,
o aumento percentual na recuperacdo de compostos fendlicos ndo foi significativo do ponto de
vista pratico. A elevagdo da temperatura de 25 °C para 55 °C resultou em uma redugdo de
eficiéncia de aproximadamente 6,7%, o que indica que o aumento térmico ndo proporcionou
ganhos expressivos no processo de dessorcao em pentanol. Os resultados estao apresentados na

TABELA 28.

TABELA 28 - RESULTADOS DE EFICIENCIA DE DESSORCAO EM PENTANOL EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Temperatura (°C) 25 35 45 55
D (%) 97,06 + 1,50? 85,46 = 1,42° 85,72 £1,12° 90,59 + 1,35¢
Condigdes: VM = 1; agitacao de 250 rpm por lh.
D (%) - Eficiéncia de dessor¢ao: meag, dessorvida/ MEAG, retida
FONTE: A autora (2025).

A maior recuperagdo foi observada a 25 °C (97,06 + 0,02%). Entre 35 °C e 45 °C, os
valores foram semelhantes (85,46 + 0,01% e 85,72 £+ 0,01%), pertencendo ao mesmo grupo
estatistico, enquanto a 55 °C observou-se um leve aumento (90,59 + 0,01%), que, embora
estatisticamente distinto, permanece proximo em termos absolutos, com desvios padrdo
reduzidos.

A temperatura exerceu influéncia limitada, indicando que o processo de dessor¢do ¢
controlado por equilibrio quimico e ndo por difusdo. A estabilidade térmica dos compostos
sugere auséncia de degradacao significativa, o que ¢ desejavel para preservar a bioatividade do
extrato.

Assim, os dados indicam que, apesar da influéncia da temperatura, o sistema apresenta
relativa estabilidade na faixa de 25-55 °C, o que pode ser vantajoso para aplicagdes industriais

com menor controle térmico.

4.4.4 Avaliagao do processo de concentracao

Para a avaliagdo do processo de concentragdo, foi escolhido o etanol como solvente de
dessorcao em vez do pentanol, devido a sua maior disponibilidade e menor custo, embora o
pentanol possa apresentar eficiéncia de dessor¢ao superior. Essa escolha permite um balango

mais favoravel entre desempenho do processo e viabilidade economica, entdo foi avaliado o
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efeito do volume de solvente (Etanol) utilizado sobre a recuperagdo dos compostos bioativos.

Partiu-se de um extrato aquoso de erva-mate contendo 21,7 mgeac/L, que foram
submetidos a adsor¢ao (100 mL de extrato de erva-mate em 100 mg de carvao). O carvao
ativado contendo compostos bioativos adsorvidos, foi submetido a dessor¢cdo empregando
diferentes volumes de solvente (10 a 50 mL), obtendo extratos em fase alcodlica em diferentes

concentragdes, como exposto na TABELA 29.

TABELA 29 - AVALIACAO DO PROCESSO DE CONCENTRACAO

VM e Ge b
0,1 10 61,6 2,84 40,7
0,2 20 33,3 1,53 439
0,3 30 31,2 1,44 61,8
0,4 40 32,7 1,51 86,2
0,5 50 28,1 1,30 92,7

Condigdes: Co = 21,7 mgeac/L, maps = 100 mg; VM = 1; T =25 °C.
GC - Grau de concentragdo:Cfeac, ron/ COgac, 20

D (%) - Eficiéncia de dessor¢ao: meag, dessorvida/ MEAG, retida

FONTE: A autora (2025).

Observa-se que, ao empregar volumes inferiores de solvente (10 mL), a concentragdo
final da solucao dessorvedora foi de 61,6 mggac/L, resultando em um grau de concentragdo de
2,5 vezes em relagdo a solugdo de extrato aquoso de erva-mate inicial. Desta forma, a solucao
final possui concentracdo superior a do extrato original da etapa de extracao sélido-liquido.
Entretanto, a recuperagdo dos compostos fendlicos retidos no carvao ativado foi baixa, com
eficiéncia de apenas 40,75%. Embora tenha sido possivel concentrar o extrato de 21,7 mggac/L
em fase aquosa para 61,6 mggac/L em fase etanolica usando apenas o processo de adsor¢dao em
carvao ativado seguido de dessor¢do em etanol, as perdas de compostos bioativos foram
significativas.

Em contraponto, ao adotar volumes maiores de solvente de dessorcdo, observa-se
comportamento oposto: para 50 mL de etanol, a concentracao final de compostos bioativos na
solucao dessorvedora foi de 28,1 mggac/L, correspondendo a um grau de concentragdo de
apenas 1,14 (de 21,7 mggac/L em fase aquosa para 28,1 mgeac/L em fase etanolica) enquanto
a recuperacdo de compostos bioativos presentes no carvao ativado foi de 92,7%.

O aumento da eficiéncia de recuperagdo com o volume de solvente demonstra que o
processo ¢ governado pela relacdo entre a solubilidade dos fenolicos e a saturacdo da fase

liquida, sendo a dessor¢ao dependente da razdo solvente/massa adsorvida. Quimicamente, iSso
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reflete o deslocamento do equilibrio de adsor¢ao—dessor¢do pela diluicdo do meio e
consequente reducdo das forgas intermoleculares, favorecendo a liberagdo dos compostos
bioativos.

Nesse contexto, o procedimento consiste em transferir os compostos bioativos do
extrato aquoso para uma fase alcodlica mais volatil, o que reduz a energia necessaria para a
evaporacdo e a concentracao do extrato. A reducdo do volume de solvente a ser evaporado, e
maior volatilidade do etanol em comparacdo a dgua, contribuem para a economia de energia
utilizada. Assim, mesmo que a concentragdo final do extrato ndo seja muito superior a inicial
(21,7 mgeac/L em extrato aquoso no inicio para 28,1 mgeac/L no extrato etandlico ao final), o
processo se mostra potencialmente mais econdmico e eficiente para a recuperagdo dos

compostos bioativos.

4.4.4.1 Simulagdes e modelagens do equilibrio

A avaliagdo do processo de concentragdo foi conduzida considerando as etapas de adsor-
¢do e dessor¢cdo em condi¢des ampliadas de operagdo, visando simulagdo de um processo em
batelada em maior escala. Os calculos de scale-up foram realizados para massas de adsorvente
entre 10 e 20 kg e volumes de solvente variando entre 1 ¢ 10 m?, de forma a representar a razao
M/V numa escala industrial.

A seguir, apresentam-se os resultados da etapa de adsor¢ado, obtidos por meio dos modelos
de equilibrio linear e Sips, e posteriormente, os da etapa de dessorcdo, realizados em etanol,

com discussdo dos cenarios simulados.

a) Modelagem pelo equilibrio linear

A TABELA 30 apresenta os resultados da simulacdo da adsor¢do em escala ampliada
utilizando o modelo linear de Henry, que assume proporcionalidade direta entre a concentragao

do soluto na fase liquida (Ceq) e na fase solida (Qeq).

TABELA 30 - RESULTADOS DO SCALE-UP DA ADSORCAO (MODELO LINEAR DE HENRY)

Mads M/V Ceq Qeq Mads n-adsorc¢io
(kg) (kg/m?) (g/m’) (g/kg) (® (%)

10 1,0 3,33 18,37 183,7 84,6

12 1,2 2,85 15,71 188,5 86,9

15 1,5 2,34 12,91 193,6 89,2

18 1,8 1,99 10,95 197,1 90,8

20 2,0 1,81 9,95 198.,9 91,7

FONTE: A autora (2025)
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Observa-se que o aumento da massa de adsorvente de 10 para 20 kg resultou em uma
reducdo gradual da concentragdo de equilibrio na fase liquida, de 3,33 para 1,81 g/m?, com
aumento da eficiéncia global de adsorcao de 84,6 % para 91,7 %. Essa tendéncia demonstra que
a elevagdo da razdo M/V favorece o deslocamento do equilibrio em direcao a fase solida, au-
mentando a fracdo adsorvida de compostos fenolicos. Entretanto, a concentragado retida por uni-
dade de massa (Qeq) diminui progressivamente (de 18,37 para 9,95 g/kg), devido a saturagdo
dos sitios ativos e a menor quantidade de soluto disponivel por massa de carvao.

Em termos operacionais, o modelo linear descreve bem o comportamento do sistema em
concentragdes diluidas, sendo adequado para prever o desempenho do processo em estagios

iniciais de saturagao.

b) Modelagem pelo equilibrio de Sips

A TABELA 31 apresenta os resultados simulados com o modelo de Sips, que combina
caracteristicas dos modelos de Freundlich e Langmuir, permitindo representar a heterogenei-

dade de energia de adsorcao dos sitios ativos do carvao ativado.

TABELA 31 - RESULTADOS DO SCALE-UP DA ADSORCAO (MODELO DE SIPS)

Mads M/V Ceq Qeq Mads n-adsorcio
(kg) (kg/m*) (g/m) (g/kg) (8 (%)
10 1,0 3,75 17,95 179,5 82,7
12 1,2 3,13 15,47 185,7 85,6
15 1,5 2,50 12,80 192,0 88,5
18 1,8 2,07 10,91 196,3 90,5
20 2,0 1,85 9,92 198,5 91,5

FONTE: A autora (2025)

Comparando os dois modelos, nota-se que ambos reproduzem a tendéncia de aumento de
eficiéncia com a razdo M/V. Entretanto, o modelo de Sips apresentou ligeiramente maior Ceq
nas mesmas condigdes, refletindo a influéncia da heterogeneidade da superficie do carvao, que
contém sitios de energia variada.

Essa diferenca ¢ especialmente importante em condigdes de saturagdo, nas quais o modelo
linear tende a subestimar a capacidade maxima do adsorvente (gmax = 198 mg/g, obtido no ajuste
Sips). O modelo de Sips se mostrou mais representativo para as condigdes de scale-up, repro-
duzindo com maior fidelidade o comportamento experimental e permitindo prever a saturacao
do sistema. A eficiéncia de adsor¢cdo aumenta com a razdo M/V, alcancando = 91 % para 20 kg
de adsorvente, o que corresponde a condicao 6tima de retencao de compostos fenolicos antes

da etapa de dessorcao.
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Apbs a saturacdo do carvao ativado, procedeu-se a etapa de dessor¢do empregando etanol
como solvente, variando o volume entre 10 ¢ 50 mL para cada 100 mg de carvao. Os resultados
experimentais de recuperagdo, concentragao final e grau de concentragao estao apresentados na

TABELA 32.

TABELA 32 - AVALIACAO DO PROCESSO DE DESSORCAO

Recuperacio Mfen-EtOH Cfen—EtOH Grau de
(%) (mg) (mg/L) concentra¢io
40,7 0,616 152,27 7,02
43,9 0,666 82,23 3,79
61,8 0,937 77,15 3,56
86,2 1,307 80,70 3,72
92,7 1,406 69,44 3,20

7FONTE: A autora (2025)

Observa-se que o aumento do volume de solvente promoveu crescimento expressivo da
eficiéncia de recuperagdo (de 40,7 % para 92,7 %) acompanhado de reducio do grau de con-
centracao (de 7,0 para 3,2).

Os maiores graus de concentragao ocorreram para volumes reduzidos (10-20 mL), em
que a solucdo etanolica obteve concentragdo final até sete vezes superior a do extrato aquoso
inicial. No entanto, nessa faixa, a fra¢ao total dessorvida foi limitada a cerca de 4045 %.

Com base nas simulag¢des de equilibrio e nos resultados experimentais, ¢ possivel identi-
ficar que a condi¢ao 6tima do processo ocorre para V/M = 0,3, correspondendo a aproximada-
mente 30 mL de etanol para 100 mg de carvao ativado (ou proporcionalmente, 3 m* para 10 kg
em escala ampliada). Nessa condi¢do, o sistema apresenta eficiéncia de dessor¢ao de 61,8 % e
grau de concentragao de 3,5-3,6, conciliando boa recuperagdo com elevada densidade de com-
postos fendlicos no extrato final.

O comportamento obtido nas simula¢des de scale-up foi reproduzido de forma consis-
tente pelos modelos de Henry e Sips (FIGURAS 22 e 23), confirmando a aplicabilidade dos

parametros de equilibrio determinados em laboratério para previsdes em regime continuo.
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FIGURA 22 - SIMULACAO DE DESSORCAO E MODELAGEM PELO EQUILIBRIO DE HENRY
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FIGURA 23 - SIMULACAO DE DESSORCAO E MODELAGEM PELO EQUILIBRIO DE SIPS
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FONTE: A autora (2025)

Os resultados demonstram que o processo de adsor¢ao—dessor¢do da erva-mate em carvao
ativado ¢ ajustavel, eficiente e energeticamente favoravel, podendo ser operado de acordo com
o objetivo final do produto. Em termos de escala ampliada, os calculos mostraram que, para

massas de adsorvente entre 10 e 20 kg e volumes de etanol entre 1 ¢ 10 m?, o sistema mantém
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comportamento previsivel, com eficiéncias superiores a 90 % e boas condigdes de reuso do
adsorvente.

O modelo de Sips apresentou o melhor ajuste global, refletindo o carater heterogéneo da
superficie do carvao e sua alta capacidade de regeneragdo. J4 o modelo linear de Henry mostrou-
se util como aproximagdo simplificada para as regides diluidas do processo.
Assim, o método avaliado representa uma rota sustentavel e escalavel para a concentragdo se-
letiva de compostos fendlicos da erva-mate, permitindo aplicagdes versateis em alimentos fun-

cionais, cosméticos e produtos farmacéuticos.
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5  CONCLUSOES GERAIS E CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos de extragao de compostos fenolicos da erva-mate, realizados em batelada
e em coluna continua, demonstraram que ambos os métodos sdo eficientes, porém apresentam
caracteristicas distintas. Na batelada, cinco ciclos permitiram extrair cerca de 10481 mgeac/100
gEM, em que o primeiro ciclo recuperou 94,95% dos fendlicos, indicando que a maior parte dos
compostos bioativos ¢ extraida rapidamente e que os ciclos subsequentes contribuem
minimamente.

Em regime continuo, a extragdo de 1,5 L de extrato ao longo de 5 horas resultou em
8987,46 mgeac/100 gem, com esgotamento quase completo em 1,5 h de fluxo, mostrando
economia de solvente (trés vezes menor em relagdo a batelada), com 89,87% de recuperagao.
Esses resultados evidenciam que a batelada ¢ adequada para pequenas escalas ou simplicidade
operacional, enquanto a coluna continua apresenta vantagens em eficiéncia, controle e
economia de insumos, devendo a escolha do método considerar o equilibrio entre praticidade e
desempenho do processo.

A adsor¢do em batelada confirmou a elevada capacidade do carvao ativado comercial
de remover os compostos fenolicos da erva-mate, sendo influenciada principalmente pela
concentragdo inicial (Co) e pela razao volume/massa de adsorvente (VM), enquanto a
temperatura apresentou efeito positivo limitado. As capacidades méximas de adsorcdo
observadas foram de 211,10 mggac/gaps, 223,21 mgeac/gans € 357,68 mgeac/gans a 25 °C,
35°C e 45 °C, respectivamente, indicando um carater endotérmico do processo. Modelos de
isoterma como Sips se mostraram mais robustos, ajustando-se bem aos dados experimentais em
todas as temperaturas, enquanto Langmuir apresentou bom ajuste a 45 °C (R* = 0,9961) e
Freundlich mostrou instabilidade em baixas temperaturas.

A analise cinética revelou que maiores recuperagdes (89-92%) foram obtidas com VM
= 0,5 e concentragdes iniciais moderadas (Co = 50 mggac/L), destacando que a redugdo da razao
volume/massa favorece a eficiéncia do processo. A comparacdo entre erva-mate e acido galico
demonstrou que, embora a fracdo fendlica da erva-mate apresente rapida adsorcao inicial, o
acido galico alcanga maior capacidade final.

A partir do modelo cinético desenvolvido neste trabalho, os perfis de adsor¢do foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO),
demonstrando que o PSO apresenta maior precisdo e confiabilidade, com erro médio de 6,7%

e coeficientes de correlacdo superiores a 98% em diversas condi¢des experimentais. A maior
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capacidade de adsorcdo observada foi de 86,21 mgeac/gaps, evidenciando variabilidade entre
conjuntos de dados, especialmente nos estagios iniciais devido a atrasos na filtracdo, mas
validando a aplicabilidade do modelo cinético desenvolvido para descrever e prever o
comportamento do processo de adsor¢ao em batelada.

Nos estudos de adsor¢do em leito fixo, a clarificagdo prévia do extrato de erva-mate
mostrou-se essencial para maximizar a eficiéncia do processo, ja que extratos ndo clarificados,
como na coluna M1, apresentaram redug¢do significativa na capacidade de adsor¢ao, com C/Co
atingindo ~0,3 nos primeiros 100 minutos e permanecendo elevado ao longo do tempo,
enquanto extratos clarificados exibiram transi¢do mais gradual e C/Co préximos de 0,05-0,10
na mesma faixa temporal.

A variagao de parametros operacionais, como massa de adsorvente (1,0 a 2,0 g) e vazao
de alimentacdo (2 a 5 mL/min), demonstrou efeitos significativos nas curvas de ruptura:
aumento da massa reduziu a concentragdo residual em até 40%, enquanto aumento da vazao
elevou Ct/Co em até 50%, refletindo menor tempo de residéncia. Esses efeitos foram mais
expressivos nos 30 primeiros minutos, tornando-se menos pronunciados aos 120 minutos,
quando o leito se aproxima da saturagao.

A modelagem matematica, utilizando os modelos de Yoon-Nelson, Bohart-Adams,
Yan e Klinkenberg, indicou que o modelo de Yoon-Nelson apresentou os melhores ajustes, com
erros relativos entre 11,2% e 17,2%, especialmente em vazao baixa, enquanto o modelo Yan
alcangou ER de até 37,5%. As limita¢des observadas nas curvas, possivelmente decorrentes de
dispersdo axial e radial, reforcam a relevancia de focar na regido inicial da curva (C/Co entre 5%
e 10%), para garantir previsibilidade e confiabilidade na operacao de sistemas de adsor¢do em
escala real.

Os estudos de dessor¢ao revelaram que a liberagcdo de compostos fendlicos em solucao
simulada de saliva (SSF) é muito limitada, com percentuais médios variando entre 1,45% (2
min) e 1,75% (15 min), sem diferencas estatisticamente significativas, indicando que o pH
fisioldgico ndo favorece a dessor¢do. Testes em diferentes pHs demonstraram que apenas pH
10 apresentou liberacdo significativa (2,59%), enquanto pHs acidos e neutros variaram entre
1,18% e 1,63%, indicando que a variavel pH nao ¢ critica para aumento da eficiéncia.

O uso de diferentes solventes mostrou efeito determinante na dessor¢do: o pentanol
alcangou 97,06 + 1,50% de recuperacdo, seguido pelo lactato de etila (75,06 £+ 0,82%) e etanol
(74,36 £ 0,91%), enquanto o alcool isopropilico apresentou baixa eficiéncia (17,48 + 1,24%),

o que evidenciou que a polaridade e a estrutura molecular do solvente influenciam fortemente
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0 Processo.

A variagdo de temperatura entre 25°C e 55°C apresentou efeito limitado, com
eficiéncia maxima a 25 °C (97,06 + 0,02%) e pequenas diferencas entre 35 °C (85,46 £ 0,01%),
45 °C (85,72 £ 0,01%) e 55 °C (90,59 + 0,01%), demonstrando relativa estabilidade térmica.
Finalmente, a avaliagdo do volume de solvente no processo de concentragdo mostrou que,
mesmo com pequenas variagdes na concentragdo final do extrato (10 a 13,2 mgeac/L), a
quantidade total de fendlicos recuperada aumentou progressivamente, atingindo até 92,7% de
eficiéncia ao utilizar 50 mL de etanol, confirmando que a escolha de solvente e seu volume sao
fatores criticos para maximizar a dessor¢ao dos compostos bioativos.

Essa tendéncia foi mantida nas simulacdes em escala ampliada (10-20 kg de
adsorvente e 1-10 m? de etanol), que reproduziram o aumento gradual da eficiéncia de
recuperagdo com a razao solvente/massa, validando o comportamento observado em bancada.
Os modelos de Henry e Sips confirmaram que, mesmo em condi¢gdes de maior escala, a relagdo
entre volume e eficiéncia segue a mesma dindmica de equilibrio, reforcando a aplicabilidade
industrial do processo.

Diante dos resultados obtidos, recomenda-se para uso industrial um processo integrado
de extracdo continua, adsor¢ao em leito fixo e dessorcao seletiva para a obtengdo de extratos
concentrados de erva-mate. A extragdo continua se destaca pela eficiéncia no uso de solvente e
facilidade de controle, enquanto a clarificagdo do extrato e a adsor¢cdo em carvao ativado
favorecem a purificacdo dos compostos fenolicos. A dessor¢do mostrou alta recuperacao dos
bioativos e compatibilidade com aplicacdes alimenticias, cosméticas e farmacéuticas. Assim, o
encadeamento entre essas etapas representa uma alternativa eficiente e economicamente viavel
para a producdo de extratos concentrados de erva-mate em escala industrial.

Em conjunto, este trabalho fornece uma base experimental e preditiva para o
desenvolvimento de processos de concentragdo de compostos bioativos da erva-mate. Futuras
pesquisas podem explorar otimizagdes de adsorventes, solventes e condi¢cdes operacionais,
além de investigar aplicagdes diretas do extrato concentrado em produtos alimenticios,

cosméticos e farmacéuticos, ampliando seu potencial de valorizacao.
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APENDICE 1 - CURVA PADRAO DE ACIDO GALICO PARA QUANTIFICACAO
DE COMPOSTOS FENOLICOS

Para a quantificagdo de compostos fenolicos totais foi determinada a curva de calibracdo de
acido galico, medindo absorbancias de concentragdes conhecidas de solu¢do de acido galico.
Uma massa de 10,1 mg de acido galico foi diluida em 10 mL de 4gua destilada em baldo
volumétrico. Uma aliquota de 1 mL dessa solucdo foi diluida em outro baldo volumétrico,
completando para 10 mL. Dessa forma a solug@o final tem concentragdo de 0,101 mg/mL e esta
foi utilizada para dilui¢do dos 10 pontos da curva como apresentado na TABELA 33 -
CONCENTRACOES PARA CONSTRUCAO DA CURVA PADRAO DE ACIDO GALICOA
33.

TABELA 33 - CONCENTRACOES PARA CONSTRUCAO DA CURVA PADRAO DE ACIDO GALICO

Ponto da Aliquota solu¢io  Agua destilada [1 Acido galico

curva (nL) (nL) mg/L
0 0 500 0,00
1 25 475 0,51
2 50 450 1,01
3 100 400 2,02
4 200 300 4,04
5 250 250 5,05
6 300 200 6,06
7 350 150 7,07
8 400 100 8,08
9 450 50 9,09
10 500 0 10,10

FONTE: A autora (2025).

Utilizando a metodologia de quantificacdo de fenodlicos, as absorbancias das amostras
de diferentes concentracdes de acido galico, foram medidas a 760 nm e cada ponto foi feito em
triplicata, obtendo as seguintes absorbancias meédias para as respectivas concentracoes,

apresentadas na TABELA 34.



TABELA 34 - RESULTADO DE ABSORBANCIAS DA CURVA PADRAO DE ACIDO GALICO

“Aciﬂg /f‘““’ 5" Abs (760 nm)
0,00 0,005
0.51 0,051
1.01 0.103
2.02 0.208
4.04 0.407
5.05 0.509
6,06 0.610
7.07 0.705
8,08 0.814
9,09 0,902
10.10 0.999

FONTE: A autora (2025).
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A partir dos dados da TABELA 34, por regressao linear, se obtém a equagdo da reta,
representada pelo grafico da FIGURA 24.

Concentragéo [mg/L]

7.5

5.0

254

0.04

FIGURA 24 - CURVA PADRAO DO ACIDO GALICO

0.00

0.25 0.50
Absorbancia [nm]

FONTE: A autora (2025).

075

1.00

Da regressao linear se obtém a equacao, utilizada para prever o valor de concentragdes

de fenolicos a partir de absorbancias medidas pelo espectrofotdmetro, e o R?, como segue a
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equacao.

Conentracao [mg/L] = 10,094 - Absorbancia [nm] — 0,055
R? = 1,000
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APENDICE 2 — SCREENING DE CARVOES

Foi preparado 4 L de extrato com 1 g de erva-mate utilizando 4 ciclos de bateladas. O
teor de fendlicos da solucdao mae foi analisado, tendo assim a concentragao inicial de fendlicos
nas solugdes expostas aos diferentes carvoes.

No ensaio de adsor¢do, 50 mg de carvao foi pesado em Erlenmeyers, e dosados 50 mL de
extrato. Em triplicata, os frascos foram agitados por 1 h em Incubadora Orbital (modelo NT735)
a 150 rpm a 25 °C. Ao fim, a concentracdo final de fendlicos foi medida e calculada a
capacidade de adsor¢do de cada carvao, a partir do balanco de massa foram obtidas as

capacidades de adsorc¢do, como esta apresentado no grafico pela FIGURA 25.

TABELA 35 - AMOSTRAS DE CARVAO TESTADAS NA TRIAGEM

Amostra Capacidade de adsor-
¢20 (MEEAG/EADS)
1 Vetec 16,23 +0,92*
2 Granular 0,97 +0,27°
3 Granular 3,15+0,85¢
4 Granular 0,66 + 0,38°
5 Carvio da erva-mate 12,83 £0,13¢
6 ACT 20,09 + 0,68¢

FONTE: A autora (2025).

FIGURA 25 - CAPACIDADES DE ADSORCAO DE DIFERENTES CARVOES ATIVADOS

20

iy
m
L

Capacidade de adsorgdo [mg/g)
(=]

1 2 3 4 5 i
Amostra de carvdo

FONTE: A autora (2025).
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Nota-se que o carvao ativado comercial do fornecedor ACT apresentou maior
capacidade de adsorcdo dos fenolicos da erva-mate. Apds 1 h sob agitacdo, o carvao ativado

removeu 20,09 mgeac/g.



APENDICE 3 — CURVAS DE CALIBRACAO DA CROMATOGRAFIA

Acido gélico
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