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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para ."METODOS E
APARELHO PARA A REMOGCAO SELETIVA DE CONSTITUINTES DE EX-
TRATOS AQUOSOS DE TABACO™".

ANTECEDENTES DA INVEN(_‘,AO

Varios métodos relacionados a fabricagéo de tabaco reconstituido, usando
um extrato aquoso de tabaco foram descritos. Como exemplos, vide patentes US n<
1.016.844; 3.760.815; 3.847.163; 3.386.449 e 4.674.519. Varios métodos para ajustar
os teores de extratos vegetais de tabaco também foram descritos. Por exemplo, a pa-
tente US n® 3.616.801 descreve como colocar partes da planta de tabaco em contato
com agua para obter um extrato aquoso de tébaco, tratar o dito extrato a fim de ajustar
o teor de certos ions metalicos e recombinar o extrato aquoso de tabaco tratado com
as partes de tabaco extraidas. A patente n® US 5.810.020 descreve um processo para
desnitrificar material d~e tabaco, onde um solvente orgénico que compreende um éter
de coroa é usado para extrair certos constituintes de uma solugéo aquosa de compo-
nentes sollveis de tabaco. As patentes US n® 4.153.063; 5.119.835 € 5.497.792 des-
crevem o uso de solventes supercriticos para remover alcaloides tais como nicotina do
tabaco.

SUMARIO DA INVENGCAO

Sao descritos métodos e aparelhos aperfeicoados para a separagao sele-
tiva de constituintes especificos de extratos da planta de tabaco. Este pedido de paten-
te descreve, dentre outras coisas, métodos e aparelhos para a remogéo econémica e
seletiva de constituintes especificos de extratos aquosos de tabaco. Por exemplo, um
método para reduzir seletivamente a quantidade de nitrosaminas especificas do tabaco
(TSNA) de um extrato aquoso de tabaco compreende colocar o extrato em contato com
um agente de adsorgdo seletiva de TSNA. Como aqui utilizado, um agente de adsorgao
seletiva de TSNA é um agente que adsorve seletivamente compostos de TSNA até um
grau substancialmente maior do que outros constituintes de extrato aquoso de tabaco,
tais como alcaloides. O agente de adsorgéo seletiva de TSNA tem, de preferéncia, um
indice de seletividade de TSNA maior do que 2, mais preferiveimente maior do que 4, e
ainda mais preferivelmente, maior do que cerca de 8.

O agente de adsorgéo seletiva de TSNA pode ser um polimero de resina

poroso. O polimero de resina poroso pode ser fornecido na forma de pérolas. Aresina
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pode ser uma resina macrorreticular. De preferéncia, a resina € uma resina de copoli-
mero de estireno-divinil-bezeno foi reticulada no estado expandido. As variedades pre-
feridas dessa resina t&m uma estrutura de poros que engloba macroporos e também
microporos, isto &, ela tem cavidades relativamente maiores e canais da ordem de 100s
de angstrons no didmetro, que ramificam em cavidades menores. Estes poros menores
tém, de preferéncia, um didmetro médio menor do que 100 angstrons, por exemplo,
cerca de 30-60 angstrons, ou cerca de 40-50 angstrons, tal como cerca de 46 angs-
trons.

Além disso, um método para reduzir seletivamente a quantidade de ions
metalicos especificos (por exemplo, cadmio) de um extrato aquoso de tabaco compre-
ende colocar o extrato em contato com um agente de adsorgéo seletiva de metal. Um
agente de adsorgdo seletiva de metal pode ser uma resina funcionalizada, por exem-
plo, na forma de pérolas. A resina pode ser uma resina de polimero tal como uma resi-
na de estireno-divinil-benzeno que foi reticulada no estado expandido € com grupos
funcionais ligantes de metal incorporados na resina. A resina funcionalizada pode con-
ter grupos funcionais ligantes de metal, tal como um grupo funcional quelante. Um tipo
preferido de grupo funcional quelante € um grupo funcional iminodiacetato.

Os métodos acima podem incluir também as etapas de fabricar um extrato
aquoso de tabaco, tais como parte s de planta de tabaco retalhadas, coletar as parte da
planta de tabaco, e colocar as partes da planta de tabaco em contato com uma solugéo
aquosa, tal como agua. Os métodos acima podem incluir também uma etapa de con-
centrar o extrato aquoso de tabaco. As etapas do método acima podem ser combina-
das como parte de um método de processamento que inclui etapas para a remogao
seletiva de uma pluralidade de constituintes de um extrato aquoso de tabaco. Além
disso, os métodos podem ser combinados de tal modo que as etapas de colocar o ex-
trato de tabaco concentrado em contato com uma pluralidade de agentes de adsorg¢éo
seletiva possam ser combinadas em uma Unica etapa de colocar o extrato e tabacoem
contato com um leito misto de agentes de adsorgao seletiva, uma série de agentes se-
letivos distribuidos ao longo do comprimento de um vaso de contato com a resina, ou
em uma série de vasos conectados cada um contendo um agente de adsorgéo seletiva.

Alternativamente, o extrato aquoso de tabaco pode ser colocado em con-

tato com um ou mais agentes de adsorgdo seletiva em uma ou mais etapas do proces-
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so em batelada, nas quais o extrato e o(s) agente(s) sdo colocados em contato em um
vaso, de tal modo que o agente ndo forme um leito. Por exemplo, o agente e o extrato
podem entrar em contato em um vaso e submetidos a uma misturagéo ou agitagéo su-
ficiente para manter o agente em suspensao, mas de preferéncia néo t&o vigorosamen-
te de modo a causar espumacéo. O(s) agente(s) e o extrato sdo entédo separados por
um método apropriado tal como filtragdo ou deixando o agente decantar, o que pode
ser acelerado por centrifugagéo.

Alternativamente, um arranjo contracorrente pode ser utilizado na etapa
de contato. Em tal arranjo, o extrato aquoso de tabaco e o(s) agente(s) de adsorgao
seletiva s3do introduzidos a partir de partes opostas de um vaso. Por exemplo, o extrato

aquoso de tabaco pode ser introduzido em uma parte superior de um vaso, enquanto

que o agente de adsorgéo seletiva pode ser introduzido continuamente em uma parte

inferior do vaso, de tal modo que a vazdo do agente atinja um fluxo no filtro através do
' |
extrato e seja coletado pelo topo do vaso ou perto dele, e o extrato seja coletado pelo

fundo do vaso ou perto dele. Alternativamente, o extrato aquoso de tabaco pode ser

introduzido em uma parte inferior de um vaso, enquanto que um agente de adsorgéo

seletiva pode ser introduzido em uma parte inferior do vaso, e a vaz&o ascendente do

‘extrato aquoso de tabaco pode ser mantida de tal modo que o agente de adsorgéo se-

letiva escoa para baixo através do extrato, de tal modo que o agente possa ser coleta-
do pela parte do fundo do vaso ou perto dela, enquanto que o extrato é coletado pela
parte do topo do vaso ou perto dela.

Pode ser vantajoso passar o extrato simultaneamente através de uma
plLuraIidade de vasos de contato, que podem ser conectados em série ou em paralelo.
Emktal sistema, pode ser vantajoso também manter inimeros vasos fora de servigo,
que podem ser aproximadamente iguais ao nimero de vasos em servico, e que podem
estar em um modo sobressalente ou regenerador.

De preferéncia, o extrato aquoso de tabaco e o agente de adsorgéo seleti-
va sao colocados em contato em um vaso de contato que tem uma raz&o de compri-
mento para didmetro menor do que cerca de 2 para 1.

DESCRIGCAO DETALHADA DE MODALIDADES PREFERIDAS
Ao separar materiais de fumo de plantas tais como tabaco, materiais re-

constituidos podem ser fabricados separando um extrato sollivel da parte insollvel da
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planta. As partes soliivel e insoliivel podem ser processadas separadamente e subse-
quentemente podem ser recombinadas em um produto acabado. Tal material reconsti-
tuido pode ser usado em varias partes de um artigo de fumo e podem ser mescladas
com tabaco natural e/ou outros materiais. Ao processar a parte solivel, pode ser dese-
javel separar constituintes especificos, por exemplo, para uso em outras aplicagoes ou
para mudar as caracteristicas do produto reconstituido. Vide, por exemplo, as patentes
comumente pertencentes US n®* 3.616.801 e 5.339.838, que s&o aqui incorporadas
como referéncia em sua totalidade.

Um extrato aquoso de planta de tabaco pode ser criado de qualquer maneira apropria-
da reconhecida na técnica. Por exemplo, por um método que compreende colocar o
material de planta de tabaco em contato com agua, tal como agua filtrada, agua desti-
lada, agua desmineralizada, agua de torneira comum, ou uma solugéo aquosa. Aditi-
vos, incluindo acidos, bases, sais, tampdes, e/ou solventes misciveis com agua, tais
como alcoois, podem ser adicionados & agua para modificar a extragdo de componen-
tes apropriados do tabaco.

O tabaco é usualmente secado ou curado antes do procéésamento. O tabaco é usual- -
mente cortado ou picado até um tamanho pequeno antes de preparar um extrato. Al- '
ternativamente, ou adicionalmente, pequenos pedacgos e poeira de material de planta
de tabaco, que podem ser produzidos no processamen{o de tabaco, podem ser usados
para fabricar um extrato aquoso de tabaco. O material de tabaco € colocado em conta-
to com agua ou uma solugédo aquosa em um recipiente por um periodo de tempo du-
rante o qual a mistura pode ser mexida ou agitada de outfa forma, tal como gifando o
recipiente. As temperatura e presséo da mistura podem ser controladas para otimizar o
processo de extragdo. Por exemplo, a temperatura da agua ou da solugéo aquosa pode
ser maior do que cerca de 38°C (cerca de 100 °F), tal como cerca de 43°C a cerca de
60°C (cerca de 110 °F a cerca de 140 °F), mas de preferéncia menor ou igual a tempe-
ratura de ebulicao da solugdo. Uma temperatura preferida é cerca de 46-52 °C (cerca
de 115-125 °F), por exemplo, cerca de 49°C (cerca de 120°F). Quando uma solugéo
com temperatura elevada é desejada, a mistura pode ser aquecida durante o periodo
de extragao, ou a solucdo pode seraquecida antes de entrar em contato com o materi-
al da planta. Caso desejado, o extrato pode ser mantido em uma temperatura elevada

durante a extragdo e/ou processamento.
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O extrato aquoso liquido, incluindo a parte soltvel do tabaco,pode ser
separado das fragdes insollveis da mistura por qualquer método apropriado, tal como
decantagéo, filtrag&o ou centrifugacao. Por exemplo, as fragdes liquida e sélida podem
ser separadas decantando o extrato liquido depois que a parte insoluvel foi deixada
decantar, o que pode ser auxiliado girando a mistura, tal como em um tambor, por
prensagem da mistura, por centrifugag¢éo, tal como em uma centrifuga do tipo balde ou
tipo cesta, por uma combinagéo ou sequéncia dessas etapas e similares. Um tipo pre-
ferido de centrifuga para a separagdo do extrato liquido das partes insoltveis do tabaco
inclui uma centrifuga do tipo cesta, tal como aquela fabricada por Alfa-L.aval. Depois da
separagéo, mas antes da concentragio do extrato, o extrato pode ser referido como um
extrato pré-concentragao.

Nos métodos aqui descritos, o extrato aquoso €, de preferéncia, concen-
trado. A quantidade del constituintes sollveis de tabaco em um extrato aquoso antes da
concentragdo pode ser afetada por varios fatores, por exemplo, a razdo de solugéao
aquosa para material de tabaco na extracéo, as partes relativas folha e haste, tempo,
temperatura, pressao, e outras condigdes de extragdo. A concentracédo do extrato pode
ser realizada por qualquer método apropriado; e os exemplos incluem evaboragéo e
osmose reversa. De preferéncia, o extrato pode ser Concentrado economicamente por
evaporagao do solvente aquoso. A evaporagéo pode ser acelerada expondo o extrato a
uma pressao baixada e/ou temperatura aumentada e por um aparelho que aumenta a
area superficial exposta do solvente, tal como um vaso rotativo.

Tipicamente, o extrato € mantido em uma temperatura elevada, tal como
cerca de 43°C a cerca de 60°C (cerca de 110 °F a cerca de 140 °F), de preferéncia,
cerca de 49°C (cerca de 120 °F). As caracteristicas do extrato aquoso de tabaco po-
dem causar um aumento na viscosidade do extrato em temperaturas mais altas, de tal
modo temperaturas mais baixas possam melhorar o processamento do fluxo e capaci-
dade de adsorgado do extrato. Agitar ou misturar de outra forma constantemente o extra-
to, tal como em um vaso em um aparelho rotativo pode ser vantajoso. Tal agitagéo &,
de preferéncia, suficiente para impedir a formagéo de um gel no extrato e ndo ¢, de
preferéncia, tdo intensa de modo a causar a espumagao do extrato.

O grau de concentragdo em um extrato pode ser medido por uma série de

métodos, tal como densidade e indice de refracdo. Para uso nos presentes métodos, o
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extrato pode ser, de preferéncia, concentrado em um fator de cerca de 1.5x, 2x ou 3x-
5x, por exemplo, o extrato pode ser concentrado até um peso especifico de cerca de
1,2 g/mL a cerca de 1,35 g/ml a cerca de 43°C até cerca de 60°C (cerca de 110° F até
cerca de 140 °F), por exemplo, cerca de 1,28 g/ml.
Remocéao Seletiva de Nitrosaminas Especificas de Tabaco (TSNA) de Extrato
Aquoso de Tabaco

As propriedades preferidas de agentes de adsorcio seletiva TSNA que
sdo eficazes em remover seletivamente TSNA de extratos aquosos de tabaco foram
identificadas. Como aqui utilizado, o termo "TSNA" inclui os compostos 4-(metil- -
nitrosamino)-1-(3-piridil)-1-butanona  (NNK) - N'-nitrosonornicotina (NNN), N'-
nitrosoanabasina (NAB), e N'-nitrosoanatabina (NAT). Assim sendo, por exemplo, um
método para reduzir seletivamente a quantidade de uma ou mais destas TSNA a partir
de um extrato aquoso de tabaco pode compreender colocar o extrato em contato com
um agente de adsorgdo seletiva de TSNA. Embora adsorventes inespecificos, tais co-
mo carvdo ativado, possam remover compostos orgéanicos tais como TSNA de uma
solugdo aquosa, adsorventes com uma combinagdo de propriedades preferidas de-
monstraram ser surpreendentemente seletivos e eficazes.
Os agentes de adsorgéo seletiva de TSNA preferidos incluem pérolas de»reysinas de
copolimero altamente reticulado ndo-idnico de estireno .ou alquil-estireno e divinil-
benzeno e/ou trivinil-benzeno. Um agente que compreende pérolas de resina de estire-
no-divinil-benzeno halo-alquilada, pds-reticulada em um estado expandido, usando um
catalisador de Friedel-Crafts, é preferido. Tais resinas estdo descritas na patente n® US
5.079.274, e referéncias la citadas, que sdo aqui incorporadas como referéncia em sua
totalidade.
Um agente de adsorgao seletiva de TSNA pode ser uma resina néo-idnica de estireno-
divinil-benzeno macroporosa ou macrorreticular. Uma resina macrorreticular tem poros
relativamente maiores, da ordem de centenas de angstrons, que se ramificam em po-
ros menores € canais, sendo que os poros menores tém didmetros da ordem de deze-
nas de angstrons. Assim sendo, um agente de adsorgéo seletiva de TSNA tem, de pre-
feréncia, uma alta area superficial interna que compreende uma ampla distribuicao de
tamanhos de poros. Um agente de adsorcédo seletiva de TSNA pode ser caracterizado

por um tamanho de poro menor do que cerca de 100 angstrons, ou menor do que cerca
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de 50 angstrons (por exemplo, cerca de 46 angstrons). A area superficial interna do
agente de adsorgao seletiva de TSNA pode ficar na faixa entre cerca de 300 m%/g e
mais preferivelmente pelo menos cerca de 1.000 m2/g ou maior, mais preferivelmente
cerca de 1.100 m%g. Uma porosidade total (volume do poros especifico de particula) de
cerca de 1,15 cm®g ou maior, também & preferido. Uma resina de agente de adsorgao
seletiva de TSNA tem um tamanho de particula entre cerca de 20 e 50 mesh e uma
resisténcia ao esmagamento maior do que cerca de 500 (g/pérola), indicando uma re-
sina altamente reticulada.

Um agente de adsorgéo seletiva de TSNA preferido que compreende resina de estire-
no-divinil-benzeno pode ter um peso especifico solido de peloc menos cerca de 1,2
g/cm?®, por exemplo, cerca de 1,24 g/cm?®, uma densidade aparente de pelo menos cer-
cade O,3yg/cm3, por exemplo, cerca de 0,35 g/cm®, e um peso espéciﬂco de particula
de 0,50 g/cm®. Tal resilna pode ter uma fragéo de vazios de cerca de 0,7, por exemplo,
0,71, com uma fragdo de vazios aparente de cerca de 0,3, por exemplo, 0,31 e uma
frag@o de vazios de particula de cerca de 0,6, por exemplo, 0,59. O volume de poros
especifico de particula dessa resina pode ser de pelo menos cerca de 1,1 cm®/g, por |
exemplo, cerca de 1,17 cm®/g. O tamanho de particula &, de preferéncia, de tal modo
que o didmetro médio de Sauter possa ser cerca de 0,7 mm, embora o didmetro numé-
rico meédio possa ser cerca de 0,65 mm e maior do que cerca de 70% das particulas
podem ter um diametro entre 0,5 mm e 0,8 mm.

Um exemplo preferido de uma resina que tem as propriedades preferidas de um agente
de adsorgédo seletiva de TSNA € Dowex™ Optipore™ 1493, (também denotado XUS-
43493 pelo fabricante, e denotado V493 quando preparado para aplicacdes em fase
gasosa), fabricado pela The Dow Chemical Corporation. Purolite™ MN-200 é similar a
Dowex™ Optipore™ L493 de algumas maneiras, e em outro exemplo de um agente de
adsorcdo seletiva de TSNA. Como um outro exemplo, uma resina de polimero de éster
acrilico capaz de remover compostos de TSNA a partir de extrato aquoso de tabaco é
Rohm and Haas XAD-7. Dentre as resinas poliméricas exemplificativas, uma resina que
tem caracteristicas de Dowex™ Optipore™ L 493 ¢ preferida sobre Rohm and Haas
XAD-7 para a remogéao seletiva de TSNA. Considerando-se o texto precedente, as pro-
priedades preferidas adicionais de um agente de adsorgéo seletiva de TSNA podem

ser determinadas examinando as caracteristicas fisicas destes produtos.
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Sem pretender ficar atado & teoria, acredita-se que o mecanismo pelo qual a redugéo
de TSNA ocorre seja por interagéo hidrofébica acoplada com classificagéo molecular.
Acredita-se que a composigédo quimica do adsorvente e as caracteristicas estruturais
contribuem para a eficacia e seletividade. Assim sendo, um agente de adsorgéo seleti-
va de TSNA &, de preferéncia, ndo-idnico e compreende poros que séo seletivos em
tamanho para moléculas de TSNA. As caracteristicas preferidas precedentes e 0s pro-
dutos comerciais s&o ilustrativos e ndo-limitativos ou exaustivos. Um agente seletivo de
TSNA n3o precisa ser um dos exemplos ou ter cada caracteristica preferida. Entretan-
to, os agentes de adsorgéo seletiva de TSNA preferidos para uso nos presentes méto-
dos devem ter geralmente uma pluralidade de caracteristicas que s&o similares as ca-
racteristicas dos agentes preferidos exemplificativos.

As caracteristicas do extrato colocado em contato com um agente de adsorgéo seletiva
podem ter um efeito sobre a adsorg&o de constituintes selecionados. Por exemplo, au-
mentar a concentragdo de TSNA aumenta a capacidade de adsorg&o de agentes de
adsorgdo seletiva de TSNA. Temperaturas mais altas diminuem a capacidade de ad-
sorcdo de agentes de adsorgao seletiva de TSNA. Entretanto, a viscosidade de um
extrato concentrado de tabaco pode ser fortemente afetada pela temperatura, e a vis-
cosidade pode afetar as taxas de adsorgao. Simplesmente como uma orientagdo, uma
temperatura de cerca de 49°C (cerca de 120 °F) pode ser preferida, ou pode servir co-
mo um ponto de partida para otimizagdo. Uma temperatura 6tima pode ser determinada
pelos versados nas técnicas, dependendo das condigdes do extrato e do arranjo do
aparelho para equilibrar os requisitos de manter uma viscosidade apropriada para pro-
cessamento, e ao mesmo tempo, proporcionando a capacidade de adsorg&o.

O pH do extrato pode influenciar a seletividade de agentes de adsorgdo seletiva de
TSNA. Um pH mais alto favorece geralmente a adsorgédo de bases organicas tais como
aminas. Um pH mais baixo favorece geraimente a adsor¢éo de acidos organicos tais
como fendis. Uma faixa de pH de cerca de 5 a cerca de 7, por exemplo, cercade 5,7 a
cerca de 6,1 é tipicamente preferida.

Um agente de adsorgao seletiva de TSNA € definido como um agente que remove efi-
cazmente compostos de compostos de TSNA de um extrato de tabaco, e remove com-
postos de TSNA até um grau maior do que ele remove outros compostos. Por exemplo,

um agente de adsorcao seletiva de TSNA de preferéncia TSNA de extratos até um grau
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maior do quem outros componentes organicos presentes no extrato aquoso de tabaco.
Os compostos exemplificativos contra os quais a seletividade no extrato de tabaco po-
de ser medida sdo alcaloides, aglucares redutores, e amodnia soluvel.

Uma medida da eficacia de um material para remover TSNA de extrato aquoso de ta-
baco pode ser determinada por uma medigao direta da redugao de compostos de TS-
NA usando uma quantidade padronizada de adsorvente sob condi¢des padronizadas.
Por exemplo, a concentragdo de compostos de TSNA e outros compostos pode ser
determinada em uma amostra de extrato aquoso de tabaco concentrado ndo-tratado,
usando um procedimento quantitativo-reconhecido. Para fnedir a capacidade de adsor-

g0, uma amostra (35 mL) de extrato concentrado (por exemplo, a cerca de 1,25 g/cm®)

- & deixada entrar em equilibrio em uma temperatura que € consistente com o proces-

samento do extrato de tabaco, tal como cerca de 43°C a cerca de 60°C (cerca de
110°F a cercade 140°r), na presenca de 1 g de material adsorvente sob condigbes de
misturacéo ou agitagdo constantes suficientes para manter o adsorvente em suspen-
s30, tal como colocando o extrato e o material adsorvente em um frasco sobre uma
placa giratéria. A concentragé&o de compostos de TSNA totais € comparada para o ex-
trato tratado e nao-tratado. Um indice de capacidade de adsorgdo de TSNA em uma
escala de 0 a 100 pode ser definido tomando a porcentagem de compostos de TSNA
totais removidos de 35 ml de extrato aquoso de tabaco concentrado por 1 g de agente.
Um agente de adsorgéo seletiva de TSNA para uso nos presentes métodos deve ter,
de preferéncia, um indice de capacidade de adsorg&o maior do que cerca de 50. Os

agentes de adsorgéo seletiva de TSNA com indices de capacidade de adsorgdo maio-

‘res do que cerca de 70 sdo preferidos, e os agentes com indices de cerca de 80 ou

mais sdo mais preferidos.

Um indice de seletividade para agentes seletivos de TSNA pode ser definido usando
um procedimento que se segue. O nivel de compostos de TSNA totais e o nivel de
compostos alcaloides é determinado em uma amostra de extrato aquoso de tabaco
concentrado. Uma amostra do extrato aquoso de tabaco concentrado (35 mL) € colo-
cada em contato com o agente (1 g) em uma temperatura que € consistente com o pro-
cessamento desse extrato, por exemplo, cerca de 43°C a cerca de 60°C (cercade 110
°F a cerca de 140 °F), com agitagéo constante. A mistura € deixada entrar em equili-

brio. O agente é separado do extrato aquoso de tabaco concentrado, € 0 nivel de com-
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postos de e o nivel de compostos alcaloides é determinado novamente no extrato a-
quoso de tabaco concentrado. O indice de seletividade de TSNA é definido como a
porcentagem de redugédo no nivel de todos compostos de TSNA em 35 mL de extrato
aquoso de tabaco concentrado por 1 g de agente a 43°C (110 °F) dividido pela redugéo
percentual de alcaloides. Como uma ilustragdo, um agente que reduz o nivel de TSNA
em 80% e o nivel de alcaloides em 10% tem um indice de seletividade de TSNA de 8.
Um agente de adsorgéo seletiva de TSNA, de acordo com o uso em questéo, tem de
preferéncia um indice de seletividade de TSNA de pelo menos cerca de 2, de preferén-
cia maior do que cerca de 4 e mais preferiveimente pelo menos cerca de 8 (por exem-
plo, maior do que 20, 30, 40, 50, ou 60 %5).

A este respeito, um agente seletivo de TSNA com as caracteristicas da resina Dowex™
Optipore™ L493 (ou V493) demonstrou ter substancialmente maior eficacia e seletivi-
dade combinadas para TSNA do que resinas alternativas tais como Rohm and Haas
XAD-7 ou adsorventes com prop6sito genérico. As caracteristicas médias comparativas
destas particulas de resina estdo resumidas na Tabela 1.

Vantajosamente, o agente de adsorgdo seletiva de TSNA pode ter
um indice de capacidade de adsorgéo de TSNA de cerca de 70 ou mais e um
indice de seletividade de TSNA de pelo menos cerca de 5. Por exemplo, 0 a-
gente de adsorcao seletiva de TSNA pode ter um indica de capacidade de ad-
sorgdo de TSNA de cerca de 80 ou maior, e um indice de seletividade de TSNA
de pelo menos cerca de 10. Alternativamente, o agente de adsorgéo seletiva de
TSNA pode ter um indice de capacidade de adsorgdo de TSNA de cerca de 50

ou maior, € um indice de seletividade de TSNA maior do que cerca de 10.

Produto de | Tipo de Resi- | Area Superficial | Didmetro Médio dos Tamanho do
Resina na Média (m?) Poros (angstrons) mesh
Optipore® Estireno—

1100 46 20-50
L493 DVB
XAD-7 Ester Acrilico | 450 90 20-60
TABELA 1

Remocao seletiva de cadmio (Cd), mercurio (Hg), niquel (Ni),

chumbo (Pb) e outros ions metélicos soluveis de extrato aguoso de tabaco.
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Um método para reduzir seletivamente quantidade de ions metalicos, tais

como cadmio, de um extrato aquoso de tabaco pode compreender colocar o extrato em
contato com um agente de adsorgao seletiva de metais. As propriedades dos agentes
de adsorgéo seletiva de metais, que sao eficazes para remover seletivamente ions me-
talicos sollveis de extratos aquosos de tabaco foram identificados. Descobriu-se que
uma combinagéo surpreendente de eficacia e seletividade para a remogao de ions me-
talicos de um extrato aquoso de tabaco podem ser atingidas pelo uso de resinas de
troca catidnica de acidos fracos que tém uma combinagéo de propriedades da maneira
que se segue.
As resinas preferidas incluem resinas de estireno-divinil-benzeno macroporosas ou
macrorreticuladas com grupos funcionais quelantes seletivos. As resinas apropriadas
tém uma abertura de malha de cerca de 14-52 ou cerca de 16-50 mesh. O tamanho de
particula €, de preferénpcia, tal que o didmetro médio de Sauter é cerca de 0,44'mm ea
média numérica é 0,42 mm, sendo que cerca de 70% ou mais das particulas tém dia-
metros entre‘0,35 mm e 0,5 mm.

De preferéncia, a resina tem um peso especifico médio sélido de
cercade 1,4 g/cm3, por exemplo, 1,43 g/cm3 em metanol, uma densidade apa-
rente no ar de cerca de 0,5 g/cm®, por exemplo, cerca de 0,47 g/lcm®, € uma
densidade média de particula de cerca de 0,6 g/cma, por exemplo, cerca de
0,64 g/cm3. A fragdo global de vazios é, de preferéncia, cerca de 0,7, por e-
xemplo, 0,67, com uma fragdo aparente de vazios de cerca de 0,2, por exem-
plo, 0,27 e uma fragdo de vazios das particulas de cerca de 0,55. Assim sendo,
o volume especifico de vazios das particulas &, de preferéncia, cerca de 0,85
cm3/g, As resinas preferidas tém uma capacidade de troca de pelo menos cer-
ca de 1,1 eqg/l, mais preferivelmente uma capacidade de pelo menos cerca de
1,35 eq/l. Vantajosamente, a resina € funcionalizada com um grupo funcional
quelante. De preferéncia, o agente de adsorgao seletiva de metais é uma resi-
na funcionalizada com um &acido de grupo funcional quelante e tendo uma ca-
pacidade de troca de pelo menos cerca de 1,1 eq/l.

Um grupo funcional quelante é geralmente um grupo quimico funcional
que apresenta atomos ligantes de metais, tais como atomos de oxigénio ou nitrogénio,

em uma geometria molecular mais ou menos adaptavel para interagir com os orbitais
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atdmicos de um ion metalico. Quando as posigdes dos atomos ligantes de metais cor-
respondem mais proximamente a geometria dos orbitais de valéncia de um atomo de
metal especifico, a especificidade e afinidade serdo otimizadas. Um grupo de dcido
iminodiacético € um grupo funcional quelante preferido, por causa das suas proprieda-
des seletivas - de ligagdo de metais. Os exemplos adicionais de grupo funcionals quelan-
tes incluem acido nitrilotriacético (NTA) e acido etilenodiamino-tetra-acético, que tam-
bém podem ser incorporados em uma resina. O agente de adsorgio seletiva de metais
pode ser uma resina de estireno-divinil-benzeno funcionalizada com um grupo funcional
quelante.

Um exemplo'de um agente de adsorg¢ao seletiva de metais preferido inclui
Amberlite™ |RC-748, fabricada por Rohm and Haas. Os exemplos de agentes de ad-
sorgao seletiva de metais alternativas, que sao resinas macroporosas de estireno-
divinil-benzeno, que tém grupos funcionais iminodiacetato sdo Purolite™ S-930, fabri-
cada por The Purolite Company, e Dowex™ IDA-1, fabricada pela Dow Chemical Com-
pany. Outros exemplos incluem Chelex 20, que € comercializada por Bio-Rad, e Lewatit
TP 207 e TP 208, fabricadas por Sybron™, uma empresa da Bayer™. Outrb agente
alternativo para a remogao seletiva de certos metais do extrato aquoso de tabaco inclui
uma resina de estireno-divinil-benzeno que compreende grupos funcionais aminofosfo-
nicos (-NHCH.PO3). Um exemplo dessa resina € Dowex™ |IPA-1, fabricada pela Dow
Chemical Company.

Os versados nas técnicas devem reconhecer que as caracteristicas prefe-
ridas identificadas acima de um agente de adsorgéo seletiva d_e metais e os exemplos
comerciais precedentes sao ilustrativos e nao-limitativos ou exaustivos. Qualquer mate-
rial adsorvente que possui uma combinagdo de caracteristicas ilustradas por estes e-
xemplos, isto €, um material poroso que compreende uma funcionalidade quelante se-
letiva de metais, pode ser um agente de adsorgao seletiva de metais dentro do dmbito
dos métodos descritos desde que ele tenha uma capacidade de adsorcao e seletivida-
de apropriadas.

O termo "agente de adsorgédo seletiva de metais”, como aqui utilizado, &
um agente que remove eficazmente metais soltiveis de um extrato aquoso de tabaco
concentrado até um grau maior do que ele adsorve outros constituintes, isto €, compos-

tos organicos tais como alcaloides. Uma medida da eficacia de um material em remo-
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ver metal solGvel de extrato aquoso de tabaco pode ser determinada por uma medigéo
direta da reducéo de metal solivel, usando uma quantidade padronizada de adsorvente
sob condi¢des padronizadas. Por exemplo, a concentragido de metal soluvel pode ser
determinada em uma amostra de extrato aquoso de tabaco concentrado nao-tratado
por-qualquer procedimento quantitativo reconhecido. Uma amostra (35 mL) de extrato
concentrado é deixada entrar em equilibrio em uma temperatura que é consistente com
0 processamento do extrato de tabaco, tal como cerca de 43°C a cerca de 60°C (cerca
de 110 °F a cerca de 140 °F), na presenga do agente de adsorgéo (1 g) sob condicoes
de misturacdo ou agitagdo constantes, isto &, suficientes para manter o adsorvente em

suspensdo, tal como colocando o material em um frasco sobre uma placa giratoria. A

concentragdo de metal soltvel total no extrato tratado e ndo-tratado é comparada. Por

conveniéncia, um indice de capacidade de adsorgéo entre 0 e 100 pode ser definido
tomando a porcentagégm_de um metal soltivel removido de 35 mL de extrato aquoso de
tabaco concentrado por 1 g do agente a 43°C (110 °F). Um agente de adsorgao seleti-
va de metais para uso nos presentes métodos deve ter de preferéncia um indice de
capacidade de adsorgdo maior do que cerca de 60. Os agentes de adsorgdo seletiva
de metais com indices de capacidade de adsorgdo maiores do que cerca de 70 s&o
agentes preferidos com indices de cerca de 75 ou maiores sdo mais preferidos.

A seletividade pode ser descfita porum indice que pode ser determinado
por um teste direto. Os agentes que sdo seletivos entre metais (isto &, cations de me-
tais) e compostos organicos séo preferidos em oposicdo a agentes que sdo seletivos
entre varios ions metalicos. Assim sendo, a seletividade entre um metal € um constitu-
inte orgénico do extrato de tabaco é um critério L’Jti.l para um agente de adsorgao seleti-
va de metais. Por exemplo, um indice de seletividade de cadmio pode ser definido para
um agente de adsorgdo seletiva de metal da seguinte maneira: o nivel de cadmio e o
nivel de compostos alcaloides sdo determinados em uma amostra de extrato aquoso
de tabaco concentrado. Uma quantidade de extrato aquoso de tabaco concentrado (35
mL) é colocada e contato com uma quantidade do agente (1g) em uma temperatura
que é compativel com o processamento deste extrato, por exemplo, cerca de 43°C a
cerca de 60°C (cerca de 110 °F a 140°F), sob agitagdo constante (isto &, agitag&o ou
vascolejamento suave que ndo introduz bolhas dentro do extrato ou produzem espu-

ma). A mistura & deixada entrar em equilibrio. O agente é separado do extrato aquoso
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de tabaco concentrado e o nivel de cadmio e o nivel de compostos alcaloides sdo de-
terminados novamente no extrato aquoso de tabaco concentrado. O indice de seletivi-
dade de metal é definido pela redugdo percentual no nivel de cadmio em 35 mL e ex-
trato aquoso de tabaco concentrado por 1 g de agente a 43°C (110 °F) dividido pela
redugéo percentual de alcaloides. Como uma ilustragdo, um agente que reduz o nivel
de cadmio em 75% e o nivel de alcaloides em 5% tem um indice de seletividade de
cadmio de 15. Um agente de adsorgéo seletiva de cadmio, de acordo com o uso aqui
descrito, tem um indice de seletividade de cadmio maior do que 15 e mais preferivel-
mente, maior do que cerca de 20 (por exemplo, maior do que 30, 40, 50, 60 ou 70 £5).
Como enunciado abaixo, varias condigbes podem influenciar a seletividade de um a-
gente. Considerando estes fatores, deve-se entender que as condigbes mais favoraveis
que sdo compativeis com o processamento de extrato de tabaco para a preparagao de
materiais de fumo devem ser determinadas individualmente aplicando os métodos aqui
descritos.

Vantajosamente, o agente de adsorgéo seletiva de metais pode ter
um indice de capacidade de adéorgéo de Cd de cerca de 75 ou maior e um in-
dice de seletividade de Cd de cerca de 15 ou maior. Por exemplo, o agente de
adsorgdo seletiva de metais pode ter um indice de capacidade de adsorgédo de
Cd de cerca de 75 ou maior e um indice de seletividade de Cd de cerca de 20
ou maior.

De acordo com esta descoberta, um método de remover seletivamente metais, tais
como cadmio, niquel, mercurio, e chumbo, de um extrato aquoso de tabaco compreen-
de colocar o extrato aquoso em contato com um agente de adsorgéo seletiva. Um a-
gente de adsorgao seletiva de metais pode ser uma resina de polimero reticulado ma-
croporosa ligante de metais. As resinas macroporosas preferidas sao aquelas-que fo-
ram formadas como copolimeros e depois pés-reticuladas em um estado expandido.
Tal polimero compreende, de preferéncia, compreende grupos funcionais quelantes,
tais como grupos de acido iminodiacético. Em um exemplo preferido do método, o mé-
todo compreende colocar o extrato aquoso em contato com uma resina de estireno-
divinil-benzeno funcionalizada com acido iminodiacético.

A afinidade relativa da resina de compolimero de estireno-divinil-benzeno que tem gru-

pos quelantes funcionais de iminodiacetato para cations bivalentes especificos pode
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ser afetada por contraions, a intensidade idnica do extrato, e o pH do extrato liquido.
Assim sendo, a seletividade para Hg?* pode ser aumentada na presenca de nitrato. Na
presenga de ions cloreto, Hg* pode ser removido com um grau menor de especificida-
de e outros ions podem ser removidos com afinidade relativa mais alta.

Como outro exemplo, a afinidade relativa dessas resinas poliméricas para Hg?" versus
Cd* pode ser maior em pH de cerca de 4, enquanto que a afinidade relativa por Cd**
pode ser aumentada em pH mais alto tal como cerca de pH 9), e onde a intensidade
idnica do extrato aquoso é maior (tal como em uma solugdo com intensidade iénica 1,5
M). |

Assim sendo, o extrato aquoso pode ser ajustado para a remogéao seletiva de ions me-
talicos solliveis especificos ajustando o pH do extrato de tabaco, aumentando ou dimi-

nuindo a intensidade ibnica ou a presencga de certos contraions (tais como NO3). Tais

ajustamentos podem ser realizados economicamente como parte de um metodo de

|
processamento completo, arranjando as etapas do processamento (isto €, a concentra-

¢4o, diluigdo, remogéo de nitratos, e similares) de modo a maximizar a seletividade de
acordo com a remogéo desejada de constituintes selecionados. Por exemplo, a intensi-
dade idnica de um extrato pode ser ajustada por contragdo ou diluigdo do extrato de
tabaco. Além disso, as etapas do processamento que realizam a remogéo de ions néo-
metalicos tais como nitratos podem ser realizadas antes e/ou depois da etapa que
compreende colocar o extrato em contato com um polimero macroporoso, compreen-
dendo quelar-grupos funcionais.

Como outro exemplo, o pH do extrato aquoso de tabaco pode ser ajustado para abaixo
de cerca de pH 7, por exemplo até cerca de pH 5 ou cerca de pH 4 antes de colocar o
extrato em contato com uma resina quelante. O pH pode ser ajustado adicionando
compostos acidos ou basicos, incluindo acidos e bases fortes e fracas e compostos de
tamponamento. Entretanto, em pH muito baixo, tal como cerca de pH 2, a resina pode
deixar de ligar ions metalicos. Portanto, o pH durante o contato com uma resina quelan-
te &, de preferéncia, acima da pKa dos grupos funcionais quelantes acidos. Alternati-
vamente, por exemplo, o pH do extrato aquoso de tabaco pode ser ajustado para acima
de cerca de pH 7, por exemplo, até cerca de pH 9 ou cerca de pH 12, antes do contato
do extrato com uma resina quelante.

Em uma elaborag¢do do método, um aparelho pode ser arranjado para colocar o extrato
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de tabaco em contato com a resina quelante, duas ou mais vezes separadas com o
extrato ajustado para aumentar a remogéo seletiva de um ou mais ions entre cada con-
tato com resina quelante.

Remocao Seletiva de Nitrato do Extrato Aquoso de Tabaco

Tipicamente, o nitrato é removido dos extratos de tabaco por cristalizagdo. Entretanto,
isto requer uma etapa separada de processamento e consequentes custos de opera-
¢éo de equipamentos e manutengao. Um método para reduzir seletivamente a quanti-
dade de nitrato de um extrato aquoso de tabaco, compreende colocar o extrato em con-
tato com um agente de adsorgéo seletiva de nitrato pode ser realizada sem cristaliza-
céo. Além disso, o método pode ser realizado separadamente ou em combinagdo com
a remogao seletiva de um ou mais outros constituintes do extrato de tabaco: As propri-
edades preferidas de agentes de adsorgio seletiva de nitrato para uso no processa-
mento de extratos aquosos de tabaco foram identificadas.

Os agentes de adsorgdo seletiva de nitrato preferidos incluem copolimero anidnico de
estireno-divinil-benzeno ou acrilico-divinil-benzeno como um gel ou resina macrorreticu-
lada, de preferéncia funcionalizada por um grupo funcional de base forte ou base fraca.
Um agente de adsorgao seletiva de nitrato preferido pode compreender grupos funcio-
nais de aminas tercidrias ou quaternarias ou aménio quaternario.

Os exemplos preferidos de uma resina que tem propriedades preferidas -
de um agente de adsorcdo seletiva de nitrato incluem Dowex™ Marathon™ WBA-2,
Dowex™ Marathon™ A e MTO-Dowex™ M43, fabricadas pela de Chemical Corpora-
tion, e Rohm and Haas Amberlite™ FPA51, FPA53 and FPA9O0CI. Deve-se assinalar
que os agentes de adsorgéo seletiva de nitrato ndo estao limitados aos materiais e-
xemplificados. As propriedades preferidas de um agente de adsorgéo seletiva de nitrato
podem ser determinadas por exame destes agentes de adsorcéo seletiva de nitrato.
Além disso, um agente de adsorgao seletiva de nitrato pode ser fabricado compreen-
dendo caracteristicas que variam dos exemplos precedentes, desde que o agente te-
nha a adsorg¢édo e seletividade de um agente de adsorgéo seletiva de nitrato.

Um agente preferido de adsorgao seletiva de nitrato, exemplificado pela
Rohm and Haas Amberlite™ FPA51, que compreende uma resina macrorreticulada de
estireno-divinil-benzeno com uma funcionalidade de base fraca pode ter um peso es-

pecifico solido de cerca de 1,06 g/cm®, uma densidade aparente de cerca de 0,32
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g/cm?®, e uma densidade de particula de cerca de 0,47 g/cm®. Tal resina pode ter, de
preferéncia, uma fracdo de vazios de cerca de 0,70, com uma fragio de vazios aparen-
te de cerca de 0,31 e uma frag&o de vazios das particulas de cerca de 0,56. O volume
de poros especifico das particulas de tal resina pode ser, de preferéncia, cercade 1,18
cm?®/g. O tamanho de particula é, de preferéncia, tal que o diametro médio de Sauter
possa ser cerca de 0,34 mm enquanto que o didmetro numérico médio pode ser cerca
de 0,29 mm. |

Um agente de adsorgéo seletiva de nitrato preferido, exemplificado por
Rohm and Haas Amberlite™ FPA53, que compreende um gel de acrilico-divinil-
benzeno com uma funcionalidade de base fraca pode ter uma densidade sélida de cer-
ca de 1,15 g/cm®, uma densidade aparente de cerca de 0,63 g/cm®, e uma densidade
de particula de cerca de 0,97 g/cm®. Tal resina pode ter, de preferéncia, uma fragéo de
vazios de cerca de 0,?5, com uma fragdo de vazios aparente de cerca de 0,35 e uma
fragédo de vazios de particulas de cerca de 0,16. O volume de poros especifico das par-
ticulas dessa resina pode se, de preferéncia, cerca de 0,16 cm®/g. O tamanho de parti-
cula é, de preferéncia de tal modo que o didmetro médio de Sauter possa ser cerca de
0,49 mm, enquanto que o didmetro numérico médio pode ser cerca de 0,45 mm.
Um agente preferido de adsorgéo seletiva de nitrato, exemplificado por Rohm and Haas
Amberlite™ FPA90CI, que compreende resina macrorreticulada de estireno-divinil-
benzeno com uma funcionalidade de aménio quaternario de base forte pode ter uma
densidade solida de cerca de 1,26 g/cm®, uma densidade aparente de cerca de 0,46
g/cm?®, e uma densidade de particula de cerca de 0,60 g/cm?®. Tal resina pode ter, de
preferéncia, uma fragédo de vazios de cerca de 0,63, com uma fragéo de vazios aparen-
te de cerca de 0,23 e uma fragdo de vazios das particulas de cerca de 0,53. O volume
de poros especifico das particulaé dessa resina pode ser, de preferéncia, cerca de 0,88
cm3/g. O tamanho de particula &, de preferéncia, de tal modo que o didmetro meédio de
Sauter possa ser cerca de 0,42 mm, enquanto que o didmetro numérico medio pode
ser cerca de 0,36 mm.
Um agente de adsorgao seletiva de nitrato preferido, exemplificado por Dowex™ Mara-
thon WBA-2, compreende uma resina de estireno-divinil-benzeno macrorreticulada com
uma funcionalidade de amina tercidria com base fraca pode ter uma densidade sélida

de cerca de 1,11 g/cm®, uma densidade aparente de cerca de 0,42 g/cm?, e uma densi-
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dade de particula de cerca de 0,61 g/cm3. Tal resina pode ter, de preferéncia, uma fra-
¢do de vazios de cerca de 0,63, com uma fragdo de vazios aparente de cercade 0,32 e
uma fragdo de vazios das particulas de cerca de 0,45. O volume de poros especifico
das particulas dessa resina pode ser, de preferéncia, cerca de 0,73 cm®/g. O tamanho
de particula &, de preferéncia, de tal modo que o didmetro médio de Sauter possa ser
cerca de 0,53 mm, enquanto que o didmetro numérico médio pode ser cerca de 0,50
mm.

Um agente de adsorgéo seletiva de nitrato preferido, exemplificado por Dowex™ Mara-
thon™ A, compreende uma resina de estireno-divinil-benzeno macrorreticulada com
uma funcionalidade de amina quaternaria com base forte pode ter uma densidade séli-
da de cerca de 1,26 g/cm®, uma densidade aparente de cerca de 0,65 g/cm®, e uma
densidade de particula de cerca de 0,96 g/cm?®. Tal resina pode ter, de preferéncia, uma
fragdo de vazios de cerca de 0,48, com uma fragdo de vazios aparente de cerca de
0,32 e uma fragao de vazios de particula de cerca de 0,24. O volume poroso especifico
das particulas dessa resina pode ser, de preferéncia, cerca de 0,25 cm®/g. O tamanho
de particula é, de preferéncia, tal que o didametro médio de Sauter possa ser cerca de
0,35 mm, enquanto que o didmetro numérico médio pode ser cerca de 0,33 mm.

Um agente de adsorgao seletiva de nitrato, exemplificado por Dowex™ M43, que com-
preende uma resina de estireno-divinil-benzeno macrorreticulada com uma funcionali-
dade de base fraca maior do que cerca de 1,55 eq/litro pode ter uma densidade sélida
de cerca de 1,13 g/cm?®, uma densidade aparente de cerca de 0,43 g/cm®, € uma densi-
dade de particula de cerca de 0,61 g/cm®. Tal resina pode ter, de preferéncia, um fra-
¢éo de vazios de cerca de 0,62, com uma fragdo de vazios aparente de cercade 0,30 e
uma fragdo de vazios de particulas de cerca de 0,46. O volume de poros especifico das
particulas dessa resina pode se, de preferéncia, cerca de 0,75 cm®/g. O tamanho de
particula €, de preferéncia, de tal modo que o didmetro médio de Sauter possa ser cer-
ca de 0,52 mm, enquanto que o didmetro numérico medio pode ser cerca de 0,46 mm.
De preferéncia, os agentes de adsorgao seletiva de nitrato tém uma capacidade subs-
tancial para adsorcdo de nitrato, por exemplo, uma carga maior do que cerca de 0,35
mmol, de preferéncia maior do que cerca de 0,37 mmol, mais preferivelmente, maior do
que cerca de 0,38 mmol ou 0,42 mmol de nitrato por grama de adsorvente em um ex-

trato que tem cerca de 0,6 % (isto €, 0,12 mmol/mL) de nitrato no extrato e sdo capazes
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de entrar em equilibrio em contato com o extrato de tabaco em menos do que cerca de
6 horas, mais preferivelmente, menos do que cerca de 4 horas, e ainda mais preferi-
velmente, em cerca de 2 horas oumenos.

Um agente de adsorgao seletiva de nitrato € definido como um agente que remove efi-
cazmente compostos de nitrato de um extrato de tabaco, e remove compostos de nitra-
to até um grau maior do que ele remove outros compostos. Por exemplo, um agente de
adsorgao seletiva de nitrato, de preferéncia, nitrato de extratos até um grau maior do
que outros componentes organicos presentes no extrato aquoso de tabaco. Os com-
postos exemplificativos contra os quais a seletividade em extrato de tabaco pode ser
medida sdo alcaloides, aglicares redutores, e amdnia solavel.

Uma medida da eficacia de um agente em remover nitrato de extrato aquoso de tabaco
pode ser determinada por uma medigéo direta da redugdo de compostos de nitrato u-
sando uma quantidadf padronizada de adsorvente sob condigdes padronizadas. Por
exemplo, a concentragdo de compostos de nitrato e outros compostos pode ser deter-
minada em uma amostra de extrato aquoso de tabaco concentrado néo-tratado usando
qualquer procedimento quantitativo reconhecido. Uma amostra (35 mL) de extrato con-
centrado, tendo um peso especifico de cerca de 1,28 g/ml, € deixado entrar em equili-
brio em uma temperatura que € consistente com o processamento do extrato de taba-
co, tal como cerca de 43°C a cerca de 60°C (cerca de 110 °F a cerca de 140 °F), na
presenca de 3 g de material adsorvente sob condigdes de misturagéo ou agitagéo
constantes suficientes para manter o adsorvente em suspenséo, colocando ob extratoe
o material adsorvente em um frasco sobre uma placa giratéria. A concentragéo de
compostos de nitrato totais € comparada para extrato tratado e ndo-tratado. Um indice
de capacidade de adsorgdo em uma escala de 0 a 100 pode ser definido tomando a
porcentagem de compostos de nitrato totais removidos de 35 mL extrato aquoso de
tabaco concentrado por 3 g de agente a 43°C (110 °F). Um agente de adsorgéo seleti-
va de nitrato para uso nos presentes métodos deve ter, de preferéncia, um indice de
capacidade de adsorgao de pelo menos cercade 12 ou 16, e de preferéncia maior do
que cerca de 23. O agente de adsorgéo seletiva de nitrato pode ter um indice de capa-
cidade de adsorgédo de nitrato de cerca de 37. Os agentes de adsorgao seletiva de ni-
trato com indices de capacidade de adsorgéo de maiores do que cerca de 37 sédo mais

preferidos, e os agentes com indices maiores do que cerca de 44 ou 51 ou maiores s&o
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mais preferidos.

Um indice de seletividade para agentes seletivos de nitrato pode ser defi-
nido usando um procedimento que se segue. O nivel de compostos de nitrato totais e o
nivel de compostos alcaloides sdo determinados em uma amostra de extrato aquoso
de tabaco concentrado. Uma quantidade de extrato aquoso de tabaco concentrado (35
mL) é colocada em contato com uma quantidade do agente (3 g) em uma temperatura
que é usualmente mantida durante o processamento desse extrato, por exemplo, cerca
de 43°C (cerca de 110°F), sob agitagio constante. A mistura é deixada entrar em equi-
librio. O agente é separado do extrato aquoso de tabaco concentrado, e o nivel de
compostos de nitrato e o nivel de composto alcaloides sdo determinados novamente no
extrato aquoso de tabaco concentrado. A redugéo percentual no nivel de todos com-
postos de nitrato ¢ dividida pela redugéo percentual de alcaloides. Como uma ilustra-

¢ao, um agente que reduz a concentragéo de nitrato em 42% e a concentragao de alca-

- loides, em 4,1%, tem um indice de seletividade de nitrato maior do que 10. Um agente

de adsorcgao seletiva de nitrato, de acordo com o uso em quest&o, tem, de preferéncia,
um indice de seletividade de nitrato de pelo menos 3,8, de de preferéncia maior do que
cerca de 4, mais preferivelmente maior do que cerca de 12 e ainda mais preferivelmen-
te, pelo menos cerca de 45 ou maior.

Vantajosamente, o agente de adsorgéo seletiva de nitrato pode ter um
indice de capacidade de adsorgéo de nitrato de pelo menos cerca de 12 e um indice de
seletividade de nitrato de pelo menos cerca de 4. Por exemplo, o agente de adsorgao
seletiva de nitrato pode ter um indice de capacidade de adsorgéo de nitrato de pelo
menos cerca de 50 e um indice de seletividade de nitrato de pelo menos cerca de 12.
Métodos preferidos para colocar um agente de adsorg&o seletiva em contato
com extrato de tabaco concentrado

O extrato aquoso pode ser colocado em contato com o agente de adsor-
¢&o passando o extrato através de pérolas de resina polimérica contidas em um vaso,
tal como uma coluna cilindrica, ou em uma pluralidade de vasos conectados em parale-
lo sendo este Ultimo arranjo preferido. Em um arranjo preferido, pelo menos duas colu-
nas conectadas em paralelo estdo em linha a qualquer tempo com um numero aproxi-
madamente igual de colunas estando fora de linha para regeneragéao, por exemplo por

lavagem com agua quente, vapor d’agua e/ou solvente. Por exemplo, o extrato pode
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ser passado através de um leito de uma resina de estireno-divinil-benzeno funcionali-
zada com acido iminodiacético em uma pluralidade de colunas ligadas em paralelo por
um periodo suficiente para reduzir substancialmente a quantidade de ions metalicos no ™
extrato. O periodo de contato € ajustavel controlando a vazdo do extrato e a profundi-
dade do leito de pérolas de resina na coluna. As vazdes para uso nos métodos aqui
descritos podem ser ajustadas para controlar o tempo de contato de afordo com a ciné-
tica de ligagdo. De preferéncia, uma razdo € ajustada de acordo com a constante de
velocidade da ligagdo para o agente e o volume de vazios do leito, de tal modo que
aproximadamente um volume de vazios seja passado através do agente em um tempo
equivalente a constante de velocidade. /
Quando o extrato de tabaco € um extrato aquoso de tabaco concentrado, pode ser sur-
preendentemente dificil realizar a etapa de contato passando o extrato através de uma
coluna de agentes de iadsorqéo. Por exemplo, a geleificagdo do extrato aquoso de ta-
baco em uma coluna de agente de adsorg¢do pode produzir uma queda de presséo que
subjuga as bombas do sistema ou resulta em canalizacéo através do leito de agente de
adsorc¢ado. Assim sendo, pode ser vantajoso utilizar um arranjo alternativo na etapa de
contato. Além disso, foi determinado que como consequéncia das propriedades da taxa
de adsorgdo de agentes de adsorgao seletiva, pode ser possivel utilizar uma parte mai-
or da capacidade de adsorgdo de um agente pelo uso de um método preferido como
descrito abaixo.
Conseguentemente, o extrato aquoso de tabaco pode ser colocado em contato com um «
ou mais agentes de adsorgdo seletiva em uma ou mais etapas do processo em batela-
da, nas quais o extrato e o(s) agente(s) sdo colocados em contato em um vaso, de tal
modo que o agente néo forma um leito durante a etapa de contato. Por exemplo, o a-
gente e extrato podem ser colocados em contato em um vaso e submetidos a uma mis-
turacado ou agitagéo suficiente para manter o agente em suspensé&o, mas de preferén-
cia ndo tao intensa de modo a causar espumacgado. O(s) agente(s) e o extrato podem
ser separados depois disso por qualquer método apropriado tal como filtrag&o ou de-
cantando o extrato depois de deixar o agente depositar. A deposigéo do agente pode
ser acelerada por centrifugagéo.

Alternativamente, um arranjo de contraions pode ser utilizado na etapa de

contato. Nesse arranjo, o extrato aquoso de tabaco e o agente de adsorgéo seletiva
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podem ser introduzidos a partir de partes opostas de um vaso. Por exemplo, o extrato
aquoso de tabaco pode ser introduzido por uma parte superior de um vaso, enquanto
que o agente de adsorgdo seletiva pode ser introduzido continuamente em uma parte
inferior do vaso, de tal modo que a vazéo do agente atinja fluxo no filtro (p/ug flow) atra-
veés do extrato e seja coletado pelo topo do vaso ou perto dele, e o extrato seja coletado
pelo fundo do vaso ou perto dele. Alternativamente, o extrato aquoso de tabaco pode
ser introduzido em uma parte infetfior de um vaso, enquanto que um agente de adsor-
¢ao seletiva pode ser introduzido em uma parte inferior do vaso, e a vazdo ascendente
do extrato aquoso de tabaco pode ser mantida de tal modo que o agente de adsorgéo
seletiva escoa para baixo através do extrato, de tal modo que o agente possa ser cole-
tado pela parte do fundo do vaso ou perto dela, enquanto que o extrato é coletado pela
parte do topo do vaso ou perto dela.

Pode ser vantajoso combinar mais do que um agente de adsorgéo seletiva
em um vaso de contato, de tal modo que, por exemplo, a-etapa de contato de um mé;
todo para remover TSNA do extrato aquoso de tabaco e a etapa de contato de um mé-
todo para remover ions metalicos do extrato possam ser conduzidas simultaneamente.
Isto pode ser realizado usando-se uma coluna ou um processo em batelada. Assim
sendo, um método para reduzir seletivamente metais € TSNA em um extrato aquoso de
tabaco pode compreender uma etapa de colocar o extrato em contato com um agente |
de adsorgao seletiva de metais e um agente de adsorg¢do seletiva de TSNA. A razdo
dos agentes pode ser aproximadamente equivalente, isto €, umarazdo 1:1 de agente
seletivo de TSNA para o agente seletivo de metais. Por exemplo, uma combinagao pre-
ferida de agente seletivo de TSNA e agente seletivo de metais soluveis € uma mistura
aproximadamente 1:1, em peso seco do Dow Optipore L493 e Rohm and Haas IRC-
748, ou agentes comparaveis que tém caracteristicas fisicas preferidas dessas resinas.
Alternativamente, em uma elaboragdo do método, a razdo dos agentes pode ser esco-
lhida para equivaler as capacidades relativas e/ou cinética dos agentes. As razdes po-
dem ser também vantajosamente escolhidas para equivaler a capacidade relativa de
um agente em um dados periodo em relagdo a concentragao relativa de constituinte
que € removido seletivamente por esse agente.

Pode ser vantajoso também usar simultaneamente uma pluralidade de vasos de conta-

to, que podem ser substancialmente similares e conectados a corrente de processa-
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mento em paralelo. No uso deste sistema, pode ser vantajoso também manter um nu-
mero de vasos fora de servigo aproximadamente igual aos vasos em servico, em um
modo sobressalente ou regenerador.

Aparelho de coluna modificado para remocgéo de constituintes se-
lecionados de extrato aquoso de tabaco concentrado
Quando for desejado usar um arranjo de coluna na etapa de contato, os métodos séo
realizados de preferéncia usando um aparelho que foi adaptado com esse proposito.
Como descrito acima, o extrato de tabaco pode ser vantajosamente concentrado antes
de colocar em contato o extrato com os agentes de adsorééo seletiva. Quando o agen- -
te de adsorgéo esta na forma de um leito de pérolas de resina e o vaso de contato esta
na forma de uma coluna, pode ser vantajoso também maximizar a duragéo do periodo
em servigo de uma coluna de leito de resina. Entretanto, um obstaculo para atingir si-
multaneamente estas 1me’cas foi descoberto como sendo a tendéncia de o extrato de
tabaco concentrado formar um gel e um leito de pérolas de resina. Isto resulta em um
aumento rapido na queda de pressao através da coluna, encurtando assim o periodo
em servigo trabalhavel de uma coluna. Para aumentar a duragéo do periodo em servigo
de uma coluna de leito de resina para superar os problemas associados com a queda
de presséo crescente, podem ser feitas modificagdes do projeto usual de uma coluna
de leito de resina.
As colunas para colocar liquidos em contato com resinas adsorventes tém comumente
dimensdes relativas de cerca de 5:1 comprimento:didmetro, ou maiores, onde o com-
primento é entendido como a distancia entre a largura de saida € a dimensdo média
em uma direcdo ortogonal. O extrato de tabaco concentrado que escoa através das
colunas com essas dimensdes relativamente longas pode resultar em maior geleifica-
¢ao do extrato e um encurtamento do periodo em servigo de uma coluna. Quando apli-
cado nos presentes métodos, este efeito pode ser reduzido usando-se uma coluna com
dimensdes menores do que cerca de 2:1 de comprimento:didmetro, tal como cerca de
1:1 ou de preferéncia cerca de 0,6 a 0,75:1 de comprimento:didmetro. Na pratica, a
escala e o nimero de colunas paralelas serdo determinados pelos versados nas técni-
cas de acordo com a capacidade desejada.
Além disso, incluindo uma ou mais placas de pressdo espagadas ao longo do compri-

mento da coluna podem distribuir a queda de pressao global mais uniformemente atra-
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vés da coluna. Estas placas de presséo s&o discos, de preferéncia finos e ainda assim
relativamente rigidos, com didmetro aproximadamente igual ao didmetro interno da co-
luna, e perfurados com um ou mais furos através dos quais o extrato pode escoar. As
placas podem ser fabricadas a partir de qualquer material apropriado, tal corho cerami-
ca, plastico, policarbonato, e metais tais como ago inoxidavel. As placas de pressao
sdo perfuradas por um ou mais furos ou passagens uniformemente distribuidas. Uma
ou mais peneiras de malha também podem ser usadas. As placas podem ser mantidas
no lugar na coluna afixando as placas aos lados das colunas ou restringindo de outra
forma as placas de se moverem ao longo do comprimento da coluna.

Quando as etapas de contato dos métodos sdo combinadas, as placas podem ser co-
locadas entre leitos de diferentes agentes de adsorgdo em um vaso. Entretanto, n&o €
necessario separar os agentes. Por exemplo, um leito misto pode ser feito e usado,
compreendendo uma piuralidade de agentes de adsorgéo entremeados. Desta manei-
ra, um Unico leito misturado de forma homogénea pode ser usado para realizar uma
remocao seletiva de uma pluralidade de constituintes do extrato aquoso de tabaco.
Um aparelho adaptado aos métodos aqui descritos pode compreender um ou mais va-
sos de contato de agentes seletivos. Em um arranjo preferido, uma etapa de contato &
conduzida em um vaso de agente seletivo, enquanto que o agente em outro vaso esta
sendo regenerado. Os vasos ou pares de vasos podem ser ligados em paralelo. Por-
exemplo, uma parte de um aparelho de processamento de extrato de tabaco adaptado
para realizar um método descrito acima pode compreender quarto vasos de contato de
agente seletivo ligados em paralelo, onde dois vasos est&o em servico em um tempo €
em dois vasos o agente esta sendo regenerado por escoamento de solvente tal como
vapor d’agua através do vaso.

Embora vérios métodos e dispositivos tenham sido descritos detalhadamente fazendo
referéncia a seus exemplos e modalidades preferidas, deve ficar evidente para os ver-
sados na técnica que varias mudancgas podem ser feitas, e equivalentes empregados,
sem fugir do Ambito do que esta aqui descrito. Os exemplos adicionais que se seguem
séo fornecidos para ilustragéo dos principios aqui descritos e néo devem ser interpre-
tados de forma alguma como limitativos dos métodos e dispositivos aqui descritos.
EXEMPLOS

Exemplo 1: Identificacdo de agentes de adsorcgao seletiva de TSNA e Metais
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Os seguintes materiais foram testados quanto a adsorg&o de constituintes de extrato de

tabaco concentrado:

Composi¢ao Adsorvente Forma Nome Comercial
Alumina Ativada Granulares | Alcoa DD2

Carvao Ativado Granulares | Calgon CPG LF

Carvao Ativado Pélete Norit RO 0,8

Silica-Gel Granulares | Davison 408

Zedlita tipo Y Pélete UOP Hysiv-1000

Zedlita ZSM Pélete UOP Hysiv-3000

Resina Polimérica (Aniénica) | Pérola ‘I?g(oréfmberlite”" IRA-
Resina Polimérica(quelante) Pérola R&H Amberlite™ [RC-748
Resina Acrilica | Pérola R&H Amberlite™ XAD-7
Resina de Estireno-DVB Pérola Dowex™ Optipore™ L 493

Frascos de extrato de tabaco concentrado (35 mL) com 0, 0,03, 0,1,0,3, e 1 g de cada

material adsorvente foram deixados equilibrar por 24 horas a 60°C (140 °F) sob agita-

¢ao suave sobre uma plataforma rotativa. A concentragédo de NAB,; NAT, NNK, e NNN,

compreendendo TSNA total, bem como alcaloides, aglcares redutores, amonia soltivel,

Ni, As, Se, Cd e Pb foi determinada.

A eficacia da adsorgdo dos materiais adsorventes para TSNA esté indicada na TABE-

LA 2. Dowex™ Optipore ™ L493 foi mais eficaz em remover seletivamente TSNA total

do extrato de tabaco concentrado. Agua pode ser deslocada de agentes de adsorgéo

com outros compostos s&o adsorvidos. Nenhuma tentativa para considerar este possi-

vel efeito foi feita com o propésito das medigdes comparativas aqui relatadas.
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. -
% de Redugéo Seletivida-

Material TSNA Alcaldi- | de de TS-
NAB |NAT |NNK |[NNN - ro |

des NA

celgon CPG 16502 | 60,84 |8304 |47.45 |6066 |1197 |50

Dow OPIPOr® | 9321 |0371 |9037 | 81,14 |8641 |85 | 10,1

NoritRO0.8 |71,87 |7685 |8355 |5971 |6912 |13,68 5.1

Rohm & Ha-

a8 XADY 69,00 (6894 (5584 |3915 |5060 | 3,31 15,3

Sy WSV 7262 7213|4146 | 4044 | 4896 | 14,05 35

TABELA 2
A capacidade e seletividade de adsorgédo de materiais para metais soluveis estao indi-
cadas na TABELA 3. Rohm and Haas IRC-748 foi mais eficaz e seletivo em remover

Cd total do extrato de tabaco concentrado.

. ~
Material % de Redugéo Seletividade
o . Aclcares Re- jde Cd
As Cd Pb Alcaloides dutores
Dow Optipore 493 | 11,73 | 7.99 | 77.562 | 8,55 0,00 0,9
Norit RO 0,8 NA 16,04 | 34,47 | 13,68 2,04 1,2
Rohm & Haas
D 18,32 (564 |67,05 | 3,31 0,00 17
7Rf£‘m &HaasIRC- | 1464 | 7801|3316 | 331 0,00 23.9
Alcoa DD2 14X28 | 42,64 | 4,74 | 46,95 | 0,00 2,04 T INA
Rohm & Haas IRA-
2000L 11,94 |33,46 030 | 1,65 0,00 20,2
TABELA 3

Uma combinacgéo de 0,5g de Dow Optipore L493 e Rohm and Haas IRC-
748 foi testada para adsorgao e seletividade combinada de TSNA e Cd. Os resultados

estdo indicados na TABELA 4.

1:1 Mistura de Dow Optipore 493 e Rohm & Haas IRC-748

% de Reducao Seletividade

Alcaloides Agucares Redutores | Cadmio Chumbo | TSNA Total | TSNA" | Cd

6,03 1,59 58,71 22,41 73,05 12,10 9,72
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TABELA 4

Exemplo 2: Identificacdo de agentes de adsorgao seletiva de nitrato
Materiais foram testados quanto a adsorgédo de nitrato e outros constituintes de extrato
de tabaco concentrado. Os frascos de extrato de tabaco concentrado (cerca de 35 mL)
com 0, 0,1, 0,3, 1 e 3 g de material adsorvente seco foram deixados equilibrar por 1 a
24 horas a 43°C (11 0°F) sob agitagdo suave sobre uma plataforma giratéria. A concen-
tragdo de nitrato, bem como alcaloides, aglicares redutores, e aménia soluvel foi de-
terminada.

A capacidade e seletividade de adsorgdo de 3 g de materiais adsorventes
para nitrato e a seletividade contra alcaloides estdo indicadas na TABELA 5. (Onde a
redugao obsevada foi menor do que a margem de erro ~ 0 esta indicado. Com o prop6-

sito de calcular a seletividade, isto € tomado como 1%).

% de Redugdo Seletividade de

Alcaloides Nitrato Nitrato
MTO-Dowex™ M43 6,0 27,1 4,5
Amberlite™ FPA51 7,2 50 7
Marathon™ A 12,4 46,9 3,8
Marathon™ MSA 3.1 59,5 19,2
Marathon™ WBA-2 ~0 55,9 56
Amberlite™ FPA40CI | 11,1 18,8 1,7
Amberlite™ FP53 8,5 1566,9 6,7
Amberlite™ FPA90CI | 9,3 44,0 4,7

TABELA 5

Todas referéncias supramencionadas sdo aqui incorporadas como refe-
réncia em sua totalidade até o mesmo grau como se cada referéncia individual
fosse especificamente e individualmente indicada para ser aqui incorporada

como referéncia em sua totalidade.
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REIVINDICACOES

1. Método para remover seletivamente nitrosaminas especificas do
tabaco (TSNA) de um extrato aquoso de tabaco, compreendendo as etapas de:

preparar um extrato aquoso de tabaco;

colocar o extrato em contato com um agente de adsorgéo seletiva
de TSNA, em que o agente de adsorgédo seletiva tem um indice de seletividade
de TSNA de pelo menos 2; e

concentrar o extrato aquoso de tabaco antes de colocar o extrato
em contato com o agente de adsorcio seletiva de TSNA.

2. Método, de acordo com a reivindicagédo 1, em que o agente de
adsorgao seletiva de TSNA tem um tamanho médio de poros menor do que
100 angstrons e uma area superficial interna entre cerca de 300 m2/g e cerca
de 1.100 m*/g. |

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1, em que o agente de
adsorcgao seletiva de TSNA tem uma area superficial interna de pelo menos
cerca de 1.000 m?/g e uma porosidade total de cerca de 1,15 (cm3/g) ou maior.

4. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, em que o agente de
adsorgéo seletiva de TSNA é um copolimero de estireno e divinil-benzeno pos-
reticulado em um estado expandido com um tamanho de particuia entre cerca
de 20 e 50 mesh e uma resisténcia ao esmagamento maior do que cerca de
500 (g/pérola).

5. Método para remover seletivamente ions metalicos sollveis de um extrato aquoso de
tabaco, compreendendo as etapas de:

preparar um extrato aquoso de tabaco;

colocar o extrato em contato com um agente de adsorgao seletiva
de metal, em que o agente de adsorcéo seletiva de metal tem um indice de se-
letividade de metal de pelo menos 15; e

concentrar o extrato aquoso de tabaco antes de colocar o extrato
em contato com o agente de adsor¢do seletiva de metal.

6. Método para remover seletivamente nitrato de um extrato aquo-
so de tabaco, compreendendo as etapas de:

preparar um extrato aquoso de tabaco;



colocar o extrato em contato com um agente de adsorgéo seletiva
de nitrato, em que o agente de adsorgéo seletiva de nitrato tem um indice de
seletividade de nitrato de pelo menos 3,8; e

concentrar o extrato aquoso de tabaco antes de colocar o extrato
em contato com o agente de adsorgao seletiva de nitrato.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 6, em que o agente de
adsorcao seletiva de nitrato € uma resina de estireno-divinil-benzeno funciona-
lizada com uma base fraca que tem uma capacidade neutralizadora de acido

maior do que cerca de 1,5 eq/l.



RESUMO
Patente de Invencgdo: "METODOS E APARELHO PARA A REMOGAO SELE-
TIVA DE CONSTITUINTES DE EXTRATOS AQUOSOS DE TABACO".

A presente invengéo refere-se a métodos para a remogéo seletiva
de constituintes especificos de extrato de tabaco, incluindo colocar um extrato
em contato com agente de adsorgéo seletiva de nitrosamina, um agente de ad-
sorcdo seletiva de metal e/ou um agente de adsorgéo seletiva de nitrato. As

caracteristicas preferidas de tais agentes sado identificadas.
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