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RESUMO

O o6leo de palma e seus subprodutos sdo fontes de tocoferdis. Os tocoferdis, por sua vez ,
sdo compostos de grande importancia para a industria alimenticia, farmacéutica e
cosmética. Eles agem no organismo como vitaminas lipossoliiveis essenciais na nutri¢ao
humana por inibirem a formacdo de radicais livres e seus efeitos nocivos sobre o
organismo. Além disso, possuem aplicagdo tecnoldgica em alimentos pois sdo antioxidantes
naturais, prevenindo e retardando a rancidez oxidativa dos 6leos e também de alimentos
com alto teor de lipidios.No refino do o6leo de palma, a etapa de desodorizagdao ¢
responsavel pela perda em 33% dos tocoferdis totais presentes no 6leo, e o destilado
formado (DDOP), ndo tem aplicacdo tecnoldgica nem valor comercial. A extracdo com
fluido supercritico utilizando CO, como solvente tem sido considerada como uma
alternativa para substituir os tradicionais processos de separacdo que utilizam solvente
organico. Com a finalidade de verificar a possibilidade de extragdo de tocoferéis do DDOP
utilizando CO; supercritico, foram realizados neste trabalho experimentos em um sistema
de extracdo na forma estatica para obtencao de dados experimentais de equilibrio de fases
deste sistema multicomponente. Foram realizadas medidas de solubilidade nas condi¢des
operacionais de 60 a 90°C; 20 a 35MPa e tempo de equilibrio de 6h, de acordo com os
testes preliminares realizados. Foi determinada a composi¢ao em tocoferois individuais e
totais dos extratos e feita andlise da seletividade do CO, supercritico em separar os
tocofer6is do DDOP em fungdo da temperatura e da pressao.A solubilidade do DDOP em
CO; supercritico mostrou forte dependéncia de acréscimos na pressdo para cada
temperatura estudada. As maiores solubilidades obtidas para o sistema multicomponente
foram de 144,85 e 172,19 g/KgCO, para as condig¢des operacionais de 80°C e 35MPa ¢
90°C e 35MPa; respectivamente. O didoxido de carbono comprovou ser efetivo no
fracionamento do DDOP. Observou-se que a seletividade do CO, supercritico apresentou
valores muito abaixo da unidade, e diminuiu com incrementos nas condi¢des operacionais
de temperatura e pressdo, o que evidencia que € possivel concentrar os tocoferois na fase
pesada mas ndo recupera-los do DDOP. Os melhores resultados de seletividade foram
obtidos nas condi¢des mais drasticas de temperatura e pressao adotadas, ou seja, para as
temperaturas de 80 e 90°C e para as pressoes de 30 e 35MPa, tanto para os tocoferois totais
quanto para os individuais. Os compostos d-Tocotrienol e y-Tocotrienol foram os menos
soluveis e 0 composto a-Tocotrienol foi o mais soltivel em CO, supercritico.

Palavras chave: tocoferol, dioxido de carbono, extracdo com fluido supercritico, 6leo de

palma.
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SUMMARY

The palm oil and its by-products are source of tocopherols. The tocopherols, in turn, are
compounds of great importance for food, pharmaceutical, cosmetic industries. They act in
the organism as essential lipossoluble vitamins in human nutrition inhibiting the formation
of free radicals and its harmful effect in the organism. Moreover, in food, tocopherols have
technological application because of their action as natural antioxidant, preventing and
delaying the oxidation of oils and food with high content of lipids. In the refining of palm
oil, the stage of desodorization is responsible for the loss in 33% of the total tocopherols
present in the oil, and the formed distilled (PFAD) do not have technological application,
nor commercial value. The extration with supercritical fluid using CO, as solvent has been
considered as an alternative to substitute the traditional processes of separation that use
organic solvent. With the purpose to verify the possibility of extraction of tocopherols of
PFAD using supercritical CO,, the experiments were carried out in a static analytical
apparatus for the attainment of experimental data of phase equilibria of this
multicomponent system. Measures of solubility were carried out in the operational
conditions of 60 to 90°C; 20 to 35MPa, and 6 hours of equilibrium time, in accordance with
the preliminary tests realized. The composition of the extracts in individual and total
tocopherols was determinated and it was analyzed the selectivity of supercritical CO, in
separate the tocopherols of PFAD in function of the temperature and pressure. The
solubility of PFAD in supercritical CO, showed high dependence of additions in the
pressure for each studied temperature. The higher solubilities gotten for the
multicomponent system were 144,85 and 172,19g/Kg CO, for the operational conditions of
80°C and 35MPa and 90°C and 35MPa, respectively. The supercritical carbon dioxide
proved to be effective in the fractionization of PFAD. It was observed that the values of
selectivity of supercritical CO;, were below the unit and diminished with the increments in
operational conditions of temperature and pressure, what evidenced that is possible to
concentrate the tocopherols in heavy phase, but not to recover them of PFAD. The best
results of selectivity were gotten in the most drastic conditions of temperature and pressure
studded, or either, for the temperatures of 80 and 90°C and of pressure of 30 and 35MPa, as
much for the total tocopherols, how much for the individuals ones. The compounds &-
Tocotrienol and y-Tocotrienol were the less soluble, and the compound 6-Tocopherol was
the most soluble in supercritical CO,.

Key words: Tocopherol, carbon dioxide, supercritical extraction, palm oil.

X1V



1 INTRODUCAO

Nas etapas do refino de o6leos sdo gerados diversos subprodutos (gomas,
borra de neutralizacdo, destilado da desodorizacdo) de reduzido valor econdmico
(WOERFEL, 1981), mas muito interessantes como matérias-primas para a producao de
concentrados de compostos de alto valor agregado (PRYDE, 1980), por seu alto contetudo
em tocoferodis totais, como ¢ o caso do destilado da desodorizacao de dleos vegetais

(AUGUSTO, 1988).

Durante os anos de 60 ¢ 70, o uso do destilado da desodorizagdo de 6leos
vegetais, principalmente o do dleo soja, teve seu apice por terem sido considerados como
fonte de antioxidantes naturais. Entretanto, em 1974-1975 com o aumento dos substitutos
sintéticos das vitaminas e¢ dos antioxidantes, o valor do destilado sofreu uma queda
substancial. Atualmente ha crescente interesse na recuperagao dos destilados da
desodoriza¢do por sua alta concentracdo em tocoferdis e esterdis, que tem demanda na
producdo de vitamina E, antioxidantes naturais, hormonios sexuais e outros produtos, e
também devido a necessidade de controle da poluigao nas unidades fabris de refino de 6leos
vegetais (GUTFINGER & LETAN, 1974; KEHSE, 1976; FEDELI & GASPAROLLI, 1977;
GAVIN, 1981).

No processamento de dleos de alta acidez, como € o caso do 6leo de palma,
o refino fisico ¢ o mais empregado para a desacidificacdo e desodorizacdo do 6leo. O refino
¢ conduzido em uma tUnica etapa, gerando o “destilado da desodorizacao do 6leo de palma”

(DDOP) como subproduto.

O destilado resultante da desodorizagdo do o6leo de soja (DDOS) tem sido
comercializado como fonte vitaminica e seu teor de tocoferdis totais estd na faixa de 12%
(RAMANUTHI, S. & McCURDI, R.,1993). Em uma patente americana, foi descrito um
método de extragdo de tocoferdis do DDOS, usando como solvente o propano na sua
temperatura critica. A mistura DDOS e solvente, quando aquecida até proximo de sua

temperatura critica separava-se em duas fases liquidas, onde uma delas continha o dobro de



concentracdo em tocoferdis quando comparada a concentragdo no DDOS original

(HICKMAN, 1948).

LEE et al. (1991) estudaram um método para extracdo de tocoferdis do
DDOS empregando o CO; na faixa de temperatura de 35-70°C com pressdao de 200 a 400
bar usando método de batelada em um unico estagio. A concentracdo inicial dos tocoferdis
de 13% subiu para 40%. Os autores ressaltaram a necessidade do emprego de multiplos

estagios em contracorrente para otimizar o processo de extracao empregado.

Apesar da crescente demanda pelo d6leo de palma e de sua crescente
aplicagdo nas industrias alimenticias, sendo considerado mundialmente como a maior fonte
natural de vitamina A, o subproduto resultante da desodorizagdo deste 6leo (DDOP) ainda
nao ¢ utilizado para fins comerciais ou nutricionais, como o que acontece com o 6leo de

soja.

A producdo de concentrados de compostos com propriedades tecnologicas,
nutricionais e/ou terapéuticas exige muito das técnicas de separagdo, especialmente a de
purificagdo, devido a rigorosa especificacdo dos produtos comuns nos setores alimenticio,
farmac€utico e cosmético, obrigando freqiientes evolugdes nas técnicas de producdo e
purificacdo, visando sempre obter produtos de forma econdmica e que satisfacam as

exigéncias de qualidade vigentes (BATISTELA & WOLF-MACIEL, 1996).

Nas ultimas décadas, os processos de separacdo que usam como solvente o
dioxido de carbono como fluido supercritico mereceram destaque especial, pois
representam uma alternativa aos processos convencionais de separacdo de compostos
oriundos de materiais bioldgicos e de interesse na area de alimentos. O produto final obtido
por este processo ¢ isento de residuos de solventes organicos, atende as restricdes impostas
pelos organismos de satde e ¢ de excelente qualidade. Decafeinacdo de café¢ (ZOZEL,
1974) e extracdo de lupulo (LAWS et al., 1980) sdo os exemplos mais conhecidos de

aplicagdes comerciais em uso.

Neste sentido, foi objetivo do presente trabalho obter dados de equilibrio de

fases do sistema DDOP e CO, supercritico, visando o fracionamento dos tocoferdis.



OBIETIVOS

2.1

2.2

2 OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

Verificar a viabilidade técnica de se obter fragdes especiais, ricas em tocoferdis a
partir do fracionamento do DDOP usando o diéxido de carbono supercritico como

solvente.

Correlacionar dados experimentais da seletividade do CO, em separar os tocoferdis

do DDOP em func¢ao da temperatura e pressao.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtencdo de dados experimentais do equilibrio de fases (solubilidade dos
componentes totais e dos tocoferdis) da mistura complexa DDOP e didxido de

carbono supercritico.

Correlacionar a seletividade do CO, para as principais fragdes dos tocoferois (o-
Tocoferol, y-Tocoferol , B-Tocoferol e 6-Tocoferol) com as variaveis temperatura e

pressao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O OLEO DE PALMA

O oleo de palma ¢ um importante Oleo refinado predominantemente
consumido na Asia. Desde 1995, o 6leo de palma tem sido o segundo 6leo mais consumido
no mundo, aproximadamente 16,4 milhdes de toneladas foram consumidas em 1997 e a as
previsdes indicam que o 6leo de palma serd o mais importante 6leo refinado, sendo a
Malasia e a Indonésia as maiores areas produtoras (SENG, 1998). A Tabela 1 ilustra o
consumo mundial de oleos e gorduras, ranking atualmente liderado pelo dleo se soja,
seguido do dleo de palma. Na forma de 6leo bruto ou refinado fisicamente, bem como de
seus derivados basicos, oleinas e estearinas, o 6leo de palma ¢ utilizado em produtos
alimenticios como também em produtos industriais que precisam ser enriquecidos em

carotenodides ou tocoferois (QUIJANO,1994).

Tabela 1: Consumo mundial de 6leos e gorduras

Fonte — Oleo / Gordura Consumo (%)
Soja 29
Palma 21
Canola 15
Milho 1
Amendoim 6
Algodao 6
Coco 4
Oliva 3
Palmiste 3
Peixe 2

Fonte: USDA, 1995

O o6leo de palma bruto (conhecido popularmente como o6leo de dend¢), ¢
obtido por processo industrial de prensagem da polpa do fruto da espécie Elaes guineensis.
A composicao tipica do 6leo de palma bruto ¢ de 87 a 92% de triacilglicerois , 3 a 8% de

diacilglicerdis, 0 a 0,5 % de monoacilglicerois, 1 a 5% de 4cidos graxos livres e de 2% de
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componentes menores. Esta fragdo de componentes menores contém: carotendides,
tocoferdis, tocotriendis, esterois, fosfolipidios, glicolipidios, hidrocarbonetos terpénicos e
alifaticos e outros tracos nao identificados, como ilustra a Tabela 2. Dentre eles os mais
importantes sdo os carotenodides e os tocoferois, por possuirem importantes propriedades
fisiologicas entre elas a acdo vitaminica e antioxidante dos tocoferdis e tocotrienois

(FRANCA,1999).

Tabela 2: Componentes minoritarios do 6leo de palma bruto

Componentes mg.Kg™!
Carotendides 500 —700
Tocoferodis e tocotrienois 600 — 1000
Esterois 326 - 527
Fosfolipidios 5-130
Alcool triterpeno 40 — 80
Metil esterdis 40 —-80
Esqualeno 200 - 500
Alcoois alifaticos 100 —200
Hidrocarbonetos alifaticos 50

Fonte: CHOO, 1994

Segundo CHOO (1994), a composi¢do quimica do 6leo de palma e a
estrutura de seus lipidios lhe ddo uma grande versatilidade, resultando na facilidade de ser
fracionado em lipidios ricos em componentes saturados (estearinas) e lipidios ricos em
componentes insaturados (oleinas). Ao se considerar a utilizacdo do 6leo de palma ¢ preciso
ndo esquecer os subprodutos gerados em sua obtenc¢do e processamento complementar, tais
como: 6leo de palmiste, carotenoides, tocoferdis e glicerina, que tém um campo de

utilizagdo muito amplo.

O ¢6leo de palma ¢ extraido de forma natural por prensagem mecanica (sem
solventes) e refinado de forma fisica (por destilagdo) sem uso de produtos quimicos. Da
polpa do fruto ¢ extraido o 6leo de palma , da améndoa ¢ extraido o d6leo de palmiste.
Devido a composi¢ao peculiar do 6leo de palma, com aproximadamente 50% de acidos

graxos saturados e 50% de acidos graxos insaturados, pode ser fracionado de forma natural,
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dispensando a hidrogenagdo. A grande variedade de fra¢des obtida do 6leo de palma por
simples resfriamento e filtragdo amplia sua utiliza¢gdo em produtos como frituras,

margarinas, extrusados, balas , biscoitos e produtos de panificacao (TOP,1995).

3.2 O DESTILADO DA DESODORIZACAO DO OLEO DE PALMA (DDOP)

O ¢6leo de palma ¢ refinado fisicamente e tal processo envolve degomagem e
branqueamento, seguidos pela desodorizagdo. A etapa de desodorizacdo consiste de uma
destilagdo a alta temperatura e alto vacuo com a finalidade de obter um produto de alta
qualidade, o 6leo refinado. A estabilidade do 6leo ¢ alcangada com a remog¢do completa dos
acidos graxos livres e das substancias que conferem odores e sabores desagradaveis ao 6leo

(DURROW, 1983).

De acordo com DURROW (1983), a etapa de desodorizagdo envolve
temperaturas de 210 a 280 °C por periodos de 30 a 120 minutos. Essas variacdes na etapa
de desodorizacdo causam mudangas na composi¢ao quimica do 6leo de palma. A Tabela 3
ilustra a perda tipica em tocoferdis nas etapas do refino do 6leo de palma, em mg.Kg"' ¢ em
porcentagem, de 3 amostras de 6leo, em estudo realizado por STAGE (1985). A maior
perda em tocoferdis, de 33%, ocorre na etapa de desodorizagdo e os tocoferois
remanescentes sdao destilados, junto com os acidos graxos, formando o “destilado da

desodorizacdo do 6leo de palma” — DDOP.
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Tabela 3: Perda em tocoferois, por etapa do refino fisico, do 6leo de palma

Etapas do Refino Fisico

Degomagem e

Oleo bruto Branqueamento Desodorizagao
Amostras mg.Kg" mg/Kg' Perda (%) mg/Kg'  Perda (%)
1 841 836 0,60 554 33,73
2 811 727 10,40 548 24,6
3 892 838 6,10 503 40,0
Média 848 800 5,66 535 33,12

Fonte: STAGE, 1985

O destilado formado, o DDOP, possui especificagdes e composicdo em

acidos graxos retratadas na Tabela 4:

Tabela 4: Especificagdes e composicao em acidos graxos do DDOP

Ponto de fusdo 45-48.,5°C
[ndice de iodo 48-56
Indice de saponificagdo 204-210

C14:0 1%
C16:0 43-48%
C18:0 3-5%
C18:1 40%
C18:2 10%

Fonte: GUNSTONE, 1987
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3.3 OS ACIDOS GRAXOS

Os 4cidos graxos sdo importantes matérias-primas nas industrias cosmética e
farmacéutica. Uso particular ¢ feito dos acidos graxos palmitico, estearico, miristico e
acidos graxos de cadeia curta. Para a industria cosmética os derivados do acido palmitico
s30 os mais interessantes. O acido palmitico é processado a palmitato de isopropil e nessa
forma ¢ usado em o6leos de banho, condicionadores para cabelo, creme para as maos, logoes
e pos para pele. Um outro derivado do acido palmitico ¢ o 2-etil hexil palmitato, que
encontra aplicacdo nos cosméticos por ser emoliente, ter cheiro agradavel e solubilidade
adequada para este fim. Ele também ¢ usado em cremes para a pele, logdes, 6leos de banho,
desodorantes e maquilagem. Esteres de sorbitol de monopalmitato encontram aplicagio nas
industrias farmacéutica e cosmética em cremes finos, lo¢des, germicidas, O6leos,

antibioticos, hormonios, vitaminas e supositorios (KALUSTIAN, 1985).

34 OS TOCOFEROIS

O termo “tocoferol” ¢ atualmente um termo genérico incluindo varios
compostos que apresentam atividade vitaminica E. Sdo homoélogos derivados da estrutura
6-hidroxicromanol e sdo classificados em 2 grupos: tocoferdis e tocotrienois, todos com
diferentes atividades bioldgicas proprias. Os tocoferdis caracterizam-se pela saturacdo da
sua cadeia lateral, que consiste em 3 unidades isoprenodides, enquanto os tocotrienois
possuem duplas ligagdes nas posicdes 3, 7 e 11 da cadeia isoprendide lateral, como
demonstrado na Figura 1 (BOURGEOUS, 1992). A atividade biologica dos 8 homdlogos
varia de acordo com o niimero e a posi¢do dos grupos metila no anel cromanol e com a

configuragdo nos carbonos assimétricos da cadeia lateral (EITENMILLER, 1997).

Os tocoferdis estdo presentes em Oleos, sementes, folhas e outras partes
verdes de plantas superiores. O a-tocoferol ¢ encontrado principalmente dentro dos
cloroplastos, enquanto os demais homologos estdo fora deles (HESS, 1993). Os
tocotrienois, ao contrario nao se encontram nas partes verdes, ¢ sim no germe ¢ farelo de

cereais (COMBS, 1992). O 6leo de palma e o 6leo de milho s3o os 6leos comestiveis
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produzidos comercialmente que fornecem quantidades apreciaveis de tocotriendis (ONG,

1993).

R, R,
Ri

HO a-Tocoferol CH3  CH3
m B-Tocoferol CH3 H

2 S i TR , y-Tocoferol ~ H  CH3
R 2 ! ; \%IN 8-Tocoferol H H

Ri

HO R, R,
a-Tocotrienol CH3 CH3

? \/\/\/\/ P B-Tocotrienol CH3 H
e @ : 7 \XN y-Tocotrienol H CH3

d-Tocotrienol H H

Figura 1: Formulas estruturais dos tocoferdis e tocotrienois

Os tocoferois e tocotrienodis sao reconhecidos por sua efetiva inibicdo da
oxidag¢ao lipidica em alimentos e sistemas biologicos (OSKI, 1980; BURTON et al., 1983;
BURTON & TRABER, 1990; SIES & MURPHY, 1991; VanACKER et al., 1993). Apesar
de ser universalmente aceito que o a.-Tocoferol € o antioxidante mais eficiente ¢ homoélogo
da vitamina E in vivo, existem sempre divergéncias sobre sua eficiéncia absoluta ou relativa
in vitro, principalmente quando comparado com vy-Tocoferol (KAMAL-ELDIN &
APPELQVIST, 1996). Os tocotriendis, apresentam, também, propriedades antioxidantes,
tém sido citados em recentes pesquisas como eficientes na prevengdo de doengas
cardiovasculares e algumas formas de cancer (EITENMILLER, 1997; TOMEU et al., 1995;
QURESHI el al., 1997).

Pode-se considerar que a capacidade antioxidante segue a seguinte ordem
decrescente: y->6->B->a-Tocoferol (CHOW & DRAPER, 1974; BAUERNFIELD, 1980),
enquanto a atividade vitaminica decresce de o->B->y->d-Tocoferol (YUKI, 1978,

BOURGEOUS, 1992).
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Os tocoferdis tém adquirido importancia consideravel nas industrias
cosmeéticas, farmacéuticas e alimenticias. Na industria cosmética, os tocoferdis sdo usados
em fluidos condicionantes para cabelos, xampus, cremes para a pele e outros produtos; na
industria farmacéutica, sdo utilizados na manufatura de tabletes vitaminicos ¢ em produtos
alimenticios que sdo empregados como suplementos em vitamina E, mas a principal

aplicacao dos tocoferois € como antioxidante na industria alimenticia (MACHADO,1998).

Em humanos, os tocoferois acentuam a atividade da vitamina A prevenindo
sua oxidagdo no trato intestinal. Ao nivel celular, os tocoferdis protegem as membranas
celulares e subcelulares da deterioracdo por catalisacdo de radicais livres que contém
oxigénio. Na auséncia dos tocoferois, os radicais livres catalisam a peroxidagdao de acidos
graxos poliinsaturados que constituem os componentes estruturais das membranas, esta
reagdo leva ao desenvolvimento de uma estrutura celular anormal e ao comprometimento
da funcdo celular. A habilidade dos tocoferdis em evitar tal destruigdo sugere que eles
possam eventualmente ser uteis em prevenir condi¢des associadas a destrui¢ao de radicais
livres, tais como envelhecimento, efeito de toxinas ambientais e desencadeamento de

algumas formas de carcinogénese (MAHAN & ARLIN, 1996).

Segundo MAHAN & ARLIN (1996), os tocoferdis agem nos alimentos para
evitar a peroxida¢do de 4cidos graxos poliinsaturados. Eles interrompem a reagdo em
cadeia desenvolvida em alimentos com alto teor de lipidios em contato com O, atmosférico.
Quando essa reagao ocorre, ha a formagao de produtos como: aldeidos, acidos, cetonas e

alcoois, que conferem sabor e odor desagradaveis ao alimento.

Os tocoferdis possuem aplicacdo tecnoldgica em alimentos como
antioxidantes naturais, principalmente em: Oleos vegetais, pescados, alimentos
desidratados, massas alimenticias, batatas fritas e em alimentos com alto teor de lipidios de
uma forma geral. E embora eficazes, os antioxidantes sintéticos nao sdo universalmente
aceitos devido ao fato de sua seguranca ndo estar totalmente comprovada (SCHULER,

1990).

Os aditivos naturais para alimentos, incluindo os antioxidantes, sdo mais

aceitos pelos consumidores, pois estes, geralmente associam produtos naturais ao risco de

10
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toxidez em comparagdo aos sintéticos. A tabela 5 resume as principais vantagens e
desvantagens do uso de antioxidantes naturais em relacdo aos antioxidantes sintéticos

(VALENZUELA & NIETO, 1996).

A dosagem normalmente empregada para atingir a acdo antioxidante ideal
nao confere odor, cor ou sabor estranho ao produto final. Como antioxidante, os tocoferdis
apresentam uma certa vantagem com relacdo aos similares sintéticos com relagdo a
estabilidade ao calor, pois ndo sdo volateis ou destilados pelo vapor nas condi¢gdes normais

de cozimento dos alimentos (ALMEIDA, 2000).

Tabela 5: Vantagens e desvantagens do uso de antioxidantes naturais em relagdo aos

antioxidantes sintéticos

Antioxidantes Sintéticos Antioxidantes Naturais
Baixo Custo Alto custo
Amplo espectro de uso Uso mais restrito
Atividade de média a alta Ampla faixa de atividade
Maiores cuidados sobre seguranca de uso Considerados indcuos
Baixa solubilidade em agua Amplo espectro de solubilidade
Decréscimo de interesse Aumento de interesse

Fonte: VALENZUELA & NIETO, 1996

De acordo com ALMEIDA (2000), os métodos mais usados para a obtengao
de concentrado de tocoferdis em Oleos vegetais sdo: (1) Os Tratamentos Quimicos —
Esterificacdo, Processos com uréia e Saponificagdo; (2) As Extracdes Fracionadas —
Extragdo Liquido-Liquido, Cristalizagdo Fracionada, Destilagdo Molecular e Extracao

Supercritica; (3) A Cromatografia e (4) a combinagdo de varias técnicas.

3.5 PROCESSO DE EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

11
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3.5.1 O FLUIDO SUPERCRITICO

Obtemos um fluido supercritico quando elevamos uma substancia (liquido
ou gas) a condi¢des acima de seus pontos criticos de temperatura e pressio. E um estado
intermedidrio em que o fluido se encontra, entre o liquido e o gas. A temperatura critica de
um gas ¢ aquela temperatura acima da qual o gas ndo pode mais ser liquefeito, ndo
importando a quanto se eleve a pressao. Na regido supercritica somente uma fase existe, o

fluido supercritico (BOTT, 1982).

A Figura 2 ilustra a regido de interesse das propriedades de transporte para
uma substancia pura em termos de pressdo reduzida, temperatura reduzida e densidade
reduzida. A regido supercritica estd situada acima da pressdo reduzida de 1,0 e acima da
temperatura reduzida de 1,0. A regido representada no intervalo de temperatura reduzida
acima 0,95 e abaixo de 1,0 ¢ definida como “subcritica” e possui propriedades de transporte

aproximadas aos fluidos supercriticos (FILIPPI, 1982).

Reduced pressure
30
20

110

T
106

T=

o
© B o R T B

[

0.5

Normal
liquid
density

1
(o} 1.0 2.0 3.0
Reduced density

Figura 2: Diagrama de densidade reduzida versus pressdo reduzida para substancia pura.

Regides supercritica e subcritica indicadas (Fonte: FILIPPI, 1982).

De acordo com BOTT (1982), ocorre um rapido e significativo aumento na
densidade da substancia somente acima da sua temperatura critica, entretanto, para altos
valores de Tr (temperatura reduzida), € necessario uma variagdo consideravel de pressao

para que se produza mudanca substancial na densidade, o que pode ser verificado na Figura

12
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2. E como, das propriedades de transporte, a densidade ¢ o principal pardmetro de interesse
nos processos de separacdo, ¢ interessante selecionar temperaturas e pressdes apropriadas

para que os processos de extragcdo nao sejam realizados empiricamente.

3.5.2 O PRINCIPIO DO PROCESSO

O processo de extragdo supercritica consiste de duas etapas: a primeira € a
extragdo de material soluvel de uma matriz insoluvel, e a segunda a separagdo do extrato do
solvente. Na extracdo, o solvente supercritico distribui-se uniformemente através do leito
fixo de extrato e recupera os compostos que possuem afinidade pelo solvente. Os
compostos solubilizados no interior da matriz solida sdo transferidos por difusdo até o seio
do solvente supercritico. A separacdo ocorre quando a mistura extrato/solvente ¢ removida

do extrator até o coletor (BRUNNER, 1994).

3.5.3 O CO; COMO FLUIDO SUPERCRITICO

Através de uma gama de solventes que podem ser utilizados como fluidos
supercriticos nas extragdes supercriticas, alguns se encontram em condi¢des razoaveis de
aceitacdo, mas ndo sao adotados, pois em muitos casos requerem manuseio especial, nao
sendo compativeis com o processo de purificagdo. O resultado é que o dioxido de carbono
tornou-se popular pelo seu baixo custo, confiabilidade e seguranga, nao deixando tragos no

produto nem tampouco nas colunas e capilares dos equipamentos (SMITH, 1999).

O CO; ¢ o fluido mais utilizado em extracdo supercritica por ser de facil
manipulagdo, possuir temperatura e pressao critica de 31,1 °C e 73,8 bar, respectivamente,
ser um bom solvente e ser miscivel em outros solventes, ndo ser toxico, ser inerte, nao
inflamavel, ndo corrosivo e ter custo moderado. O dioxido de carbono é um fluido de baixa
polaridade, sendo assim inviavel sua aplicagdo em compostos mais polares, mas a adicao de
um solvente organico pode agir significativamente e favorecer a extragdo de compostos

com esta caracteristica (STAUAB, 1997).

13
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3.5.4 OSDESTILADOS DA DESODORIZACAO DE OLEOS VEGETAIS E O CO, SUPERCRITICO

Nos problemas de reais separagdo, sao de grande importancia dados de
equilibrio de fases de sistemas multicomponentes. Nos anos passados, grande enfoque foi
dado a necessidade de desenvolvimento de um banco de dados termodindmicos necessario
para o estudo da extracdo e fracionamento de gorduras e compostos a base lipidica com
dioéxido de carbono supercritico. Entretanto, estdo disponiveis poucos dados na literatura
que relacionam o equilibrio de fases de misturas complexas, como os destilados da
desodorizacao de oleos vegetais, em CO, supercritico. Os dados do equilibrio de fases sao
fundamentais pois indicam a composi¢do das fases coexistentes, os coeficientes de
distribuicao e os fatores de separagdo, informagodes de essencial importancia para a extragao
de compostos de interesse presentes em materiais com essa caracteristica (ARAUJO et al.,

2001).

Numa avaliagdo econdmica baseada na concentragao de Vitamina E presente
no destilado da desodorizagdo do o6leo de soja (DDOS), usando CO, supercritico, foram
aplicadas condi¢des operacionais de temperatura de 40, 60 e 80°C, e pressdo de 90 a
170bar, a um extrator. Os tocoferdis ficaram retidos no extrator e os acidos graxos foram
extraidos no processo, o que agregou valor ao DDOS. Os melhores resultados foram
obtidos as condigdes operacionais mais baixas de temperatura € pressdo € 0 processo se

mostrou economicamente viavel (MENDES et al., 2001).

Extragao com dioxido de carbono supercritico foi utilizada para otimizar as
condi¢des operacionais de enriquecimento do refinado obtido por uma coluna de
fracionamento em termos de tocoferdis de DDOS quimicamente modificado, a trés niveis
de pressao (180-300 bar) e de temperatura (40-60°C). Ap6s a modificagdo quimica, o
DDOS continha cerca de 90% de ésteres de acidos graxos, € como estes sao mais volateis
que os tocoferdis, foram preferencialmente extraidos. Os mais altos niveis de pressdo e
temperatura resultaram no aumento da solubilidade dos ésteres de acidos graxos e no

enriquecimento em tocoferdis no refinado (NAGESHA et al., 2003).

Ja em outro estudo, também realizado com o DDOS, que tinha como
objetivo extrair substancias de alto valor comercial deste produto, foram adotadas

condi¢des que variaram de 50 e 90°C, a 24,1 e 31,0 MPa. Os resultados experimentais

14
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mostraram que os tocoferdis foram extraidos no topo da coluna de fracionamento a 31,0
MPa, 90°C no topo e 70°C no fundo da coluna. Foram recuperados 83,6% dos tocoferois

totais da amostra original (CHANG et al. 2000).

BRUNNER et al. (1990) avaliaram a possibilidade de enriquecer em
tocoferois o destilado da desodoriza¢ao do d6leo de palma (DDOP), utilizando didxido de
carbono supercritico como solvente, nas condi¢des operacionais de 50 a 90°C e 13 a
25MPa. Os experimentos de equilibrio de fases e de extragdo foram realizados com
amostras contendo diferentes concentragdes em tocoferdis e tiveram como resultado o
enriquecimento em acidos graxos no topo da coluna de fracionamento e em tocoferdis no

refinado, nas temperaturas e pressoes estudadas.

MACHADO (1998) investigou o enriquecimento em tocoferdis do destilado
da desodorizagdo do 6leo de palma (DDOP), usando didéxido de carbono supercritico como
solvente em colunas contracorrente. As condi¢des estudadas foram 60, 80 e¢ 100°C e
pressdes entre 20 e 29MPa. Os experimentos mostraram que os acidos graxos sao

enriquecidos no extrato, enquanto os tocoferois sao mantidos no refinado.
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4.1

4 MATERIAL E METODOS

MATERIAL

4.1.1 MATERIA-PRIMA

O destilado da desodorizagdo do dleo de palma (DDOP), fornecido pela

AGROPALMA, foi obtido por processo de destilagdo (Soft Column, modelo 7578083-80,
de 1996), com vapor (T=270-275°C), sob vacuo (0,002 bar). Apresenta coloracao

amarelada, com aparéncia semi-solida a 25°C. A amostra recebida foi homogeneizada,

subdividida, estocada a —18°C (sob atmosfera de N,) e liquefeita em banho de aquecimento

para utilizagao nos experimentos.

4.1.2

EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTOS

Sistema Experimental para medida da solubilidade em fluido supercritico; Figura 3.
Banho de aquecimento com bomba Marconi TE-159;
Estufa FANEM Modelo 320-SE;

Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia Perkin Elmer LC 250 com detector de
Fluorescéncia Shimadzu, Merck-Hitachi F-1050, do Laboratério de Oleos e
Gorduras DTA/FEA; equipado com detector de fluorescéncia Shimadzu, Merck-
Hitachi F-1050, com excitacdo a 290nm e emissdao a 330nm, e coluna Merk,

LiChrosorb Si 60 (250x4,0mm); acoplado ao sistema de integracio PEAKSIMPLE.

Cromatografo Gasoso CGC AGILENT 6850 SERIES CG SYSTEM; Coluna
Capilar: DB-23 AGILENT (50% cianopropil) — metilpolisiloxano; do Laboratério
de Oleos e Gorduras DTA/FEA; acoplado ao sistema de integragio AGILENT.
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4.1.2.1 SISTEMA EXPERIMENTAL

A Figura 3 mostra de forma esquematica o sistema que foi empregado nas
medidas experimentais de equilibrio. Este sistema foi construido baseado em um
equipamento ja existente (DEGNAN, et al, 1991), que consta de um cilindro sifonado de
CO; (1), vélvulas (2,9,12,15,17 e 18) tipo agulha da Autoclave Engineers, valvula ante
retorno da Autoclave Engineers (4), Manometros Record (3,10,13), Banho de Refrigeragao
modelo 12101-30 — Cole-Parmer Instrument Company (6); Cuba termostatizada para
aquecimento em ago inox AISI 304 — Suprilab (19), Trocador de Calor (5) e camisa (7).
Bomba de alta pressdo usada para HPLC modelo AA100S - Eldex, Metering Pump; (8),
Bomba Peristaltica Masterflex L/S 77910, Pump system — Cole-Parmer Instrument
Company (20), Reservatorio (Tanque Pulmao) de acgo inox, AISI 316, 500mL — Suprilab
(11), Extrator de aco inox AISI 316, 100 mL — Suprilab (14), coletor (16) e coletor de
extrato (21).
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Figura 3: Sistema experimental
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4.1.3 OUTROS INSUMOS
» Diodxido de carbono, pureza 99%, White Martins;

» Padrdes de tocoferdis, da Merck., cuja composicao ¢ de 50mg de a-Tocoferol,
50mg de B-Tocoferol, 50mg de y-Tocoferol e 50 mg de d-Tocoferol; e pureza
superior a 95%, do Laboratério de Oleos ¢ Gorduras DTA/FEA. Estes padrdes
foram utilizados na confeccdo das curvas de calibracdo usadas na analise de

caracterizagdo e para a identificacao dos picos nos cromatogramas.

= Padrdes de tocotriendis, TOCOMIN 50%, da Hovid. Amostra extraida ¢
concentrada de frutos da palma, de conteudo total em Vitamina E minimo de 50%,
constituido por a-Tocoferol (10-14%), a-Tocotrienol (10-14%), y-Tocotrienol (20-
24%) e 8-Tocotrienol (3-6%), do Laboratorio de Oleos e Gorduras DTA/FEA. Estes

padrdes foram utilizados na identificagdo dos picos nos cromatogramas.

4.2 METODO

4.2.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Foram realizadas as seguintes andlises para a caracterizacdo da matéria-
prima: ponto de fusdo, composi¢do em tocoferdis, composicao em acidos graxos, indice de

iodo e indice de saponificacao.

4.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental consistiu em promover o contato entre 10g do
soluto (constituintes do destilado da desodorizacdo do 6leo de palma) aderido as esferas de
vidro de didmetro médio de 3mm, e o CO, supercritico, na forma estatica, em condigdes
preestabelecidas de temperatura e pressdo, até que o sistema atingisse o estado de

equilibrio. A temperatura foi controlada pelo banho termostatizado com indicador de
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temperatura (precisdo = 1°C) (19) e o controle da pressdo, pelo acionamento da bomba de
alta pressdo e mandmetros Record (precisdao de + O,SKgf.(cm2)'1 ) (8), mantendo a valvula
(9) aberta e a (15) fechada até que a pressao desejada fosse atingida. Entdo as valvulas 9 e

12 foram fechadas iniciando o periodo estatico de equilibrio.

Apo6s 6 horas em equilibrio, parte do extrato (proveniente do extrator 14) foi
transferido ao coletor (16) de volume conhecido (5,2 mL), abrindo simultaneamente as
valvulas (12) e (15), de maneira que nao se alterasse a pressao no extrator, até que a pressao
no coletor (16) e no extrator fosse a mesma. O coletor foi despressurizado abrindo-se

cuidadosamente a valvula (17).

Depois da despressurizacao, a valvula (18) foi aberta e o interior do coletor
foi lavado, escoando hexano por meio de uma bomba peristaltica (20). Por fim, o volume
do extrato no frasco coletor (21) foi completado para volume desejado num baldo
volumétrico (V = volume do extrato de 6leo em solvente liquido). A massa de amostra
coletada em cada experimento esteve relacionada com a densidade do CO; supercritico para

cada condigdo operacional, e variou de 0,1 a 1g.

Foram retiradas duas amostras de cada temperatura e pressao adotadas,

sendo que a segunda amostra era retirada 1 hora apos a primeira.

A partir do extrato obtido, determinou-se a solubilidade dos componentes
totais do DDOP em CO, supercritico. Usando Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia
(CLAE) determinou-se a concentracdo de tocoferdis nos extratos e na amostra original de

DDOP. Com estes dados a seletividade do CO, supercritico pdde ser calculada.

4.2.3 Ensaios Preliminares

O tempo de equilibrio estatico (6h) foi determinado em ensaios preliminares.
Nestes testes, foi fixada uma temperatura acima da temperatura de fusdo do DDOP, e
retiradas amostras com os tempos de equilibrio de 4, 6, 8 e 10 horas, para 4 diferentes

condigdes de pressao. Depois disso, fez-se uma analise da solubilidade para cada tempo de
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equilibrio proposto, verificando a partir de qual deles a solubilidade do DDOP manteve-se

em valor praticamente constante.

4.2.4 METODOS ANALITICOS

= Composi¢do em tocoferdois: Método AOCS Ce 8-89 (1997), utilizando-se um
cromatografo liquido de alta eficiéncia Perkin Elmer LC 250, com valvula injetora
de 20pL, equipado com detector de fluorescéncia Shimadzu, Merck-Hitachi F-1050,
com excitagdo a 290nm e emissdo a 330nm; coluna Merk, LiChrosorb Si 60
(250x4,0mm). Fase movel hexano:isopropanol (99:1, v/v), com fluxo de 1,1
mL/min. A concentracdo das amostras de extratos injetadas foi de 0,1g/ml. Os
tocoferdis foram quantificados pela relacdo da area do pico versus a concentragdo
do respectivo tocoferol/tocotrienol, através de curva padrao, nas mesmas condigdes

de operagdo. O valor encontrado ¢ referente a média de duas injecdes.

A Tabela 6 ilustra as equagdes das curvas padrao utilizadas na calibragdo do cromatografo,
bem como a faixa de concentracdo dos tococoferdis correspondentes a cada uma das

curvas.

Tabela 6: Equacao das curvas padrao e respectivas faixas de concentracao em tocoferois.

Composto Curva Padrao* Concentragao (ug/mL)
o-Tocoferol Y=693,0140.X 1,37-19,25
B-Tocoferol Y=908,3778.X 0,94-13,27
v-Tocoferol Y=945,3201.X 1,07-15,04
d-Tocoferol Y=890,5164.X 0,94-13,17

*“Y” ¢ a area do pico e “X” ¢ a concentracao de padrdo injetado.
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Composi¢ao em acidos graxos: Método AOCS Ce 1-62 (1997), por cromatografia
gasosa dos ésteres metilicos dos acidos graxos, utilizando-se um cromatografo
gasoso capilar CGC AGILENT 6850 SERIES CG SYSTEM e coluna capilar DB-23
AGILENT (50% cianopropil) — metilpolisiloxano, de dimensdes: 60m, Jint de
0,25mm e 0,25um filme. Temperaturas empregadas: detector a 280°C; injetor a
250°C; forno a 195°C por 20 minutos, 195-215°C (5°C/min) e 215°C por 16
minutos. Fluxo de hélio a 1,00mL/min. Razao SPLIT de 1:50. Os ésteres metilicos
foram preparados segundo MAIA (1992). Injetou-se no cromatografo 1uL dos
¢ésteres metilicos. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada por comparagado
dos tempos de retencao dos componentes da amostra com os de padrdes de ésteres
metilicos de 4cidos graxos. O valor da medicdo refere-se a média de duas amostras,

contendo duas proporgdes de ésteres com 1 inje¢ao de cada éster.

Ponto de fusdo: Método AOCS Cc 3-25 (1997). O valor encontrado refere-se a

média de duas repeticdes.
Indice de iodo calculado: Método AOCS Cd 1¢-85 (1997).

Indice de saponificagio calculado: Método AOCS Cd 3a-94 (1997).
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4.2.5 CALCULO DA SOLUBILIDADE DOS COMPONENTES TOTAIS DO DDOP EM CO;,

Transferiu-se um volume conhecido do extrato (Ve), proveniente do volume
total (V) de extrato obtido,para uma estufa a 105°C por 8 horas e pesou-se a massa final. A
solubilidade em massa dos solutos por massa de solugdo, foi calculada de acordo com a

equacao [1]:

(2]
Y= Te - [1]
Onde:
Y = Solubilidade em g solutos / Kg de CO,
M, = Massa total (g) de solutos obtida da aliquota de extrato V.
A% = Volume total do extrato (m’)
V. = Volume de extrato usado (m?)
V. = Volume do coletor (m?)
p = Densidade do CO, (Kg/m®) nas condigdes operacionais (T,P)

4.2.6 COMPOSICAO EM TOCOFEROIS NOS EXTRATOS

A quantificagio de tocoferdis nos extratos, medida em mg.Kg"' dos
componentes totais do DDOP, realizada através da técnica de Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia (CLAE), de acordo com metodologia analitica descrita em 4.2.4.

4.2.7 DENSIDADE DO DIOXIDO DE CARBONO

Como a fase leve do equilibrio para os sistemas em estudo € pouco

concentrada em soluto, pode-se considerar que as propriedades desta fase leve sdo iguais as
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do CO,. Neste trabalho, a propriedade de interesse ¢ a densidade, portanto a seguinte

relagdo foi adotada:

pleve (T1, P1) = pCOz(Tl’Pl)

Os valores de densidade do CO, nas diferentes condigdes de temperatura e
pressao foram calculados através de um programa computacional (SILVA, 1999) que
utiliza a equagdo de HUANG et al. (1985). Esta equagdo reproduz valores experimentais da

IUPAC (ANGUS et al. 1976).

4.2.8 CALCULO DA SELETIVIDADE DO CO; EM FRACIONAR TOCOFEROIS

Mediu-se a efetividade do solvente CO, para separar tocoferdis do DDOP
pela sua seletividade P, calculada em termos de coeficiente de particdo Ki=yi/x;, em base

livre de solvente, conforme apresentado a seguir, na equacao [2].

Bi = fracdo (% peso) de tocoferdis no extrato em base livre de solvente = f(T,P) [2]
fracao (% peso) de tocoferdis no DDOP em base livre de solvente

4.2.9 ANALISE DOS DADOS DE SELETIVIDADE EM FUNCAO DAS VARIAVEIS T E P

Correlacionou-se empiricamente a seletividade ; em fungdo das varidveis
temperatura e pressdo. Valores de seletividade diferentes da unidade (B#1) indicam a
possibilidade de fracionamento. Os valores maiores que a unidade indicam maior
concentracdo do composto em questdo no extrato; ja valores menores que a unidade

indicam maior concentragdo do composto em questao no refinado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

As caracteristicas do DDOP de ponto de fusdo, indice de iodo e indice de
saponificacdo constam na Tabela 6, e concordam com as especificagdes da Tabela 4, do

item de Revisdo Bibliografica.

Tabela 7: Ponto de fusdo, indice de iodo e indice de saponificagdo do DDOP

Ponto de fusdo 45.4°C*
[ndice de iodo 51
Indice de saponificagdo 202

*Valor referente a média de duas repeticdes

Os resultados obtidos na determinacdo do teor de tocoferdis totais e
individuais estdo compilados na Tabela 7. No Apéndice ¢ apresentado um cromatograma

obtido por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia para uma amostra analisada de DDOP.

Tabela 8: Tocoferois totais e individuais do DDOP, por CLAE

Tocoferois mg.Kg”' de DDOP %
Totais 4597,30 100
a-Tocoferol 847,11 18,4
y-Tocoferol 133,52 2,9
a-Tocotrienol 877,97 19,1
y-Tocotrienol 1962,54 42,7
776,16 16,9

d-Tocotrienol
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Os tocotriendis representam 78,7% do total de tocoferdis presentes no
DDOP, resultado que ja estava previsto, sabido que o 6leo de palma ¢ fonte apreciavel de

tocotriendis (SUNDRAN et al., 2003).

Para determinacdo da composicdo em acidos graxos do DDOP, utilizou-se
cromatografia em fase gasosa dos ésteres metilicos dos acidos graxos. A Tabela 9,
apresenta os resultados encontrados. Estes concordam com a composi¢do em acidos graxos

da Tabela 4.

Tabela 9: Composi¢ao em acidos graxos do DDOP

Acidos graxos Composiciao em acidos graxos do DDOP
% (m/m)*
Miristico (C14:0) 1,17
Palmitico (C:16:0) 43,70
Palmitoléico (C16:1) 0,15
Esteérico (C18:0) 4,60
Oléico (C18:1) 40,29
Linoléico (C18:2) 9,13
Linolénico (C18:3) 0,40
Araquidico (C20:0) 0,41
Gadoléico (C20:1) 0,15

*Valor referente a média das amostras analisadas em duplicata

5.2 DETERMINACAO DO TEMPO PARA O EQUILIBRIO - METODO ESTATICO

Na determinacao do tempo para se alcancar o equilibrio de fases, fixou-se a
temperatura de 60°C, acima do ponto de fusdo do DDOP, e realizou-se o calculo da
solubilidade para quatro diferentes condigdes de pressao - 15, 20, 25 ¢ 30 MPa; nos tempos

de 4, 6, 8, ¢ 10 horas. Esta condi¢do estabeleceu a partir de qual tempo os valores de
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solubilidade do sistema DDOP/CO; supercritico se reproduziam. A Tabela 9 relaciona os

valores de solubilidade encontrados para cada condi¢ao analisada.

Tabela 10: Solubilidade do sistema DDOP/CQO?2 supercritico em fun¢ao do tempo

Temperatura Pressao Tempo Solubilidade
CO (MPa) (h) (g-kgCO™
60 15 4 20,3
60 15 6 14,7
60 15 8 16,9
60 15 10 15,2
70 20 4 22,6
70 20 6 26,2
70 20 8 20,0
70 20 10 21,6
80 30 4 33,9
80 30 6 31,2
80 30 8 31,7
80 30 10 31,1
90 35 4 52,2
90 35 6 46,5
90 35 8 51,7
90 35 10 49,9

Na Figura 4 s3ao mostrados os resultados encontrados nos ensaios
preliminares descritos pela Tabela 10. De acordo com os mesmos, pode-se afirmar que o
tempo de 4 horas ¢ suficiente para que o sistema encontre-se em equilibrio, uma vez que os

valores para a solubilidade do sistema variaram pouco significativamente para tempos
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superiores 4 horas. Na garantia de que as amostras estivessem sendo retiradas depois de o
sistema ter entrado em equilibrio, foi adotado o tempo de 6 horas para a retirada da

primeira amostra, a segunda amostra foi tirada 1 hora depois da primeira.

100 -
—_— %
— & —a
10 ~

Y (g/KgCO2)

1 T T T T 1
2 4 6 8 10 12

P (MPa)

—— P=20MPa —— P=25MPa —— P=30MPa —«< P=35MPa

Figura 4: Solubilidade do DDOP em fun¢ao do tempo

5.3 SOLUBILIDADE DO DDOP EM CO2 SUPERCRITICO

Fixado em 6 horas o tempo de retirada da primeira amostra para os
experimentos, estudou-se a solubilidade do sistema DDOP/CO, supercritico. As condigdes
operacionais variaram de 60 a 90°C e de 20 a 35MPa. As Tabelas 11, 12, 13 ¢ 14
relacionam os valores encontrados da solubilidade para cada temperatura e pressao

adotadas. Foram retiradas duas amostras de cada ensaio.
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Tabela 11: Solubilidade do DDOP em CO2 supercritico a 60°C

Temperatura Pressao p CO, Solubilidade Médi Desvio
édia ~
) MPa)  (kgm'')  (gkgCO;") l Padrdio
60 20 724,5 23,0 23,7 0,84
60 20 724,5 242
60 25 786,9 33,9 32,6 1,90
60 25 786,9 31,2
60 30 829.,9 46,5 3,68
49,1
60 30 829.,9 51,7
60 35 863,0 65,4
63,6 2,52
60 35 863,0 61,8
Tabela 12: Solubilidade do DDOP em CO2 supercritico a 70°C
Temperatura Pressao p CO, Solubilidade Médi Desvio
édia ~
(°C) (MPa) (kgm’™)  (g:kgCO;") l Padrio
70 20 660,1 24,6 242 0,51
70 20 660,1 23,9
70 25 737,3 36,7 3,96
33,9
70 25 737,3 31,1
70 30 788.,0 55,1
53,9 1,64
70 30 788,0 52,8
70 35 826,0 68,1
68,9 1,07
70 35 826,0 69,6
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Tabela 13: Solubilidade do DDOP em CO2 supercritico a 80°C

Temperatura Pressao p CO, Solubilidade Desvio
Média .
‘O (MPa) kgm® ")  (gkgCO,™M) Padriio
80 20 595,34 24,35 26,20 2,62
80 20 595,4 28,06
80 25 686,7 39,60
35,51 5,73
80 25 686,7 31,46
80 30 745,5 54,73
55,11 0,55
80 30 745,5 55,50
80 35 788,6 143,27
144,85 2,24
80 35 788,6 146,44

Tabela 14: Solubilidade do DDOP em CO2 supercritico a 90°C

Temperatura Pressao p CO, Solubilidade Desvio
Média .
“C) (MPa) (kg.m’ ™) (2.kgCO,™) Padrio
90 20 535,03 39,65
37,80 2,63
90 20 535,03 35,94
90 25 636,74 37,09
39,50 3,41
90 25 636,74 41,91
90 30 703,16 75,22
73,99 1,74
90 30 703,16 72,77
90 35 751,40 178,87
172,19 4,70
90 35 751,40 185,51

29



RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 5, 6, 7 e 8 retratam os resultados de solubilidade obtidos nos
experimentos realizados a 60, 70, 80 e 90°C; com variagao da pressao de 20 a 35MPa; os
valores de desvio padrio estdo indicados pontualmente para cada condigdo de pressdo. A

Figura 9 ilustra um comparativo destes resultados.
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Figura 5: Solubilidade do DDOP em CO, supercritico a 60°C
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Figura 6: Solubilidade do DDOP em CO, supercritico a 70°C
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Figura 7: Solubilidade do DDOP em CO, supercritico a 80°C
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Figura 8: Solubilidade do DDOP em CO, supercritico a 90°C
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Figura 9: Comparagcdo da solubilidade do DDOP em CO, supercritico em funcdo da
pressao, para 60, 70, 80 e 90°C

A Figura 10 retrata os resultados obtidos de solubilidade do DDOP em CO,

supercritico em fun¢ao da densidade do COs.
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Figura 10: Solubilidade do DDOP em CO, supercritico em fun¢ao da densidade do CO,
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Os valores de solubilidade do DDOP em CO, supercritico sao mais elevados
na regido em que os valores de pressdo variam entre 30 e 35MPa e para valores de
temperatura entre 80 e 90°C. A maior solubilidade foi obtida para a pressao de 35MPa e
temperatura de 90°C.

Observando o diagrama da solubilidade do DDOP em fun¢do da densidade
do CO; supercritico pode-se concluir que a temperatura de 90°C ¢ realmente a que fornece
maiores valores para a solubilidade do sistema multicomponente. Também ¢é possivel
observar que para todas as condigdes de temperatura adotadas houve um aumento da
solubilidade com o aumento da densidade do CO, e com a temperatura, como mostra a
Figura 10, o que comprova que a solubilidade de um composto ¢ dependente da densidade

do solvente.

O conhecimento da solubilidade da amostra em estudo ¢ importante para
avaliar a viabilidade econdmica do processo, visto que quanto maior o seu valor, menor

sera o consumo de solvente e tempo de extracao.

54 SELETIVIDADE DO CO; SUPERCRITICO PARA O DDOP

As amostras dos extratos obtidos nas condi¢des de temperatura e pressao
adotadas foram caracterizadas quanto a composicdo em tocoferdis e tocotriendis por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e, assim, a seletividade do CO, em
termos destes componentes puderam ser calculadas. A Tabela 15 apresenta a composicao
em tocoferdis e tocotriendis de cada amostra. As Figuras 11, 12, 13 e 14 retratam o
comportamento destes resultados. A Tabela 15 mostra os valores de seletividade (j3),

calculada em termos do coeficiente do particao Ki=yi/x;, em base livre de solvente.
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Tabela 15: Composicao em tocoferdis (T), tocotrienodis (T3) e em tocoferdis totais dos

extratos (mg.Kg™)

T(°C)/P(MPa)  o-T y-T a-T3 v-T3 5-T3 Totais
60/20 305,3 - 4398 563,0 198,9 1507,0
60/25 413.9 39.3 5412 760.0 3446 2099.0
60/30 924.1 96.6 13172 8554 9966  4189.9
60/35 458,2 - 1078,5 30,0 - 1566,7
70/20 - - 4414 427.5 190,4 1059,3
70/25 ; ] 3114 2072 703 588.9
70/30 103,6 - 236,1 146,2 57,1 543,0
70/35 56,4 - 198,2 103,6 56,4 414,6
80/20 173,8 - - 121,3 - 2951
80/25 62.4 ] ] 96.5 ] 158.9
80/30 51,7 - 245,6 56,5 449 398,2
80/35 18,2 - 102,3 - 12,7 133,2
90/20 - - 202,7 50,1 - 252.8
90/25 216.8 ] 161.4 40,1 ] 4183
90/30 37,4 - 129,3 18,5 - 185,2
90/35 15,2 - 150,4 13,6 - 179,2
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Figura 11: Composi¢do em tocoferois individuais dos extratos obtidos de DDOP a 60°C

em fung¢do da pressao
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Figura 12: Composi¢do em tocoferois individuais dos extratos obtidos de DDOP a 70°C

em fung¢do da pressao
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Figura 13: Composi¢do em tocoferois individuais dos extratos obtidos de DDOP a 80°C

em fungdo da pressao
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Figura 14: Diagrama da composi¢do em tocoferdis individuais dos extratos obtidos de
DDOP a 90°C em fungao da pressao
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Na temperatura de 60°C, foi observada as maiores concentragdes em
tocoferdis totais na fase leve, como ilustra a Figura 11. Nota-se que a solubilidade dos
tocoferois aumenta em fungdo da pressdao nesta temperatura até a pressao de 30MPa, ja que
para a pressdao de 35MPa, os compostos d-Tocotrienol e y-Tocoferol ja ndo puderam ser
detectados na analise pela Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. A 60°C, o composto
a-Tocotrienol foi o mais soluvel em CO; supercritico, seguido do d-Tocotrienol e do o-

Tocoferol, j4 o composto menos soluvel foi o y-Tocoferol.

E possivel perceber uma semelhanga de comportamento dos tocoferdis
individuais para as temperaturas de 70, 80 e 90°C, como mostra as Figuras 12, 13 e 14;
visto que para estas temperaturas ocorreu um decréscimo gradual em composicdo dos
mesmos em fun¢ao da pressdo. Nas temperaturas de 70 e 80°C foi encontrado, nos extratos,
os mesmos tocoferdis individuais: a-Tocotrienol, y-Tocotrienol, 5-Tocotrienol e o-
Tocoferol. Na temperatura de 90°C o composto d-Tocotrienol ja ndo pdde ser encontrado

no extrato.

A Tabela 16 mostra os valores de seletividade (B), calculada segundo a
equacdo [1] em termos de coeficiente de particdo Ki=yi/x;, em base livre de solvente.
Valores de seletividade diferentes da unidade (P#1) indicam a possibilidade de
fracionamento. Valores maiores que a unidade indicam maior concentracao de tocoferdis,
no equilibrio, na fase leve; ja valores menores que a unidade indicam maior concentragdo

de tocoferois, no equilibrio, na fase pesada.
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Tabela 16: Seletividade do CO2 supercritico para o DDOP em termos de tocoferodis (T) e

tocotriendis (T3) individuais e tocoferdis totais de sua composi¢ao

T(°C)/P(MPa) o-T v-T o-T3 y-T3 6-T3 Totais
60/20 0,36 - 0,50 0,22 0,26 0,33
60/25 0,49 0,29 0,62 0,28 0,44 0,46
60/30 1,09 0,72 1,50 0,67 1,28 0,91
60/35 0,54 - 1,23 0,55 - 0,34
70/20 - - 0,50 0,22 0,25 0,23
70/25 - - 0,36 0,10 0,09 0,13
70/30 0,12 - 0,27 0,07 0,07 0,12
70/35 0,07 - 0,23 0,05 0,07 0,09
80/20 0,21 - - 0,06 - 0,06
80/25 0,07 - - 0,05 - 0,04
80/30 0,06 - 0,28 0,03 0,02 0,09
80/35 0,02 - 0,12 - 0,01 0,03
90/20 - - 0,23 0,03 - 0,05
90/25 0,26 - 0,18 0,02 - 0,09
90/30 0,04 - 0,15 0,01 - 0,04
90/35 0,02 - 0,17 0,01 - 0,04

Este comportamento dos tocoferdis individuais € justificado pelo fato da
solubilidade dos mesmos aumentar com aumento das condigdes operacionais de
temperatura e pressao do CO, (CORTESI, 1999). Este mesmo comportamento pode ser
observado para os acidos graxos (MAHESHWARI, 1992). Desta forma, sendo o DDOP
sobretudo constituido por acidos graxos, estes se solubilizam mais que os tocoferdis,
ocorrendo uma concentragao dos tocoferdis na fase pesada e a migracao dos acidos graxos
para a fase leve, como pode ser notado nos diagramas de solubilidade dos tocoferdis em
fung¢do da pressdo em dada temperatura, como ilustra as Figuras 11 a 14. Este fendmeno
também ocorreu no estudo realizado por MENDES et al. (2002) com o DDOS (destilado da
desodorizacao do 6leo de soja), onde as condi¢des operacionais mais baixas de temperatura

e pressao do CO, supercritico forneceram melhores resultados de eficiéncia em recuperacao
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em tocoferdis na fase leve do que condi¢des mais drasticas. As Figuras 15 a 18 ilustram o
comportamento ¢ a tendéncia da seletividade do CO, supercritico para as condig¢des
analisadas.

Dentre todos os tocoferdis individuais, o 3-Tocotrienol e o y-Tocotrienol
foram os que apresentaram menor solubilidade em CO, supercritico como pode ser
visualmente observado nas Figuras 11 a 14, o que indica que os mesmos permaneceram na
fase pesada. A seletividade do CO; para estes compostos também foram as menores em
meio a todos os outros tocoferdis individuais, o que reforga a afirmativa anterior. Ja o
composto mais soluvel foi a-Tocotrienol, pois mesmo apresentando valores de seletividade
inferiores a unidade, como consta na Tabela 16, foi o que apresentou maior valor de

seletividade dentre os outros tocoferdis individuais.
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Figura 15: Seletividade do CO, supercritico em termos de tocoferois individuais e totais

para o DDOP a 60°C
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Figura 16: Seletividade do CO; supercritico em termos de tocoferdis individuais e totais

para o DDOP a 70°C
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Figura 17: Seletividade do CO; supercritico em termos de tocoferdis individuais e totais

para o DDOP a 80°C
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Figura 18: Seletividade do CO, supercritico em termos de tocoferois individuais e totais

para o DDOP a 90°C

Avaliando a seletividade dos tocoferois individuais e totais, percebe-se que
os mesmos tendem a permanecer na fase pesada para as condi¢des de temperatura e pressao
adotadas. Somente para os compostos a-Tocoferol, a-Tocotrienol, 3-Tocotrienol. sdo
encontrados valores de seletividade proximos a unidade na condi¢ao operacional de 60°C e
30MPa como pode ser observado na Tabela 16. Para demais condi¢des de temperatura e
pressdo estudadas, a seletividade obtida foi inferior ao valor unitario, indicando a
possibilidade de enriquecimento em termos de tocoferdis na fase pesada (DDOP) quanto
mais drasticas forem as condi¢des operacionais de temperatura e pressao.

Na temperatura de 70°C a seletividade apresentou perfil decrescente em
funcdo da pressdo, tanto para os tocoferdis individuais quanto para os totais. A mesma
tendéncia pode ser percebida para a temperatura de 80°C, exceto pelo comportamento do
composto a-Tocotrienol, cujo valor de seletividade foi um pouco maior que dos outros
tocoferois individuais, o que resultou por elevar a seletividade dos tocoferois totais a

pressao de 30 MPa, como pode ser notado na Figura 17.
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O que pode ser ressaltado para a temperatura de 90°C é o continuo
decréscimo dos valores de seletividade para incrementos sucessivos na pressdao. Em termos
de tocoferois totais, foi a temperatura que apresentou menores valores de seletividade.

O inverso da seletividade, ou fator de separagao “1/B”, ilustra quantas vezes
a fase pesada pode ser enriquecida em termos de tocoferdis. A Tabela 17 apresenta este
fator de separacao calculado para as condi¢des adotadas para os experimentos. Percebe-se
que a concentragdo relativa dos tocoferdis individuais na fase pesada aumenta
consideravelmente para as temperaturas de 70, 80 e 90°C para cada acréscimo na pressao. E

que esse aumento também ¢ gradativo ao aumento da temperatura.

Tabela 17: Fator de separacdo do CO2 supercritico para o DDOP em termos de tocoferois

(T) e tocotriendis (T3) individuais e tocoferdis totais de sua composi¢ao

T(°C)/P(MPa) o-T v-T a-T3 v-T3 5-T3 Totais
60/20 2,78 - 1,99 4,46 3,90 3,05
60/25 2,05 3,40 1,62 3,63 2,29 2,19
60/30 0,92 1,38 0,67 1,49 0,78 1,10
60/35 1,84 - 0,81 1,82 - 2,93
70/20 - - 1,99 4,60 4,08 4,34
70/25 - - 2,82 9,47 11,04 7,81
70/30 8,18 - 3,72 13,42 13,59 8,47
70/35 15,02 - 4,43 18,94 13,76 11,09
80/20 4,87 - - 16,18 - 15,58
80/25 13,58 - - 20,34 - 28,93
80/30 16,39 - 3,58 34,74 43,71 11,53
80/35 46,55 - 8,58 - 154,53 34,51
90/20 - - 4,33 39,18 - 18,19
90/25 3,91 - 5,44 48,94 - 10,99
90/30 22,65 - 6,80 106,08 - 24,82
90/35 55,73 - 5,84 144,30 - 25,66
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Conforme a Tabela 17 , o maior acréscimo na concentra¢do dos tocoferdis
individuais no DDOP ¢ observado com o aumento na pressdo de 30 para 35 MPa. O
composto d-Tocotrienol chegou a apresentar um enriquecimento de 154 vezes em relagdo a

amostra de DDOP original para a condi¢ao operacional de 80°C e 35MPa.

A Figura 19 ilustra os resultados obtidos para o fator de separagao do CO,
para os tocoferois totais, em fungdo da temperatura e da pressdo. A analise do grafico
também permite afirmar que quanto mais altas forem a temperatura e a pressao de trabalho,
mais os tocoferdis se concentram na fase pesada, ¢ que a seletividade do CO; supercritico

em fracionar tocoferdis do DDOP esta mais fortemente relacionada a incrementos na
pressdo que na temperatura.

Il 2,635
Il 5270
Il 7,905
I 10,540
[ 13,175
[ 15,810
[ 18,444
Il 21,079
Il 23,714
Il 26,349
Il above

() oghRIedas A) XA

Figura 19: Fator de separagao do CO, para os tocoferdis totais do DDOP

Nao ¢ possivel fazer uma relagdo dos valores obtidos para o fator de
separagdao dos tocoferdis totais em fungdo da pressdo na temperatura de 60°C. J& para as
outras condi¢cdes operacionais ocorreu um enriquecimento gradativo em termos de
tocoferois totais nos extratos a medida que houve aumento na pressdo. As condi¢des de
80°C e 30MPa e de 90°C e 25MPa ndo obedeceram a este incremento gradual, mas este fato

pode ser explicado pelo aumento do valor da seletividade para o composto a-Tocotrienol

na condicdo de 80°C e 30MPa e para o composto a-Tocoferol na condicdo de 90°C e
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25MPa, como pode ser observado também nas Figuras 17 e 18. Este fato resultou em uma
diminui¢do do valor do fator de separagdo destes compostos individualmente e portanto na
reducdo do fator de separagdo dos os tocoferdis totais nestas condi¢des funcionais. Para as
outras condigdes operacionais pode ser percebido o enriquecimento em termos de

tocoferdis individuais e totais no DDOP.
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6 CONCLUSAO

A solubilidade do DDOP indicou estar relacionada com a pressdo numa dada
temperatura, visto que a solubilidade aumentou com incrementos na pressdo a cada
temperatura estudada. As maiores solubilidades obtidas para o sistema multicomponente
foram de 144,85 e 172,19 g/KgCO, nas temperaturas de 80 e 90°C, respectivamente, na
pressao de 35MPa.

O dioxido de carbono comprovou ser efetivo no fracionamento do DDOP.
Observou-se que a seletividade do CO, supercritico em fracionar os tocoferois apresentou
valores abaixo da unidade, e diminuiu com acréscimos nas condi¢des operacionais de
temperatura e pressao, o que evidencia que € possivel recupera-los, concentrando-os na fase
pesada. O DDOP foi enriquecido na fase pesada, em termos de tocoferois totais, em até 34
vezes, ¢ os melhores resultados foram obtidos nas condi¢gdes mais drasticas de temperatura
e pressao adotadas, ou seja, para as temperaturas de 80 e 90°C e para as pressdes de 30 e

35MPa.

Os compostos d-Tocotrienol e y-Tocotrienol foram os menos soluveis em
CO, supercritico e conseqiientemente 0os que mais se concentraram na fase pesada nas
condi¢des analisadas. J& o composto a-Tocotrienol foi o mais soltivel, ¢ mesmo tendo
apresentado valores de seletividade inferiores a unidade, foi o que apresentou maior valor

de seletividade dentre os outros tocoferdis individuais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testes em colunas de fracionamento para verificar a efetiva separagdo de
tocoferdis do DDOP, visto que os dados de seletividade obtidos neste trabalho indicam tal

possibilidade.

Espera-se desta maneira, recuperar os acidos graxos no topo da coluna em
condigdes operacionais mais drasticas de temperatura e pressao, obtendo assim um refinado
como produto de fundo, enriquecido em termos de tocoferois totais e, desta forma, de maior

valor agregado.
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