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Resumo

A busca de produtos com baixos teores de gordura vem crescendo entre os
consumidores. Com isso, o consumo de leite desnatado tem crescido, com um subseqiiente
aumento na produgfo da gordura do leite, sub-produto do processo de producio do leite
desnatado. Ao mesmo tempo a demanda por gordura do leite nio tem aumentado, ao
contrario, tem diminuido. Com isso, tem-se gerado um excedente de 6leo de manteiga a cada
ano. Uma maneira de se amenizar o problema € a criagdo de novas aplica¢bes para a gordura
do leite. Fracionando-se o dleo de manteiga, pode-se obter fragdes do 6leo de propriedades
quimicas e fisicas distintas. Estas fragbes poderiam vir a ser utilizadas como matéria prima em
outras indastrias. A remo¢do do colesterol da gordura do leite também surge como uma
solugio no sentido de se tornar os produtos da gordura do leite mais atraentes para o

consumo

O objetivo desta tese € o levantamento de dados que permitam compreender e avaliar a
potencialidade da extragiio supercritica como uma tecnologia vidvel para a remogio do

colesterol e o fracionamento dos triglicerideos no 6leo de manteiga.

Neste trabalho, foram determinadas as solubilidades do colesterol € do 6leo de manteiga
em CO, supercritico e as seletividades do colesterol em relagio aos triglicerideos do dleo de
manteiga, nas temperaturas de 40, 55 ‘e 70°C, e pressdes variando de 100 a 360 atm. Os dados
foram coletados utilizando um aparelho experimental de extragdo a altas pressdes que permite
um controle independente da temperatura e pressio. A seguir, foram realizados
fracionamentos do 6leo de manteiga onde foram determinadas as composi¢des de colesterol e

dos triglicerideos nas fragdes coletadas.
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Acoplando-se ao processo de extragio supercritica um estagio de adsor¢fo na alumina,
foi possivel simultancamente fracionar o dleo de manteiga e remover 97% do colesterol. O

processo de adsor¢do com a alumina nfio causou alteragio nas composigdes dos triglicerideos

nas frages obtidas.

Por fim foi desenvolvido um modelo termodindmico que descreve o equilibrio de fases
envolvido no fracionamento do oleo de manteiga. Para a aplicagdo do modelo, foi utilizado
um procedimento que resultou na representagdo dos mais de 1300 componentes do éleo de
manteiga, por somente 14 familias de triglicerideos, cujas propriedades criticas foram
estimadas de dados experimentais e correlagdes disponiveis na literatura. O modelo
termodindmico empregou a equacio volumétrica de estado de Peng-Robinson.

Utilizando este modelo, foi possivel correlacionar dados da literatura de distribui¢do das
composi¢des dos triglicerideos na fase supercritica em equilibrio com a fase liquida do sistema
oleo de manteiga/CQO,. A seguir, utilizou-se 0 modelo para prever as fra¢des molares dos
triglicerideos nos experimentos realizados neste trabalho. Com excegfio dos triglicerideos de
alto peso molecular 0 modelo previu de maneira satisfatoria as fragdes molares dos
triglicerideos na fase supercritica.

Espera-se que este trabalho possa contribuir no fornecimento de subsidios que permitam
o desenvolvimento de processos para a remogdo do colesterol e fracionamento do 6leo de

manteiga com fluidos supercriticos.

Palavras-chave: CO; Supercritico, Oleo de manteiga, Colesterol, Propriedades Criticas,

Fracionamento do 6leo de Manteiga, Modelo Termodinamico.
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Do processo de desnatamento do leite obtém-se dois produtos simultaneamente, o leite
desnatado e o creme (Figura 1). O creme, matéria prima do dleo de manteiga, sempre foi o
produto principal do leite, com o leite desnatado um subproduto (Williams, 1989). No
entanto, esta situagdo vem se modificando. A preocupacdo das pessoas com a forma fisicae a
satde vem causando um aumento no consumo de produtos de baixo teor de gordura, entre

eles o leite desnatado. A conseqfiéncia desta mudanga no consumo ¢ o aumento da producio

Capitulo 1 : Introdugao

do creme acompanhando a nova demanda para o leite desnatado.

Leite

Leite Desnatado

A principal aplicagdo do creme estd na producdo da manteiga. O creme que ndo é
transformado em manteiga para consumo ¢é utilizado na produgdo do dleo de manteiga. Este
ultimo pode ser usado na recombinagiio do leite e de produtos do leite, como uma gordura

para fritura e como matéria prima para outras indGstrias de alimentos, como por exemplo as

industrias de cozimento.

Creme

Manteiga

Oleo de Manteiga

Figura 1.1 Derivados do Lette




Uma outra preocupaciio dos consumidores € o alto teor de colesterol nos alimentos. O

colesterol € um esterol de formula C7H,sOH (Figura 1.2) bastante presente na dieta alimentar.

HO

Figura 1.2 Estrutura Molecular do Colesterol (Fennema, 1985)

O colesterol possui algumas fun¢Ses importantes no nosso organismo: é um precursor
dos acidos biliares, hormdnios esteroidais, e, pro-vitamina Ds, sendo parte dele produzida pelo
proprio organismo. O excesso de colesterol, no entanto, é indicado como a causa de doencas
coronarias e alguns tipos de cincer. O excesso de colesterol no sangue, por exemplo, pode

precipitar nas veias, bloqueando a passagem de sangue (Allinger, 1978).

Esta mudanca nos habitos alimentares tem afetado sensivelmente o consumo de
manteiga; que com uma alta concentragio de gordura e de colesterol tem perdido espago para
as margarinas pois possuem menor teor de colesterol e de acidos graxos saturados além de

serem pastosas na temperatura de refrigeragio.

Uma conseqiiéncia imediata deste fato € o aumento da produgio do oleo de manteiga.
Devido a limitadas aplicagdes deste oleo, grande parte deste nfio é utihizada. Com isso, a
quantidade excedente de Oleo de manteiga tem crescido cada vez mais a cada ano. Nos
Estados Unidos o excedente de 6leo de manteiga foi de 154 mil toneladas no ano de 1990, e, a
previsiio para o ano 2000 ¢ de um excedente de 544 mil toneladas (Rizvi et alli, 1995). Uma

solugiio imediata para este problema seria a criagio de novas aplicagdes para o creme ou para

0 6leo de manteiga.



Para concorrer com as margarinas, os produtores de derivados de leite criaram as pastas
produzidas a partir do creme de leite e oleos vegetais. Estas pastas fazem concorréncia com a
manteiga reduzindo o seu consumo e aumentando ainda mais a quantidade de Oleo de

manteiga excedente.

O o6leo de manteiga possui caracteristicas fisicas que se pensado como uma entidade
Unica possui aplicagdes limitadas. No entanto, se este for fracionado pode ser utilizado para
uma variedade de aplica¢bes. Fragdes do 6leo de manteiga recombinadas podem produzir um
dleo de alto ponto de fusfo, de potencial aplicagio em varnas indistrias de alimentos, como
por exemplo, industrias de chocolates, substituindo a manteiga de cacau. Um 6leo mais leve
pode ser utilizado para a fabricagio de uma manteiga mais pastosa na temperatura de

refrigeracio.

Um processo paralelo que vem sendo estudado de forma a aumentar o consumo de
manteiga, derivados do creme e do éleo de manteiga é a remogdo do colesterol. No momento
existem trés tecnologias que envolvem a remogdo do colesterol do ¢leo de manteiga: (1) o
processo Omega, que envolve o arraste a vapor (Bradley, 1989); (2) adsor¢do usando ou
saponina e/ou ciclodextrina e Celite® como auxiliar de filtragio (Kieckbusch e Mohamed,
1993); e (3) extragiio supercritica utilizando CO, como solvente (Bradley, 1989). A destilagio
com arraste a vapor e a adsor¢io apresentam a vantagem do uso de equipamentos

convencionais, no entanto causam alteracGes secundarias no produto final ( Haberstroh e

Morris, 1991).

O processo de extragdo supercritica consiste em se utilizar um gas a alta pressio.
Quando um gas estd acima da sua temperatura e pressio critica diz-se que este nfio é um gas,
nem um liquido, mas um Fluido Supercritico. Uma caracteristica do fluido supercritico, além

de densidades préximas a de liquido, € a alta compressibilidade que este possui préximo ao




ponto eritico. Isto €, com pequenas variagdes na pressio ou na temperatura tem-se uma alta
variagdo na densidade. A Figura 1.3 ilustra melhor este fenémeno para o diéxido de carbono.
As linhas retas do gréfico sdo curvas de densidades constantes. SAo mostradas curvas para as
densidades de 100 g/1 a 1200 g/l. Observa-se que a medida que essas retas vio se

aproximando do ponte critico vio ficando mais proximas umas das outras.
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Figura 1.3 Diagrama PxT para o diéxido de carbono (Brogle, 1982).

No ponto (A), 40°C e 85 bar, portanto na regifio supercritica, a densidade ¢ de 300 g/l.
Se a pressdo for aumentada para 125 bar, mantendo-se a temperatura constante, a densidade
passara para 700 g/l. No entanto, no ponto (B}, -10°C e 85 bar, na regido onde o fluido estd
na fase liquida, a densidade é de 1010 g/l. Se a pressfo for elevada para 125 bar a densidade

passard para 1020 g/l. Enquanto o ponto (A), préximo ao ponto critico, sofreu uma variagdo



de 400 g/l, uma mudanga relativa de 130%, na regifio de fase liquida esta variagio foi de
apenas 10 g/l, (uma mudanga relativa de 1%) para a mesma mudanga na pressio. Um fluido
supercritico possui, portanto, densidades elevadas (proximas as densidades da fase liquida)
com a vantagem de se poder modificar esta densidade com pequenas mudangas na
temperatura ou na pressdo. Espera-se, portanto, que um determinado gas adquira poder de

solvéncia cada vez maior na medida que a pressdo aumenta na regido supercritica.

A Figura 1.4 apresenta os resultados obtidos para um sistema binario de um solido

(naftaleno) e um gas (CO,).
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Figura 1.4 Solubilidade do naftaleno sélido no CO, Supercritico (Kieckbusch,1993).



A solubilidade do s6lido no gés passa por uma mudanga abrupta e grande na medida que
a pressio aumenta justamente acima da pressfio critica do gas. Quando a temperatura é de
35°C e a pressdo é de 40 bar a solubilidade do naftaleno no CO, supercritico é de 5x10”, Se a
pressio ¢ elevada para 120 bar esta se eleva para 1x107. Esta ltima corresponde a mais de 3
ordens de magnitude maior que a solubilidade obtida do comportamento ideal (curva
pontilhada). Observa-se neste caso um aumento de 200 vezes na solubilidade do naftaleno. Ao
mesmo tempo a densidade passou de 100 para 850 g/l, um aumento de 8,5 vezes.

Na Figura 1.4 observam-se trés regifes distintas. [Uma primeira, nas pressdes baixas (de
0 a 30 bar), que apresenta valores de solubilidades bem baixos. A segunda regido, de 30 a 130
bar, ocorre proximo ao ponto critico e € caracterizada por uma grande variagio na
solubilidade. Nesta regido é possivel ocorrer uma diminuigdo na solubilidade com o aumento
da temperatura (comportamento reirogrado). Uma terceira regifo, nas pressOes altas,
superiores a 130 bar, apresenta um faixa com solubilidades altas e variando pouco com a
pressdo ou temperatura,

Debenedetti e Mohamed (1988) avaliaram as variagbes no volume, entalpia e entropia
quando se adicionava uma molécula de soluto em um fluido supercritico, para varios solutos e
solventes e propuseram uma explicaciio, que se baseia em agrupamentos moleculares, para o

acentuado aumento na solubilidade de certos solutos em fluidos supercriticos.

Para pares como o naftaleno/CQO., onde se observa um aumento na solubilidade bastante
superior ao aumento na dénsidade, os valores encontrados para as propriedades parciais
molares por mol de solvente citadas acima se aproximam dos valores encontrados guando se
realiza a condensagiio do CQO, gasoso a temperatura abaixa da temperatura critica. Este
resultado sugere que ao se adicionar o naftaleno no CO, SC ocorre uma condensagio induzida

das moléculas de CO, na superficie do naftaleno, originando o que foi denominado de



agrupamentos (“clusters”). Estes agrupamentos consistem basicamente de uma molécula de

naftaleno no centro com moléculas de CO, aglutinadas ao seu redor.

Este tipo de comportamento, onde existe uma forte atragio entre as moléculas do
solvente e do soluto, foi denominado de comportamento atrativo ¢ compreende a maior faixa

de interesse da extra¢o supercritica.

Ao invés do comportamento fortemente atrativo, existem pares que apresentam o
comportamento rtepulsivo, onde a adigdo de um soluto assemelha-se ao processo de
evaporagao e onde observa-se um acentuado declinio na densidade local das moléculas de

solvente ao redor da molécuia de soluto.

Um processo tipico de extragio supercritica ¢ mostrado na Figura 1.5.

5 , — Vialvula de
Fluide Supercritico e Extrato i

Redugio de
Vaso Pressio
Extrator Trocador de
Bombas de Calor
Alta

Pressio

Vaso j

Separador

- Trocador

de Calor — Extrato

Fluido Reciclado

Figura 1.5 Fluxograma de um Processo Tipico Industrial de Extracio Supercritica.




O processo ¢ formado basicamente por um extrator, um separador, uma bomba de alta
pressdo ¢ uma valvula redutora de pressio com sistema de aquecimento e trocadores de calor
na entrada do extrator e separador.

Se € desejada a extragdo seletiva de um dado componente X de uma mistura, entdo
numa primeira etapa pode-se colocar o extrator para trabalhar na regido trés, de solubilidades
altas, e proximo a fronteira com a regifio dois.

O componente X passara, no extrator, da mistura para a fase do fluido supercritico junto
com todos os componentes que possuem solubilidades altas nestas condigbes. Restard na
mustura inicial apenas os compostos que possuem solubilidades baixas nas condi¢des de
operagio. A seguir, o fluido supercritico é conduzido ao separador. Este estara sendo operado
na regido um, proximo a fronteira da regido dois. Neste ponto, o produto X possui uma
solubilidade baixa e precipitara. O produto X pode também ser recuperado da fase do fluido
supercritico pelo aumento da temperatura, explorando o comportamento retrogrado mostrado

na regiao dois.

Em relagdo as propriedades de transporte, o fluido supercritico possui uma viscosidade
bem menor que um liquido e uma difusividade também bastante superior a da fase liquida,

como pode ser observado pela Tabela 1.1

Tabela 1.1 Propriedades Fisicas do CO, (Filippi, 1982)

Propriedade liquido fluido gas
o Misica  supercritico
densidade (g/cm’) 1.0 0.2-0.7 0.001
viscosidade (cP) 0.5-1.¢  0.05-0.10 0.01
Difusividade (cms)  10° 10107 10




A taxa de transferéncia de massa ¢ portanto significativamente maior quando se utiliza um
fluido supercritico do que quando se utiliza um solvente liquido. O fluido consegue penetrar
com muito mais facilidade em um s6lido poroso que um liguido. Esta caracteristica possui a
facilidade de em processos industriais nfo ser necessario as tipicas etapas de preparagio do

material extraido com granulometrias especificas antes de uma extragio.

Para uma separagdo e fracionamento mais efetiva estdo surgindo atualmente novos
processos utilizando o fluido supercritico acoplados a outros processos de separagio como,
por exemplo, processos de adsor¢fo.

No caso do colesterol de produtos lacteos, observa-se que o colesterol, um esterol de
formula C,7H,sOH, Figura 1.1, possut um grupo -OH que possui uma alta densidade de carga
negativa, possivelmente maior que o grupo R-O-C(=0)-R’, presente nos triglicerideos. Sendo
assim, o colesterol serd mais fortemente adsorvido por um adsorvente polar que os
triglicerideos da gordura do leite. Exemplos de adsorventes polares sdo a silica gel e a
alumina.

A alumina calcinada possui a estrutura octaédrica (Satterfield, 1980), como mostrada na

Figura 1.6.

Oxygen

Qctahedral
position

- @
Tetrahedral

position

Figura 1.6 Estrutura da Alumina (Satterfield, 1980).



Os atomos de aluminio sio fortemente eletropositivos, possuindo carga +3. Sendo assim
os atomos de aluminio formam sitios positivos na superficie da alumina que atraem grupos
eletronegativos, como o grupo -OH do colesterol e o grupo R-O-C(=0)-R’. O colesterol
apresenta também uma estereoquimica que facilita bastante esta adsor¢do (Figura 1.7), pois o
grupo OH esta localizado na extremidade da molécula. Caso o grupo OH se localiza-se no

meio da molécula ocorreria a dificuldade deste se acoplar a superficie da alumina.

Figura 1.7 Estereoquimica do colesterol (Allinger, 1978).
Especificamente o trabalho objetiva estudar o comportamento do colesterol e
triglicerideos no processo de Fracionamento do Oleo de Manteiga com CO, Supercritico. A
tese também contempla a investigagio de acoplamento da extragdo a novos processos, que
utilizam CO, supercritico, € que possam simultaneamente fracionar o oleo de manteiga e

remover o colesterol.

O Capitulo II corresponde a Revisio da Literatura onde sfo discutidos os principais
trabalhos publicados na area de extragdo supercritica e apresentados os fundamentos basicos
para uma maior compreensdo deste processo. A seguir apresenta-se um levantamento dos
principais trabalhos publicados sobre fracionamento do 6leo de manteiga e remogdo do
colesterol que envolvem o uso de fluido supercritico. Os conceitos basicos que envolvem o
oleo de manteiga sdo apresentados em uma terceira etapa. Finalizando, sdo discutidos os
trabalhos sobre modelagem termodindmica de sistemas envolvendo moléculas grandes e fluido

supercritico.
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No Capitulo III é feita a descrigio do sistema de extragfo supercritica utilizado nos

experimentos, os procedimentos desenvolvidos para opera-lo e os métodos analiticos usados.
No Capitulo 1V é feita a descricio dos experimentos realizados.

No Capitulo V sfio apresentados os dados experimentais de solubilidade do oleo de
manteiga no CO, supercritico, os dados de composi¢io do colesterol nas fragdes obtidas, a
solubilidade do colesterol e tricaprilina no CO, supercritico. Sdo realizados fracionamentos do
Oleo de manteiga com e sem o uso da alumina, onde sdo determinadas as composiges do

colesterol e triglicerideos no dleo de manteiga.

No Capitulo VI apresenta-se a composi¢io calculada do 6leo de manteiga e discute-se o
conceito de familia de triglicerideos. Faz-se uma discussio sobre o procedimento para se
calcular o equilibrio do sistema oleo de manteiga/CO-. Em seguida, sdo determinadas as
propriedades criticas das familias. Utilizando as correlagSes desenvolvidas para as
propriedades criticas, calculam-se as composigdes dos triglicerideos na faée supercritica. Uma
vez que a alumina causa uma alteragio ndo significativa no fracionamento do dleo de
manteiga, o procedimento de cilculo utilizado se mostrou uma ferramenta no estudo do

fracionamento com alumina.

No Capitulo VII so apresentadas as principais conclusdes e recomendagbes.
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Capitulo 2 : Revisio Bibliografica
2.1 Extraciio Supercritica
2.1.1 Solventes Supercriticos

Em principio qualquer fluido acima do ponto critico pode ser utilizado como solvente na
operagiio de extraglio supercritica. Apresenta-se na Tabela 2.1 as propriedades criticas de
alguns compostos que se mostram como candidatos a projetos atuais e futuros de extragéo

supercritica.

Tabela 2.1.1 Propriedades Criticas de alguns compostos (Reid et al., 1988).

Selvente Temperatura Pressao
Critica (°C) Critica (bar)

Dioxido de Carbono 31,1 72,8
Etano 323 482
Etileno 9,3 49,7
Propano 96,7 41,9
Propileno 91,9 456
Ciclohexano 2803 40,2
Isopropanol 2352 47,0
Benzeno 289.0 483
Tolueno 318,6 ‘ 40,6
p-Xileno 343,1 34,7
clorotrifluoprmetanc 289 38,7
triclorofluormetano 1981 43,5
AmOnia 132,5 111,3
Agua 374,2 217.6

12




O didxido de carbono supercritico apresenta muitas vantagens em relagio a outros fluidos

supercriticos. Seguem-se abaixo as principais vantagens:

s custo - Uma prova de que o seu custo ndo inviabiliza os negécios € o fato dele ser

utilizado em muitas plantas industriais.

¢ toxidade - O diéxido de carbono estd presente em bebidas como refrigerantes e cervejas,
ndo sendo téxico a qualquer concentracio. Este fato fem repercussio em trés aspectos: em
primeiro lugar melhora a aceitagdio do produto pelo consumidor. Em segundo lugar evita
acidentes nas instalagGes das fabricas. Em terceiro lugar néo danifica o meio ambiente ao
redor da fabrica. Muitas legislacbes que regulam os niveis aceitaveis de polugio das
fabricas tem se modificado tornando-se cada vez mais exigentes, e obrigando muitas

indtstrias a reduzirem a quantidade de poluentes das fabricas.

o Inflamabilidade - uma preocupacio muito grande nas empresas nos dias de hoje € a
prevengdo de acidentes. A utilizagdo de um produto inflamével requer muitos cuidados para
que se evite acidentes que venham a causar danos, aos seus empregados, aos equipamentos,
¢ a imagem da empresa. Um solvente inflamavel requer equipamentos de seguranga,
treinamento de pessoal € um custo maior no seguro contra acidentes, significando um gasto

maior no processo industrial.

e Resisténcia a corrosio ~ Um produto corrosivo exige um custo maior na fabricacgio de
equipamentos, chapas de ago de maior espessura s#o necessaria, ou algum tipo de liga mais
cara, muitas vezes causando uma dificuldade maior na usinagem destas pecas. Exige
também um custo maior de manutencdo. Freqlentemente deve-se trocar partes de

equipamentos que estdo corroidas, causando as vezes uma redugio na producdo industrial.
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¢ Possui uma temperatura critica baixa - Muitos compostos organicos de interesse em uma
extragdo supercritica sdo termosensiveis. A temperatura critica do CO, ¢ de 31,1°C e

permite que se extraia muitos compostos sem que ocorram as suas degradacdes térmicas.
2.1.2 Aplicagtes Atuais da Extracio com Fluidos Supereriticos

Na dltima década numerosos laboratérios de pesquisas, industriais e académicos tem
investigado os fundamentos e aplicagBes em processos de fluidos supercriticos como
solventes. A base de artigos “Food Science” relata 425 artigos sobre extracio com fluidos
supercriticos publicados de 1969 a dezembro de 1995. McHugh e Krukonis (1986) em seu
livro “Supercrtical Fluid Extraction - Principles and Practice” apresentam uma série de
aplicagbes que tem sido investigadas ¢ um grande nimero de referéncias que utilizam fluido
supercritico na extragio de produtos naturais. Somente sobre descafeinizagio do café sdo
citadas 19 patentes e mais 24 patentes sobre extragio de outros tipos de materiais vegetais e
animais, Entre eles incluem a extra¢do de gorduras e oleos de produtos vegetais e animais com
fluidos supercriticos (Zosel, 1982), extracfio de aromas (Schultz, 1969). Krukonis et al. (1979)
utilizaram COQ,, supercritico na extragdo de agentes quimioterapéuticos. Hierro e Santa Mana
(1993) apresentam uma revisdo sobre trabathos envolvendo a extraciio de gorduras vegetais ¢
animais com C(O; supercritico.

Muitas investigagGes sobre o uso de fluidos supercriticos nas extragdes de produtos
naturais j4 se tornaram processos industriais em varias partes do mundo. A extragio de
produtos naturais com CO, supercritico se iniciou na Alemanha com a extracéo da cafeina do
café (Mchugh e Krukonis, 1986). Este processo ¢ interessante pois obtém-se ndo s6 o café
descafeinizado, mas também a cafeina que € utilizada em indGstrias de bebidas.. A Tabela 2.2

mostra algumas indastrias que operam com fluido supercritico em nivel comercial.
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Tabela 2.1.2 Processos e Plantas de Escala Comercial de Extracio com CO; Supercritico

(Young, 1994).
Processo empresa local
Descafeinizagio do café Kaffee HAG AG Alemanha

“ General Foods Texas, USA

“ Hermsen Alemanha

“ SKW-Tronstberg Italia
Descafeinizag@o do chi SKW-Tronstberg Alemanha
Acidos Graxos da Cevada Usada Marbert Gmbh Alemanha
Extragdo da Nicotina Philip Morris Virginia, USA
Extragdo do Oleo do Residuo da Rosa | Kerr-Mcgee USA
Extragéo do Lapulo Pfizer Hops Extraction Nebraska

“ Hopfenextraktion HVG, | Alemanha

BarthRaiser & Co.
« Hops Extraction Corp. of America | Washington,
USA
“ J. 1. Haas, Inc. Washington,
USA

“ Carlton & United Breweries, Ltd. | Australia
Extragio do Lupulo e Condimentos SKW-Trostberg Alemanha
Extracdo de Condimentos Camilli Albert & Louise Franga
Aromas e Condimentos Flavex Gmbh Alemanha
Oleo de Milho Mohri Oil Mills Japdo
Extracio da cor da Pimenta vermelha | Mohn Oit Mills Japdo

« Fuji Flavors Japdo

« Sumitomo Seiko Japio

“ Yasuma Japdo

« Hasegawa Koryo Japiio

« Takasago Foods Japdo
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Na Figura 1.5 apresentou-se um diagrama de fluxo simplificado de uma planta tipica de
extragdo com fluido supercritico. Uma planta semelhante é usada para descafeinizaciio do
café(Young, 1994). O extrator ¢ carregado com os grios de café e posteriormente selado. O
ar no seu interior é purgado usando-se CO, a baixa pressdo. O CO, liquido reciclado passa
por uma série de bombas de alta pressdo e um trocador de calor, quando atinge a pressio de
193 bar e temperatura de 79°C. A seguir o CO; supercritico atravessa o extrator ¢ dissolve a
cafeina do grio. O fluido supercritico passa, ent3o, por uma vilvula de redugfo de pressio e
por um trocador, onde o CO, deixa o estado supercritico e passa ao estado gasoso com 62
bar e 79°C. O extrato sai da fase gasosa e precipita no fundo do separador, onde
periodicamente é recolhido. O CO; € resfriado em uma série de trocadores de calor e ¢

posteriormente recolhido na forma liquida em um tanque para posterior reutilizagio.

2.1.3 Qutras Aplicacies de Fluidos Supercriticos

Freqiientemente consegue-se uma boa seletividade do material a ser extraido quando se
trabalha em condighes de pressdo e temperatura onde o poder de solvéncia do fluido
supereritico ¢ baixo. Com isso, exige-se que quantidades muitos grandes de fluido supercritico
sejam usadas, inviabilizando o processo. Uma solugio para este problema ¢ acoplar o processo
de extrago supercritica a outros processos de separaco, de forma a se obter solubilidades e

seletividades altas.

Shishikura ét al. (1986) utilizaram silica-gel e carbono ativado em um segundo extrator
para a adsor¢do do colesterol do dleo de manteiga. O dleo é extraido no primeiro extrator
com fluido supercritico e a seguir este ¢ conduzido a um extrator com silica, onde o colesterol
é adsorvido. Teja et al. (1988) utilizaram uma membrana de troca ibnica para separar a

monocrotalina de sementes da crotalaria spectabilis.
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A silica gel é de longe ¢ adsorvente mais utilizado na cromatografia liquida, embora um
pouco de alumina ainda seja usado. Quando o material é fortemente adsorvido pela silica gel o

uso da alumina pode apresentar vantagens na seletividade(Snyder, 1988).

A alumina é um éxido de formula Al,O; 3H;0, ¢é produzida pelo processo Bayer, que
consiste em se dissolver a alumina da bauxita em soda caustica a alta temperatura, e, a seguir o
licor verde, como ¢ conhecido ¢ liquido, é filtrado e resfiiado, causando a precipitagio da
alumina hidratada.. Posteriormente ela é lavada e secada e por fim calcinada a temperatura
bem alta, superior a 1000°C, onde séo retiradas as moléculas de agua ficando somente o 6xido
de aluminio. As principais impurezas da alumina s3o o dxido de sédio, Na;O, proveniente da
soda caustica, e as impurezas provenientes da bauxita: os orgnicos, que estdio incluidos na

classificagio LOI { Lost on Ignition), o dxido de ferro, Fe;(;, € o oxido de silica, Si0,,
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2.2 Laticinios, Oleo de Manteiga e Colesterol

A principal matéria prima para a produgfo da manteiga € o creme. O creme corresponde
ao que é conhecido popularmente como a nata do leite. As etapas para a produgiio da

manteiga sfo (Santos, 1973):;
1. Desnatamento do leite e obtengio do creme;
2. Classificagdo do creme, padronizago de gordura e acidez;
3. Pasteurizagdo, arejamento e esfriamento,
4. Batedura e lavagem,
5. Malaxagem;
6. Embalagem, conservagdo e armazenamento da manteiga.

Destacam-se neste processo duas etapas principais: 0 Desnatamento e a Batedura.
Nas manteigas feitas em casa ou em muitas fazendas o desnatamento é feito pela

decantagfio e remogdo da nata. Nas indastrias de leite sio usadas as desnatadeiras.

A desnatadeira ¢ uma centrifuga onde o creme é separado do leite saindo pela
lateral do tanque e o leite desnatado sai pelo meio do tanque. Na etapa de desnatamento
um rendimento normal aproximado ¢ de 10% de creme, com 40 % de gordura, e 90 % de

leite desnatado sem gordura.

A batedura ¢ o processo que provoca a inversdo das fases: o creme, ou emulsdo de

gordura em 4gua, transforma-se em manteiga, emulsdo de dgua em gordura. Nesta etapa
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muitos globulos, contendo gordura em parte sélida ¢ em parte liquida, sdo arrebentados por
ago das batidas. A gordura libertada passa a servir como cimento para reunifio dos glébulos
que permanecem inteiros. A massa aglutinada desta forma vem a ser a manteiga, que se separa

no sobrenadante. O teor de gordura na manteiga final é na ordern de 80 %.

Para se produzir o dleo de manteiga a partir do creme, aquece-se o creme em trocadores
de calor ¢ a seguir reduz-se a pressdo em tanques concentradores, onde se remove toda a

agua. Na tltima etapa € feita uma filtragdo a vacuo com o creme a 90°C.

O 6leo de manteiga é um produto obtido exclusivamente do leite, creme ou manteiga,

pela remogdo de praticamente toda a 4gua e material livre de gordura em base seca (Lehmann,

1988).

Na Tabela 2.3 ¢é apresentada a composi¢io média da gordura do Leite (Fennema, 1985).

Pode-se observar que esta ¢ composta quase que totalmente de triglicerideos.

Tabela 2.3 Composi¢io da Gordura do Leite (Fennema, 1985)

Lipidio %(peso)
Triglicerideos 97-98
diglicerideos 0.3-0.6
monoglicerideos 0.02-0.04
acidos graxos livres 0.1-0.4
esterdis livres 0.2-0.4
fosfolipidios 0.2-1.0
hidrocarbonetos Tracos
ésters de esterol Tragos
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O colesterol esta presente na gordura do leite de trés formas: livre, esterificado e ligado
a lipoproteinas dos globulos de gordura (Jenness e Patton, 1959, Thompson et al, 1961). No

entanto quase todo esta na forma livre, 85% (Jensen et al, 1990).

Dos esterots livres presentes no é6leo de manteiga o colesterol corresponde a maioria,

95% (McCarthy et al, 1964),

Na Tabela 2.4 ¢ mostrada a concentragio de colesterol na gordura presente em alguns
derivados lacteos. Embora o teor de colesterol por gordura no leite desnatado seja alto a
quantidade de gordura no leite desnatado é muito baixa devido a propor¢do menor de

gordura. Sendo assim, o teor de colesterol por grama no leite desnatado também ¢ baixo.

Tabela 2.4 Teor de Colesterol nos derivados do leite (Freeley et al, 1972).

Derivado mg colesterol /g gordura
Leite integral 4
Creme de Leite 3,65
Manteiga 3,09
Leite Desnatado 20
Oleo de Manteiga 2,45
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2.3 Fracionamento do Oleo de Manteiga

As primeiras tentativas de se fracionar o Oleo de manteiga com CO. supercritico foram
relatadas por Kaufmann et al. em 1982, Neste trabalho os autores reportam ter conseguido
obter fragbes ricas em triglicerideos de cadeias longas e curtas. Os experimentos foram
realizados a uma pressdo de 200 bar e uma temperatura de 80 °C. A primeira fragio
correspondeu a 20% do 6leo de manteiga original e apresentou uma concentragio de acidos
graxos de C4 a C10 80 % superior ao oleo de manteiga original. O teor de colesterol na
fragdo foi de 5,5 mg/g contra 2,3 mg/g no rafinado. O ponto de fusio desta fragdo ficou em
torno de 20 ° C, comparado com 37 °C do olec de manteiga original. Foi concluido, a partir
dos comportamentos de fusdo e cristalizagio e do perfil de triglicerideos obtidos nas fragoes,
que as fracBes de triglicerideos separadas sdo diferentes daquelas obtidas por cristalizacio
com resfriamento.

Shishikura et al. (1986) tentaram fazer uma modificagio do Oleo de manteiga, a varias
pressdes e temperaturas de 40 e 60 °C, no sentide de reduzir o teor de colesterol e de se obter
uma manteiga mais pastosa. Segundo eles a temperatura de 60 °C e pressdo de 294 bar a
solubilidade do dleo de manteiga no CO; € muito baixa devido a reduzida densidade do CO-
nestas condicdes. Embora a extragio com CO- supercritico tenha fracionado com sucesso os
triglicerideos de acordo com o nimero de carbonos, o colesterol nio pdde ser removido por
simples extra¢do. O teor de colesterol foi reduzido para ¥4 do valor inicial com um rendimento
de 80% quando passaram o CO; supercritico carregado de 6leo por uma coluna com silica
gel. O 6leo de manteiga extraido com silica gel apresentou um ponto de fusio mais baixo e um
aroma similar 2o 6leo de manteiga inicial. Aumentando a quantidade de silica o teor de
colesterol foi reduzido para 1/17 do valor inicial, no entanto o rendimento foi de apenas 50%.

Foram investigados também o efeito da pressdio na extragio da manteiga Gmida, ¢ o efeito da
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pressfio sobre a eficiéncia da extrago do colesterol da manteiga. A wutilizagdo do carvio
vegetal também foi eficiente, reduzindo em 1/5 o teor de colesterol. No entanto tanto a cor
quanto o aroma foram totalmente absorvidos pelo carvio.

Arul et al. (1987), com o intuito de investigar a viabilidade do fracionamento do éleo de
manteiga com CO, supercritico, fracionaram o 6leo de manteiga em oito partes, nas
temperaturas de 50 e 70°C e pressoes de 100 a 350 bar. Em outro trabalho, Arul et al. (1988)
comparam o fracionamento com CO, supercritico com os processos de fracionamento por
destilagio e por cristalizagdo. Foi concluido que o fracionamento utilizando CO, supercritico
funciona como um processo intermedidrio entre a destilagdo e a cristalizaco. Neste estudo
eles concluiram que a destilagio é o melhor processo para se remover o colesterol.

A remogdo de 90 % do colesterol da manteiga, utilizando CO; supercritico, com um
fracionamento a temperatura de 80 °C e pressdes variando de 158 a 414 bar, foi reportado
por Bradley (1987).

A composigdo, temperatura de ebuligio e o polimorfismo' das fragdes do Oleo de
manteiga obtidas a 40°C e pressOes de 125 e 350 bar foram determinadas por Hammam et al.
(1991). Eles concluiram que as frages, que se diferem pelo peso molecular e por
caracteristicas fisicoquimicas, n3o possuem nenhuma diferenga com relagio ao
comportamento polimorfico.

Chen et al. (1992) investigaram a utilizagio de CO, supercritico, a varias pressdes ¢
temperaturas, no fracionamento do oleo de manteiga, em fraces com propriedades fisicas e
quimicas desejadas. O o6leo de manteiga utilizado tinha uma vasta faixa de temperatura de
fusdio, 0 a 38°C, e duas temperaturas na qual a fusfo era acelerada. No entanto, foi obtida
uma fragdo, extraida a 103 bar e 40 °C, onde a temperatura de fusdo ficou em uma faixa bem

estreita, com apenas uma temperatura onde a fusdo era acelerada, de 8 °C.

! Formas polimorficas sio fases solidas de mesma composigfio quimica que diferem entre si pela estratura
cristalina. Sob fusdo produzem a mesma fase liquida.
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Uma coluna empacotada para o processamento do oleo de manteiga com didxido de
carbono supercritico foi construida por Bhaskar et al. (1993a). Neste trabalho objetivou-se
fornecer dados importantes para o projeto de uma coluna de processamento do 6leo de
manteiga. O 6leo era passado pela coluna empacotada, e a seguir 2 mistura supercritica era
conduzida para quatro tanques em série, cada um a uma pressio diferente, em um processo
continuo. Neste equipamento foram produzidas cinco fragdes do 6leo de manteiga. A primeira
fragdo & recolhida na base da coluna recheada, S1. As fragdes S2, 83, S4, S5 sdo recolhidas
nas bases dos tanques de maior pressio para a menor presso, respeciivamente. Concluiu-se
que as fragOes recolhidas a uma pressdo maior eram mais ricas em triglcerideos de maior peso
molecular, ja o colesterol era concentrado nas fraces recolhidas nas pressdes mais baixas. O
colesterol possuiu baixa seletividade em relagio aos triglicerideos em CO, supercritico. Uma
concentragdo de colesterol 51% inferior ao 6leo de manteiga inicial foi obtida na fragio mais
pesada. Concluiu-se que, embora a seletividade na remocfo do colesterol tenha sido baixa, a
extracio supercritica oferece uma oportunidade de se obter fragdes com propriedades fisicas e
quimicas diferentes.

Rizvi et al. (1993) iniciaram um estudo para saber como ¢ feita a distribuicdo das 6-
lactonas, importantes componentes do aroma da manteiga, nas fragdes obtidas com extracio
supercritica do oleo de manteiga. Os experimentos foram realizados a temperatura de 40 °C e
pressdes de 50 a 300 bar. O coeficiente de distribuigdo aumentou com a presso até alcancar
um valor maximo a pressio de 200 d 250 bar. Eles concluiram que as fragGes podem ser-
recombinadas em produtos mais nutritivos € com maior quantidade dos componentes
aromaticos do Oleo de manteiga.

Um estudo sobre o projeto e a viabilidade econdmica de implantagiio, de uma indiistria de
fracionamento do oleo de manteiga, em um processo continuo € contra~corrente, com didxido

de carbono supercritico foi realizado por Singh e Rizvi (1994). A analise considera o
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investimento de capital, custo anual de processamento, rendimentos, vendas e tempos para se
pagar o investimento. Para uma planta de processamento de 10.000 ton/ano de gordura do
leite anidra, o custo de conversdo é de US$ 0,15/Kg sobre um preco base de US$ 1,98/Kg.
Tal planta teria um investimento de capital de US$ 4,4 milhdes ¢ um custo anual de
processamento de US$ 21,1 milhes. Eles concluiram que embora uma otimizacio do
processo ndo tenha sido realizada, o estudo indica que é vidvel economicamente a implantagio
da inddstria.

Rizvi e Bhaskar (1995) fizeram um sumario de todos os trabalhos recentes publicados
com o fracionamento do Oleo de manteiga utilizando CO, supercritico, e, um estudo basico
necessaric para o projeto e scale-up de plantas maiores. Um estudo comparativo das
propriedades fisico-quimicas das fragdes obtidas por outros processos, cristalizagio e
destila¢do, também foi realizado. Foi concluido que as fragdes obtidas no fracionamento com
CO, supercritico s3o Gnicas no sentido em que possuem diferengas distintas nas propriedades
fisicas e quimicas, incluindo uma frag8o altamente enriquecida com os componentes

aromaticos da manteiga.
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2.4 Triglicerideos

Os triglicerideos sédo triésteres do glicerol com acidos graxos. Podem ser quebrados em

um Gnico alcool, o glicerol, mais sais de 4cidos graxos.

O
0 H;!C"""—OM’(!'-«—-»-RJ H:C —OH
R, Mﬂ — ) — iLH 0 NaOHl HOM(::'H
HzC«—woml(! — R, H.C~— OH
O O O

| I I

Re —C—ONa" t R__C—0 N + R—0C —g N
Figura 2.1 A quebra de um triglicerideo em glicerol mais sais de acidos graxos (Morrison ¢
Boyd, 1961).

No caso das gorduras, os acidos carboxilicos sdo, com um pequeno numero de
excegOes, compostos de cadeia linear, continua, que contém de trés a dezoito dtomos de
carbono. Tirados os compostos com trés e cinco carbonos, 50 os acidos com niimero par de
carbonos estdo presentes em quantidade substancial. Desta forma um triglicerideo genérico
pode ser representado segundo a estrutura da Figura 2.2. Na Figura ; é o niimero de carbonos

da cadeia. Sendo assim n;-2 € 0 nimero de grupos - CH; - na cadeia.

7
o Hz(}: ~—0— ’c — (CH) — CH.

|

CH; — (CHz)n-z"z—'-'C —~— 0 -—CH 0
BL—0—C —(cH) —cn

Figura 2.2 Formula estrutural de um triglicerideo saturado genérico.
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A Tabela 2.5 apresenta a nomenclatura utilizada para os principais acidos graxos
derivados da gordura vegetal e animal. Os acidos graxos com n carbonos e 1 dupla ligagdo sdo
representados da forma C:n:i.

Tabela 2.5 Principais 4cidos graxos das gorduras{Fennema, 1985)

Cnm:i nome simbolo
C:4:0 butirico B
C:8:0 caprilico Oc

C:10:0 caprico D
C:12:0 laurico La
C:14:0 miristico M
C:16:0 palmitico P
C:18:0 stearico St
C:18:1 oleico 0O

Os carbonos do glicerol sdo numerados como mostrado na Figura 2.3.
Triglicerideos contendo diferentes acidos graxos possuem um carbono quiral (assimétrico) na

AL &6

posi¢do 2. O termo sn vem do inglés “stereochemical number”.

POSICAO

o
- CHy—0-C-R' _ 1
o g . ' :
it .= 5
A -C-0 c H - . 2

CHQMO——(‘;—R 11t 3
Q

Figura 2.3 Estereoquimica de uma molécula de triglicerideo (Fennema, 1985).
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Com uma série de reagdes quimicas especificas, Pitas et al (1967) determinaram
experimentalmente as composigBes dos acidos graxos das posigbes 1, 2 e 3 da gordura do
leite. Os resultados obtidos estfio apresentados na Tabela 2.6. Assim pode-se concluir que
11,31% dos triglicerideos do 6leo de manteiga sdo de quatro carbonos e que 5,01% dos

acidos graxos que ocupam a posi¢io 1 sdo de quatro carbonos:

Tabela 2.6 Com p0sicio da gordura intacta e das posi¢bes 1,2 e 3 (Pitas,1967)
Acido Gordura Posicdes
Graxo Intacta 1 2 3
C:4.0 11,31 5,01 2,89 43,33
C:6:0 4,75 3,04 4,81 10,83
C:8:0 2,31 0,93 2,28 2.20
C:10:0 421 2,53 6,07 3,61
C:12:0 3,93 3,08 5,95 3,51
C:14:0 11,50 10,48 20,44 7,08
C:16:0 27,11 35,89 32,83 10,11
C:16:1 2,03 2,86 2,10 0,94
C:18:0 10,40 14,46 6,43 3,97
C:18:1 21,07 20,56 13,71 14,89
C:18:2 1,36 1,16 2,46 0
soma 100 100 100 100
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A determinagio experimental da composi¢io de cada triglicerideo no dleo de manteiga é
praticamente invidvel devido ao grande niimero de triglicerideos. Existem alguns modelos que
descrevem a distribuigdo dos acidos graxos na molécula de glicerol e que podem ser utilizados

como uma estimativa para a composi¢o dos triglicerideos em um Olec de manteiga.

O modelo da “mais uniforme distribui¢io” (Fennema, 1985) prevé que os acidos graxos
que compdem a gordura natural tendem a se distribuir de forma mais geral possivel entre
todas as moléculas de friglicerideo. Assim, se um acido S compde menos de um-terco de

todos os acidos graxos presentes, ndo devera aparecer mais de um acido S em qualquer

trighcerideo.

O modelo da “Distribuicio Rand6mica” (1,2,3 - Random) (Fennema, 1985) assume que os
acidos graxos estdo distribuidos aleatoriamente na molécula de triglicerideo. Nio existe assim
a preferéncia da molécula em relagio as posigdes 1, 2 ou 3 e a composigdo do acido graxo em
todas as trés posi¢des devem ser a mesma e equivalente a composigio do acido graxo total na

gordura.

O modelo “Randomico Restrito” (Fennema, 1985) prevé que os #cidos graxos so
distribuidos aleatoriamente. No entanto, triglicerideos totalmente saturados em excesso, SSS,
podem trocar Acidos graxos com triglicerideos que possuam dois ou trés acidos graxos

insaturados, UUS ou UUU, formando assim triglicerideos do tipo SSU e SUU.L

Segundo o Modelo “1,3-Random-2-Random™ (Fennema, 1985) os acidos graxos estdo

distribuidos aleatoriamente pela molécuia de triglicerideo; no entanto a probabilidade desta se

ligar a posi¢do sn-2 € diferente de esta se ligar as posighes sn-1 ou sn-3. Este modelo assume

que a composi¢#o nas posigdes 1 e 3 serdo idénticas.
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O modelo “1-Random-2-Random-3-Random” (Fennema, 1985) prevé que os acidos graxos
estdo distribuidos de forma aleatoria dentro da molécula de triglicerideo; no entanto a

probabilidade de este se ligar as posigdes sn-1, sn-2, ¢ sn-3 sio diferentes.
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2.5 Modelagem Termodinimica de Sistemas com Fluido Supercritico.

O equilibrio na regifio retrograda para o sistema binario metano-decano utilizando trés
equaghes de estado, Peng-Robinson, Redlich-Kwong-Soave e da cadeia rigida perturbada foi
calculado por Dohrn et al. (1991). O sistema binario foi melhor apresentado pela equagio de
Peng-Robinson. Bons resultados s6 foram obtidos quando os coeficientes binarios foram
usados para o ajuste aos dados experimentais. Eles terminam concluindo que o conhecimento
cientifico disponivel nio € suficiente para se calcular o equilibrio de fase multi-componente na
regiio retrograda a ndo ser que sejam usados dados de equilibrio muiticomponente nesta
regifio para se determinar as constantes bindrias. Para se obter este conhecimento serd
necessario, primeiro, obter dados experimentais confidveis nas altas pressdes para sistemas de
componentes bem caracterizados, e segundo estabelecer uma equago de estado mefhor
aplicavel as misturas multicomponentes nas condigdes retrogradas.

A solubilidade de triglicerideos no CO, supercritico foi determinada por Bamberger
(1988). Foram apresentados dados de sistemas binarios de trighcerideos/CO; para os
triglicerideos tripalmitina(C:48:0), trimiristina (C:42:0) e trilaurina (C:30:0), e para sistemas
terndrios e quaternario formados por estes triglicerideos € o CO,. Foi encontrado que as
solubilidades dos triglicerideos mais pesados sfo aumentadas na presenca de triglicerideos
mais leves, sugerindo que os triglicerideos mais leves funcionam como co-solventes.
Barberger (1988) utilizou uma equaco de estado da teoria do “lattice™ para correlacionar os
dadés dos sistemas bindrios, utilizando pardmetros de interagdo binaria para se fazer o ajuste
aos dados.

A solubilidade de uma mistura de tripalmitina (C:48:0), trioleina (C:48:3)e trilinoleina

(C:48:6) em CO;, supercritico foi determinada por Nilsson (1993)
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Chrastil (1982) reportou a solubilidade dos lipideos: tributirina, tripalmitina, tristearina,
trioleina, € trilinoleina nas temperaturas de 313 a 352 K e pressdes de 8 a 25 MPa em CO,
supercritico ¢ correlacionou com a densidade do CO; supercritico.

Uma equagio para equilibrio de fases nas altas pressdes de misturas contendo polimeros e
fluidos voléteis foi desenvolvida por Sako et al.(1989). A equagiio foi utilizada para se calcular
o equilibrio de fases a alta pressfo para o sistema etileno-polietileno.

A equagio de van der Walls pode ser usada de forma eficiente para a descrigio do
equilibrio liquido-vapor em solugdes com polimeros (Kontogeorgis et al., 1994).

No célculo do equilibrio liquido-vapor de sistemas envolvendo polimeros, Harismiadis et
al. (1994) concluiram que nas baixas pressdes um modelo que utiliza coeficiente de atividade
foi o mais eficiente. No entanto nas pressdes maiores uma equacdo de estado deve ser usada.
E concluido que o método de se avaliar os pardmetros da equagdo de estado pode ser pelo
menos tdo importante quanto a forma funcional da equagio de estado sob consideragio. Em
outras palavras, qualquer equagiio de estado clibica pode ser usada para célculos de equilibrio
de fases em solugdes poliméricas, uma vez que os pardmetros para ¢ polimero puro podem ser
confiavelmente estimados e regras de misturas adequadas sejam usadas.

O sucesso dos métodos de modelagem de sistemas com fluidos supercriticos que
utilizam coeficientes de fugacidade para o calculo das fugacidades dependem da utilizagiio de
uma boa equagio de estado ¢ regras adequadas de mistura (Modell e Reid, 1983).

Os modelos mais usados para sistemas solido-fluido utilizam a Equaciio de Estado de
Peng-Robinson ou equagdes similares (Johnston ¢ Peck, 1989), apresentando uma boa
descrigdo qualitativa de todos os tipos de comportamentos com fluido supercritico, e, um
ajuste quantitativo razoavelmente bom para uma vasta variedade de sistemas ( Hong e Modell,

1983).
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Nenhuma teoria geral foi ainda desenvolvida para determinar uma regra de mistura
apropriada, exceto para a Equaciio de Estado Virial, (Modell e Reid, 1983). Nos Gltimos
anos a capacidade para se modelar equilibrio multifasico tem avancado significativamente com
o desenvolvimento de novos tipos de regras de mistura puramente empiricas (Johnston e Peck,
1989). O parimetro de interagio bindria nas equagdes de estado cubicas é permitido variar

com a temperatura, pressdo, densidade e composigiio, (Mohamed et al., 1987, Mchugh et al,,
1983).
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Capitulo 3: Métodos Experimentais

3.1 Sistema de Extracdo Supercritica

Os experimentos foram realizados utilizando-se um equipamento denominado de
Sistema de Extragio Supercritica, projetado pelo grupo de Extragio Supercritica,
FEQ/UNICAMP (Kieckbusch e Mohamed,1993) e construido pela Autoclave Engineers, Inc.

no Erie, PA, USA (Figuras 3.1 e 3.2).

Figura 3.1 Sistema de Extragfio Supercritica
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O sistema de extraciio supercritica ¢ um equipamento bastante versatil e permite a

realizagiio de varios tipos de experimentos, como seri visto adiante.

Para facilitar a compreensio, o sistema de extragfo supercritico foi dividido em irés

modulos: de entrada, de extragfio e de saida.

3.1.1 Médulo de Entrada

O moédulo de entrada é constituido basicamente por quatro linhas paralelas que
permitem a entrada de CO, e co-solventes. Mais a frente estas quatro linhas de entrada se

juntam numa so6 tubulagio.

No inicio de cada linha ha uma valvula de retengiio (o-ring check valves da Autoclave
Engineers), que permite que o fluido passe somente em um sentido, ¢ um filtro de linha
(Autoclave Engineers), que impede que algum pedago de metal, ou outras particulas de

qualquer tipo, que venha pela tubulagdo danifique as bombas.

Cada linha possui uma bomba micrométrica miniPump modelo 396 da Thermo
Separation Products, Fremont, CA, USA. Sdo bombas comumente usadas para cromatografia
liquida. Funcionam com um deslocamento positivo de um pistdo de safira por dentro de uma
pega em forma de um T. Quando o pistdo entra no T, entrada pela base, pressiona o fluido que
entrou por uma das duas pontas colineares. A seguir, o fluido sai pela outra ponta a alta
pressdo. A vazio da bomba é regulada variéndo-se a amplitude maxima do deslocamento do
pistio da bomba entre 0 e 100%. Deve-se tomar o cuidado de nfio operar a bomba com o

regulador da amplitude maxima do pistiio abaixo de 0%. Isto pode causar 2 quebra do pistdo.

As bombas P1 e P2, de modelo396-89, permitem um fluxo entre 46 e 460 ml'hora e uma
pressdo de até 427 bar. Embora elas possam trabalhar nas pressGes bem altas, n#o se pode dar
partida a uma pressdo superior a 1000 psi (69 bar). Foi colocado, entfio, um sistema de
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seguranca de forma que, se, por fragdes de segundos, faltar energia, o motor da bomba nfio é

Ligado.

Figura 3.3 Bombas Micrométricas.

As bombas P3 ¢ P4, de modelo 396-31, permitem um fluxo menor, de 16 a 160 ml/
hora ¢ uma pressdo de até 414 bar, e a partida pode ser dada nas pressdes altas, ndo

necessitando do sistema de seguranga utilizado para as bombas P1 ¢ P2.

Para que a bomba consiga bombear 0 CO, € necessario que ele esteja na forma liquida.

Assim todas as linhas possuem um trocador de calor do tipo casco e tubo antes da entrada da
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bomba. Além disso todas as bombas possuem uma cabega de refrigeracio, que consiste de um
pequeno trocador de calor que fica acoplado a bomba. Os trocadores de calor € as cabegas das
bombas sio alimentados por um fluido refrigerante, uma mistura de agua e etilenoglicol. O
fluido refrigerante € resfriado em um refrigerador da Neslab, com indicagio digital da
temperatura do fluido refrigerante, modelo CFT-25 que resfria a uma temperatura de até 2 °C.
O refrigerador possui uma bomba que faz a circulagio do fluido refrigerante € um manémetro

analogico que fornece a pressdo na saida da bomba.

Apbs as bombas P1 e P2 existemn dois mandmetros, ( de faixa de pressdo 0 a 10000 psi

(689 bar), da Autoclave Engineers ), que permitem o conhectmento das pressdes nas saidas

destas bombas.

As valvulas manuais BPR-1 e BPR-2 (‘Back Pressure Regulator’) quando abertas
permitem que parte do fluxo que sai da bomba retorne a linha, antes das bombas. Assim,
permitem que se regule a pressio na saida destas bombas. As bombas P3 e P4 ja nfio possuem

mandmetros e nem valvulas reguladoras de pressdo na saida.
Estas linhas se unem em uma unica tubulago que sera ligada ao modulo de extragio.

3.1.2 Modulo de Extracao

O modulo de extracio consiste basicamente de um extrator simples e um outro com
agitagio, uma rede de tubulagdes, e um conjunto de valvulas, que permite a execucio de
experimentos variados. A tubulag@io proveniente do modulo de entrada € subdividida em duas

partes. Uma conduz o fluido ao extrator simples, a outra conduz o fluido ao extrator com

agitacéo.

Cada extrator possui dois pontos onde se passa o fluido. Uma entrada na parte inferior e

uma saida na parte superior.
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A tubulag¢o que sai do extrator simples, ¢ subdividida em duas partes. Uma tubulagio
que vai até a entrada do extrator com agitagio e uma tubulagiio que vai até o modulo de saida.
A tubulagdo de saida do extrator com agitagdo, se divide em duas. Uma tubulaciio ligando até

a entrada do extrator sem agitacio e uma ligando ao modulo de saida.

Existem valvulas de amostragem na tubulagiio de saida do extrator simples, na saida do

modulo de extragiio, e dentro do extrator com agitagfo, de forma a se amostrar a fase liquida.

Nas linhas de saida dos extratores simples e com agitagio ha dois mandmetros de 0 a

10000 psi (689 bar) da Autoclave Engineers.

A linha que liga o modulo de entrada ao extrator simples possui uma valvula de
isolamento, e uma valvula de seguranca (safety head), com um disco de ruptura que se rompe

quando a pressdo no extrator simples chegar a 6000 psi (414 bar) na temperatura de 72 °C.

Extrator simples

O extrator simples consiste de um vasc de pressio de 300 ml de volume da Autoclave
Engineers, projetado para resistir a pressdes de até 5400 psi (372 bar) na temperatura de
650°F ( 343 °C). Pela sua tampa aparafusada atravessa um termopar que mede a temperatura
no seu interior. Acoplado ao seu redor ha uma fornalha que fornece calor para o extrator. Um
termopar mede a temperatura na fornalha e manda este sinal para um controlador de
temperatura da Eurotherm, Reston, Virgimia, USA. Existe uma diferenca entre a temperatura
da fornatha e do extrator que varia com a pressdo, temperatura, tipo de amostra que esta no

extrator e com o fluxo de CO;,

38



Figura 3.4 Extrator Simples

Extrator Com Agitaciio

O extrator com agitagio possui um volume de 300 ml, foi fabricado pela Autoclave
Engineers e resiste a pressdes de até 5400 psi (372 bar) na temperatura de 650 °F (343 °C).
Possui um sistema de amostragem da fase liquida que consiste de uma tubulagiio que atravessa
a tampa do extrator, em uma das extremidades recolhe o liquido no fundo do extrator e na
outra possui uma valvula esférica. Atravessando a tampa esta instalado o pogo de um

termopar O termopar ¢ soldado na parte inferior deste pogo de forma a medir a temperatura
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do fluido dentro do extrator. Pela tampa esta instalado um trocador de calor, que permite que
se faga experimentos a temperaturas abaixo da temperatura do ambiente. A igua gelada ¢
conectada na entrada do trocador, e corre por dentro de uma tubulagiio que fica no meio do
extrator e sai pela tampa. Dependendo da temperatura em que se deseja fazer o experimento

pode-se usar o proprio refigerador utilizado para resfriar o CO» que entra nas bombas.

Figura 3.5 Extrator com Agitagéo
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Lateralmente ao extrator ha uma valvula de seguranga, da Autoclave Engineers, com um
disco de ruptura que se rompe a pressdo de 6000 psi (414 bar) na temperatura de 72 °F (22°

0).

Ao redor do extrator existem duas cintas de aquecimento. Uma aquece a parte superior
do extrator ¢ a outra aquece a parte inferior do extrator. Conectado a cada cinta de
aquecimento ha um termopar que mede a temperatura na parede do extrator, TC4 e TC-5.
Um dos dois termopares ¢ ligade a um controlador de temperatura da Furotherm, Reston,

Virginia, USA. Desta forma o controlador ndo controla diretamente a temperatura dentro do

extrator, e sim a parte da parede onde o termopar utilizado esta conectado.

O extrator possui um agitador do tipo MagneDrive Il da Autoclave Engineers. Este
agitador possui um sistema de refrigeraciio que impede que o interior do agitador alcance a
temperatura de 300 ° F (150 ° C). A areia magnética de cobalto que esta no interior do

agitador se estabiliza a esta temperatura, causando uma perda na eficiéncia do agitador.

3.1.3 Médulo de Saida

Apbs passar no modulo de extragdo, o fluido entra no médulo de saida. Neste modulo o
material extraido € separado e o fluxo de CO, é computado. A tubulagdo ¢ dividida em duas
partes principais, e, em uma saida para amostragem da fase supercritica em uma vélvula
esférica.

A primeira tubulagio passa em uma valvula micrométrica, usada para regular a vazio de

CO; que sai do equipamento. Nesta vélvula ocorre a redugfio de pressiio de até 400 bar para

proximo da pressdo atmosfénica. Esta despressurizagio é acompanhada de uma grande
redugdo na temperatura o que causa o congelamento do CO, e conseqiiente obstrugio da

véalvula. Para que isto ndo ocorra € instalado uma fita de aquecimento em volta da valvula e no
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trecho de tubulagio subseqliente a esta. Esta fita estd ligada a um controlador de poténcia

enviada a fita.

A segunda tubulagéio passa por uma valvula reguladora de presséo. Esta dltima possui
vélvulas de isolamento que permitem obstruir a linha. A seguir estas linhas se unem em uma
$0; Neste trecho ha uma vélvula de seguranca com um disco de ruptura que se rompe quando
a pressdo alcanga 3500 psi (241 bar) na temperatura de 72°F (22° C). Esta linha desemboca

no separador entrando pela sua tampa superior.

Ligado ao separador hd uma tubulagio de saida do CO, Um mandmetro ASHCROFT
de 0 a 15 psi { 0 a 1,07 bar) é colocado nesta linha, e permite saber a pressdo no interior do

separador. A seguir encontra-se uma valvula de alivio, que libera o CO;caso a pressdo exceda

5 psi (0,35 bar).

Medidor de Fluxo

A vaziio de CO; que sai do equipamento ¢ medida através de trés equipamentos que
trabalham em conjunto: um FTO TURBINE FLOWMETER FLLOW TECHNOLOGY, um
FC70A FLOW COMPUTER LINEARIZER e um SIGNAL CONDITIONER, todos

produzidos pela EG&G INSTRUMENTS, Phoenix, Arizona, USA.

O equipamento FTO TURBINE FLOWMETER FLOW TECHNOLOGY consiste de
uma turbina com aletas que fica dentro de um compartimento cilindrico. Quando o CO;
atravessa 0 compartimento cilindrico choca-se com as aletas e faz girar a turbina. A velocidade

com que a turbina gira ¢ detectada e transformada em um sinal elétrico. A seguir o SIGNAL

CONDITIONER e o FC70A FLOW COMPUTER LINEARIZER transformam este sinal em
vazdio, litros de CO: que sai por minuto, € volume fotal, total de litros que passou no medidor

de fluxo. O medidor de fluxo possui um fluxo maximo e minimo de operacdo, que sio
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respectivamente 5 e 0,5 litros/min. Um fluxo muito pequeno ndo € suficiente para que a
turbina rode normalmente, causando erros de medida. Um fluxo alto causa o desgaste rapido

das aletas da turbina.

Antes do medidor de fluxo é colocado um filtro de adsorgio de carvio para impedir que
impurezas adiram nas aletas da turbina do medidor de fluxo. Um entupimento neste filtro é

detectado por um aumento acentuado na pressfo da linha, indicada pelo mandmetro.

Separador

O separador é um vaso de pressio de 500 ml de volume projetado para resistir a
pressdes de até 2000 psi (140 bar) na temperatura de 450°F (232 °C). Um termopar entra pela
tampa e mede a temperatura no seu interior. Acoplado ao redor do separador hi um
aquecedor de cerdmica e um termopar que mede a temperatura na parede do separador. Este

separador esti acoplado a um controlador da Eurotherm, Reston, Virginia, USA.

Na parte inferior do separador existe uma saida conectada a uma valvula esférica que

permite a amostragem da fase liquida.
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Figura 3.6 Separador

3.2 Operaciio do Sistema de Extragiio Supercritica (SES)

O sistema de extracdo supercritica (SES) € um equipamento bastante versatil e permite
uma série de tipos de experimentos diferentes, mas para que todo o seu potencial seja utilizado
¢ preciso conhecé-lo bem e saber as formas de opera-lo. Alguns procedimentos basicos estiio
presentes no Apéndice B. Neste tOpico sfio apresentados algumas discussdes sobre o
equipamento para que se possa entender melhor a elaboragdo dos procedimentos de operagio.

Na Figura 3.7 mostra-se o painel de controle,
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Figura 3.7 Painel de Controle

Sdo cinco os principais tipos de experimentos realizados no SES. Utilizando (i) somente
o exirator simples, (i/) somente 0 extrator com agitagfio, (/i) o extrator stmples em série com
o extrator com agitagiio passando primeiro no extrator simples, (i) passando primeiro no

extrator com agitagdo, e, (V) o extrator simples em paralelo com o extrator com agitaco.

A principal caracteristica do extrator com agita¢io € a sua janela, pois permite que se
obtenha respostas as perguntas como: Quantas fases estio presentes no sistema? Esta

ocorrendo arraste do material extraido?

Foi feito uma séne de experimentos onde concluiu-se que se deve encher o extrator de
CO; utilizando-se uma valvula micrométrica, pois esta permite uma entrada lenta. Quando o
enchimento ¢ € feito por uma valvula de isolagiio, o CO; entra no extrator com muita violéncia
empurrando o material a ser extraido pela tubulagio. O matenial que fica na tubulagfo ¢ entdo

arrastado para fora do equipamento, introduzindo um erro no experimento.
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QOutra atengdo deve ser dada aos volumes internos das tubulagdes do equipamento. O
compnrimento da tubulagfo que liga o extrator simples 4 valvula de saida € de 2 metros. O
volume interno desta tubulagiio é de 30 mi, o equivalente a 10% do volume do extrator. Para
se ter uma idéia do quio importante ¢ este volume, se um experimento ¢ realizado na pressdo
de 300 bar e temperatura de 37 °C, este volume de 30 ml, que est cheio de CO; no estado
supercritico, contém 28 gramas de CO» Isto significa dizer que ao iniciar um experimento,
durante os 15 litros iniciais, estard saindo somente material que estava armazenado na

tubulaggo.

O trecho de tubulagfo entre as valvulas de saida do extrator simples, e de saida do SES, ¢
de 1 metro de comprimento. Ao se iniciar um experimento, este trecho estd carregado com
CO. puro, que ndo entrou em contato com o material a ser extraido. Neste caso este CO; ¢

expurgado.




3.3 Anilise do Teor de Colesterol e triglicerideos no Oleo de Manteiga e Fraces.

O teor de colesterol no oleo de manteiga e nas fragdes foi analizado utilizando-se
utilizou-se um cromatografo gasoso da Varian modelo Star 3400 CX com detector de
ionizagdo de chama e uma coluna capilar de 30 metros x 0,25 mm DI x 0,1um de espessura do
filme (DB-5). A temperatura inicial do injetor foi de 150°C. A temperatura da coluna foi
programada de 150 a 325°C a 20°C/min.

3.3.1 Método AOCS

Dois métodos foram utilizados para a analise do teor de colesterol no dleo de manteiga,
o método da American Oil Chemical Society, (Sunfeld, 1992), e um método desenvolvido na
UNICAMP (Brunhara, 1996) que envolve o uso de hexano. O método AOCS compreende
basicamente trés etapas. Numa primeira etapa o Oleo de manteiga é saponificado. Desta forma
os triglicerideos sfo transformados em 4cidos graxos e glicerol, que sdo soliveis em agua. A
seguir, a parte do oleo de manteiga que ndo sofre reagio com o KOH ¢ extraida com éter,
por fim o éter é evaporado e é feita uma solugiio do insaponificivel em um volume fixo
conhecido. A solugdo ¢ entdio injetada no cromatografo obtendo-se assim a concentragio de
colesterol no dleo. O éter utilizado nas anilises fol da Carlo Erba. A acetona ¢ o hexano
utilizados foram da Merck. Os padrdes foram feitos com colesterol da Sigma Chemical Co.

99%.

3.3.2 Método AQOCS modificado.

O método AOCS modificado (Brunhara, 1996) compreende somente duas etapas. Uma
primeira de saponifica¢io e uma segunda onde a parte insaponificavel € extraida diretamente

com um volume conhecido de hexano. A descrigio detalhada deste método é apresentada no
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apéndice. Os reagentes, etanol, hexano ¢ hidréxido de potassio utilizados eram da Merck grau

PA.

3.3.3 Anilise das concentracdes das familias de triglicerideos

O teor de triglicerideos no 6leo de manteiga e fragdes foi determinado utiizando-se um
cromatografo Parkin Elmer Sigma 3B com uma coluna empacotada de ago inox, com 3% de
OV-1, de 1/8 polegadas e 0,5 metros, 100-120 mesh, de gas cromosorb Q. Utilizou-se um
detector de ionizacio de chama. O integrador utilizado foi da Perkin-Elmer LCI-100. A
temperatura da coluna foi programada com 220 a 340°C (4°C/ min) mais 340°C durante 10

min. A temperatura do injetor e detector eram de 370 e 375°C respectivamente.

As concentragdes foram determinadas com a diluigio direta de 30 mg do oleo de

manteiga em 1 ml de hexano.
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Capitulo 4: Experimentos

Experimentos com Oleo de Manteiga e CO,,

Este experimento objetivou a determinagio da solubilidade do 6leo de manteiga no CO,
SC ¢ o teor de colesterol na primeira fragio recolhida com um volume de 100 litros. O Oleo
de Manteiga usado foi doado pela Nestlé Indl. € Coml. ktda (Sdo José do Rio Pardo, SP). O
Dioxido de Carbono utilizado foi o Dioxido de Carbono Superseco 99,9% doado pela Liquid
Carbonic. As analises do colesterol foram feitas em duplicata utilizando-se alternadamente o
método AOCS e o método com hexano. O extrator era carregado com 120 ml de Oleo de

manteiga.

Como ndo deveria ocorrer limitagfo na {ransferéncia de massa, foi realizado um estudo

para se verificar se nas vazbes de trabalho o equilibrio era alcangado.

Filippi (1982} estudou a transferéncia de massa na extragdo de oleos vegetais com CQO,
supercritico e concluiu que o equilibrio era obtido com uma velocidade espacial de 2,0 min™.
A velocidade espacial é definida segundo a expressdo abaixo:

_Q(eo,)
V

&

VE (4.1)

Onde VE ¢ a velocidade espacial, Q(CO;) € a vazio de CO,, ¢ V, ¢ o volume da

amostra.

A uma pressdo de 100 bar e temperatura de 310 K com uma amostra de 120 mL de 6leo

de manteiga seria necessaria uma vazio de 112 L/min de CO, gasoso para comecar a ocorrer

49



limitagdo de transferéncia de massa segundo Filippi. Este valor é bem superior aos 2 L/min

utiizados.

Paralelamente foram determinadas as solubilidades do 6leo de manteiga com varios

valores de vazio e comprovou-se que com uma vazio de 2L/min o equilibrio era alcangado.

Os experimentos foram realizados nas pressbes de 172 bar a 372 bar com intervalos de
35 bar e temperaturas de 40, 55 e 70 °C. Realizou-se também experimentos fixando-se a
pressdo e temperatura e variando o volume total de CO,, inicialmente com volumes pequenos,
até 400 litros em intervalos de 60 litros, e posteriormente com volumes grandes até 11000

litros com intervalos de 500 litros.

Experimentos com Tricaprilina e CO,

A tricaprilina possui 24 carbonos sendo um dos triglicerideos do 6leo de manteiga de
menor peso molecular. Desta forma dados de sistemas binarios da tricaprilina sdo importantes
para se conhecer melhor o comportamento dos triglicerideos de menor peso molecular

presente no oleo de manteiga.

A tricaprilina utilizada foi da Sigma Chemical Co com 97-98% de pureza. A Unica
analise realizada foi de solubilidade que era obtida pesando-se o Kitassato separador antes e
depois do experimento. O extrator era completado com 120 ml de tricaprilina de forma que
quando este fosse pressurizado fosse possivel observar pela janela do extrator as duas fases.
No interior do extrator eram colocadas esferas de vidro para que o CO; que entrasse no reator
fosse melhor distribuido, methorando a transferéncia de massa. Observou-se que a vazio
Otima para se executar o experimento foi de 0,7 U/min. pois valores maiores prejudicavam a
transferéncia de massa. O fato de se ter de trabalhar com a tricaprilina com valores de vazio

inferiores aos usados no 6leo de manteiga € previsivel, uma vez que, como a solubilidade da
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tricaprilina € bem superior a do 6leo de manteiga, a quantidade de massa a se transferir da fase

liquida para as bothas de CO,, que sobem o meto, é maior.

Experimentos com Colesterol e CO,

De forma a melhor se conhecer o comportamento do colesterol no fracionamento do
Oleo de manteiga, foram determinadas as solubilidades do colesterol no CO, SC a varias

pressOes e temperaturas.

O Colesterol utilizado foi da Sigma Chemical Co, com 96% de pureza. Como a

solubilidade do colesterol no diéxido de carbono é muito baixa, da ordem de 0,0001 grama de
colesterol por grama de CO, algumas modificagGes foram necessarias. O separador consistiu
de dois kitassatos em série, ambos com banho de gelo e metanol, o segundo kitassato cheio de
hexano de forma que o colesterol que fosse arrastado pelo primeiro kitassato seja recolhido no
segundo kitassato. Apos o experimento a valvula inferior do extrator com agitagiio € aberta.
Com isso o hexano que esta no seu interior ¢ deslocado pelo CO; e é forgado a sair por baixo
do extrator, chegando por fim na valvula micrométrica redutora de pressdo e ao kitassato.
Desta forma a tubulacio € lavada de forma que o colesterol que fica acumulado na tubulagdo,
nas mangueiras e nas valvulas seja incluido no valor computado. A quantidade de hexano ¢
determinada por pesagem ¢ a quantidade de colesterol é determinada conhecendo-se a

concentraciio desta solugiio de hexano, por cromatografia.

Experimentos com Oleo de Manteiga, Alumina e CO,.

Objetivando-se a remogio do colesterol do dleo de manteiga, acoplou-se ao processo de

extragio supercritica um processo de adsor¢iic com alumina. Os experimentos com alumina
compreenderam o uso dos dois extratores. 120 mi de 6leo de manteiga e foram colocados no

extrator com agitagdo ¢ 100 gramas de alumina foram colocadas no extrator simples. Ambos
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os extratores eram operados a pressdo de 276 bar e temperatura de 40°C. O CO, passava no
extrator com agitagio, dissolvia ¢ 6leo de manteiga e a seguir era conduzido para o extrator
simples, atravessava o leito de alumina e era entfio recolhido no separador. As fragées de 6leo
de manteiga eram recolhidas no separador em intervalos de 500 litros de CO, gasoso até o
volume total alcancar 5000 litros. A seguir o teor de colesterol nas amostras era determinado

utilizando-se ¢ método AOCS e com hexano.

A alumina utilizada foi a ALCOA CG-20 com as propriedades fisicas e quimicas

apresentadas na Tabela 4.1 e 4.2. Ela era previamente seca a 150°C durante 24 horas.

Tabela 4.1 Propriedades fisicas da alumina utilizada.

Tamanho 80 a 200 mesh
area superficial 150 mfl/g
densidade no hélio 3,3 glee
fase da alumina mais presente(XRD) chi e gama
fase da alumina menos presente (XRD) bochmite
densidade da alumina empacotada 68 lbs/ft’
densidade da alumina nfio empacotada 56 lbs/ft’

Com relagio ao tamanho existe uma especificagfio de que no maximo 2% fica retida na

peneira de 80 mesh e no maximo 5% atravessa a peneira de 270 mesh (53 microns).

Tabela 4.2 Propriedades Quimicas da Alumina Utilizada.

ALOs 92,1 %peso
Si0, _ 0.01
Fe,0; 0,01
Na,O 0,35
LOI (250-1200) 7.5

O termo LOI vem do inglés, Lost On Ignition; aquece-se a alumina a 1200 °C durante

um bom tempo e verifica-se apds o aguecimento ¢ quanto de massa esta alumina perdeu.
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Capitulo 5: Resuitados Experimentais
5.1 Sistema Oleo de Manteiga/CO,

A solubilidade do éleo de manteiga foi determinada a varias pressdes, nas temperaturas de
40, 55 e 70 °C e a varios volumes de CO,. Fragdes do ¢leo de manteiga eram recolhidas a cada 90
litros de CO,. Pela Figura 5.1 pode-se observar que o rendimento com volume obedece a um

comportamento linear, na faixa de volume estudado neste experimento.

Condi¢coes de Processo
24
HH  P=310bar T=70C
B P=310bar T=55C
20 7
o  P=310bar T=40C
) b  P=172bar T=40C - K
8 T A P=tr2par T=85¢
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o 72t
o) »
9
Q 4L
4 " P - p
b - ,...-—"'ﬂ’ =
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Figura 5.1 Rendimentos da extragdo do 6leo de manteiga com baixos volumes de CO2.
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Na pressdo de 310 bar nota-se que aumentando a temperatura aumenta-se a solubilidade do
6leo de manteiga. No entanto, na pressdo de 172 bar o comportamento € o oposto, aumentando-
se a temperatura, diminui-se a solubilidade do dleo de manteiga. Este comportamento ¢ tipico
quando se trabalha com fluido superecritico, e, € chamado de comportamento retrogrado.

Os valores de solubilidade do 6leo de manteiga no CO; supercritico em funcgio da pressio a

um volume de 90 litros de CO; estdio apresentados na Figura 5.2 (Tabela D.1).

4
Temperatura
—@— 40cC
—— 55C
3 —O— 70C

Solubilidade (g oleo /g CO2)x100
N

0 : i i
100 200 300 400
Pressao (bar)

Figura 5.2 Solubilidade do Oleo de Manteiga no CO, Supercritico.
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Chen et al. (1992), executaram experimentos nas temperaturas de 35, 40, 50 e 60°C e
pressdes de 103, 138, 172, 207, 241 e 276 bar e concluiram que a solubilidade do oleo de
manteiga nestas faixas de trabalho aumenta com um aumento na pressio ¢ uma redugfio na
temperatura, concordando com os dados experimentais encontrados neste trabalho para esta faixa
de pressdo.

Os teores de colesterol nas fragbes também foram determinadas. As quantidades de

colesterol extraidas junto com o 6leo de manteiga sfo apresentadas na Figura 5.3.

80

Condigbes de Processo

M P=310bar T=70C
B P=310bar T=55C
60 wf« P=310bar T=40C
(= P=172bar T=40C
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Colesterol (mg)
+a,
i~

0 i 3
0 200 400 600

Consumo de CO2 (L)

Figura 5.3 Extractes do colesterol com baixos volumes de CO,,
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A quantidade de colesterol extraida apresentou um comportamento linear. Na pressido de 310
bar observa-se que quando aumenta a temperatura de 40°C para 55°C ocorre um aumento do
colesterol extraido. No entanto, quando aumenta a temperatura de 55°C para 70°C ndo se nota
praticamente nenhuma diferenga. J2 a 172 bar aumentando-se a temperatura ocorre a diminuigio
da quantidade de colesterol extraida, foi encontrado aqui o mesmo comportamento retrogrado
observado com o 6leo de manteiga.

O teor de colesterol nas fragdes do oleo de manteiga é apresentado na Figura 5.4 (Tabela

D 2).
4.0
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Pressdo (bar)

Figura 5.4 Teores de Colesterol nos Extratos do Oleo de Manteiga.
Uma vez que o Oleo de manteiga original possui 2,5 mg/g de colesterol nota-se que a

seletividade do CO; supercritico ¢ baixa em relagdo ao colesterol com as trés temperaturas
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estudadas. Observa-se um aumento no teor de colesterol nas fracdes quando se aumenta a

temperatura.

5.2 Sistema dioxido de carbono e colesterol puro

Com vistas a um maior conhecimento do comportamento do colesterol em uma extracdo
supercritica, foi executado o experimento de extragiico com o sistema binaric colesterol puro e

diéxido de carbono. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.5 (Tabela DD.3).
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Figura 5.5 Solubilidades do Colesterol no CO, Supercritico.
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Os resultados a 40 °C foram comparados com dados da literatura (Figura 5.6 e Tabela D.4),
onde observa-se uma grande variacfio obtida entre um autor e outro. Os dados encontrados pelo

presente trabalho se aproximam mais dos resultados obtidos por Yun et al. (1991).

1.00E-3 - | | | | -
- O i
_ ) 4l
)
5 o g ¥
3 1.00E4 | - 5 o ¢ ]
. - O () ]
© - -
£ N < ® ]
9 ® g
L] - .
°
8 i, Solubilidade do Colesterol
2 1.00E-5 |-~ ul
w o ® @  Presente trabalho 1
- $ Yun et. al.(1991) i
u O Chrastil(1982)
= < Wong e Johnston (1986)
1.00E-6 | | | 5
80 120 160 200 240 280

Pressio (bar)

Figura 5.6 Comparacdo das solubilidades do colesterol segundo varios autores.
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Pode-se observar pela Figura 5.5 (Tabela D.3) que embora ocorra uma grande vanagfio da
solubilidade com a pressdo o mesmo ndo é observado em relagdo a temperatura. A Figura 1.4
apresenta um comportamento idéntico para o naftaleno. A solubilidade do naftaleno no didxido de
carbono supercritico apresenta inclusive valores iguais nas pressdes de 80 e 120 bar para as
temperaturas de 35 °C e 45 °C.

Possivelmente uma variagio maior na temperatura pudesse causar uma variacio significativa
na solubilidade, no entanto, produtos naturais ndo permitem que grandes variagdes de temperatura

sejam utilizadas, devido ao risco de degradaggo térmica.
Coeficientes de Particao

Dado um sistema bifasico composto por um fluido supercritico e n componentes pesados, o

coeficiente de partigio de um componente 1 qualquer desta raistura € dada pela expressio:

c, = (5.1)

O coeficiente de particio do colesterol do ¢leo de manteiga foi comparado com a
solubilidade do colesterol puro no fluido supercritico, o caso onde x; ¢ igual a 1 (Figura 5.7). Para
o céleulo do coeficiente de partigdo do colesterol do 6leo de manteiga utiliza-se o valor de x; com
base livre de solvente.

Pode-se observar que a solubilidade do colesterol puro no CQ, supercritico € ainda inferior
ao coeficiente de partigio do colesterol no 6leo de manteiga, motivo pelo qual possivelmente o
processo ndo consegue remover de forma eficiente o colesterol do 6leo de manteiga. Os
triglicerideos estdo funcionando como co-solventes, aumentando a solubilidade do colesterol no

CQO, supercritico.
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Nilsson et al. (1993) realizaram experimentos com os sistemas CO, supercritico/tripalmitina
¢ CO, supercritico/tripalmitina/trioleina. A seguir, compararam © coeficiente de particio da

tripalmitina na mistura e isoladamente. Foi concluido que a trioleina funcionou como um
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Figura 5.7 Coeficientes de parti¢iio do colesterol puro e do dleo de manteiga.

co-solvente elevando em mais de 30 vezes o coeficiente de particdo da tripalmitina. Da mesma
forma que o presente trabalho calculou-se a fragio molar da tripalmitina na fase liquida com base
livre de solvente.

Os resultados encontrados por Nilsson et al.(1993) estdo de acordo com os resultados

obtidos pelo presente trabatho.
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Aplicando-se a correlagio de Lee e Kesler (1975) para o CO; a 276 bar e 40°C obtém-se
um parimetro de solubilidade de 6,94 cal/cm’. Os pardmetros de solubilidade para os triglicerideos

estdo na faixa de 9,33 a 9,97 e o parmetro de solubilidade do colesterol € de 10,10 (Arul, 1988).

Calculando-se o paréimetro de solubilidade da mistura obtém-se assim um um valor de 6,977
para a mistura CO, /triglicerideos, que ¢ uma variagio muito pequena se comparada com o
aumento na solubilidade do colesterol no CO, supercritico na faixa de 10 vezes quando ests na

presenca dos trighicerideos do oleo de manteiga.

Este resultado indica que o estudo com sistemas ternérios de colesterol, didxido de

carbono e co-solventes € necessirio para se obter possiveis co-solventes que sejam fteis na

remogio do colesterol do 6leo de manteiga.
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5.3 Fracionamento do 6leo de manteiga a 172 ¢ 276 bar ¢ 40 °C

Para se conhecer 0 rendimento méximo obtido com o fracionamento do dleo de manteiga e
o efeito da pressdo, fez-se correr diéxido de carbono pelo 6leo de manteiga até 0 momento em
que ndo se observou mais extracdo do 6leo. Este momento ocorreu quando ndo havia mais 6leo

no extrator para ambas as pressdes. A quantidade de oleo removida em fungdo do volume esta

apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Rendimentos das extragdes do Oleo de manteiga com grandes volumes.

Observa-se que a taxa com que o dleo de manteiga € extraido, ou seja a inclinag8o da curva,

¢ constante até cerca de 5000 e 2000 litros para os fracionamentos a 172 bar ¢ 276 bar
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respectivamente, quando comega a reduzir lentamente. Para ambas as pressdes a taxa com que o

6leo é extraido deixa de ser constante quando cerca de 50% do oleo inicial ja foi extraido.

Shishikura et al. (1986) realizaram um experimento semelhante, a mesma temperatura mas a
pressio de 147 bar, que é menor que a pressio de 172 bar utilizada neste trabatho. No
experimento de Shishikura et al (1986) foi possivel a extragio de somente 76 % do oleo de
manteiga. Pode-se atribuir esta diferenca a dois fatores: a pressdo utilizada por eles foi menor, e
consequentemente a solubilidade do 6lec de manteiga também é menor, e também as diferencas

inerentes ao oleo de manteiga utilizado.

A quantidade de colesterol removida ¢ apresentada na Figura 5.9,
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Figura 5.9 Extracdes do colesterol do 6leo de manteiga com grandes volumes.
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Observa-se que a taxa com que o colesterol é extraido é constante até cerca de3000 e 6000
litros para as pressdes de 276 e 172 bar respectivamente. A volumes acumulados de CQ, maiores
que 6000 litros, a taxa comega lentamente a diminuir. Para ambas as pressoes a taxa de extraciio

do colesterol comega a diminuir quando cerca de 60% do 6leo inicial j4 foi extraido.

Na Figura 5.10 apresenta-se os teores de colesterol nas fragdes obtidas. Nota-se que embora
as Gltimas fragdes possuam até 70% menos colesterol que o odleo inicial, elas correspondem a

apenas 10% do oleo inicial.
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Figura 5.10 Variagdes nos teores de colesterol das fragGes obtidas a 172 bar com volumes
grandes de CO;,
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Uma outra forma de se analisar o processo ¢ observar como ests variando a concentragfio de
colesterol no 6leo que esta no extrator. Foi feito um balango de massa onde foi determinado o teor

de colesterol no oleo que permanece durante a passagem de CO- (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Teor de colesterol no refinado a medida que se passa o CO»

Durante todo o processo observa-se, para ambas as pressdes, uma diminui¢io no teor de
colesterol com o aumento no volume de CO, com trés regibes distintas. Na pressdo de 172 bar a
primeira regido, de 0 até cerca de 3000 litros, caracteriza-se pelo teor de colesterol no rafinado
cai de forma lenta, a seguir, esta taxa sofre uma acelerago até cerca de 8000 litros onde mais de
70 % do ¢leo inicial ja foi removido. A partir dos 8000 litros o teor de colesterol permanece
constante até a total extragdo do oOleo inicial. Na pressdo de 276 bar ha uma taxa constante até

cerca de 1000 litros, sofre uma aceleragfo até 2000 litros onde volta a cair lentamente.
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5.4 Sistema di6éxido de carbono e tricaprilina a 40°C e pressdes variadas.

A tricaprilina é um triglicerideo, que possui trés acidos graxos de 8 carbonos, pertencente a
familia C:24. Apresenta-se na Figura 5.12 e Tabela D.6 a solubilidade da tricaprilina no CO,

supercritico a temperatura de 40 °C ¢ pressbes de 62 a 131 bar,
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Figura 5,12 Solubilidade da tricaprilina do CO, Supercritico.

A miscibilidade foi observada utilizando-se a janela do extrator com agitagfio a 40°C e 152

bar. A solubilidade da tricaprilina apresenta-se bem superior a solubilidade do 6leo de manteiga.
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5.5 Remogio do colesterol nas fra¢des do 6leo de manteiga a 276 bar e 40 C com alumina.

A silica gel foi utilizada com sucesso como adsorvente do colesterol do 6leo de manteiga
(Shishikura et al.,1986). Naquele processo, o 6leo de manteiga foi dissolvido no CO; supercritico
€, a seguir este atravessava um leito de silica gel. No entanto o processo apresentou o problema de

grande parte do dleo de manteiga ser retido na silica gel.

Testou-se neste trabalho ¢ uso da alumina em um processo semelhante ao descrito acima
pois a alumina apresenta-se em muitos ¢asos como um adsorvente mais seletivo nos processos
onde a adsorcdo com a silica é grande (Snyder, 1988). O CO, supercritico dissolvia o dleo de
manteiga no extrator com agitaco, a 40°C e 276 bar e, a seguir, este atravessava um leito coberto
com alumina cromatografica na mesma pressio e temperatura. Para se avaliar a influéncia da
alumina no fracionamento do 6leo de manteiga foi realizado o fracionamento nas mesmas
condigBes de pressdo e temperatura, mas sem alumina. O rendimento do processo com e sem 0

uso de alumina estdo apresentados na Figura 5.13 e Tabela D.7.

Embora a alumina fosse bem fina nenhuma perda de pressio foi detectada apos o leito de

alumina, indicando que o CO; supercritico ndo teve dificuldade em atravessar o leito.

Observa-se que o rendimento, expresso em termos de percentagem recuperada do oleo

inicial, obtido pelo presente processo € proximo ao rendimento obtido sem o uso da alumina.
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Figura 5.13 Rendimentos das extra¢cdes do dleo de manteiga com e sem alumina.

Os teores de colesterol nas fragdes obtidas com o uso da alumina sio apresentados na
Figura 5.14 e Tabela D.8 junto com as quantidades de dleo removido do extrator. Pode-se notar
que o colesterol no 6leo de manteiga foi quase que totalmente removido (0,09mg/g). Quando o
volume alcanga cerca de 4000 litros, quando praticamente todo o 6leo de manteiga ja foi
removido do primeiro extrator e o dioxido de carbono comega a passar quase que sem extrato

pela alumina, inverte-se o processo de adsorgio e observa-se um aumento no teor de colesterol.

No entanto, observa-se que muito pouco do que ficou adsorvido pela alumina foi possivel remover
utilizando-se apenas o CO, supercritico.

68



O aumento no teor do colesterol pode ser atribuido também a saturagio do leito fixo de

alumina no segundo extrator.
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Figura 5.14 Oleo extraido no primeiro extrator e teor de colesterol nas fragdes.
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5.6 Concentracio dos triglicerideos nas fracdes obtidas a 276 bar ¢ 40 C sem alumina.

As composi¢des das familias de triglicerideos nos extratos obtidos sem o uso da alumina
estdo apresentadas na Tabela 5.1. Calculou-se também a razio entre a concentragdo de cada

triglicerideo nas fragOes ¢ a concentragiio deste triglicerideos no 6leo inicial (Tabela 5.2).

Tabela 5.1 Concentracdes (%omolar) dos triglicerideos nas fragOes obtidas a 40°C e 276 bar.

Fracgies

Familia | dleo inicial 1 2 3 4 5 6 7
c2® | 022 | 162 | 026 1 0,00 0,00
C:30 0,22 2,55 | 0,49 0,00 0,00
C:32 1,32 513 | 3,11 | 1,51 0,28
C34 558 1295 | 989 | 694 | 3,9 2.08
C:36 14,07 2548 | 21,67 | 18,33 12,24 7,90
C:38 18,74 27,04 | 25,19 | 2433 18,67 14,14
C:40 13,84 15,50 | 16,32 | 17,48 15,37 13,21
C42 5,32 431 6,53 7,77 8,09 8,17
C:44 491 1,31 4,04 5,35 6,38 7,23
C:46 5,25 0,25 | 3,43 471 7,23 7,86
C:48 7,14 1,19 3,73 5,47 7,95 10,66
C:50 11,23 269 | 534 | 8,12 | 10,64 | 1462
C:52 11,66 0,00 | 0,00 0,00 8,78 13,87

Observa-se que os triglicerideos mais leves, C:28 a C:36, saem nas primeiras fragfes em

concentragdes matores e vao diminuindo a medida que aumenta-se o volume de CO, que atravessa

0 Oleo. O triglicerideo C:30 , por exemplo, possui uma concentragio na fragdo 1 mais de 11 vezes
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maior que a sua concentra¢do no Oleo inicial; na fragdo 2 este valor j4 cai para apenas pouco mais
de 2 vezes, e finalmente na terceira fragfo ja ndo se nota a presenca de C:30.

Tabela 5.2 Razbes entre as composigies dos triglicerideos nas fragGes e as composi¢des no 6leo
inicial.

Fracdes
Familia | éleo inicial 1 2 3 4 5 6 7
voium e : . 520 T
—C2 | 10 54 ] 12 ] 00 ] 00 | 00 | 00 | 00
C:30 1,0 11,6 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C:32 1,0 39 23 1,1 0,5 0,2 0,0 0,0
C:34 1,0 23 1,8 1,2 0,7 0,4 0,2 0,0
C:36 1,0 1,8 1,5 1,3 0,9 0,6 0,3 0,0
C:38 1,0 1.4 1,3 1,3 1,0 0,8 0,5 0,1
C:40 1,0 11 1,2 1,3 1,1 1,0 0,6 0,2
C42 1,0 0,8 1,2 1,5 1,5 1,5 1,2 0,6
C.44 1,0 0,3 0,8 1,1 1,3 1,5 1,3 0,9
C:46 1,0 0,0 0,7 0,9 1,4 1,5 1,5 1,3
C:48 1,0 0,2 0,5 0,8 1,1 1,5 1,8 i,8
C.50 1,0 0,2 0,5 0,7 0,9 1,3 1,8 2,1
C:52 1,0 0,0 0,0 0,0 0,8 1,2 2,0 3,6

As composigdes dos triglicerideos mais pesados, C:46 a C:52, saem nas primeiras fra¢bes
em concentragbes bem baixas e v3o aumentando a medida que aumenta-se o volume de CO,. Ndo
se nota a presenga do triglicerideo C:52 até a 4° fragfio, onde mais de 60% do oleo inicial ja foi
extraido, a sua concentracio entdio se eleva até a ultima fragdo, onde alcanga valores de quase 4
vezes a sua concentragdo inicial,

Os triglicerideos intermedidrios, C:38 a C:44, Possuem um comportamento intermediario

entre os triglicerideos mais leves e os mais pesados. As suas concentragdes inicialmente

aumentam-se, chegam a um valor méximo e caem. Um bom exemplo é o triglicerideo C:40 onde a
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sua concentragio sobe da fragdo 1 até a fragdo 3 alcangando um valor méximo, que equivale a
uma concentra¢do 30% superior a concentragfo inicial, e cai gradativamente a medida que se
aumenta o volume de CO,; que atravessa o equipamento, chegando na fracio 7 com uma
concentragdo de apenas 20% do valor inicial. A Tabela 5.3 mostra as fragdes onde as
concentragbes dos triglicerideos sdo maximas. Os triglicerideos de baixo peso molecular possuem
valor méximo na fragdo 1. Os triglicerideos de peso molecular médio possuem valores de méaximo
variando das fragbes 2 a 6, e, a fraciio aumenta a medida que se aumenta o peso molecular. Por
fim os triglicerideos de alto peso molecular possuem valores méximos na ultima fragio.

Tabela 5.3 Fragdes onde as concentragdes
dos triglicerideos sdo maximas.
Familia Fracio de Concentracio
Maixima
C:28 1
C:30
C32
C:34
C:36
C:38
C:40
C:42
C:44
C:46
C:48
C:50
C:52

NI . N V.S NG RS R N

Para entender 0 comportamento dos triglicerideos, pode-se dividir o processo em trés
etapas. Numa primeira etapa os triglicerideos de baixo peso molecular se dissolvem mais no CO;
supercritico ¢ saem do 6leo de manteiga. Numa segunda etapa as quantidades destes triglicerideos
se esgotam da solugdo inicial e as suas concentragdes no extrato comecam a cair. Os triglicerideos
de peso molecular médio € alto comegam a sair, entdo em quantidade relativa maior pois a suas

concentragdes no dleo inicial aumentaram. Finalmente em uma terceira etapa os triglicerideos de
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peso molecular médio se esgotam do oleo inicial e as suas concentragBes no extrato caem
gradativamente. Assim, as concentragdes dos triglicerideos pesados no 6leo inicial sobem

aumentando as suas concentragdes no extrato.

5.7 Composicoes dos triglicerideos nas fracdes obtidas a 276 bar e 40°C com alumina.

As composigdes dos triglicerideos nas fragdes obtidas a 276 bar ¢ 40°C com alumina estio

apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Concentragdes dos triglicerideos nas fragbes obtidas com alumina (% molar).

fracoes
familia oleo inicial 1 2 3 4 5
C:28 0,22 430 0,13 0,00 0,00 0,00
C:30 0,22 5,59 0,65 0,00 0,00 0,00
C.32 1,32 8,87 3,62 1,13 0,00 0,00
C:34 5,58 17,81 11,89 5,86 1,02 0,00
C:36 14,07 28,16 25,78 16,52 5,68 0,00
C:38 18,74 24,74 29,61 23,49 12,09 0,89
C:40 13,84 9,74 18,36 18,03 12,73 2,12
C42 5,32 0,12 6,02 8,46 8,41 2,70
C44 4,91 0,35 2,45 6,00 7,94 4,66
C:46 5,25 0,13 1,11 5,52 9,08 7,65
C:48 7,14 0,06 0,38 6,05 11,93 | 14,78
C:50 11,23 0,12 0,00 8.04 16,78 27,99
C:52 11,66 0 0 0 14,35 39,21
soma 100 100 100 100 100 160
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Na Tabela 5.5 apresentam-se as razdes entre as concentragdes nas fragdes extraidas e no
oleo inicial. Os triglicerideos de baixo peso molecular, C:28 a C:36, saem nas primeiras fragdes em
concentragdes altas e diminuem a medida que se passa 0 CO, pelo equipamento. O triglicerideo
C:32, por exemplo, estd presente na fragio 1 com uma concentracio 6,7 vezes maior que a

concentragdo original e sua concentragio ¢ reduzida até que, na frago 4 ja ndo se nota a sua

presenga.

As concentragdes dos triglicerideos de peso molecular médio, C:38 a C:46, sobem a medida
que se passa 0 CO; pelo equipamento, alcangam um valor maximo, onde a partir dai e até o final
da extragfio suas concentragdes caem. O triglicerideo C:40, por exemplo, tem a concentragio
elevada para 33% acima do valor inicial na fragdo 2, e a seguir a sua concentra¢io cai até chegar 2
20% do valor inicial na dltima fracdo.

Tabela 5.5 RazBes entre as concentragdes das fracdes e do 6leo inicial.

Fracbes
familia oleo inicial 1 2 4 5
Volume de CO;, 402 925 2 2958 1 4060
C:28 0,6 0,0 0,0
C30 3,0 0,0 0.0
C32 2,7 0,9 0,0 0,0
C34 I 3,2 2.1 1,1 0,2 0,0
C:36 1 2,0 1,83 1,17 0,40 0,0
C:38 1 13 1,58 1,25 0,64 0,0
C:40 1 0.7 1.33 1,30 0,92 0.2
C4z 1 0.0 1.13 1.59 158 0.5
C:44 1 0,1 0,50 1,22 1,62 0,9
C46 1 0,0 0,2 1,1 1,7 1,5
C:43 1 0.0 01 0,8 1,7 2.1
C:50 1 0,0 0,0 0,8 1,5 2,5
C:52 1 0,0 0,0 0,0 1,2 3.4
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As concentragdes dos triglicerideos de alto peso molecular, C:48 a C:52, nas primeiras
fragbes sdo bem baixas e se elevam & medida que se passa o CO; pelo equipamento. As

concentragdes dos triglicerideos C:52 56 sfio percebidas na quarta fragio quando proximo a 60%

do oleo inicial j& foi removido.
A Tabela 5.6 apresenta as fragGes onde as concentragdes dos triglicerideos foram maximas.

Tabela 5.6 FragBes onde as concentragtes
dos triglicerideos foram méximas

Familia Fracfio de Concentragiio
Maxima

C:28
C:30
C:32
C34
C36
C:38
C:40
C42
C.44
C.46
C48
C:50
C:52

(R A RV e S A A S R el ol el

Diante do que foi discutido sobre os fracionamentos com e sem alumina pode-se concluir
que estes apresentaram um comportamento qualitativo bastante similar, mesmo que as fragdes ndo
correspondam aos mesmos volumes de CO; acumulados e fragBes intermediarias terem sido
recolhidas no fracionamento com alumina. Estes resultados sugerem que provavelmente a alumina

ndo cause uma grande modificagdo nas concentragdes dos triglicerideos das fragdes do dleo de

manteiga.
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Capitulo 6: Modelagem Termodinamica do Fracionamento do Oleo de Manteiga

6.1 Triglicerideos

Foi visto na Se¢io 2.3 que os triglicerideos podem se diferenciar uns dos outros por dois
fatores. podem possuir cidos graxos diferentes, ligados 4 molécula de triglicerideo ou podem ter
os mesmos acidos graxos mas distribuidos de formas diferentes nas posigdes 1,2 ou 3 da molécula
de triglicerideo.

A posigio 1 pode ser ocupada por 11 principais acidos graxos diferentes, o mesmo
acontecendo para as posi¢hes 2 e 3. Assim o niimero de triglicerideos possiveis com estes acidos
graxos s3o 11° ou seja 1331 triglicerideos diferentes.

Também foram apresentadas as distribuictes dos acidos graxos em cada posi¢io, Tabela
2.6, e, os varios modelos de distribui¢do dos acidos graxos na molécula de triglicerideo. Usando
os dados da Tabela 2.6 e o modelo 1-Random-2-Random-3-Random foram calculadas as
concentracdes de alguns triglicerideos. Escolheu-se o modelo 1-Random-2-Random-3-Random
porque, ao contrario dos outros modelos, este prevé que a concentraco de um dado acido graxo
nas posigdes sn-1, sn-2 e sn-3 sdo diferentes, concordando com os dados experimentais
apresentados na Tabela 2.6. Segundo este modelo a composigdo de um triglicerideo que possua

um acido graxo X na posigdo sn-1, Y na posi¢do sn-2 e Z na posigdo sn-3 ¢ dada por:
%sn-XYZ = [mol%X sn-1]x[mol%Y sn-2]x[mol% Z sn-3]x107" (6.1}

Onde %sn-XYZ é a concentragio do triglicerideo 1X-2Y-3Z no dleo de manteiga (Yemolar),
[mol%X sn-1], [mol%Y sn-2], e [mol% Z sn-3] sdo as concentraghes, em % molar, de X na

posigdo sn-1, Y na posigiio sn-2 ¢ Z na posi¢o sn-3, respectivamente.
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Usando a relagio 6.1, foram computadas as concentragbes dos triglicerideos de maior

presenca e sdo apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Principais Triglicerideos da Gordura do Leite

Triglicerideos Mol%
1-P-2-P-3-B 5,11
1-P-2-M-3-B 3,18
1-0-2-M-3-B 2,92
1-P-2-0-3-B 2,13
1-§t-2-P-3-B 2,06
1-P-2-P-3-0 1,75
1-M-2-P-3-P 1,49
1-P-2-P-3-H 1,28
1-P-2-P-3-P 1,19
1-P-2-St-3-B 1,00

E evidente que todos os triglicerideos se apresentam em quantidades bem baixas. Pelos
resultados apresentados acima conclui-se que um sistema modelo composto por um ou dois

triglicerideos provavelmente ndo representara corretamerite o 6leo de manteiga.
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Familia de Triglicerideos,

Perry et al. (1949) mediram as pressdes de vapor de varios triglicerideos e notaram que
triglicerideos de mesmo nimero de carbonos possuiam pressdes de vapor bem proximas umas das
outras. Por exemplo, os compostos I-lauril-2Zmiristil-3-palmitina, (C:12:0/C:14:0/C:16:0),
1-miristil-2-capril-3-estearina, (C:14:0/ C:10:0/ C:18:0), e, a trimiristina, (C:14:0/C:14:0/C:14:0),

s&0 compostos que possuem 42 carbonos. As pressdes de vapor para estes compostos sio

apresentadas na Tabela 6.2:

Tabela 6.2 Pressbes de vapor de triglicerideos com 42 carbonos (Perry et al., 1949)

Triglicerideos Temperatura (K) na Temperatura (K) na
Pressio de vapor de Pressiio de vapor de
50 pymHg 1 umHg
trimiristina 275 216
1-lauril-2-minstil-3-palmitina 275 216
1-miristil-2-capril-3-stearina 274 215

Os compostos tripalmitina, (C:16:0/C:16:0/C:16:0), e 1-miristil-2-palmitil-3-stearina,

(C:14:0/C:16:0/C:18:0), possuem 48 carbonos. Para estes foram encontradas as pressdes de vapor

apresentadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 Pressdes de vapor de triglicerideos com 48 carbonos (Perry et al., 1949)

triglicerideos Temperatura (K) na | Temperatura (K) na
Pressdio de vapor de | Pressdo de vapor de
S0 pmHg 1 umHg
tripalmitina 298 239
1-miristil-2-palmitil-3-stearina 297 239

Este resultado encontrado por Perry et al. (1949) foi fonte inspiradora para se agrupar os

triglicerideos de mesmo nimero de carbonos e definir o conceito de familia de triglicerideos.
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Dado um triglicerideo representado pela forma da Figura 2.4.2, o peso molecular deste

triglicerideo € dado por:
Massa molar= 134 + 14 x ( nl + n2 + n3) (gmol) (6.2)
Pode-se entdo definir a massa molar da familia C:n pela expressdo:
M(C:p)=134+14n gmol (6.3)

Como cada dupla ligagdo representa 2 atomos de carbono a menos tem-se que a massa

molar de um triglicerideo com i duplas é dado pela expressdo:
M(C:ni)=134+14 n-2 i gmol (6.4)

E de se esperar que os triglicerideos de uma mesma familia possuam temperaturas de

ebulicdo e pontos criticos semelhantes, uma vez que sdo pontos da curva de pressio de vapor.

Pelo método de contribuigiio de grupo de Joback (Reid et al., 1988) um triglicerideo

genérico representado segundo a forma da Figura 6.1 possui as seguintes propriedades criticas:
Tc = Th(0.6907 + 00134(nl + n2 + n3) — 0.00036(nl +n2 + n3)?) (6.5)

Pc = 01483+ 00096(n1 + n2 + n3)™ (6.6)

Pode-se observar que as propriedades ndo dependem dos valores isolados de nl, n2 ou n3,

mas somente da soma destes

O fator acéntrico é definido por (Pitzer, 1977):

@ = ~logPr(Tr = 0.7) +1 ©6.7)
pr= D& (6.7.2)
Pc
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Tr= o (6.7.b)

O fator acéntrico é uma fun¢iio de trés parametros, pressio e temperatura criticas ¢ pressdo
de vapor. Todas estas propriedades sdo semelhantes para moléculas de uma mesma familia. Assim

o fator acéntrico também € semelhante entre elas.

O volume molar pode ser calculado a partir de uma equagdo de estado possuindo-se apenas
as propriedades criticas e o fator acéntrico. Assim, o volume molar de dois triglicerideos de

mesma familia também sdo semelhantes.

Plocker et al. {(1978) desenvolveram uma correlagio para se calcular o pardmetro de
interagdo biniria de uma equagdo de estado entre hidrocarbonetos. Eles notaram que dois
hidrocarbonetos de propriedades criticas semelhantes e volumes molares criticos semelhantes
possuem parimetros de interagdo binaria semelhantes com outros compostos. Embora esta
observagdo tenha sido desenvolvida baseando-se em hidrocarbonetos e ndc em triglicerideos, isso
¢ uma evidéncia de que dois triglicerideos de uma mesma familia, que apresentam propriedades
criticas e volumes molares semelhantes, devem apresentar parimetros de intera¢fio binaria também
semelhantes com outras moléculas.

Sendo estabelecido na discussdo anterior que dois triglicerideos de uma mesma familia
possuem propriedades criticas e pardmetros de interagio binaria semelhantes, presume-se que
possuam um comportamente P-V-T semelhdnte nfio s6 como componente puro, mas também
como componentes de uma mistura. O dleo de manteiga que é uma mistura de mais de 1300
triglicerideos pode ser adequadamente descrita como uma mistura de poucos componentes.

Experimentalmente verifica-se a presenga consideravel de apenas 14 familias. A Figura 6.1
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apresenta um cromatograma do oleo de manteiga obtido por Kaufmann (1982) que reforga esta

consideracgdo.

38

Cl h

|
H ca2 48 C§°

\ Cas C46 h

C40

€34 €52

Figura 6.1 Cromatograma do 6leo de manteiga obtido por cromatografia gasosa
(Kaufmann, 1982)

Pelo cromatograma pode-se concluir que os triglicerideos de mesmo namero de carbonos
possuem volatilidades semelhantes. Acredita-se que o presente agrupamento seja valido para o
processo de extraglo supercritica, pois as volatilidades dos compostos exercem uma forte

influéncia.

Embora os triglicerideos de mesmo numero de carbonos apresentem valores de volatilidade
semelhantes, as temperaturas de fusio destes compostos sdo diferentes.O agrupamento utilizado

ndo ¢ valido se for desejado estudar o fracionamento do dleo de manteiga por recristalizacgio, pois

neste caso a volatilidade nfo tem muita importancia e sim a temperatura de fusdo.
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Acredita-se que o procedimento apresentado aqui ¢ valido para qualquer processo que
envolve Oleos 4 base de triglicerideos, como o0s Oleos vegetais, €, onde a volatilidade exerce uma

forte influéncia.

As familias de triglicerideos serfio utilizadas juntamente com um modelo termodindmico para

se simular o equilibrio de fase do sistema 6leo de manteiga/CO,,
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6.2 Modelo Termodinimico

Equilibrio de Fases

Todas as modelagens de equilibrio de fase partem do fato de que os potenciais quimicos,

temperaturas e pressdes sdo iguais nas varias fases. No caso de um sistema bifdsico liquido/vapor

com n componentes tem-se (Modell et al., 1983).

=T (6.8)
P =p" (6;9)
W o=ul =1, ., 0) (6.10)

O calculo dos potenciais quimicos possui algumas dificuldades (Modell et al., 1983).
Conforme a composi¢io de um componente de uma mistura se aproxima de zero o seu potencial
quimico tende a menos infinito, 0 mesmo ocorrendo quando a pressio do sistema se aproxima de
zero. Uma outra dificuldade esta no fato s6 se poder determinar um valor numérico no potencial
quimico a partir de uma constante arbitraria relacionada i entropia de referéncia.

A fugacidade de um componente definida pela expressdo 6.11 possul maior facilidade no seu
céalculo do que o potencial quimico, e, a igualdade nas fugacidades de um componente garante a
igualdade nos seus potenciais quimicos. Por este motivo sdo calculadas as fugacidades dos
componentes de uma mistura, quando se quer calcular o equilibrio de fases de uma mistura.

dy, = RTdInf, | (6.11)

A fase rica com o fluido supercritico pode ser modelada como um gas comprimido. Sendo

assim, a fugacidade pode ser obtida da seguinte expressio:

f7=4yP 1<i<n (6.12)
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Onde ¢; , uma medida de nio idealidade da mistura, é o coeficiente de fugacidade que pode

ser calculado pela expressio abaixo{ Modell e Reid, 1983).

opP RT
RTIng, = -] («—-) ~=—dV-RThZ 1sgis
; 1 MNpy v n i<n (6.13)

Para se fazer este calculo é necessaria uma equagfo de estado da mistura para descrever o
comportamento PVT.
Se a outra fase for liquida, pode-se calcular a fugacidade dos componentes nesta fase da

mesma forma.

f'=¢y,P  1<i<n (6.14)

Igualando as fugacidades nas duas fases, obtemos a distribuicdo de um componente nas

fases liquidas e supercriticas:

i
Y; ¢i .

S

Neste trabalho escolheu-se utilizar a equagfio de Peng-Robinson (1986) para representar o
comportamento de fase do sistema CO, supercritico/ 6leo de manteiga devido 4 sua simplicidade ¢

comprovada validade a altas pressdes.



Equacio de Peng e Robinson (1976)

A Equaciio de Estado de Peng-Robinson para componente puro é dada pela expressio

abaixo:
RT a(e,T)
p= —~ 6.16
V-b V(V+b)+b(V-b) (6.16)

Onde,

a@,T)=a(T )u(o,T,) (6.17)

2o 2
o) = 045724R*T, 6.18)
PC

a(o,T)= [1 + k(i - 1;,”2)]2 (6.19)
k=0,37464 + 1,542260 - 0,269920" (6.20)
be 0.07750}{’1; 621

(s
Ela tem a mesma forma para mistura, trocando-se os pardmetros do componente puro pelos
pardmetros da mistura.

Os pardmetros de mistura sio calculados em fungdo da sua composigdo segundo a

expressio:
a, = Z Z yiyjaij (6.22)
1]
a;=(1-8 Xaa)" i# ] (6.23)
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(6.25)

b, = Ei?J?YiY jbij

b, +b, ..
by =({1+Ny > 1# ] (6.26)

bii o bi 1= (627)

[

Onde o pardmetro §;¢é chamado indice de interagfio bindria ¢ Ny ¢ um par@metro de ajuste

de tamanho. Na sua forma original Peng e Robinson (1976) geralmente estabelessem Nij igual a

zero (Mchugh ¢ Krukonis. 1986), gerando a forma:

(6.28)

i

bm = Eylb

Resolvendo a equacdo (6.13) para a Equacde de Estado de Peng-Rebinson para

Misturas, obtém-se, para o coeficiente de fugacidade, a expressio:

b. A [2my.a h.) Z+B(1-2)
Ing, = —(Z-1)-In(Z-B)+ kTk ) Ip Tt (6,29
ne; bm( )~ 1nf ) ZJ.EB( a, b, nZ+B(1+\f2—) (6.29)
a P
Y 6.29-a
RT) ( )
b P :
B = o 6.29-
RT (6.29-b)

A compressibilidade, Z que ¢ definida pela expressdo:

_ PV

Z=
RT

(6.30)
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Pode-se calcular Z resolvendo-se a equagiio de terceiro grau obtida da equagéo (6.16).

23+ B-1)Z*+(-3B*-2B+A)Z+B’+B*~AB=0 6.31)
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6.3 Calculo do equilibrio de fases do sistema é6leo de manteiga/ CO,

Resumindo o que foi colocado neste capitulo, numa primeira etapa foi feito um estudo
sobre o Oleo de manteiga. Neste estudo elaborou-se um procedimento para o calculo da
composi¢io de 1331 trglicerideos diferentes que compdem um 6leo de manteiga. Calculou-se
também a composigio dos principais triglicerideos presentes no Oleo de manteiga. Uma
primeira conclus@o que se pode tirar foi a que todos os triglicerideos estavam presentes em
quantidades muito pequenas no oleo de manteiga.

A seguir, foi verificado, a partir das observagdes das pressdes de vapor desses
trighcerideos, que os triglicerideos de mesmo niimero de carbono possuem comportamentos
PVT semelhantes. Isto significa que € possivel agrupar até cinglienta triglicerideos e

representa-los por um comportamento PVT tnico.
Caracterizacio dos triglicerideos do dleo de manteiga: Propriedades Criticas

Para que se possa utilizar a equaglio de estado de Peng-Robinson, € necesséria a
determinacio das propriedades criticas de todos os componentes da mistura. Os triglicerideos
sdo compostos de alto peso molecular. Praticamente todos os triglicerideos presentes no dleo
de manteiga estdo na faixa de 27 a 55 carbonos por molécula. No entanto, a literatura fornece
apenas dados experimentais de propriedades criticas de compostos de até 20 carbonos ( Reid
et al., 1988). Os métodos de estimativa porém, sdo baseados nos dados experimentais ja
existentes. Uma vez que ndo existem dados experimentais de propriedades criticas de
compostos de alto peso molecular, fica, entdo, a pergunta: Serd que estes métodos prevéem
corretamente as Propriedades Criticas dos triglicerideos do dleo de manteiga?

Dos métodos mais utilizados para se estimar as propriedades criticas de compostos

complexos inclui-se 0 método de contribui¢do de grupo de Joback e as correlagbes de Twu.
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Twu (1983) se ateve a este problema e desenvolveu correlagbes para determinagfio de
propriedades criticas com uma preocupacgiio de que estas correlagdes fossem extrapolaveis
para compostos de alto peso molecular, e gue fossem consistentes em si mesno.

Neste trabalho foram realizadas as determinages das propriedades criticas de
triglicerideos utilizando o método de contribuigdo de grupos de Joback e a correlagio de Twu.
Os valores encontrados foram utilizados na previsdo de pressio de vapor utilizando a equagio
de estado de Peng-Robinson. A seguir, usou-se o0 método de Twu, que mostrou-se superior ao
método de Joback, como um valor de referéncia para o desenvolvimento de novas correlagdes,
especificas para triglicerideos. Os resultados para pressdo de vapor utilizando os dois métodos
sio apresentados no Apéndice A.

Uma vez que foram determinadas as propriedades criticas dos triglicerideos da qual
possuia-se dados de press@o de vapor, seguiu-se para determinar as propriedades criticas das
familias de triglicerideos sobre a qual a (mica informagio que dispde-se ¢ do namero de
carbonos destas familias. As Figuras 6.2, 6.3 ¢ 6.4 apresentam as temperaturas € pressoes
criticas e fatores acéntricos em funcdo do numero de carbono, para os triglicerideos obtidos
pelas correlagdes de Twu. Os pontos correspondem aos valores calculados dos triglicerideos
onde se dispunha de dados de presséo de vapor. As linhas continuas correspondem as

equagdes utilizadas para se correlacionar estes dados.
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Temperatura crifica (K)

Figura 6.2 Temperaturas criticas dos triglcerideos pela correlagfo de Twu

Figura 6.3 Pressdes criticas dos triglicerideos pela correlagdo de Twu
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Figura 6.4 Fatores Acéntricos dos Triglicerideos.
A temperatura critica ¢ o fator acéntrico se ajustaram bem a uma equagio de segundo
grau. Ja para a pressdo critica foi usada uma equagio de terceiro grau. Assim tem-se as

seguintes correlagdes para as propriedades criticas dos triglicerideos:

Te = ~0,0634353N¢” + 7,85284Nc + 724,194 (6.32)
Pc = —553816x107 Nc® + 0.07865Nc” — 3,88564Nc¢ + 75,8785 (6.33)
o = -243688x10*Nc’ +0,05188Ne -+ 0208166 (6.34)

Utilizando as correlages obtidas, pode-se entdo determinar as propriedades criticas e 0

fator acéntrico das familias.
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Caracterizacio Avancada dos Triglicerideos e Determinacio do Equilibrio COy/ Oleo de

Manteiga.

Arul e colaboradores (1994) realizaram uma série de experimentos com oOleos de

manteiga. A solubilidade do oleo de manteiga no CO, supercritico e as composi¢Bes das

familias nos primeiros extratos sdo relatados nas Tabelas 6.2.4 ¢ 6.2.5.

Tabela 6.4 Solubilidade do 6leo de manteiga no CO, Supercritico (Arul et al., 1994)

Extrato Temperatura (*C) Pressio (MPa) Solubilidade
(g 6leo/g CO;)x100
1 50 12,0 0,4
2 80 19,5 0,6
3 50 16.0 39
4 50 20.0 12.1
5 50 33,0 20,9

Tabela 6.5 Composigbes das fragdes do oleo de manteiga (Arul et al., 1994).

Familia dleo composi¢io do éleo de manteiga extraido a
inicial |12 MPa e 50°C | 19,5MPa ¢ 80°C | 16MPa ¢ 50°C|20 MPa S0°C| 33MPae 50°C
26 0,30 8,19 5,06 3,16 1,69 0,70
28 0,51 10,23 8,07 6,58 3,47 1,83
30 1,83 1122 10,06 9,88 5,96 3,51
32 4,15 12,72 13,50 12,27 9,47 5,94
34 7,94 12,72 15,18 14,09 12,37 9,55
36 11,66 13,78 16,73 15,55 16,27 15,02
38 14,62 12,88 14,69 15,29 17,75 17,75
40 11,91 6,76 7,67 9,14 12,43 14,90
42 7,73 353 3,40 14,75 6,37 1,27
44 6,72 2,21 1,82 2,73 3,39 5,36
46 6,10 1,75 1,14 2,04 2,90 4,30
48 7,31 1,50 0,91 1,69 2,43 4,56
50 9,04 1,19 0,68 1,50 2,49 4,13
52 7,82 1,09 0,60 1,09 1,87 3,13
54 3,76 0,66 0,33 0,47 0,74 1,50
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Utilizando os dados de concentragdo dos triglicerideos com os dados de solubilidade do
6leo de manteiga, pode-se calcular a solubilidade de cada triglicerideo no CO; supercritico. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 6.6:

Tabela 6.6 Solubilidades dos triglicerideos no CO, SC (fragio molar).

Familia Solubilidade a
12 MPa ¢ 50°C [19,5MPz e 80°C [16MPa e 50 °C 20 MPa ¢ 50°C {33MPa e 50°C

26 2 31E-06 1,11E-09 8,51E-06 1,36E-05 9,37E-06
28 2,89E-06 1,77E-09 1,77E-09 2,80E-05 2,45E-05
30 3,17E-06 2,21E-09 2,66E-05 4,81E-05 4,71E-05
32 3,60E-06 2,96E-09 3,30E-05 7,65E-05 7,96E-05
34 3,60E-06 3,33E-09 3,79E-05 9,99E-05 1,28E-04
36 3,89E-06 3,67E-09 4,18E-05 1,31E-04 2,01E-04
38 3,64E-06 3,23E-09 4,11E-05 1,43E-04 2,38E-04
40 1,91E-06 1,68E-09 2,46E-05 1,00E-04 2,00E-04
42 9,98E-07 7,46E-10 1,28E-05 5,14E-05 9,75E-05
44 6,25E-07 4,00E-10 7,35E-06 3,14E-05 7,19E-05
46 4,94E-07 2,51E-10 5,48E-06 2,34E-05 5,76E-05
48 4,23E-07 2,00E-10 4,54E-06 1,96E-05 6,12E-05
50 3,35E-07 1,49E-10 4,04E-06 2,01E-05 6,34E-05
52 3,08E-07 1,32E-10 2,93E-06 1,51E-05 4,19E-05
54 1,88E-07 7,31E-11 1,27E-06 5,98E-06 2,01E-05

Cilculo do equilibrio ﬂuido!iiquidq do sistema oleo de manteiga/CO; a 120 bare 40°C.

O nimero de variaveis independentes necesséarias para se descrever um sistema é dado

por (Modell e Reid, 1985)
L=n+2-n (6.35)

onde, n é 0 nimero de componentes do sistema e 7 é o nliimero de fases.
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L ¢ denominado de grau de liberdade do sistema. Em um sistema de duas fases 7 é igual

a 2 e o grau de liberdade ¢ dado entdo por:
L=n (6.36)

Ou seja, conhecendo-se quaisquer n variaveis independentes intensivas de um sistema,

todas as outras variaveis desse sistema podem ser determinadas.

No caso do éleo de manteiga n € o nimero de familias, 14. Pelos experimentos de Arul

(1994) as seguintes variaveis sdo conhecidas:

Tabela 6.7 Variaveis conhecidas no experimento de Arul.

variavel simbolo quantidade
Temperatura T 1
Pressdo P 1
Composigio do oleo de manteiga na fase liquida D(2},..., D(14) 13
Composigio da fase supercritica Y(1),...,Y(n-1) 14
Total de informagdes conhecidas 30

As variaveis escolhidas para se calcular o equilibrio liquido/vapor do sistema oleo de
~ manteiga/CO, foram: a temperatura, T, a pressio, P, e as composi¢des do 6leo de manteiga,
D(2) a D(14), totalizando 15 variaveis linearmente independentes, suficientes para descrever o

sistema. Foram utilizados os dados obtidos por Arul na pressio de 120 bar e 50°C.

Para o célculo do equilibrio liquido/vapor foi utilizado um programa elaborado por Pires
(1995), e, a seguir, adaptado para as necessidades do calculo. Inicialmente foram utilizadas as
propriedades criticas obtidas por Twu. O erro foi caleulado comparando-se as fragdes molares
na fase fluida calculadas e experimentais. Verificou-se que era necessario um ajuste, ou nas

propriedades criticas ou com pardmetros de interagio binaria.
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Os experimentos para a determinagio experimental de propriedades criticas fornecem um
erro de até 10% segundo Gani e Fredenstund(1987). A extrapolagio de uma correlagdo
experimental destas propriedades criticas causara, com certeza, um erro ainda maior. Baseado

nisso, buscou-se fazer um ajuste das propriedades criticas.

Para se determinar a propriedade critica que deveria ser ajustada procedeu-se pela

analise de sensibilidade sugerida por Gani e Fredensiund (1987).

Os parametros, candidatos a serem ajustados, sio as temperaturas criticas, pressoes
criticas e fatores acéntricos das 14 familias, Te(C:n), Pe(C:n) e w(C:n). Uma variac3o em cada
um destes 52 pardmetros causard uma variacdo na composigio de cada familia pa fase
supercritica, y(C:n). A analise de sensibilidade consiste em ver como cada fragdo molar,

y(C:n), é sensivel a uma variagio em cada um dos 48 pardmetros, Tc{C:n), Pc(C:n) e w(C:n).

A matriz de 14x48 encontra-se no Apéndice C. Da anilise de sensibilidade pode-se obter

as seguintes conclusoes:

1- Um pequeno ajuste na temperatura critica de uma dada familia causa uma grande variagdo

na composigio desta familia e uma pequena variagdio na composi¢éio das outras familias.

2 - Um pequeno ajuste na pressio critica de uma dada familia causa uma grande variagio na

composicdo desta familia e uma pequena variagdo na composi¢io das outras familias.

3- Um pequeno ajuste no fator acéntrico de uma dada familia causa uma pequena variagio nas

composi¢des das familias.

4 - Para uma dada familia, uma variagio de sua temperatura critica causa uma variacio maior

na sua composicio que uma variagio na sua pressdo critica.
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5 - Para uma dada familia, uma variag3o de sua temperatura critica causa uma variagio menor

na composicio das outras familias que uma vaniag8o na sua pressdo critica.

Para a realizagdo do ajuste foi usado um programa de regressdo que permite trabalhar
com até 25 parAmetros a serem ajustados. Verificou-se que o ajuste era muito mais preciso
quando, ao invés de se ajustar 15 parimetros ao mesmo tempo, ajustava-se os 15 mas um a

cada vez. O erro utilizado para o ajuste era calculado segundo a expressdo abaixo:

erro(%) = |yexp) ~y(ealo)| (6.37)
| ylexp) |

Conclui-se, a partir dai, que as temperaturas criticas das famihas sdio as propriedades
mais indicadas, pois permitem que se minimize o erro das composigdes na fase supercritica,

uma a cada vez, obtendo-se assim uma precisdo bem alta.

O algoritmo de calculo estd mostradoe na Figura 6.5.



Ler P,T.D(2), ..., D(14)

Chutar x(1), y(1), ..., y(15)
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1<i<15
Calcular £ (i)
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Os ajustes nas temperaturas criticas de Twu estdo apresentados na Tabela 6.8. Com
excegfio dos componentes C26 e C28, todas as outras familias tiveram ajustes dentro da faixa

de 10%. O desvio entre as composi¢des experimentais e tedricas ficou na faixa de 1%.

Tabela 6.8 Ajustes na Temperatura Critica

Familia Ajuste
C26 0,8500
C:28 0,8751
C:30 0,9122
C32 0,9461
C:34 0,9769
C:36 0,9883
C:38 1,0002
C:40 1,0205
C42 1,0252
C:44 1,0419
C4o 1,0456
C:48 1,0590
C:50 1,0806
C:52 1,0859
C:54 1,0894

Os resultados obtidos pelo seguinte método de calculo reproduziram os dados obtidos

pelo célculo de bolha.

As temperaturas criticas obtidas estdo plotadas na Figura 6.6. Pode-se notar que elas

obedecem a uma coeréncia tedrica uma vez que o valor destas esta sempre crescente.

Com base nas informagdes acima pode-se concluir que os valores para as temperaturas

criticas das familias estdo satisfatorios.
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Figura 6.6 Temperaturas Criticas Ajustadas dos triglicerideos.

As propriedades criticas foram correlacionadas com o numero de carbonos das familias.

Pelas novas correlagdes tém-se:

Te(K) = 0.0204456Nc’ — 2.82004Nc” +135778Nc —1270.72 (6.38)
Po(bar) = --5,53816x107° Nc® + 0,07865Nc” ~ 388564 Nc+ 758785  (6.39)

o = -2,43668x107 Ne +0,05188Nc +0,208166 (6.40)
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Extrapolacio

A seguir as correlagdes obtidas foram utilizadas para prever o equilibrio a 160, 200 ¢ 330

bar e temperatura de 50°C. Os erros calculados em relagdo aos dados experimentais segundo a

expressdo 6.37, estdo apresentados na Tabela 6.9:

Tabela 6.9 Erros da extrapolagiio dos resultados ajustados.

FAMILIA |160 bar 200 bar 80°Ce195bar| 330 bar
ERRO (%) | ERRO (%) |ERRO (%) ERRO (%)
C26 32 65 -88 trivial
C28 16 83 277 trivial
C30 43 169 -34 trivial
C32 81 216 10 trivial
C34 116 290 88 trivial
C36 151 312 150 trivial
C38 183 348 256 trivial
C40 213 372 458 trivial
C42 256 473 715 trivial
C44 368 667 1222 trivial
C46 443 819 1812 trivial
C48 568 1116 2776 trivial
C50 645 1215 4673 trivial
C52 889 1543 4561 trivial
C54 1270 2217 3947 trivial

Analisando os dados da Tabela acima concluiu se que s3o necessarios ainda ajustes com

os pardmetros de interagdo binaria. Este fato € bem mais acentuado nos triglicerideos de maior

peso molecular.
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Determinagio dos parametros de interacio binaria

Os dados foram ajustados utilizando-se parimetros de interagfo bindria entre os
triglicerideos e o dioxido de carbono e desta forma os parimetros de intera¢io binania entre os
triglicerideos € zero. Utilizando as propriedades criticas anteriormente determinadas para a
pressio de 120 bar e temperatura de 50 ° C ajustou-se os parimetros de interago binaria para
a pressdo de 160 bar e 50 °C, 200 bar e 50°C e 330 bar e 50°C. Concluiu-se que a cada
condi¢do de operagdo ¢ necessario a determinacio de um novo parimetro de interacio. Para
facilitar esta estimativa, os dados obtidos na regressdo foram correlacionados com o numero

de carbonos e com a pressdo, onde se obteve a expressdo:

ki = (1,69677 x 10°Nc” - 5,14804 x 10*Nc + 0,0239713) x (-3,16174 + 0,03265 P - 5,10693

x 10° P (6.41)

Para a expressdo acima as pressdes estdo em bar. O termo que € funcio do niimero de
carbonos apresenta valores que ficam na faixa de 0,02 a 0,04. O termo que € fun¢do de P
possui valores na faixa de 0 a 1,2. Desta forma os pardmetros de interago binaria finais ficam
na faixa de 0 a 0,05. Mesmo parecendo valores baixos o calculo é bastante sensivel a estes

valores de parimetros de interagfo binaria.

Mohamed (1987) propds o parimetro de interagio binaria variar com a pressdo em

sistemas binarios segundo a expressdo linear:
kgj =g + B;} P (642)

No entanto para sistemas multicomponentes parece ser necessario mais um termo

proporcional ao quadrado da pressdo.
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Um rigor matematico maior exigiria que uma expressio para o coeficiente de fugacidade,
diferente da express#o 6.29 fosse obtida reavaliando-se a expressdo 6.13. No entanto, devido a
complexidade matematica causada pelo termo proporcional ao quadrado da pressdo, esta nova
expressdo ndo foi utilizada. A Figura 6.7 apresentam-se as concentraghes de trighicerideos no
6leo de Arul e nas Figuras 6.8 a 6.11 apresentam-se os dados experimentais e calculados de
fragdo molar dos triglicerideos na fase supercritica. O melhor ajuste foi obtido a 120 bar, no

entanto ajustes satisfatorios foram obtidos para todas as fragdes.

A seguir, aplicou-se as equagdes de propriedades criticas e pardmetros de interaciio
binaria, obtidas com os dados de Arul, para o calculo do equilibrio do sistema oleo de
manteiga/CO, no experimento realizado neste trabatho a 276 bar e 40°C. As composi¢des dos
triglicerideos do 6lec de manteiga utilizado no presente experimento estdo apresentadas na
Figura 6.12. As fragOes molares calculadas e experimentais sio mostradas na Figura 6.13. Com
excecdo dos triglicerideos de alto peso molecular o equilibrio foi satisfatoriamente previsto.
Uma vez que as equagdes foram obtidas utilizando-se dados a 50°C e o experimento realizado
foi a 40°C, possivelmente com uma corre¢io do parimetro de interagdo bindria com a

temperatura um ajuste ainda melhor dos dados sera obtido.

No Capitulo V, Resultados Experimentais, foi concluido que a alumina causa uma
pequena influéncia no fracionamento do dleo de manteiga com CO; supercritico. Sendo assim,
o modelo pode ser utilizado para se prever as composigdes das fragdes obtidas com o uso da

alumina.
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Figura 6.8 Solubilidade dos triglicerideos a 120 bar e 50°C.
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Capitulo 7: Conclusies E Recomendagoes

7.1 Conclusées

Dos resultados obtidos neste trabatho, concluiu-se:

¢ O dleo de manteiga ¢ extraido pelo CO, supercritico, inicialmente, a uma taxa constante
decrescendo com o aumento do volume de CO,.

¢ O colesterol € removido do 6leo de manteiga a uma taxa constante com pequenos volumes
de CO; e vai decrescendo quando a extragio se aproxima do final.

» Extraindo-se o 6leo de manteiga com o CO, a 276 bar e 40°C foi possivel obter fragdes
com composi¢bes dos triglicerideos diferentes da composicio inicial do 6leo de manteiga. As
primeiras fragOes apresentaram uma concentra¢io maior dos triglicerideos de menor peso
molecular, ficando as ultimas fragdes com maior concentracio de triglicerideos de maior peso
molecular. As fragdes apresentaram um teor de colesterol proximo ao teor de colesterol no oleo
inicial,

o Extraindo-se o 6leo de manteiga com o CO, a 276 bar e 40°C, e, a seguir, atravessando o
CO; supercritico por um leito com alumina cromatografica, foi possivel fracionar o 6leo de
manteiga em fragdes de composigdes de triglicerideos diferentes e ao mesmo tempo remover
praticamente todo o colesterol das fragdes do Oleo de manteiga, de 2,5 mg/g para 0,1 mg/g. Desta
forma a alumina apresentou uma alta seletividade em relagio ao colesterol.

s O conceito de familia de triglicerideos mostrou-se uma forte ferramenta parzi a modelagem
¢ simulacdo do processo de fracionamento do 6leo de manteiga com CO, supercritico. Com este
foi possivel representar mais de 1300 triglicerideos presentes no 6leo de manteiga por somente 14
familias de triglicerideos, cujas propriedades crificas necessarias para a modelagem podem ser
obtidas a partir de dados experimentais ¢ de correlagdes disponiveis.
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» Com o célculo do equilibrio de fase do sistema dleo de manteiga/CO, foi possivel
correlacionar dados da literatura de fragio molar dos triglicerideos no CO, supercritico. A seguir
utilizou-se o modelo para prever as fragdes molares dos triglicerideos no experimento realizado a
276 bar € 40°C. Com exceglio dos triglicerideos de alto peso molecular o modelo conseguiu prever
de maneira satisfatoria as fragOes molares dos triglicerideos na fase supercritica.

» Explorando o fato de a alumina causar pouca alteracio no fracionamento do o6leo de
manteiga, utilizou-se 0 modelo para prever a composigio dos triglicerideos na primeira fragéio
obtida a 276 bar e 40°C com o uso da alumina. Com excegdo dos triglicerideos de alto peso
molecular, 0 modelo conseguiu prever satisfatoriamente a composi¢io da primeira fragio com

CO, supercritico.
7.2 Recomendacoes

Para trabalhos futuros recomenda-se:

eEstudar o mecanismo molecular para o fendmeno do aumento do coeficiente de particdo do

colesterol no CO, SC com a presenga de triglicerideos.

oEstudar o equilibrio CO, supercritico/creme do leite e CO, supercritico/manteiga, que

consiste em se usar a propria agua do creme como co-solvente.

® Realizar estudos cinéticos e termodindmicos de adsor¢do do colesterol puro na alumina na
presenga de um fluido supercritico. O estudo permitird uma compreensic melhor do processo €

das vaniaveis que controlam tal processo.
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* Realizar estudos experimentais e a simulagio de todo o fracionamento do 6leo de
manteiga, incorporando no céalculo do equilibrio substincias como o B caroteno e as § lactonas,

responsaveis pelo aroma do 6leo de manteiga.

® Testar as correlagdes de propriedades criticas e parimetros de interagio binaria
desenvolvidas para o célculo do equilibrio de fase de sistemas envolvendo 6leos vegetais como o

6leo de palma ou de soja e 0 CO,.
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Apéndice A : Propriedades Criticas
A.1 Método de contribuiciio de Grupo de Joback

Para se estimar as propriedades criticas pelo método de contribui¢io de grupo de Joback é
necessario o conhecimento da estrutura molecular do componente ¢ a temperatura de ebuligiio
(Reid and Prauznittz, 1988). Divide-se a molécula em grupos, cada grupo possui um valorde AT e

AP. A soma de todos 0s AT e AP dos grupos so utilizados na expressio abaixo:
Te = Tb(0,584 + 0,9655 AT - ( AT)*) ™ (A.1-1)
Pc=(0,0113 + 0,0032na — 3 AP)? (A.1-2)

Um triglicerideo genérico da forma da figura 6.1.1 pode ser dividido nos seguintes grupos:

Tabela A.1.1 Grupos de um triglicerideo genérico

Grupos Quantidade AT AP
Presentes
-CH3 3 0,0423 -0,0036
-CH2-(fi anel) | nytnytng -4 0,0504 x 0
{n;tnytn; - 4)
>CH-(fi anel) 1 0,0164 0,0020
-C(=0)-0- 3 0,1443 0,0015

Desta forma as propriedades criticas tém a expressio abaixo:

Te = Tb(0.6907 + 0.0134(nl + n2 +n3) - 000036(nl +n2 +n3))  (A.1-3)

Pc = 01483+ 0.0096(n1+n2 +n3)’ (A.1-4)
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Para o colesterol os grupos obtidos sdo:

Tabela A.1.2 Grupos Presentes na Molécula do Colesterol

Grupos Presentes | Quantidade AT AP

-CH3 5 0,0705 | -0,0060

-CH2-(ii anel) 3 0,0567 0
>CH-(fi anel) 2 0,0328 | 0,0040
-CH2-(anel) 8 0,0800 | 0,0200
>CH-(anel) 5 0,0610 | 0,0020
=CH-(anel) 1 0,0082 | 0,0011
=C<(anel) 1 0,0143 | 0,0008
>C<(anel) 2 0,0084 | 0,0122
-OH(élcool) 1 0,0741 | 00112
TOTAL 0406 | 00453

A temperatura de ebuli¢io do colesterol é de 360°C (Stahl, 1978). Assim, a temperatura ¢

pressdo criticas para o colesterol por joback séo :

Te (Joback) = 780,75 K (A.1.5)

Pc (Joback) = 10,78 bar (A.1.6)
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A.2 Método de Twu

Twu desenvolveu equagdes para correlacionam dados experimentais e predizem dados de
propriedades criticas que no sdo obtidos experimentalmente. O desenvolvimento das correlagdes
tiveram duas etapas, inicialmente foram desenvolvidas correlagdes baseando-se somente nas
propriedades criticas de n-alcanos, € a seguir utilizando a teoria da perturbagiio desenvolveu-se

uma corregdio para compostos que nio sio n-alcanos.

Os dados de pressdo criticas acima de 20 carbonos nfo eram disponiveis, desta forma foi
necessario a extrapolacdo da correlagdo de pressdo crtica. Foram utilizados dados de pressio de
vapor e uma equacgdo generalizada de pressdo de vapor reduzida de Frost-Kalkwarf, 1953 para se

manter a consisténcia interna entre Tc e Pc de referéncia.

28
T =T, (0,533272 + 0,191017x107° T, +0,779681x10™" T, — 0,284376x107° T, + 095 9465"10
Th
(A.2-1)
T
a=1- _T_fn (A.2-2)
[+3
P° = (383354 +1,196290 ? + 34,8888 + 36,19520.% +104,1930* )? (A2-3)
SG° = 0,843593 — 0,128624a — 336159 — 13749 50, (A.2-4)
2
1+ 2f,
T, =1T; [mL ! } (A.2-5)
1-2f;
— 6
f, = ASG, {—9%%2;5— + ASG (0,0398285 - 20 120, (A.2-6)
b b
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ASG, = exp[5(3G° - SG)] 1 (A2-7)

Para as pressdes criticas as equagses sdo:

2
1+2f
P - p;[ e J(L)[ P } (A2-8)
Tc Vc 1= fo?

VO = [1 — 0,419869 + 0,50583%, + 1,564360.° + 9481, 700; *“]_8 (A.2-9)
v oyl | (A2-10
¢ 1-2f, 2-10)
£ = ASGP(Z,SS%ZZ - W ~ 0,00127885T, + ASG, (11,4277 + 2—52;-};3 +0,00230535T, ))
T, Ty
(A2-11)
ASG, = exp(0,5(5G° ~ SG)) - 1 (A.2-12)
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A.3 Fator Acéntrico

O fator acéntrico ¢ definido como (Pitzer ¢ colaboradores, 1977):

® =~logP (T =0,7)+1 (A3-1)

Para se determinar o fator acéntrico de um composto basta se conhecer uma fungdo que

forneca a pressio de vapor conhecendo-se a temperatura.

A pressio de vapor ¢ frequentemente correlacionada com uma equagio do tipo:

B
Log(Pvp}=A+
g(Pvp) TiC

(A.3-2)

onde A, B e C sdo constantes e T € a temperatura em Kelvin.

Para se determinar os fatores acéntricos dos triglicerieos correlacionou-se as pressdes de
vapor dos triglicerideos segundo a forma A.3-2, e as constantes A, B ¢ C foram calculadas

utilizando-se dois pontos experimentais de pressdo de vapor e o ponto critico.
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A.4 Propriedades Criticas dos Triglicerideos pelos Métodos de Twu e de Joback
O método de contribuicio de grupo de Joback necessita da formula molecular do composto
¢ da temperatura de ebuligio. J& o método de Twu necessita da temperatura de ebulicio e da

densidade.

Perry e colaboradores (1949) determinaram as presses de vapor de varios triglicerideos. os dados

foram correlacionados segundo a expressio:

iog[Pvp(ang)}m—:I—fﬁb (A)

As temperaturas de ebuligio destes triglicerideos foram determinadas extrapolando-se a

correlagio de Perry e colaboradores (1949) para a pressio de 760000 um Hg ( 1 bar) e os

resultados sdo apresentados na tabela.

Tabela A.4.1 Extrapolacio dos dados de pressdo de vapor em um Hg' .

triglicerideos Ncimol| a b |pvapl| t1 |pvap2| {2 | pvap |teb
k k k
tributirina 12 130214250 13,37 1 3181 50 |364 760000 |567
tricaproina 18 | 386 | 49501 13,82 1 3581 50 408760000623
tricaprilina 24 1470 6060 | 15,12 1 [401f 50 1452]760000]656
tribenzoina 211428164507 153 1 422% 50 1474760000685
tricaprina 30 {55416510] 15,08 1 4321 50 487760000708
trilaurina 361638171901 15,58 1 4611 50 }518]760000}741
trimistirina 42 1722177201 15,78 1 489 | 50 |548]760000 780
tripalmitina 48 [ 806{8400 16,4 1 5121 50 [571|760000}799
tristearina 54 | 890 8750 | 16,6 1 527§ 50 587760000816
I-capnil-2-lauril-3- 36 [638 16880 14,9 i 4621 50 |521|760000 {763
miristina
1-launl-2-munistil-3- [ 42 17227720} 15,8 1 |489} 50 |547]760000|778

' umHg significa micromitimetro de Hg, 1 pmHg ¢é igual 2 0.001 mmHg,
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palmitina

I-mistiril-2-palmitil-3- | 48 | 806 | 8250]16,18] 1 [510] 50 570760000801
stearina

2-oleil-1,3~diestearina | 54 | 890 | 8660 | 16,42 1 5271 50 ]588 760000 (822

1-mistiril-2-capril-3- 42 1722177501 15,88 1 4881 350 5477600001775
estearina

1-mistiril-2-lauril-3- {44 | 75078601584 1 {496] 50 [556/|760000 (789
estearina

1-palmitil-2-capril-3- |44 [ 750 [ 8090 | 16,3 1 496 50 |5541760000 776
estearina

1-palmitil-2-lauril-3- |46 | 778 8360[16,55| 1 (505} 50 |563|760000]784
estearina

Com estes valores de temperatura de ebuli¢iio partiu-se para a obtengdo das propriedades

criticas destes compostos. Os valores estfio listados abaixo:

Tabela A.4.2 Propriedades Criticas de alguns triglicerideos da Gordura do Leite.

TRIGLICERIDEOS

Ne Te Pc w tc Pc w
joback| joback | jeback |twu| twu férmula
¢/ 3 par ¢/ 3 par
tricaprilina 24 815 6,97 1,50 [ 873 20,15 1,34
tricaprina 30 921 5,25 1,11 ] 905 15,50 1,52
trilaurina 36 1049 | 4,10 0,66 19211 12,50 1,76
trimistirina 42 1261 | 3,29 0,14 943 10,14 1,96
tripalmitina 48 1583 | 2,70 -0,30 [ 955] 9,40 2,15
tristearina 54 2239 | 2,25 0,64 {963 ] 825 2,30
1-capril-2-lauril-3- 36 1080 | 4,10 0,60 1936| 11,44 1,71
miristing
1-lauril-2-miristil-3- 42 | 1258 | 329 | 0,14 |942| 1023 1,96
palmitina
1-mistiril-2-palmitil-3- 48 1588 | 2,70 | 0,30 [9571 9,28 2,12
stearina
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2-oleil-1 3-diestearina 54 0,00 1967 | 8,03 2,27
1-mistiril-2-capril-3- 42 1253 1 3,29 0,15 1940} 10,36 1,96
estearina
1-mistiril-2-lauril-3- 44 1353 ¢ 3,07 0,02 1949 9,77 2,01
estearina
1-palmitil-2-capril-3- 44 1331 3,07 0,01 1940} 10,32 2,05
estearina
l-palmitil—Z-laurii-?; - 46 1437 { 2,87 0,16 1945 10,02 2,13
estearina

Com o objetivo de se testar a os métodos de estimagdo, foi feita uma comparago entre as
pressdes de vapor experimentais ¢ calculadas. Utilizou-se um programa de equilibrio liquido/
vapor para um componente puro baseado na equagio de Peng-Robinson. Os resultados
encontrados estio na Figura A4.1. O desvio dos valores experimentais pelo método de

contribui¢iio de grupo de Joback afasta bastante dos dados experimentais com os triglicerideos

com namero de carbonos superior a 42.

O método de Twu apresenta um erro absoluto bem reduzido revelando-se em comparagio

com o método de Joback como o método indicado para a obtengfio de estimativas razoaveis para

as propriedades criticas.
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Apéndice B : Procedimentos de Operacao do Sistema de Extracio Supercritica.

Para a execugfio dos experimentos foram elaborados procedimentos basicos de operagiio do
sistema de extragdo supercritica. Um experimento deve passar pelas seguintes etapas:

1 - Planejamento do experimento.

2 - Carregamento dos extratores.

3 - Refrigeragio do CO,.

4 - Execucdo da etapa de inicializacdo.

5 - Execugfio da etapa de operagdo.

Antes de todo experimento deve-se fazer um planejamento da estratégia de operacgdo. Esta
estratégia ¢ dividida basicamente em duas etapas, a etapa de iniciagio e a de operagio
propriamente dita. A etapa de iniciagio tem a fungio de colocar o equipamento nas condigdes do
experimento. Quando estas condigdes sdo alcangadas inicia-se a etapa de operagdo quando os
pontos experimentais sio retirados.

Na etapa de carregamento o extrator deve estar todo limpo e despressurizado. abre-se a

tampa dos extratores envolvidos e carrega-se com o material a ser extraido.

A seguir ¢ aberta a garrafa de CO, completa-se o nivel de fluido refrigerante no refrigerador,
fixa a tempertura alvo no refrigerador, e, liga-se a refiigeragdo do CO; que vai para a bomba.
Iniciagiio entdo as etapas de inicializagiio e operagio. O fluxograma completo do equipamento

encontra-se com o Prof Rahoma Sadeg Mohamed'

" UNICAMP/FEQ, Caixa Postal 6066 Campinas-SP, CEP:13083-970
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Inicializagdo e Operagio

Usando somente com o extrator simples ( Procedimento 1 )

Para inicializar um experimento utilizando somente o extrator simples as seguintes etapas
devem ser obedecidas:

i

Ligar o controlador do ES? e fixar o set point (TC2).
2 Fechar V13, V5, V2, V7, V10 e abrir V6, V8, V9, V3.
3 Abrir bem lentamente a V10, de forma que a pressdo no G3 suba de forma linear e bem

lenta (£ 20 min) até que toda a V10 esteja aberta.
4 Abrir V5 e fechar V10, V8, V6, V9,

5 Abrir V13 até que pare de sair CO,.
6  Fechara V13.

7 Pesar dois Kitassatos, colocar o primeiro em banho de gelo e o segundo em banho de

gelo e metanol e conecta-los a saida da V13.

8  Com a temperatura no refrigerador menor que 8 °C ligar a bomba com a vazio em 10%
¢ lentamente aumentar a vazio da bomba.

9  Quando a temperatura e pressio no extrator, botdo 1 do seletor de temperatura e
manbmetro G3, alcangar os valores desejados, abrir lentamente a V2, de forma que a
pressdo no G3 ndo caia, até que toda a valvula este aberta.

10 Ligar o aquecimento da valvula V13 (+30%)
11 Abrir a valvula V13, estabelecendo a vazio de trabajho.
12 .Com o controle de deslocamento do pistio da bomba controlar a pressdo no ES.
Foi feito uma série de experimentos onde concluiu-se que a entrada de CO, no extrator deve

ser feita através de uma valvula micrométrica, neste caso a valvula V10, pois permitem uma

? abreviagdo de extrator simples.
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entrada lenta de CO, no extrator. Quando a entrada ¢ feita pela valvula V5, de isolagio, O CO,
entra com muita violéncia no extrator empurrando o material a ser extraido pela tubulagio que
existe entre o extrator simples e a valvula V2. O material que fica na tubulagfio ¢ entdo arrastado
para fora do equipamento, introduzindo um erro no experimento.

O comprimento da tubulag@o que liga o extrator simples a véalvula de saida é de 2 metros. o
volume interno desta tubulagdo € de 30 ml, o equivalente a 10% do volume do extrator. Para se
ter uma idéia do quiio importante € este volume, se um experimento ¢ realizado na pressio de 300
bar e temperatura de 37 °C, este volume de 30 mi, que esta cheio de CO» no estado supercritico,
contém 28 gramas de CO,. Isto significa dizer que ao iniciar um experimento durante os 15 litros
iniciais estara saindo somente matenial que estava armazenado na tubulaggo.

Apds a etapa 4 o trecho de tubulagio entre as valvulas V2 e VI3, de 1 metro de
comprimento, est4 carregado com CO, puro, pois este ndo entrou em contato com o material a ser
extraido. Na etapa 5 este CO, é expurgado do equipamento, assim, ndio ¢ computado
posteriormente nos célculos de solubilidade.

Quando o extrator comecga a ser pressurizado, ac mesmo tempo comega a Se carregar a
tubulagiio entre o extrator e a valvula V2°. O CO; que entra na tubulagiio estava no extrator a
uma condi¢do de pressio diferente da condigio de experimento, introduzindo um erro no
experimento. A tentativa de se expurgar os primeiros 8 litros é uma solugio trabathosa, que pode
ser adotada na necessidade de um aumento na precisdo do experimento.

Embora as valvulas BPR-1, BPR-2 ¢ BPR-3 pudessem ser usadas para se controlar a pressio

no extrator, preferiu-se faser este controle pela vazio da bomba. Isto porque a bomba indica a

3 Este trecho tem 1 metro de comprimento, armazena 14 gramas de CO; a pressio de 300 bar e temperatura de 37 °
C, o que equivale a 7 .7 litros de CO,.
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amplitude maxima do pistio que estd sendo utilizada, facilitando o controle da pressio. No caso

das valvulas reguladoras de pressio, BPR, nenhuma indicagiio de abertura de valvula ¢ indicada.

Usando somente o extrator com Agitagdo (Procedimento 2)

Para inicializar um experimento utilizando somente o extrator com agitagio as seguintes

etapas devem ser obedecidas:
1 Ligar o controlador do ECA* e fixar o set point (TC2).
2 Fechar V13, V8, V6, V3, V10 e V13, e abrir V5, V2, V9 e V7.

3 Abrir bem lentamente a V2, de forma que a pressio no G4 suba de forma linear ¢ bem

lenta ( £ 20 min), até que toda a V2 esteja aberta.
4  Fechar V5, V2 e V9 ¢ abrir a V8.

5  Abrir V13 até que pare de sair CO;.

6 Fechara Vi3.

7  Pesar dois Kitassatos, colocar o primeiro em banho de gelo e o segundo em banho de
gelo e metanol e conecta-los a saida da V13.

8  Com a temperatura no refrigerador menor que 8 °C ligar a bomba com a vazio em 10%
e lentamente aumentar a vazio da bomba.

9  Quando a temperatura e pressdo no extrator, botdo 2 do seletor de temperatura e
mandmetro G4, alcangar os valores desejados, abrir lentamente a V10, de forma que a
pressdo no (G4 nio caia, até que toda a véalvula este aberta.

10 Ligar o aquecimento da valvuia V13 (+30%)
11 Abrir a valvula V13, estabelecendo a vazéo de trabalho.

12 Com o controle de deslocamento do pistdo da bomba controlar a pressdo no ECA.

* abreviagiio de Extrator com Agitagdo.
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As mesmas explicagbes feitas para o procedimento de operagdo do extrator simples sio
vélidas no extrator com agitac3o.

Utilizando o extrator simples em série com o extrator com agitagdo passando primeiro no
extrator simples ( Procedimento 3).

Para iicializar um experimento utilizando o extrator simples em série com o extrator com
agitagio passando primeiro no extrator simples as seguintes etapas devem ser obedecidas:
Primeiro faz-se a pressurizagio do ES de forma lenta, a seguir esvazia-se ¢ ECA, carrega-o

com o material a ser extraido e faz-se entdo a sua pressurizacio.

it

Ligar os controladores do ES e ECA e fixar o set point (TC2).
2 Pressurizar o extrator simples seguindo as etapas 2 ¢ 3 do procedimento 1.
3 abrira V5 e fechara V8.

4  Fechar a V2 e abrir a V3, V7, V10 e V13 até que todo o CO; saia. (esta etapa tem o
objetivo de retirar o CO; puro da tubulagio)

5  Carregar o ECA com o material a ser extraido.
6 Fechara V3e V13.

7  Repetir as etapas 7 a 12 do procedimento 1.

Utilizando o extrator simples em série com o extrator com agitagdo passando primeiro no
extrator com agitacdof Procedimento 4).

Para inicializar um experimento utilizando o extrator simples em série com o extrator com

agitagio passando primeiro no extrator com agitagio as seguintes etapas devem ser obedecidas:
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Primeiro pressuriza-se 0 ECA. A seguir esvazia-se o ES, carrega com o material a ser

extraido, € faz-se a sua pressurizagio.

1 Ligar os controladores do ES e ECA e fixar o set point (TC2).
2 Pressurizar o ECA seguindo as etapas 2 e 3 do procedimento 2.
3 Fechar a V5 ¢ abrira V8.

4 Fechar a V9 e abrira V3, V2 e V13 até que todo o CO, saia. (esta etapa tem o objetivo
de retirar o CO; puro da tubulagio)

5  Carregar o ES com o material a ser extraido.
6 FecharaV3e VI3

7 Repetir as etapas 7 a 12 do procedimento 1.
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Apéndice C : Matriz de Sensibilidade

i Dyi/Dpc(Pe/yi)(26) Dyi/Dte(te/yi}(26) Dyi/Dw(w/yi)(26)
26 -1,26 -20.80 -6,87
28 0,06 0,15 0,06
30 0,07 0,16 0,07
32 0,07 0,17 0,07
34 0,08 0,18 0,07
36 0,08 0,19 0,08
38 0,09 0,20 0,08
40 0,09 0,21 0,09
42 0,09 0,22 0,09
44 0,10 0,23 0,09
46 0,10 0,24 0,10
48 0,10 0,24 0,10
50 0,11 0,25 0,10
52 0,11 0,26 0,11
54 0,11 0,27 0,11

Dyi/Dpe(Pc/yi)(28) Dyi/Dte(te/yi)(28) Dyi/Dw(w/yi}(28)
26 0,13 0,28 0,12
28 -1,83 -21,75 -7,26
30 0,15 0,33 0,14
32 0,16 0,35 0,15
34 0,18 0,37 0,16
36 0,19 0,39 0,17
38 0,20 0,41 0,17
40 0,21 0,43 0,18
42 0,22 0,45 0,19
44 0,22 0,47 0,20
46 0,23 0,48 0,20
48 0,24 0,50 0,21
50 0,25 0,51 0,22
52 0,26 0,53 0,22
54 0,26 0,54 0,23
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Dyi/Dpc(Pelyi)(30) Dyi/Dic(tc/yi)(30) Dyi/Dw(wiyi)(30)
26 0,25 0.48 0,20
28 0,27 0,53 0,22
30 2.42 22.60 758
32 0,32 0,60 0,26
34 0,34 0,64 0,28
36 037 0,68 0,29
38 0,39 0,72 0,31
40 0,41 0,75 0,32
42 0,42 0,78 0,34
44 0,44 0,81 0,35
46 0.45 0,83 036
48 0,47 0,86 0,37
50 0,48 0,88 0,38
52 0,50 0,91 0,40
54 052 0,94 0.41

Dyi/Dpc(Pc/yi}(32) Dyi/Dte(te/yi)(32) Dyi/Dw(w/yi}(32)
26 0,52 0,90 0,39
28 0,57 0,98 0,42
30 0,62 1,06 0,46
32 2,83 23.06 -7.69
34 0,72 1,19 0,52
36 0,76 1,26 0,56
38 0,80 1,33 0,59
40 0,84 1,39 0,61
42 0,88 1,44 0,64
44 0,91 1,50 0,66
46 0,94 1,54 0,68
48 0,97 1,59 0,70
50 1,00 1,63 0,72
52 1,04 1,69 0,75
54 1,08 1,74 0,77
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Dyi/Dpe(Pc/yi)(34) Dyi/Dte(te/yi)(34) Dyi/Dw{w/yi)(34)
26 1,12 1,76 0,77
28 1,23 1,92 0,84
30 134 2,08 0,91
32 1,45 2,23 0,08
34 2,75 222,95 746
36 1,65 2,48 1,10
38 1,74 2,61 1,16
40 1,83 2,74 1,22
42 1,90 2.84 1,27
44 1,99 2,96 1,32
46 2,05 3.04 1,36
48 2,11 3,13 1,40
50 2,17 3,21 1,44
52 2.26 3.32 1,49
54 234 3,43 1,54
Dyi/Dpe(Pe/yi)(36) Dyi/Dte(te/yi)(36) Dyi/Dw(w/yi){36)
26 2,21 3.19 1,39
28 2,42 3,48 1,52
30 2,64 3,77 1,65
32 2,84 4.05 1,77
34 3,04 431 1,89
36 -1,87 -22,09 ~6,77
38 3,44 474 2,11
40 361 4.96 2,21
42 3,75 5.15 2,29
44 3,92 5,36 2,39
46 4,04 552 2.46
48 4,17 5,68 ©2,53
50 4729 5.84 2,60
52 4,45 6,04 2,70
54 4,62 6,24 2,79
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Dyi/Dpc(Pe/yi)(38) Dyi/Dte(te/yi)(38) Dyi/Dw(w/yi)(38)
26 2,79 3,71 1,61
28 3,05 4,04 1,75
30 3,33 4,39 1,91
32 3,59 4,71 2,05
34 3,84 5,01 2,19
36 4,08 5,31 2,32
38 -1,62 -22,02 -6,47
40 4,56 5,77 2,56
42 4,73 5,98 2,65
44 4,95 6,24 277
46 5,10 6,42 2,85
48 5,26 6,61 2,93
50 5,41 6,79 3,01
52 5,62 7,02 3,12
54 5,83 725 3,23
Dyi/Dpe(Pc/yi)(40) Dyi/Dte(te/yi)(40) Dyi/Dw(w/yi)(40)
26 2,35 2,89 1,25
28 2,58 3,14 1,37
30 2,81 3,41 1,48
32 3,03 3,66 1,60
34 3,24 3,89 1,70
36 3,44 412 1,80
38 3,63 4,33 1,90
40 2,86 23,37 6,96
42 3,98 4,64 2,06
44 4,16 4,83 2,15
46 429 497 2,21
48 4,42 5,12 2,28
50 4,55 5,25 2,34
52 472 543 2,43
54 4,90 5,61 2,51
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Dyi/Dpe(Pelyi)( 42) Dyi/Dtc(te/yi)( 42) Dyi/Dw(w/yi)(42)
26 1,55 1,82 0,77
28 1,69 1,97 0,84
30 1,84 2,14 0,91
32 1,98 2,29 0,98
34 2,12 2,44 1,04
36 2,25 2,58 1,10
38 2,37 2,71 1,16
40 2,49 2,84 1,22
42 -4,52 -25,10 -71,52
44 2,72 3,02 1,31
46 2,80 3,11 1,35
48 289 3,20 1,39
50 2,97 3,28 1,43
52 3.08 3,39 1,48
54 3,20 3,50 1,53

Dyi/Dpc(Pclyi)(44) Dyi/Dte(tclyi)(44) Dyi/Dw(w/yi)( 44)
26 1,44 1,57 0,65
28 1,57 1,70 0,71
30 1,71 1,84 0,78
32 1,84 1,98 0,83
34 1,97 2,10 0,89
36 2,09 2,22 0,94
38 2,21 234 0,99
40 2.32 245 1,04
42 2,41 2,53 1,08
44 5,37 25,82 7,59
46 2,60 2.67 1,15
48 7,68 2,75 - 1,19
50 2,76 2,82 1,22
52 2,86 292 1,26
54 2,97 3,01 131
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Dyi/Dpc(Pc/yi)(46) Dyi/Dtc(tclyi)(46) Dyi/Dw(wlyi)(46)
26 1,51 1,59 0,64
28 1,65 1,72 0,70
30 1,80 1,87 0,76
32 1,04 2,00 0,81
34 2,07 2,13 0,87
36 2,20 2.25 0,92
38 232 2,36 0,97
40 2,43 2,47 1,01
42 2,53 2.56 1,05
44 2,64 2,67 1,10
46 5,66 -26,18 -7.39
48 2,82 2.78 1,16
50 2,90 2,85 1,19
52 3,01 2,95 1,23
54 3,12 3.04 1,28
Dyi/Dpe(Pc/yi)(48) Dyi/Dtc(tc/yi)(48) Dyi/Dw(w/yi)(48)
26 1,67 1,68 0,65
28 1,82 1,82 0,71
30 1,99 1.97 0,77
32 2.14 2.11 0,83
34 2,29 2.25 0,88
36 2,43 237 0,93
33 2.56 2,50 0,98
40 2,69 2.61 1,03
42 2.79 2.71 1,07
44 2.91 2.82 1,12
46 3,00 2.90 1,15
48 5,85 226,41 ~7.09
50 3,20 3.01 1,21
52 3,32 311 1,25
54 3,44 321 130
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Dyi/Dpe(Pe/yi)(50) Dyi/Dtc(telyi)(S0) Dyi/Dw(w/yi)(50)
26 1,96 1,86 0,70
28 2,14 2,02 0,77
30 2,33 2,19 0,83
32 2,51 234 0,89
34 2.68 2,49 0,95
36 2,34 2,63 1,01
38 3,00 2,77 1,06
40 315 2,90 1,11
42 3,27 3,00 1,15
44 3.42 3,13 1,20
46 3,52 3.21 1,24
48 3,63 3,31 127
50 5,88 26,42 6,75
52 3,89 345 1,35
54 4,03 356 1,40
Dyi/Dpc(Pc/yi)(52) Dyi/Dte(tc/yi)(C52) Dyi/Dw(w/yi)(52)
26 1,51 1.33 0,48
28 1,65 1,44 0.53
30 1,80 156 0,57
32 1,94 1,67 0,62
34 2,07 1,77 0,66
36 2,19 1.87 0,70
38 2,31 1,97 0,73
40 2.43 2,06 0,77
42 2.52 513 0,80
44 2,63 2,22 0,83
46 2,71 2.28 0,85
43 2,79 2,35 0.88
50 2.87 2.41 0,90
52 746 2736 6,78
54 3,10 2.53 0,96
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Dyi/Dpc(Pe/yi)(54) Dyi/Dtc(te/yi)(54) Dyi/Dw(wlyi)(54)
26 0.72 0,58 0,21
28 0,79 0,63 0,23
30 0,86 0,68 0,25
32 0,93 0,73 0,26
34 0,99 0,77 0,28
36 1,05 0,82 0,30
38 1,11 0,86 031
40 1,16 0,90 033
42 1,20 0,93 0,34
44 1,26 0,96 0,36
46 1,29 0,99 0,37
48 1,33 1,02 0,38
50 137 1,05 0.39
52 1.42 1,08 0,40
54 9,83 2852 6,97
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Apéndice D: Tabelas

Tabela D.1 Solubilidades do 6leo de manteiga em (g dleo / g CO, )x 100

Pressio 40C 55C 70C
136 0,26
170 0,47 0,26 0,26
204 0,71 0,45 0,38
238 1,11 0,76 0,73
276 1,6 1,43 1,51
306 1,87 2,06 2,36
340 2,1 2,56 3,00
367 3,69 3,95

Tabela D.2 Teor de Colesterol no Oleo de Manteiga (mg/g)

pressiio 40°C 55°C 70°C
172 2,8 2,65 3,41
207 2,15 2,73
241 2 2,89
276 238 278 3.63

- 310 2,83 3,51 3,61
345 3,03 3,31 2,67
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Tabela D.3 Solubilidades do Colesterol no Dioxido de Carbono
(fragdo molar x 10%)

pressiio 40 C 55C 70 C
103 0,0725 0,343
124 0,223 0,476 0,199
152 0,275 0,22 0,335
179 0,346 0,534 0,458
207 0,538 0,703
234 0,724

Tabela D.4 Solubilidades do Colesterol segundo varios autores (fragio molar x 10%).

presente trabalho | Yun et. al.(1991) Chrastil et. Wong e
al.(1982) Jhonston(1986)

P(bar) | concen. | P(bar)| concen. | P(bar} | concen. | P(bar) | concen.

103 0,0725 102 0,119 102 0,138 103 0,678

124 0,2234 133 0,331 123 0,538 125 0,824

152 0,275 193 | 0,659 | 153 1,34 155 | 0,933
179 0,346 | 223 | 0,758 | 203 3,0 188 1,22
207 0538 | 253 | 0872 206 1,46
234 0,826 256 1,79
278 23
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Tabela D.5 Coeficientes de parti¢io do colesterol do éleo de

manteiga a 40°C.
pressio coeficiente de particiio
172 3,08E-4
208 3,62E-4
241 5,12E-4
276 8,15E-4
310 1,13E-3
345 1,53E-3

Tabela D.6 Solubilidades da tricaprilina no C0O,a 40°C

Pressao (bar) Selubilidade (g / g x 100)
62 tragos
90 0,13
103 0,21
117 0,70
131 4.4
152 miscibilidade
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Tabela D.7 Rendimentos da extragdo com Alumina.

Litros de CO; Rendimento da extracio(%)
100 0.5
402 39
673 11,0

92491 19,6
1437,5 33,0
192255 45,7
247146 57,0
2958.4 63,9
349722 70,5
4060,08 76,7
4585,02 80,0
5019,73 82,4
5783,87 83,1

Tabela D.8 Teores de colesterol nas fragdes obtidas apos a adsor¢io na alumina.

Litros de CO, Colesterol (mg/ g 6leo)
673,52 0,079
924,91 0,091
1437,5 0,074
1922,55 0,1

2471,46 0,077
2958 4 0.1
349722 0,082
4060,08 0,227
4585,02 0,415
5019,73 0,95
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Tabela D.9 Erros nas previsdes da press#o de vapor.

N® Carbonos Twu Joback
atm x 10° atm x 10°

Y 0,59 2,78
30 1,73 2,82
36 5,23 10,38
42 8,46 66,35
43 16,52 676.4
54 23,83 8392,7

Tabela D.10 Solubilidades do 6leo de manteiga no CO, supercritico.

Pressiio Experimental (Arul et al., 1994) Calculado
(g d6leo/ g CO,)x100 (g oleo/ g CO,)x100
120 0,04 0,04
160 0,39 0,54
200 1,21 1.23
330 2,09 2,23
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Tabela D.11 Solubilidades dos triglicerideos no didxido de carbono a 120 bar ¢ 50°C.

Familia Experimental Calculado
26 2,31E-06 2,34E-006
28 2,89E-06 2.87E-06
30 3,17E-06 3,22E-06
32 3,60E-06 3,66E-06
34 3,60E-06 3,67E-06
36 3,89E-06 3,97E-06
38 3,64E-06 3,72E-06
40 1,91E-06 1,95E-06
42 9,98E-07 1,03E-06
44 6,25E-07 6,41E-07
46 4,94E-07 5,07E-07
48 _ 4,23E-07 4,34E-07
50 3,35E-07 3,44E-07
52 3,08E-07 3,17E-07
54 1,88E-07 1,93E-07
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Tabela D.12 Solubilidades dos triglicerideos no dioxido de carbono a 160 bar e 50°C.

Familia Experimental Calculado
26 8,51E-06 1,04E-05
28 1,77E-05 1,68E-05
30 2.66E-05 2,69E-05
32 3,30E-05 3,83E-05
34 3,79E-05 4,75E-05
36 4,18E-05 5,76E-05
38 4,11E-05 6,04E-05
40 2,46E-05 3.71E-05
42 1,28E-05 2 11E-05
44 7,35E-06 1,50E-05
46 5,48E-06 1,25E-05
48 4,54E-06 1,21E-05
50 4,04E-06 1,12E-05
52 2,93E-06 1,05E-05
54 1,27E-06 6,23E-06
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Tabela D.13 Solubilidades dos Triglicerideos a 200 bar e 50°C,

Familia Experimental Calculado
26 1,36E-05 1,71E-05
28 2,80E-05 3,01E-05
30 4,81E-05 5,39E-05
32 7,65E-05 8,15E-05
34 9,99E-05 1,07E-04
36 1,31E-04 1,32E-04
38 1,43E-04 1,40E-04
40 1,00E-04 8,85E-05
42 5,14E-05 5,10E-05
44 3,14E-05 3,67E-05
46 2,34E-05 3,09E-05
48 1,96E-05 3,05E-05
50 2 01E-05 2,91E-05
52 1,51E-05 2,66E-05
54 5,98E-06 1,50E-05
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Tabela D.14 Solubilidades dos triglicerideos a 330 bar e 50 °C,

Familia Experimental Calculado
26 9 37E-06 2,66E-05
28 2,45E-05 5,03E-05
30 4,71E-05 9,97E-05
32 7,96E-05 1,55E-04
34 1,28E-04 2,07E-04
36 2, 01E-04 2,49E-04
38 2,385E-04 2,58E-04
40 2,00E-04 1,61E-04
42 9,75E-05 9,13E-05
44 71,19E-05 6,39E-05
46 5,76E-05 5,24E-05
438 6,12E-05 5,14E-05
50 6,34E-05 4,90E-05
52 4,19E-05 4,06E-05
54 2,01E-05 2,01E-05
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Abstract

Growing consumer search for low fat food has led to an increased demand for skim milk and
subsequent surplus of butter, a by-product in skim milk production. At the same time butter has

been loosing markets for low cholesterol, low fat products such as margerine.

One way to solve this problem is form new products from milk fat. With the fractionation of
the butter oil , 1t is possible to produce milk fat with unique and specific physical and chemical
properties. These fractions can be used to manufacture a more spready butter at the refrigerator
temperature or more stable butter at room temperature for the bakery industry. Cholesterol

removal makes these products still more atractive to consumers.

The objective of this thesis is to obtain information that permit the understanding and
evaluation of the potential of supercritical extraction as a viable technology for the removal of

cholesterol and fractionation of triglycerides in butter oil.

In this work , we report on the solubilities of cholesterof and butter oil in supercritical CO2
and the selectivities of cholesterol in relation to triglycerides in butter oil, at 40, 55 and 70°C, and
pressures ranging from 100 to 360 bar. The solubility data was obtained using an experimental
apparatus for extraction at high pressures that permits the independent control of temperature and
pressure. The compositions of cholesterol and triglyceﬁdés in the fractions collected with varying

accumulated CO, volume were also determined.

Due to the low selectivity of cholesterol in relation to triglycerides in butter oil with the

simple extraction using supercritical CO,, an adsorption stage utilizing alumina was coupled to this
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process. With this combined supercritical extraction/adsorption on alumina process it was
possible to simultancously fractionate the butter oil and remove 97% of the cholesterol. The
adsorption process with alumina did not cause alteration in the compositions of triglycerides in the

fractions obtained.

Finely, a thermodynamic model that describes the phase equilibria involved in the
fractionation of the butter oil was developed. To apply this model, a procedure that represents the
more than 1300 triglycerides of the butter oil, by only 14 families, with properties estimated using

experimental data and correlations available in the literature, was implemented. The

thermodynamic model employed the Peng-Robinson volumetric equation of state.

Using this model, it was possible to correlate literature data for triglyceride composition in
the supercritical phase tha is in equilibrium with the liquid phase of the system butter 0il/CO,. The
adjusted model was subsequently used to predict the mole fractions of triglycerides in the oil
fractions extracted with experiments realized in this work. With the exception of triglycerides of
higher molecular weigh, the model predicts the mole fractions of the triglycerides in the

supercritical phase in a satisfactory manner.

1t is hoped that this work may contribute to the development of large scale processes for the

removal of cholesterol and fractionation of butter oil with supercritical fluids.

Keywords : Supercritical CO; , Butter Qil, Butter, Cholesterol, Critical Properties, Fractionation,

Thermodynamic Model.
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