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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE FRAGCOES
ALTAMENTE ENRIQUECIDAS DE COMPOSTOS NATURAIS DE
OLEOS PALMA COM FLUIDOS SUPERCRITICOS E QUASE
CRITICOS. A partir do oleo de palma. é possivel derivar compostos de
alto valor, como os tococromandis, carotendides, fitoesterdis, entre
outros. O enriquecimento até a obtencdo de fracdes altamente
concentradas ¢é dificultado pelo gigantesco numero de componentes
envolvidos, pela baixa volatilidade, pela baixissima solubilidade de
grande parte dos compostos em solventes organicos e pela alta
viscosidade das misturas a serem processadas. Os materiais iniciais
para o novo processo sdo fragdes eriquecidas de tococromandis
(cerca de 20 a cerca de 50% em peso) e/ou carotendides (cerca de 10
a 30% em peso) de Odleo de palma obtido por processos
convencionais, ou por processos de multiplos estagios em
contracorrente com diéxido de carbono supercritico. Esses processos,
nao abordados aqui, podem compreender: Remogéao de acidos graxos
livres, transesterificacdo dos triglicerideos em ésteres metilicos ou
etilicos, remogéo dos ésteres, por exemplo, por destilagdo por via
rapida, separagao da fragdo de carotendis por resfriamento. No novo
processo, as fragdes derivadas do éleo de palma bruto, ja enriquecidas
em certa medida com tococromandis, carotendides, fitoesteréis, entre
outros, sao ftratadas pela tecnologia de fluido supercritico uma
combinacgéo Unica de separagdo em contracorrente com adsorgéo e
dessorgao seletiva usando fluidos supercriticos. Um primeiro
enriquecimento, compreendendo uma ou mais etapas de separagao
pela aplicagdo d e um fluido quase critico ou supercritico em um
processo de separagdo de Unica ou multiplas etapas (em
contracorrente ) é combinado apropriadamente com uma segunda
etapa de enriquecimento, em que o produto da primeira etapa de
enriquecimento é diretamente adsorvido em um adsorvente (gel de
silica) ao passar o fluxo de produto sobre o leito fixo de adsorvente
sem mudanga substancial de pressdo, e adssor¢gao subsequente com
o mesmo (ou outro) fluido quase critico ou supercritico a mesma (ou
outra) press@o que a da primeira separagdo, ou por uma sequéncia
predeterminada de pressdées e temperaturas. Para o enriquecimento
de tococromanéis, utiliza-se diéxido de carbono em condigées quase
criticas acima da temperatura critica do diéxido de carbono. Para o
enriquecimento de carotendides, utiliza-se propano em condigdes
quase criticas abaixo da temperatura critica do propano (fig.2).
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo
para “PROCESSO PARA A PRODUCAO DE FRACOES
ALTAMENTE ENRIQUECIDAS DE COMPOSTOS
NATURAIS DE OLEO DE PALMA COM FLUIDOS
SUPERCRITICOS E QUASE CRITICOS”.

A partir do 6leo de palma, € possivel derivar
compostos de alto valor, como 0s tococromandis, carotenoides,
fitoesterdis, entre outros. O enriquecimento até a obtengdo de
fracdes altamente concentradas ¢ dificultado pelo gigantesco
niimero de componentes envolvidos, pela baixa volatilidade, pela
baixissima solubilidade de grande parte dos compostos em
solventes orginicos e pela alta viscosidade das misturas a serem

processadas. -

Tomemos como exemplo a produgdo de fra¢des

’ - T™M
pré-concentradas, o processo da Carotech. © Caromin ~ € um

carotenéide enriquecido derivado do oleo de palma bruto,
contendo aproximadamente 10% de carotendides. O processo
integrado para extragdo de carotenoides e tocotrienois (vitamina
E) ¢ realizado de acordo com a Patente US 5,157,142 e resumido
na Fig. 1. Ele envolve a transesterificagdo do 6leo de palma bruto
(CPO) em ésteres metilicos (FAME), seguido de destilagdo a
vacuo e outras etapas, resultando em uma camada rica em
caroteno e uma camada rica em tocotriendis. A camada rica em
caroteno, assim como a camada ‘rica em tocotriendis, sdo
adicionalmente concentradas para produzir produtos altamente

concentrados com teor maximo de 30% para carotendides, e teor
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maximo de cerca de 50% para tococromandis, em sua maioria
tocotriendis. O enriquecimento adicional com métodos
convencionais mostrou nio ser Q_ossivel devido a alta viscosidade,
baixissima volatilidade e baixa solubilidade nos solventes
orgdnicos convencionais. Embora tenham sido realizadas
inlimeras investiga¢bes em variadas misturas, principalmente em
tocoferdis, com fluidos supercriticos, nenhum dos processos foi
capaz de produzir fragdes de alta concentragdo tanto para os
tococromandis como para os carotendides derivados do dleo de
palma bruto ou de outras fontes naturais.

A Fig. 1 ilustra um processo para a producdo de
fracdes concentradas de carotendides e tocotriendis misturados
(Patente US 5,157,142).

Os carotenos, responsaveis por conferir ao 6leo
de palma sua cor laranja-avermelhada caracteristica, contribuem
para a estabilidade e ao valor nutricional do 6leo. Esses e outros
constituintes secundarios s3o decisivos para determinar as
caracteristicas de qualidade do 6leo de palma. Geralmente, os
carotendides sdo recuperados da gordura ou Oleo natural,
principalmente do 6leo de palma. Os carotendides podem ser
extraidos de residuos de destilagio ndo-saponificados. Além
disso, podem também ser extraidos empregando-se um adsorvente
em algum estagio do processo. Durante a extragdo, fazem-se
necessarias grandes quantidades de solventes orgénicos. Até o
momento, os processos de adsor¢do ndo foram capazes de

produzir fragdes com maior concentragdo de caroteno a partir de
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fontes naturais. As razdes para isso sdo as baixas concentragdes
iniciais, a alta viscosidade das fracdes de caroteno ¢ a
instabilidade dos carotenos na maioria dos adsorventes. Foram
feitas inumeras tentativas em desenvolver um processo para a
produgdo de fragdes de carotenos mais concentradas.

Os carotendides sdo os pigmentos mais
abundantes e importantes nos organismos vivos. Os carotenos

mais conhecidos sdo o a-, - e y-carotenos, € o licopeno. Além de

sua cor, os carotendides, em especial o B-caroteno, sdo bem
conhecidos por terem atividade pro-vitamina A, uma vez que
podem ser transformados em vitamina A in vitro. Foi descoberto
também que eles inibem as propriedades anticancerigenas pela
sua capacidade em desativar os oxiradicais. Por serem compostos
naturais com propriedade de vitamina A, 0S carotenos
desempenharam papel positivo em aplicagdes comerciais para
sinteses farmacéuticas e de produtos nutricionais. [1, 2].

Os carotendides podem ser encontrados em
diversos 6leos vegetais, inclusive no 6leo de amendoim, no oleo
de colza, no 6leo de semente de girassol e no 6leo de semente de
algoddo. A concentragdo de carotendides nesses oleos costuma ser
baixa, inferior a 100 ppm. Destes, o 6leo de palma € a fonte de
caroteno vegetal natural mais rica em termos de equivalente de
retinol, com a Malasia contribuindo com a maior parte da
producdo mundial de 6leo de palma. O ¢6leo de palma contém a
maior concentragdo de carotendides conhecida, variando de 500 a

3000 ppm, dependendo da espécie da fruta de palma da qual se
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obtém o 6leo. A concentragdo dos carotenos no 6leo de palma
bruto da Malasia varia entre 500 a 700 ppm, com 0 a-caroteno € o
B-caroteno formando até 90% do total de carotenos. [3] .

Hoje em dia, os carotenos encontrados no
mercado sdo P-caroteno quimicamente sintético ou o caroteno
extraido das algas Dunaliella. Em face da provavel tendéncia de
aumento da importincia e do valor dos carotenoides, torna-se
importante a recuperagdo dos carotenodides do dleo de palma e
seus subprodutos. Varios métodos de extragdo para a recuperagao
de carotenos a partir do oleo de palma foram desenvolvidos ao
longo dos anos, incluindo saponifica¢do, processamento da uréia,
extracdo de solvente seletiva, destilagdo molecular, separagdo por
adsorcido, cristalizagdo e transesterificagdo seguida de destilagdo
dos ésteres. |1,4,5].

Tococromanodis: As  vitaminas constituem
importantes substancias para a saude humana. Elas regulam varios
processos no corpo e tém efeitos positivos em muitas fungdes
vitais. Em termos gerais, as vitaminas atuam como coenzimas ou
pré-hormonios, embora grande parte de suas demais fungdes,
como efeitos anticarcinégenos ou antioxidantes, continuam sendo
investigadas. A maioria das vitaminas ndo ¢ sintetizada pelo
corpo humano, logo, esses nutrientes precisam ser ingeridos com
os alimentos. Dado que as vitaminas variam de estrutura e fungéo,
a primeira coisa a se fazer € categoriza-las em grupos
hidrossoluveis e oleossoliveis. As vitaminas hidrossoluveis séo

distribuidas por todo o corpo e, portanto, tém efeito sobre quase
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todos os Orgdos; ja as vitaminas oleossoluveis estdo em sua
maioria presentes nas membranas. O transporte na corrente
sanguinea ¢ a digestdo dessas vitaminas s6 poderdo ocorrer em
quantidade suficiente se lipidios e micelas do Oleo estiverem
presentes.

Vitamina E é o termo genérico que se da a oito
substancias do grupo dos tococromandis que possuem atividade
de Vitamina E. Podemos subdividir os tococromandis em dois
grupos: os tococromandis e os tocotriendis: com os tocotriendis
possuindo trés ligagdes duplas insaturadas em sua cadeia de
hidrocarbonatos e os tocoferdis possuindo uma cadeia de
hidrocarbonetos totalmente insaturada. Tanto os grupos tocoferol

como -trienol consistem de quatro homdlogos, designados como

~0o-, B-, 8- e y-tocoferol (-trienol), dependendo dos substitutos de

seus anéis de cromano. Os tococromandis sdo antioxidantes
oleossoltiveis em sua maioria encontrados na membrana celular
de érgdos. O y-tocoferol tem a maior intensidade antioxidante, e,
portanto, € utilizado na maioria das vezes como antioxidante na
industria de alimentos e cosméticos. Contudo, estudos recentes
relatam funcdes adicionais dos outros homologos do
tococromanol, tais como propriedades anticarcinégenas ou anti-
tumor.

Como conseqiiéncia, a demanda por misturas de
tococromanol natural consistindo de todos os homologos vem
aumentando gradualmente. As frutas do dendezeiro malaio

contém o mais elevado teor de tococromandis no mundo inteiro.
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O o6leo de palma bruto (CPO) consiste de 94 % do peso em
triglicerideos, 3-4 % do peso em &cidos graxos livres (FFA), e
apenas 1% do peso do CPO consiste em tococromanois,
carotindides e fitonutrientes. O oleo de palma encontra-se
disponivel em grande quantidade a um custo relativamente baixo.
Ele ¢ a maior fonte da tocotriendis. Os tocotriendis podem ser
recuperados das fra¢des destiladas obtidas durante o refinamento
e a desodoriza¢do do 6leo de palma bruto. Os carotenoides sdo
destruidos durante esse processo. Portanto, seria sensato tentar
recuperar ambos os grupos de compostos valiosos em uma Unica
seqiiéncia de processos. A maneira mais econdmica seria adsorver
esses compostos do Oleo de palma bruto em um adsorvente
apropriado ¢ em seguida remover os compostos do adsorvente.
Foram realizadas inimeras tentativas. No entanto, nenhuma delas
obteve éxito até entdo. Portanto, a necessidade de outro método
levou a transesterificagdo dos triglicerideos do ¢leo de palma em
ésteres metilicos do acido graxo e sua remogdo por destilagdo a
vacuo. O processo adicional de'gerar fracGes mais concentradas €
limitado pelas propriedades mencionadas das misturas.Fica
evidente a necessidade de um processo diferente.

Aqui, a extra¢do de fluido supercritico (SFE) €
uma alternativa a extracdo convencional com solventes orgénicos.
A SFE é capaz de produzir, em um solvente, extrato livre, ¢ em
virtude de sua baixa temperatura critica, pode ser usada no
tratamento de substincias sensiveis a temperatura, como as

vitaminas. Os fluidos supercriticos conseguem dissolver os
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cdmponentes pouco volateis € conduzi-los por qualquer processo
via a fase gasosa. Além disso, as solugdes liquidas altamente
viscosas dissolvem uma grande quantidade de fluidos
supercriticos, em especial diéxido de carbono € propano, com o
efeito de grande reducdo na viscosidade. Entdo, mesmo as
solucdes liquidas podem ser tratadas em um processo.

Embora esses fatos ja sejam conhecidos ha certo
tempo, os efeitos surpreendentes para o enriquecimento adicional
dos tococromandis e os carotenoides pela aplicagdo de
combinac¢des apropriadas de separacdo SFE em contracorrente e
adsor¢des SFE com dessor¢do SFE seletiva subseqiiente nédo
foram reconhecidos. O estado da técnica alcangado até entdo €
recapitulado a seguir.

Estado da técnica

Tococromanois:

O nGmero de pesquisas relacionadas a extragdo
de materiais naturais com dioxido de carbono supercritico tem
aumentado ultimamente. Os pardmetros criticos do didxido de
carbono sdo 7.4MPa e 304.21K [6]. Em virtude desses parametros
criticos baixos, o uso do dioxido de carbono supercritico resulta
em baixo custo operacional, e gragas a temperatura critica baixa,
até mesmo materiais sensiveis a temperatura podem ser extraidos.
Ao contrario do solvente organico, o didéxido de carbono ¢
atoxico, ndo-inflamavel e inerte. Além do mais, o didxido de
carbono encontra-se facilmente disponivel e pode ser removido

completamente do produto desejado sem residuos. A solubilidade



wh

10

25

do dioxido de carbono pode ser ajustada pela densidade, logo, ela
pode ser ajustada para o material de alimentagdo. Essas razdes
explicam a enorme quantidade de esfor¢os em pesquisas no
segmento de extragdo de didxido de carbono supercritico. I1l’es e
col. [7] e Gnayfeed e col. [8], por exemplo, pesquisaram a
extra¢do de pimentdo e 6leo de pimenta com CO2 supercritico €
propano subcritico em rela¢do ao teor de tocoferol e carotina. Foi
descoberto que a solubilidade do diéxido de carbono supercritico
ndo foi suficiente para dissolver a carotina. A solubilidade dos
tocoferdis em ambos os solventes foi satisfatoria, e foi possivel
dissolver os tocoferdis tanto em CO2 como em propano. Nagesha
e col. [9] e Shishikura e col. [10] pesquisaram o enriquecimento
de tocoferdis a partir do destilado desodorizado de dleo de soja
pela extragdo de fluido supercritico. Foram realizados outros
trabalhos de pesquisa sobre o enriquecimento de esqualeno a
partir de um intermediario da producdo de Oleo de oliva
(Dreschner e col.[11]) e o enriquecimento do acetato de tocoterol
e do tocoferol (Fleck [12]).

O ajuste da solubilidade do dioxido de carbono
supercritico através da densidade confere alta flexibilidade a
extracdo supercritica. No entanto, devido a falta de polaridade do
dioxido de carbono, a solubilidade para substancias polares €
restrita. Uma possibilidade de aumentar a solubilidade consiste
em adicionar um modificador ao dioxido de carbono supercritico.
O iso-propanol, o etanol e o propano sdo modificadores comuns.

Ndo se deve negligenciar o fato de que um aumento da



solubilidade com modificadores esta geralmente correlacionado
com uma reducdo na seletividade. Sendo assim, os estudos
recentes focam-se em um processo de adsor¢@o adicional antes da
extracdo supercritica. Devido a adsorc¢ao adicional, a seletividade
do processo pode ser aumentada, uma vez que o adsorvente tem
uma afinidade diferente com os diferentes componentes. O
resultado disso é que os componentes sdo adsorvidos e
dessorvidos em propor¢des diferentes. Wang e col. [13]
pesquisaram a separagdo do a-tocoferol e do esqualeno usando
uma técnica de adsor¢do com modulagdo de pressdo com didoxido
de carbono supercritico como solvente. No primeiro estagio do
processo, a alimentagdo é misturada com CO2 supercritico € entra
em uma coluna preenchida com gel de silica sob baixa presséo,
onde a alimentacdo € adsorvida no gel de silica. No segundo

estagio, o adsorvente é dessorvido do gel de silica com dioxido de

carbono  supercritico sob alta pressdo. Durante esses

experimentos, Wang e col. Conseguiram enriquecer o a-tocoferol
a partir de uma alimentagdo de 20 % em peso para 60% em peso,
e 0 esqualeno a partir de 80 % em peso para 98 % em peso. Um
trabalho tedrico sobre a adsor¢do e a dessor¢do no dioxido de
carbono supercritico foi realizado por Reverchon e col. e Goto e
col. [15]. O grupo de pesquisa de Reverchon utilizou uma
isoterma de adsorcdo multicomponentes similar de Langmuir com

o intuito de descrever o comportamento de adsor¢do de uma

mistura complexa de terpeno sob condig¢des supercriticas, ao

passo que o grupo de pesquisa de Goto utilizou a isoterma de
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adsorcdo BET para realizar sua simulagdo. Ambos os trabalhos
resultaram em modelos matematicos capazes de simular dados
experimentais com grande exatidio.

Lee e col. [16] publicaram um trabalho sobre a
cinética de adsor¢do dos fosfolipideos a partir de 6leo de soja
tratado em argila regenerada. O grupo de pesquisa de Lee utilizou
uma equagio cinética de reacdo para descrever o processo de
adsor¢do medindo a concentragdo antes € apds o adsorvente. Essa
abordagem foi totalmente diferente da dos autores anteriores, pois
absolutamente nenhuma isoterma de adsor¢do ¢ utilizada para
descrever o sistema. Contudo, o grupo de pesquisa de Lee
conseguiu derivar uma equacéo de reagdo capaz de prognosticar
os dados experimentais. A regeneragio da argila modificada com
dioxido de carbono supercritico foi pesquisada por Cavalcante e
col. [17] e Carneiro e col. [18]. A argila modificada € um
importante adsorvente na tecnologia ambiental, posto que sua
capacidade de adsor¢do de substdncias orgénicas ¢
importantissima na area de tratamento de agua. Portanto, a
regeneracdo da argila é uma questdo econdmica relevante para a
eficiéncia econdmica do processo. Zetzl [19] lidou com a
separac¢do dos aromas do 6leo de limdo aplicando uma adsor¢do
seletiva no gel de silica, seguido de dessorgdo sob didxido de
carbono. supercritico. A curva de dessor¢do do limoneno e do
citral foram pesquisadas, e foi apresentado um modelo que

descrevia os dados experimentais com grande precisao.
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Uma patente para a técnica de separacdo de
adsorcdo seletiva seguida de dessorcdo com CO, supercritico foi
depositada com a finalidade de separar os terpenos dos Oleos
essenciais. A patente européia EP 0363971 A2 [20] descreve tal
processo. O oOleo ¢ misturado por agitagdo sob temperatura
constante com o adsorvente e entdo ¢é extraido com CO,
supercritico. Isso é possivel gragas & baixa viscosidade do dleo
tratado.

Carotenoides:

A patente japonesa JP200226723  [21]
representa um método para o enriquecimento de caroteno a partir
do o6leo de palma. O oéleo de palma € primeiramente
transesterificado. Em seguida, o éster ¢ extraido com um solvente
hidréfilo, tal como metanol, para separd-lo em uma fase éster
concentrada. Esse concentrado é entdo aplicado a uma coluna
empacotada com gel de silica para adsorver o caroteno. O
caroteno ¢ entdo dessorvido usando hexano, que contém cerca de
4000 ppm de acetona.

A concentra¢do adsortiva do concentrado rico

em caroteno também foi empregada na Patente US 6072092 [22],

na qual se utiliza gel de silica como adsorvente € uma grande

quantidade de solvente apolar para recuperar o caroteno.

A patente européia EP0242148 [23] descreve
um método similar usando gel de silica ou alumina ativada como

adsorvente e um solvente apolar contendo certas quantidades de
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solventes polares como eluente para o enriquecimento do
caroteno.

A patente japonesa JP63132871 [24] descreve
um processo para enriquecer o caroteno aplicando zedlita como
adsorvente e um solvente apolar, tal como tetracloreto de carbono,
como eluente.

A Patente US 5157132 [25] descreve um
processo de recuperag¢do de caroteno a partir do oleo atraves da
transesterificacdo e saponificagdo. O caroteno enriquecido pode
ser extraido do residuo saponificado com um solvente orgénico. O
residuo obtido tem um teor de carotenos igual a 20%. Além disso,
a patente européia EP1398311 [26] descreve um processo similar.
E possivel obter de 10 a 20% de concentrado de carotenos.

A patente alemd DE 4429506 [27] revela a
extragdo de carotenoides a partir de material seco com propano ou
butano. Foi descoberto que a solubilidade de ambos os gases pode
ser melhorada em grande medida ao utilizar um co-solvente.

Essas patentes exigem solventes organicos em
grande quantidade como eluente e a recuperagdo dos solventes
por destilagdo para obter o concentrado de carotenoides. No novo
processo, apenas o propano e o CO2 supercritico sdo usados como
solventes a baixas temperaturas para obter o concentrado. Esses
solventes podem ser facilmente removidos por expansao.

A maioria das técnicas descritas na literatura
que fazem o uso de diéxido de carbono supercritico ou outros

gases comprimidos para o enriquecimento tanto dos fitoesterois
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quanto dos tococromandis a partir de 6leo comestivel partem de
concentragdes baixissimas dos componentes aqui tratados. Logo,
toda a atencdo desses trabalhos volta-se para a deplecdo do 6leo a
partir de substancias como os triglicerideos ou FAME, pois essas
sdo até entdo as substincias mais proeminentes ao lidar com dleo
bruto ou esterificado, respectivamente. Além disso, a maioria dos
processos descritos opera em batelada. Sendo assim, a abordagem
aqui descrita, partindo de derivados de o6leo de palma ja
enriquecidos e empregando a combinagdo de uma coluna de
extracdo operada continuamente com uma opera¢do de
adsor¢do/dessor¢do de um lado e uma extra¢do subseqiiente ainda
ndo foi aplicada.

Descri¢io da Invencéio: Descricio geral

Os compostos vitaminicos do grupo dos
tococromandis e carotendides sdo enriquecidos a partir de
misturas derivadas de déleos naturais no processo descrito a seguir.
Essas misturas contém ésteres metilicos de &cidos graxos ou
ésteres etilicos de 4acidos graxos, esqualeno, monoglicerideos,
diglicerideos, esterdis e os compostos-alvos.

Com o didéxido de carbono supercritico como
solvente, em uma primeira seqiiéncia de separag¢do (Fig. 2,
colunas C1 e C2), a partir dos tococromandis ou dos carotenoides
s30 removidos os compostos mais soliveis no diéxido de carbono
supercritico do que os compostos-alvos no topo de uma coluna de
separagdo operada em contracorrente, ¢ 0S COMPOSIOS MENOS

soluveis no fundo. Esse processo resulta em concentragdes para
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os tococromanois de cerca de 70 % em peso e, para oS
carotendides, de cerca de 30 % em peso. Os detalhes dessa
separag¢do sdo fornecidos a seguir.

Em uma segunda sequiéncia, seguindo
diretamente o processo em contracorrente, as misturas sao
processadas pelas etapas de adsor¢@o e dessorg¢do seletiva (Fig. 2,
adsorventes Al, A2, A3). A adsor¢do ocorre a partir do fluxo de
massa obtido a partir da separacdo em contracorrente
compreendendo um fluido supercritico ou quase critico e 0s
compostos-alvos, e é depositada diretamente no adsorvente. Dessa
forma, torna-se possivel a manipulagdo da soiugdo altamente
viscosa ou sélida. Logo apos, realiza-se a dessor¢do a partir do
leito fixo carregado com a mistura de alimentacdo. A dessor¢do
pode ser realizada com o mesmo fluido supercritico ou quase
critico ou diferente, ou em uma seqiiéncia de dois ou mais desses
solventes. A dessor¢do também ¢ realizada em diferentes
condi¢des em relagdo a adsorgdo, isto €, diferentes valores de
pressdo, temperatura e vazdo de gas. Os solventes supercriticos ou
quase criticos podem compreender misturas de fluidos
supercriticos ou quase criticos, preferencialmente de dioxido de
carbono € propano.

Foi descoberto que a separagdo por adsor¢do e
dessorcdo pode ser aprimorada se preenchermos apenas parte do
adsorvente com a mistura de alimentagdo, em vez dele inteiro.
Durante a dessor¢do, ocorre uma seqiiéncia de etapas de adsorgédo

e dessorcdo, o que aumenta a eficiéncia de separagdo, €, assim, as
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concentragOes das fracdes separadas. A razdo da primeira se¢do
adsorvida para a se¢do livre do leito fixo do adsorvente € variavel,
geralmente de 0,5 a 0,1.

A Fig. 2 ¢ um fluxograma do processo de
concentracdo dos tococromandis e carotenodis pela tecnologia
SFE.

Tococromanois

O novo processo para a producdo de fracdes
altamente ricas em tococromandis, contendo em sua maioria
tocotriendis de misturas derivadas de o6leo de palma, combina
uma separacdo de multiplos estdgios continua em contracorrente
usando um fluido supercritico, de preferéncia dioxido de cérbono,
para remover os volateis mais leves (isto €, os compostos mais
soliiveis no composto supercritico, resp. didoxido de carbono)
sobre o topo da coluna. Os fundos da coluna das uma fragdo
enriquecida em tocotriendis com um teor relativamente alto em
esterdis e outros compostos relativamente polares. Essa fragdo de
fundo ¢ passada por um adsorvente adequado. O gel de silica
demonstrou ser um adsorvente aplicavel. A mistura adsorvida ¢
dessorvida por um fluido supercritico, de preferéncia dioxido de
carbono em duas etapas de dessor¢do. A primeira € realizada a
uma pressdo de cerca de 140 bar e remove os mais volateis nos
compostos soluveis de dioxido de carbono supercritico. Na
segunda etapa de dessorgdo, realizada a cerca de 250 bar, fragdes
de tococromanéis altamente enriquecidas, contendo em sua

maioria tocotriendis, sdo extraidas. As fra¢des extraidas podem
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ser fracionadas ainda mais coletando-as em vasos diferentes.
Dependendo do corte das fragdes, a concentragdo de tocotrienois
esta na faixa de 85 a quase 100% com um rendimento de cerca de
50% da mistura de alimentacdo. O adsorvente € regenerado com
solventes liquidos, como etanol, etc., e reutilizado para a etapa de
adsorcio.

O processo come¢a com uma fragdo pré-
enriquecida, que pode ser obtida por diversos métodos, um dos
quais pode compreender a transferificagdo dos glicerideos com
metanol e a remocdo dos ésteres de dcidos graxos obtidos por
destilacdo por via rapida ou por extragdo com fluidos
supercriticos, como o didxido de carbono. Por exemplo, o
material inicial para a primeira etapa de extracdo foram derivados
de 6leo de palma que, entre outras substancias, continham 56 %
do peso em tococromandis (com y-tocotrienol, a-tocotrienol € um
a-tocoferol sendo os principais componentes), 16 % do peso em
esqualeno, 5 % do peso em fitoesterois (com P-sitosterol e
campesterol sendo as espécies mais proeminentes), ¢ 11% do peso
em mono e diglicerideos. Esse material foi alimentado em uma
coluna de extracdo operada continuamente, empregando didxido
de carbono supercritico como solvente. A coluna foi empacotada
com um empacotamento Sulzer EX estruturado e tem um
diametro interno de 17,5 mm e altura total de 7 m, dos quais 6 m
estdo empacotados. Empregando-se pressdes de 20-30 MPa e
temperaturas de 323 a 358 K (121,73 a 184,73 °F), foi possivel

produzir um produto de topo livre de esterois e tococromandis,
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extraindo apenas especificamente o FAME, esqualeno e
monoglicerideos, obtendo assim um produto de fundo enriquecido
em até 70% de tococromanois com fitoesterdis € outros
compostos provavelmente mais polares constituindo o restante.

Uma coluna maior teria destituido totalmente a
fase de fundo dos componentes mais volateis. Com os métodos de
engenharia quimica, a altura necessdria para a separagdo completa
do FAME, esqualeno e dos monoglicerideos dos tococromanais,
esterdis e outros componentes pouco volateis foi calculada. Os
resultados sdo que a separagdo total desses componentes €
possivel com 13 estagios teoricos de separacdo, correspondendo a
uma altura da coluna de cerca de 15 m, uma razdo solvente-
alimentacdo de 80 para 140, com uma razio de refluxo de 6 a 12,
a uma temperatura de 323 K, e uma pressao de 20 a 25 MPa.

Teoricamente, o enriquecimento adicional dos

tocotriendis seria possivel empregando-se outra separagdo em

contracorrente usando um fluido supercritico. Investigagdes
experimentais revelaram que a solubilidade do produto de fundo
enriquecido com tocotriendis no diéxido de carbono supercritico €
muito baixa para ser considerada um solvente para um processo
de separagio. Portanto, os modificadores foram misturados com o
fluido supercritico basico, dioxido de carbono, de modo a
aumentar a solubilidade. As seguintes composi¢des de solventes
foram investigadas: CO2 + propanc com um teor de propano
igual a 29, 55 e 83%, bem como CO2 + solvente organico liquido,

a saber, etanol, iso-propanol, 1-butanol e acetato de etila, cada um
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a uma concentra¢do de 5 e 10 % em peso, respectivamente. As
medi¢des foram realizadas em uma faixa de pressdo de 5 a 30
MPa e a temperaturas de 323, 343 e 358 K (121,73, 157,73 ¢
184,73 °C), respectivamente, no caso de experimentos com
propano e a uma pressdo fixa de 20 MPa e as temperaturas de 323
e 343 K (121,73 € 157,73 °C) o caso dos modificadores liquidos.
Em todas as condigbes investigadas, a concentragdo dos
compostos pouco volateis foi enriquecida na fase gasosa, mas a
seletividade em relacdo ao tocotriendis foi reduzida a um nivel tal
que os esterois foram dissolvidos na fase gasosa, tornando assim
impossivel enriquecer ainda mais a concentragdo de tocotrienois.
Incrivel como parega, foi descoberto que os
fatores de Separagéo permanecem altos, ou mesmo sdo
aumentados, se o material de fundo for misturado com géis de
silica especiais e entdo dessorvido ou extraido desse adsorvente
com. dioxido de carbono supercritico. O produto de fundo da
primeira etapa de enriquecimento foi misturado com certas
quantidades de adsorvente (gel de silica) em uma razdo de 4 para
10. A mistura foi introduzida em uma coluna como leito fixo. Em
seguida, aplicando-se um fluido supercritico (dioxido de carbono)
a uma pressdo de cerca de 14 a uma temperatura de cerca de 333
K (139 °F), os componentes altamente volatels restantes, como
ésteres de acidos graxos e esqualeno, foram dessorvidos. Em uma
segunda etapa de dessorgdo (extra¢do), praticamente a mesma
temperatura mas a uma pressdo mais elevada de cerca de 25 MPa,

os tocotriendis foram dessorvidos com alta concentragdo. Com
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uma razdo adsorvente-alimentagdo de 10, uma razio de solvente
de diéxido de carbono supercritico de cerca de 300 [KgCO./kg],
uma fracdo de 27% da alimentacao foi obtida durante 1 h com
uma concentragdo de 75% em tocotrienois, € apos essa tragdo,
outra fracdo de 25% da alimentagdo com uma concentragdo de
100% de tocotriendis poderia ser recuperada em outra hora.
Experimentos com uma mistura de dioxido de carbono e propano
mostraram que a solubilidade poderia ser melhorada mantendo a
seletividade. Portanto, a razdo de solvente pode ser menor do que
com CO2 puro.

Descri¢ao da invencio: Carotendides.

Um concentrado de carotendides (1 a 10 % em
peso) € alimentado para um dispositivo de extracdo operado
continuamente, construido como um misturador-decantador de
alta pressdo e cinco-estagios. Em trés seqiiéncias de separagdo
com esse aparelho, empregando pressoes de 20 a 30 MPa e
temperaturas de 323 a 358 K (121 a 184 °C), foi possivel produzir
um produto, contendo até 30 % em peso de carotenoides. Esse
produto é passado pelo adsorvénte, um gel de silica especial, de
preferéncia Zeofree 5170, por meio do que € adsorvida a mistura
de carotenoides, esterdis e outras substancias, assim como o0s
ésteres de acidos graxos. A razdo de mistura estd na faixa de 4 a
10. Em seguida, o adsorvente carregado € colocado em contato
primeiramente com o dioxido de carbono supercritico, ¢ depois
com propano quase critico nas condigdes do estado, por exemplo,

5 MPa e 323 K (121 C), de preferéncia na faixa de 2 a7 MPa ¢
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313 a 343 K (103 a 157 C). Com didxido de carbono,
principalmente os ndo-carotendides sdo dessorvidos e eluidos, €
com propano quase critico, os carotenoides sdo dessorvidos. A
razdo de solvente do propano para alimentagdo estd na faixa de 20
a 100, de preferéncia cerca de 30. A concentragdo dos
carotendides eluidos seria melhorada se, durante a etapa de
adsorc¢do, apenas uma fragdo do adsorvente fosse carregada com a
alimentacdo.

Exemplos: Tococromandis.

Exemplo 1: Primeira Etapa de Extracao.

Uma extragdo supercritica de multiplos estagios
operada continuamente foi realizada com dioxido de carbono puro
como solvente e uma mistura de alimentagdo contendo 50 % em
peso de tococromanois (com y-tocotrienol, o-tocotrienol e -
tocoferol sendo os principais componentes), 16 % em peso de
esqualeno, 3 % em peso de fitoesterois (com -sutisterol e
campesterol sendo as espécies mais proeminentes), € 11 % em
peso de mono e diglicerideos. A coluna empregada tinha uma
altura efetiva de 6 m e foi empacotada com um empacotamento
Sulzer EX estruturado. As condi¢des de operagdo foram as
seguintes: 20 MPa, 323 K (121 C), razdo solvente-alimentagdo
19,8, razdo de refluxo = 7,3. Essas condi¢des resultaram em um
produto de fase de topo consistindo de 2% em peso de FAE, 58%
em peso de esqualeno e o mesmo foi destituido completamente de

tococromandis e fitoesterdis. O produto de fundo consistia de 8%
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em peso de esqualeno, 58% em peso de tococromandis, 4% em
peso de fitoesterois, e era totalmente livre de FAME.

Exemplo 2: Primeira Etapa de Extracao.

Uma extragdo supercritica de multiplos estagios
operada continuamente foi realizada com dioxido de carbono puro
como solvente e uma mistura de alimentagdo contendo 50 % em
peso de tococromandis (com y-tocotrienol, o-tocotrienol e -
tocoferol sendo os principais componentes), 16 % em peso de
esqualeno, 3 % em peso de fitoesterois (com -sutisterol ¢
campesterol sendo as espécies mais proeminentes), € 11 % em
peso de mono e diglicerideos. A coluna empregada tinha uma
altura efetiva de 6 m e foi empacotada com um empacotamento
Sulzer EX estruturado. As condigdes de operacdo foram as
seguintes: 20 MPa, 343 K (121 C), razdo solvente-alimentagéo
40.3, razdo de refluxo = 1,3. Essas condi¢des resultaram em um
produto de fase de topo consistindo de 2% em peso de FAME,
60% em peso de esqualeno, 2% em peso de tococromandis € 1%
em peso de esterdis. O produto de fundo consistia de 7% em peso
de esqualeno, 54% em peso de tococromandis, 4% em peso de
fitoesterois, e era totalmente livre de FAME.

Exemplo 3: Producic de  Fracdes
Concentradas de Tocotriendis -1

1 g do produto de fundo obtido no exemplo 1
foi usado como material de alimentagdo e misturado com 10 g de
gel de silica, Zeofree 5170. A mistura € introduzida em um

recipiente vazio ¢ CO2 supercritico foi utilizado para dessorver o
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FAME e o esqualeno a 13 MPa e 333 K (139 C) durante 120
minutos. A pressdo foi aumentada para 25MPa e, apos 60
minutos, uma fracdo (0,27g), que contém 80% em peso de
tococromanois, foi coletada. A pressdo foi mantida constante por
mais 60 minutos, sendo coletada outra fracdo (0,24g). Essa fracdo
contém aproximadamente 100% de tococromanais.

Exemplo 4: Produ¢do de  Fracgdes
Concentradas de Tocotriengis -2

2,4 g do produto de fundo obtido no exemplo 1
foi usado como material de alimentac¢do e misturado com 10 g de
gel de silica, Zeofree 5170. A mistura é introduzida em um
-ecipiente vazio e CO2 supercritico foi utilizado para dessorver o
FAME e o esqualeno a 13 MPa e 333 K (139 C) durante 60
minutos. A pressdo foi aumentada para 19 MPa e, ap6s mais 120
minutos, uma fragio (1,59g) foi coletada. Ela contém 80% em
peso de tococromanois.

Exemplo S: Carotenoides.

O concentrado de carotendides contendo
aproximadamente 10% em peso de carotendides foi passado pelo
adsorvente em um duto de alta pressdo com volume interno de 50
ml. Utilizou-se gel de silica com uma area de superficie minima
de 165m>/g como adsorvente, com uma razdo de 4:1 (12g:3g)
para a quantidade de alimentagfio. Em seguida, a extragdo foi
realizada primeiro com diéxido de carbono supercritico a 150 bar
e 60 °C, e depois com didxido de carbono supercritico a 250 bar e

60 °C. Na terceira etapa, utilizou-se propano quase critico a 7



25

N2
(o8]

MPa, 60 °C. As fragdes foram coletadas. A ultima fragdo consistia
de cerca de 60% em carotendides.
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REIVINDICACOES

1. — Processo para a produgdo de fracdes
altamente enriquecidas de compostos naturais (tocotrienois,
carotendides e esterdis) a partir de 6leo de palma ou derivados de
6leo de palma, caracterizado por uma primeira etapa de separagdo
compreendendo  separagdo de  multiplos  estagios em
contracorrente com fluidos supercriticos e/ou quase criticos
removendo 0s componentes mais volateis (mais soluveis no fluido
supercritico ou quase critico) sobre o topo, produzindo uma
fracdo de fundo enriquecida nos compostos naturais, e outra
separacdo de multiplos estagios em contracorrente com fluidos
supercriticos e/ou quase criticos removendo 0s componentes
naturais desejados sobre o topo, livrando-os de impurezas pouco
volateis, e uma segunda etapa compreendendo adsor¢do e
dessorcdo seletiva pela adsorgdo direta da fragdo proveniente da
separacdo em contracorrente contendo o fluido supercritico ou
quase critico em um adsorvente, e subsequentemente eluindo a
‘mistura do adsorvente pelo mesmo ou por outro fluido
supercritico ou quase critico e coletando fragdes diferentes.

2. — Processo para a produgdo de fragdes
altamente enriquecidas de compostos naturais (tocotrienois,
carotenoides e esterois) a partir de oleo de palma ou derivados de
6leo de palma, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
usar diéxido de carbono supercritico a/ou propano quase critico
em condicdes de operagdo para a temperatura de 313 a 383 K

(103 a 229 C), de preferéncia entre 323 ¢ 363 K (121 e 193 C), e
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pressoes de 5 a 45 MPa, de preferéncia entre 10 € 30 MPa, uma
razdo solvente-alimentacdo de 1 a 500, de preferéncia entre 50 ¢
300, usando um refluxo de extrato no topo da coluna na faixa de
0,1 a 50, de preferéncia entre 2 e 20.

3. — Processo para a producdo de fragdes
altamente enriquecidas de compostos naturais (tocotriendis,
carotenoides e esterois) a partir de 6leo de palma ou derivados de
6leo de palma, de acordo com a reivindicagdo I, caracterizado por
uma segunda etapa compreendendo adsor¢do e dessor¢do seletiva
pela adsorcdo direta da fragdo a partir da separacdo em
contracorrente contendo o fluido supercritico ou quase critico,
didxido de carbono e/ou propano, a mesma pressdo e temperatura
ou sob densidade reduzida, em um adsorvente, gel de silica, de
preferéncia um gel de silica especial, de nome comercial Zeofree,
a razdo de 4 para 10, de modo que apenas uma parte do
adsorvente seja carregada com o material de alimentagdo
recebido; em que a dessor¢do (eluicdo ou extracdo) € realizada
com o mesmo fluido supercritico ou quase critico, ou diferente,
em uma ou mais etapas, de preferéncia em duas etapas de presséo;
em que na primeira etapa de elui¢do, a uma pressdo inferior na
faixa de 12 a 15 MPa, os compostos mais volateis ainda
permanecem na mistura adsorvida apos serem removidos; em que
na segunda eluicdo subseqiiente, a uma pressdo acentuada na
faixa de 22 a 35 MPa, de preferéncia 25 MPa, a temperaturas
entre 313 e 373 K (103 ¢ 211 C), os compostos menos volateis

sdo extraidos; e em que a terceira etapa de eluicdo compreende o
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uso de propano quase critico sob condi¢des de 3 a 10 MPa, de
preferéncia 5 a 7 MPa.

4. — Processo para a producdo de fragdes

altamente enriquecidas de compostos naturais de 6leo de palma
ou derivados de dleo de palma, de acordo com as reivindicagdes 1
a 3, caracterizado por ser para ffag()es de tococromanol.
5. — Processo para a producdo de fragdes
altamente enriquecidas de compostos naturais de 6leo de palma
ou derivados de 6leo de palma, de acordo com as reivindicagdes 1
a 3, caracterizado por ser para fra¢des de carotenoides.

6. — Processo para a produgdo de fracOes
altamente enriquecidas de compostos naturais de 6leo de palma
ou derivados de 6leo de palma, de acordo com as reivindicagdes 1
a 3, caracterizado por ser para fragdes de esterdis.

7. — Processo para a producdo de fragdes
altamente enriquecidas de compostos naturais de ¢leo de palma

ou derivados de leo de palma, de acordo com as reivindicagdes |

a 3, caracterizado por ser para a coenzima Q10.
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RESUMO
Patente de Inven¢do para “PROCESSO PARA

A PRODUCAO DE FRACOES ALTAMENTE
ENRIQUECIDAS DE COMPOSTOS NATURAIS DE OLEO
DE PALMA COM FLUIDOS SUPERCRITICOS E QUASE

CRITICOS”.

A partir do 6leo de palma, € possivel derivar
compostos de alto valor, como os tococromandis, carotenoides,
fitoesterdis, entre outros. O enriquecimento até a obtengdo de
fracdes altamente concentradas ¢é dificultado pelo gigantesco
namero de componentes envolvidos, pela baixa volatilidade, pela
baixissima solubilidade de grande parte dos compostos em
solventes organicos e pela alta viscosidade das misturas a serem
processadas. Os materiais iniciais para 0 novo processo 530
fracdes enriquecidas de tococromandis (cerca de 20 a cerca de 50
% em peso) e/ou carotenoides (cerca de 10 a 30 % em peso) de
dleo de palma obtido por processos convencionals, ou por
processos de multiplos estigios em contracorrente com diéxido de
carbono supercritico. Esses processos, ndo abordados aqui, podem

compreender: Remogao de acidos graxos livres, transesterificagdo

‘dos triglicerideos em ésteres metilicos ou etilicos, remogdo dos

ésteres, por exemplo, por destilagdo por via rapida, separagéo da
fracdo de tococromandis da fragdo de carotendis por resfriamento.
No novo processo, as fragdes derivadas do 6leo de palma bruto, ja
enriquecidas em certa medida com tococromandis; carotenoides,

fitoesterois, entre outros, sdo tratadas pela tecnologia de fluido
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supercritico em uma combinagdo Unica de separacdo em
contracorrente com adsorcdo e dessorgdo seletiva usando fluidos
supercriticos. Um primeiro enriquecimento, compreendendo uma
ou mais etapas de separagdo pela aplicagdo de um fluido quase
critico ou supercritico em um processo de separagdo de unica ou
multiplas  etapas  (em  contracorrente) € combinado
apropriadamente com uma segunda etapa de enriquecimento, em
que o produto da primeira etapa de enriquecimento ¢ diretamente
adsorvido em um adsorvente (gel de silica) ao passar o fluxo de
produto sobre um leito fixo de adsorvente sem mudanga
substancial de pressdo, e dessor¢do subseqliente com 0 mesmo
(ou outro) fluido quase critico ou supercritico 4 mesma (ou outra)
pressdo que a da primeira separagao, Ou por uma seqiiéncia
predeterminada de pressdes ¢ temperaturas. Para o
enriquecimento de tococromandis, utiliza-se dioxido de carbono
em condicdes quase criticas acima da temperatura critica do
dioxido de carbono. Para o enriquecimento de carotendides,

utiliza-se propano em condigdes quase criticas abaixo da

temperatura critica do propano (fig. 2).
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