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(67) Resumo: METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAQ
USANDO CROMATOGRAFIA DE ARGENTAGCAO A presente
invengdo esta voltada a um método para preparar composigdes
enriqguecidas em compostos que contém cadeias de carbono de graus
variados de insaturagdo que usam cromatografia de argentagdo. O
presente método utiliza uma resina catidnica argentada ou uma
alumina argentada condicionada para separar compostos contendo
cadeias de carbono saturadas ou mono-insaturada a partir de
compostos que tém cadeias de carbono poliinsaturadas presente em
uma composi¢ao inicial. A invengdo é particularmente util para
preparar uma composigdo enriquecida em ésteres de alquila de acido
graxo poliinsaturado de misturas de ésteres de acido graxo em uma
composicao inicial derivada de d6leos vegetais. A presente invengao
também esta voltada a um método para preparar um adsorvente de
alumina argentado condicionado que tem seletividade aumentada para
compostos que contém uma oumais cadeias de carbono
poliinsaturadas.
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“METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSIGAO USANDO
CROMATOGRAFIA DE ARGENTAGAO”

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Campo da Invencgao

A presente invencdo estd relacionada aos métodos
para preparar composig¢des enriquecidas em compostos que con-
tém cadeias de carbono tendo vArios graus de saturacgao. )
presente método estd relacionado & cromatografia de leito
mdével simulado usando um adsorvente argentado.

Técnica Antecedente

O uso de cromatografia de ion de prata para sepa-

" racdo de ésteres de metila de &cido graxo (FAME) pelo grau

de insaturacdo da fragdo de acido graxo é conhecido (Nikolo-
va-Damyanova, B., Advances 1in Lipid Methodology-Five: 43-
123, 0Oily Press Library (2003)). A cromatografia em camada
fina de ion de prata (TLC) e cromatografia de coluna em ba-
telada de FAME, usam &cido silicico tratado com prata, resi-
na de permuta de ion ou silica gel como um suporte (Nikolo-
va-Damyanova, B., Advances in Lipid Methodology--Five:43-
123, 0Oily Press Library (2003)). Alumina foi usada sem ion
de prata para separagdo de parafinas de olefinas (Patente
U.S. No. 2.985.589); porém, os aluminossilicatos foram os
suportes preferidos. A alumina neutra argentada (tratada
com ion de prata) também foi usada para separar olefinas de
octadeceno cis de trans (Chapman, L., Kuemmel, D., Anal.
Chem. 37:1598-1600 (1965)). Para separacao de FAME por TLC,

a alumina argentada fol usada para separar estearato de me-

tila, oleato de metila, e linoleato de metila (Zinkel, D., e
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Rowe, J., J. Chromatogr. 13:74-77 (1964)); depois, estes
também foram separados de linolenato de metila, configura-
¢des trans, e ésteres de metila de acidos graxos cadeia lon-
ga (Breuer, B., e outros, J. Chromatogr. Sci 25:302-306
(1987)). Porém, estas separagdes analiticas sdo realizadas
descontinuamente (em batelada) e ndo sao responsévéis pelo
uso em grande escala para produzir quantidades comercialmen-
te Uteis de composigdo enriquecida em compostos de carbono
tendo um grau desejado de insaturacgédo.

A separacdo de cromatografia liquida (LC) de FAME
em suportes com base em silica tal como silica gel (o Paten-
te U.S. No. 5,672,726) e Acido silicico (de Vries, B., J.
Amer. Oil Chem. Soc. 40:184-186 (1963)) foi reportada. A
resina de permuta de ion macrorreticular argentada, tal como
Amberlite XE-284 (Scholfield, C., J. Amer. 0Oil Chem. Soc.
57:332-334 (1980); Scholfield, C., e Mounts, T., J. Amer.
0il Chem. Soc. 54:319-321 (1977); DeJarlais, W., e outros,
J. Amer. O0Oil Chem. Soc. 60:975-978 (1983)), e resinas de
permuta de ion argentadas com grupos de &acido sulfdnico for-
tes (Patente U.S. No. 4.305.882; 6.153.774; e 6.410.763)
também foram usados para separagdo de LC de FAME na base de
insaturacdo e isdémeros de ligacdo dupla (cis ou trans). @)
uso de aluminio como um suporte para separagdo de FAME foi
aconselhado contra porque ele reage com alguns lipidios e
solventes (Monchilova, S., e Nikolova-Damyanova, B., J. Sep.
Sd. 26:261-270 (2004)). A silica gel é& o suporte mais am-
plamente usado para separacgdo de LC de FAME (Cert, A., e Mo-

reda, W., J. Chromatog. A 823:291-297 (1998)). Porém, estes
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processos de batelada operam descontinuamente, oOs tornando
sem atrativos para separagdo em ampla escala de compostos
com base no grau desejado de insaturacgao.

E amplamente ensinado que é necessario grande cui-
dado na preparacdo de suportes argentados para a separagao
de lipidios (Nikolova-Damyanova, B., Advances 1in Lipid Me-
thodology-Five:43-123, O0Oily Press Library (2003); Breuer,
B., e outros, J. Chromatogr. Sci. 25:302-306 (1987)). As
dificuldades citadas incluem a falta de forga e homogeneida-
de em materiais de suporte disponiveis, (Cert, A., e Moreda,
W., J. Chromatog. A823:291-297 (1998)) e instabilidade ine-
rente devido a sensibilidade a luz e umidade (Monchilova,
S., e Nikolova-Damyanova, B., J. Sep. Sci 26:261-270
(2004)) . Precaucgdes indicadas incluem proteger os suportes
argentados de exposigdo a luz embalando-os em colunas de ago
inoxidavel (DeJarlais, W., e outros, J. Amer. Oil Chem. Soc.
60: 975-978 (1983)) ou embalando-os com um pano escuro (de
Vries, B., J. Amer. 0il Chem. Soc. 40:184-186 (1963); Paten-
te U.S. Né. 6.153.774 e 6.410.763). Esta precaugdo nao é
limitada a silica argentada; tratamento de ativagdo térmico
de placas de TLC de alumina argentada foi limitado a 15 mi-
nutos e 70°C para prevenir o escurecimento do adsorvente
(Breuer, B., e outros., J. Chromatogr. Sci. 25:302-306
(1987)).

Embora a cromatografia de leito mbével simulado
(SMB) tenha sido usada por muitos anos na separacgdo de aguca-
res e petroquimicos (Juza, M., J. Chromatog. A865:35-49

(1999)), ela teve aplicacdo limitado na separagdo de subs-
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tdncias oleosas. SMB foi usado com CO, supercritico para
extrair sementes oleosas e separar alfa-tocoferol de &acido
oléico (Bertucco, A., e outros, J. Supercritical Fluidos
5:138-148 (1995)). Uma técnica de leito sélido empregando
zeblitos permutados com potédssio foi aplicada para separacdo

de oleato de metila e linoleato de metila de estearato de

" metila e palmitato de metila; porém, nenhum ion de prata é

usado no processo (Patente U.S. No. 4.049.688).

BREVE RESUMO DA INVENCAO

A presente invengdo estd voltada a um método para
preparar composicdes enriquecidas em compostos gque contém
cadeias de carbono tendo graus desejados de insaturagdo por
cromatografia de leito mével simulado usando um adsorvente
argentado. O presente método utiliza uma resina catidnica
argentada ou uma alumina argentada condicionada em um pro-
cesso de cromatografia de leito mdével simulado para separar
os compostos contendo cadeias de carbono saturadas de com-
postos gque contém cadeias de carbono insaturadas presentes
em uma composic&o inicial.

Além disso, o presente processo pode ser usado pa-
ra separar carbono mono insaturada e/ou cadeia de compostos
saturada tendo cadeia de carbono poliinsaturada presente em
uma composicdo inicial.

Além disso, o processo presente pode ser usado pa-
ra separar cadeias de carbono saturadas, cadeias de carbono
monoinsaturada, e cadeias de carbono poliinsaturada presen-
tes em uma composicdo inicial em trés fragdes, cada fragao

sendo enriquecida em cadeias de carbono que tém graus dife-
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rentes de insaturacao.

Além disso, o presente processo pode ser usado pa-
ra separar as cadeias de carbono saturadas, cadeias de car-
bono monoinsaturadas, cadeias de carbono diinsaturadas e ca-
deias de carbono triinsaturadas presentes em uma composicgédo
inicial em quatro fracgdes, cada fracdo sendo enriquecida em
cadeias de carbono tendo graus diferentes de insaturacéao.

A invencdo é particularmente Gtil para preparar
uma composicdo enriquecida em ésteres de alquila de &cido
graxo monoinsaturadas e poliinsaturadas de misturas de éste-
res de &cido graxo em uma composigdo inicial derivada de 6-
leos vegetais. A presente invengdo também estd voltada a um
método para preparar um adsorvente de alumina argentada con-
dicionado tendo uma cor mais escura do gque o adsorvente néo
envelhecido e/ou seletividade aumentada para compostos con-
tendo uma ou mais cadeias de carbono insaturadas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS/FIGURAS

Figura 1 descreve um perfil de eluigdo de um teste
de pulso para a separacgdo de ésteres de metila de &cido gra-
xo0 de soja em resina EXC04 catidnica argentada do Exemplo 1
eluida com metanocl, e os efluentes enriquecidos em FAME de
graus variados de insaturagdo sdo coletados.

Figura 2 descreve um perfil de eluig¢do de um teste
de pulso para a separacgdo de ésteres de metila de &cido gra-
x0 de soja em resina CS24 catidnica argentada do Exemplo 2
eluida com metanol, e os efluentes enriquecidos em FAME de
graus variados de insaturag¢do sdo coletados.

Figura 3 descreve um sistema de leito mével simu-
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lado em uma configuracdo 4-3-2-3 usada para separagdo de és-
teres de metila de &cido graxo em resina EXC04 argentada do
Exemplo 3 eluida simultaneamente com metanol e isopropanol,
e os efluentes enriquecidos em FAME de graus variados de in-
saturacdo sdo coletados.

Figura 4 descreve um sistema de leito mbével simu-
lado em uma configuracd&o 2-3-3-3-1 usada para separagdo de
ésteres de metila de &cido graxo de soja em resina Finex
CS24 argentada do Exemplo 4 eluida simultaneamente com meta-
nol e isopropanol, e os efluentes enriquecidos em FAME de
graus variados de insaturagdo sdo coletados.

Figura 5 descreve um perfil de eluig¢do de um teste
de pulso para a separacdo de ésteres de metila de &cido gra-
xo de soja em alumina neutra granular argentada do Exemplo 5
eluida sequencialmente com heptano e acetato de etila, e os
efluentes enriquecidos em FAME de graus variados de insatu-
racdo sdo coletados.

Figura 6 descreve um perfil de eluig¢dao de um teste
de pulso para a separagdo de ésteres de metila de acido gra-
X0 de soja com alumina neutra granular condicionada do Exem-
plo 6 eluida sequencialmente com heptano e acetato de etila,
e os efluentes enriquecidos em FAME de graus variados de in-
saturacao Séo coletados.

Figura 7 descreve um perfil de eluigdo de um teste
de pulso para separacgdo de ésteres de metila de &cido graxo
com alumina &cida condicionada do Exemplo 7 eluida sequenci-
almente com heptano e acetato de etila, e os efluentes enri-

guecidos em FAME de graus variados de insaturacdo s&do cole-
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tados.

Figura 8 descreve um perfil de eluig¢do de um teste
de pulso para a separacdo de ésteres de metila de &cido gra-
X0 de soja com alumina esférica condicionada do Exemplo 8
eluida sequencialmente com heptano e acetato de etila, e os
efluentes enriquecidos em FAME de graus variados de insatu-
racao séo coletados.

Figura 9 descreve um sistema de leito mével simu-
lado em uma configuragadao 2-5-3-2 usada para separacgcado pro-
posta de ésteres de metila de Acido graxo de soja em alumina
esférica argentada. A coluna é simultaneamente eluida com
heptano e acetato de etila, e os efluentes enriquecidos em
FAME de graus variados de insaturagdo sdo coletados.

Figura 10 descreve um sistema de leito mével simu;
lado em uma configuracdo 1-3-4-2-2 usada para separagéo pro-
posta de ésteres de metila de &cido graxo de soja n&o satu-
rada em alumina esférica argentada. A coluna é simultanea-
mente eluida com heptano, e os eluentes de acetato de etila
em duas relacdes diferentes e acetato de etila e os efluen-
tes enriquecidos em FAME de graus variados de insaturada séo
coletados.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencdo inclui métodos para preparar
uma composicdo enriquecida em compostos que contém cadeias
de carbono insaturadas por cromatografia de leito mével si-
mulada usando um adsorvente argentado.

Em uma modalidade do presente método, os compostos

contendo pelo menos uma cadeia de carbono insaturada em uma
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primeira composigdo podem ser separados da primeira composi-
cdo para formar uma composigdo enriquecida em compostos que
contém pelo menos uma cadeia de carbono insaturada.

Em outra modalidade do presente método, uma compo-
sigcdo pode ser separada em pelo menos duas fragdes com base
no grau de insaturacdo em que, pelo menos uma das fragdes é
enriquecida em compostos que contém pelo menos uma cadeia de
carbono saturada e/ou cadeia de carbono mono—- insaturada, e
pelo menos uma das fracdes é enriquecida em compostos gque
contém pelo menos uma cadeia de carbono poliinsaturada. Al-
ternativamente, pelo menos uma fracdo é enriquecida em com-
postos que contém pelo menos uma cadeia de carbono saturada
e pelo menos uma fracdo é enriquecida em compostos contendo
pelo menos uma cadeia de carbono monoinsaturada e/ou uma ca-
deia de carbono poliinsaturada. Este método preferido com-
preende:

(a) combinar uma primeira composigdo compreenden-
do, i) pelo menos um composto contendo pelo menos uma cadeia
de carbono saturada ou mono-insaturada, e ii) pelo menos um
composto contendo pelo menos uma cadeia de carbono saturada
ou poliinsaturada, com um adsorvente argentado selecionado
do grupo que consiste em uma resina catidnica e uma alumina
condicionada, em que o adsorvente, na hora de uso fica con-
tido em leitos, colunas ou partes cromatograficas destes, em
que a alumina, antes de combinar com a primeira composigao
foi submetida a um processo de condicionamento durante pelo
menos cerca de 24 horas na auséncia da primeira composigdo,

a alumina tendo um valor de cor Hunter L que é pelo menos



10

15

20

25

cerca de 10% mais baixo do que o valor de cor antes do con-
dicionamento;

(b) contatar a primeira composig¢do combinada e o
adsorvente com um ou mals solvente(s) simultaneamente ou em
seqliéncia; e

(c) separar pelo menos uma segunda composigdo que
seja enriquecida relativa a primeira composigdo em pelo me-
nos um dos compostos contendo pelo menos uma cadeia de car-
bono saturada, monoinsaturada, ou poliinsaturada, onde uma
composigcdo enriquecida em um ou mais dos compostos satura-
dos, monoinsaturados ou poliinsaturados é preparada e tirada
de um aparato de leito mével simulado como um efluenté.

A composicdo que é enriquecida em um composto ou
compostos, tem uma concentrac¢cdo mais elevada do composto ou
compostos relativo a composig¢gdo inicial. Uma composicgéao
também pode ser enriquecida com respeito & concentragdo re-
lativa de cada composto poliinsaturado, por meio do qual a
concentracdo de um ou mais dos compostos poliinsaturados po-
de aumentar relativo a qualquer outro composto poliinsatura-
do relativo as concentrag¢des na composicdo inicial.

Em outra modalidade, a primeira composigdo da eta-
pa a) contém pelo menos uma cadeia de carbono saturada, pelo
menos uma cadeia de carbono monoinsaturada, e pelo menos uma
cadeia de carbono poliinsaturada. Apbs as etapas a) e b)
serem realizadas, a etapa c) pode ser realizada para separar
pelo menos uma segunda composigdo que é enriquecida relativa
a primeira composicdo em pelo menos um dos compostos conten-

do pelo menos uma cadeia de carbono saturada, monoinsatura-
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da, ou poliinsaturada, em que uma composicdo enriquecida em
um ou mais dos compostos saturados, monoinsaturados ou poli-
insaturados sdo preparados.

Em outra modalidade, uma segunda e uma terceira
composicdo sdo recuperadas, onde uma das segundas e tercei-
ras composicdes é enriquecida em cadeias de carbono satura-
das e monoinsaturadas, e a composigdo é enriquecida em ca-
deias de carbono poliinsaturada.

Em outra modalidade, uma segunda, terceira e quar-
ta composigdo sdo recuperadas, onde uma das segunda, tercei-
ra e guarta composigdes sdo enriquecidas em cadeia de carbo-
no saturada, outra é enriquecida em cadeia de carbono mono-
insaturada, e outra é enriquecida em cadeias de carbono po-
liinsaturadas.

Em outra modalidade, uma segunda, terceira, quarta
e quinta composigdo sdo recuperadas, onde uma das segunda,
terceira, quarta e quinta composi¢gdes sdo enriquecidas em
cadeia de carbono saturada, outra é enriquecida em cadeia de
carbono monoinsaturada, e outra é enriquecida em cadeia de
carbono poliinsaturada, e outra ¢é enriquecida em cadeia de
carbono poliinsaturada tendo um grau diferente de insatura-
cdo do que a outra fracdo enriquecida em cadeias de carbono
poliinsaturada.

"Grau de insaturacdo" também é descrito como "grau
de saturacdo", e indica o numero de ligagdes duplas em uma
cadeia de carbono, e pode ser 0, 1, 2, 3, 4, 5 ou 6.

Os adsorventes Uteis incluem resina ou alumina ar-

gentada. Se o adsorvente for uma resina, entdo a resina te-
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rad sido argentada como descrito aqui para formar o adsorven-
te Gtil. As resinas adequadas para argentacdo incluem resi-
nas capazes de complexar com um ion de prata. Estas incluem
resinas catidénicas, tal como, resinas de permuta de ion de
acido forte que incluem, porém ndo estd limitada a resina de
permuta de cation de &acido forte gque contém fragdes de &cido
sulfdénico. Se o adsorvente for uma alumina argentada condi-
cionada, a alumina terd sido argentada e condicionada como
descrito aqui para formar o adsorvente util. Preferivelmen-
te, a alumina é esférica. Também preferida é alumina que tem
uma area de superficie de cerca de 100 a cerca de 400 metros
quadrados/grama, mais preferivelmente de cerca de 150 a cer-
ca de 350, e preferivelmente cerca de 150.

O presente método prepara uma composicdo enrique-
cida em compostos que contém pelo menos uma cadeia de carbo-
no insaturada separando os componentes de uma primeira com-
posigcdo. Entdo, a primeira composig¢do compreenderda uma mis-
tura de componentes. Em uma modalidade, a primeira composi-
cdo compreende uma mistura tal que pelo menos um composto
contenha uma cadeia de carbono poliinsaturada, e pelo menos
um composto contenha uma cadeia de carbono saturada ou uma
cadeia de carbono monoinsaturada. Em outra modalidade, a
primeira composicdo compreenderd uma mistura de componentes
tal gue pelo menos um composto contenha uma cadeia de carbo-
no poliinsaturada e pelo menos um composto contenha uma ca-
deia de carbono monoinsaturada. Em ainda outra modalidade,
a primeira composigcdo compreenderd uma mistura de componen-

tes tal gque pelo menos um composto contenha uma cadeia de
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carbono poliinsaturada, pelo menos um composto contenha uma
cadeia de carbono monoinsaturada, e pelo menos um composto
contenha uma cadeia de carbono saturada. Todavia também em
outra modalidade, a primeira composicdo compreenderda uma
mistura de componentes tal que pelo menos um composto conte-
nha uma cadeia de carbono monoinsaturada, e pelo menos um
composto contenha uma cadeia de carbono saturada.

Como usado agqui, uma cadeia de carbono pode estar
em qualquer lugar de cerca de 3 a cerca de 80 carbonos em
comprimento. Preferivelmente, a cadeia de carbono é de cer-
ca de 10 a cerca de 30 carbonos em comprimento. As cadeias
de carbono mais preferidas sdo de cerca de 12 a cerca de 24
carbonos em comprimento. As cadeias podem ser identificadas
referindo-se ao numero de &tomos de carbono na fracdo de a-
cila da cadeia de carbono, ao numero de ligacdes duplas e,
se necessario identificar, ao local das ligagdes duplas.
Deste modo, Cl8:1 (ou 18:1) se refere a uma cadeia de carbo-
no tendo uma fracdo de acila de 18 carbonos em comprimento e
tendo uma ligacao dupla. Os compostos que contém a cadeia
de carbono também conterdo outras fragcdes a menos que a ca-
deia de carbono insaturada seja um hidrocarboneto de olefina
ndo substituido. Quando presente, as outras frag¢des podem
ser ésteres, hidroxilas, polidis, epdxidos, aminas, amidas,
arilas, heteroarilas, tidis e outros.

Uma primeira composicdo preferida € derivada de
6leos ou gorduras e conterd uma ligagdo de éster que se liga
a4 cadeia de carbono, que ¢é uma cadeia de algquila de acido

graxo. Tais ligac¢des de éster podem compreender um composto
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de monoéster ou podem ser uma ligagdo que conecta a cadeia
de carbono a um poliol ou um poliéster, tal como um di- ou
triglicerideo.

Preferivelmente, a primeira composi¢do é derivada
de 6leos, gorduras e ceras (coletivamente conhecido como 1li-
pidios). A primeira composicdo entdo conterd uma variedade
de cadeias de alquila de acido graxo que s&do caracteristicas
do lipidio. Estes lipidios incluem 6leos de madeira tal co-
mo 6leos tung; 6leos derivados de animal, tal como sebo, ba-
nha de porco, gordura de aves, ou lanolina; e 6leos vege-
tais. Os 6leos vegetais preferidos incluem, porém ndo estéo
limitados a, 6leo de soja, éleo de linhaca, &éleo de giras-
sol, 6leo de ricino, ©&éleo de milho, éleo de canola, &leo de
semente de colza, 6leo de semente de palma, éleo de semente
de algodédo, 6leo de amendoim, &éleo de coco, dleo de palma,
6leo tung, &6leo de agafroa e derivados, derivados conjuga-
dos, derivados geneticamente modificados e misturas destes.
Como usado aqui, uma referéncia a um 6leo vegetal inclui to-
dos seus derivados tal como acidos graxos, ésteres de alqui-
la de &cido graxo e mono- ou di-glicerideos. Os &acidos gra-
xos conjugados, tal como aqueles formados por hidrogenacéao,
desodorizagdo, tratamento térmico, ou sopro de &leos poliin-
saturados ou acidos graxos sd@o cargas de alimentagdo adequa-
das.

Mais preferivelmente, a primeira composicdo é de-
rivada de 6leos vegetais e compreende ésteres de alquila de
adcido graxo (Ci-s). A preparagdo de ésteres de alquila de

dcido graxo (Ci-s5) de gorduras e Oleos, e particularmente,
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6leos vegetais, é bem conhecida na técnica. Estes ésteres
de alquila de &cido graxo incluem, porém ndo estdo limitados
a, ésteres de &cidos graxos saturados, incluindo porém néo
limitados a &cido laurico, &acido miristico, &cido palmitico,
acido estedrico, ou &cido araquidico; ésteres de Aacido mono-
insaturados, incluindo, porém ndo limitados a acido palmito-
léico, acido oléico, &cido ertcico, ou acido elaidico; e és-
teres de 4cidos graxos poliinsaturados, incluindo porém né&o
limitados a &cido linoléico, &cido linolénico, &cido eleos-
tedrico, &acido de ricinoléico, acido araquiddénico, acido ce-
toléico, A&cido eicosapentaendico, ou &acido docosaexaendico.
Os ésteres de &cidos graxos poliinsaturados podem conter 2,
3, 4, 5, 6 ou mais ligag¢des duplas na frag¢do de acila da ca-
deia de carbono. Os ésteres de alquila mais preferidos in-
cluem ésteres de metila e etila de &cido graxo (FAME).

Em certas modalidades, o presente método utiliza
um adsorvente de alumina argentada condicionado. A alumina
pode ser acida ou neutra dependendo do tratamento que é dado
durante a preparacido como descrito aqui. O condicionamento
do adsorvente pode ser realizado antes ou apdés o carregamen-—
to do adsorvente em leitos, colunas ou partes cromatografi-
cas destes.

Antes do condicionamento, uma alumina argentada
terd uma seletividade inicial quando argentada. Uma alumina
argentada condicionada significa que a alumina ndo é usada
na hora da argentacao. De preferéncia, ela é submetida ao
condicionamento durante pelo menos cerca de 24 horas, ou

mais preferivelmente 48 horas, e preferivelmente 72 horas.
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O processo de condicionamento melhora a seletividade de alu-
mina argentada a compostos com base no grau de insaturacéao
da fracdo de acila da cadeia de carbono e/ou torna a alumina
argentada mais escura na cor. A seletividade é calculada
pela seguinte equacgdo:

Coeficiente de seletividade = (B) = [percentual em vol

C\percentual em vol.D]a

[percentual em vol C\percentual
em vol.Dly
Equacdo I
Onde: A = fase de adsorvida

U fase ndo adsorvida

C

primeiro componente (s)

D segundo componente (s)

Deste modo, o coeficiente de seletividade (B)
(também se referido aqui como "seletividade") de um adsor-
vente é a relacdo do primeiro componente e segundo componen-
te na fase adsorvida, dividido pela relacgdo do primeiro com-
ponente e segundo componente na fase ndo adsorvida, guando
medido.

Em uma modalidade, o primeiro componente compreen-
de FAME saturado e o segundo componente compreende FAME in-
saturado. Em outra modalidade, o primeiro componente com-
preende FAME saturado e FAME monoinsaturado e o segundo com-
ponente compreende FAME poliinsaturado.

O processo de condicionamento descrito aqui pode
aumentar a seletividade (B) e pode ser determinado comparan-

do-se a seletividade inicial, Bi designada B; com um pds-
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condicionamento, segunda seletividade, B,. A seletividade
(B) para uma alumina pode ser determinada por amostragem de
uma porg¢do da alumina antes e depois de condicionar e conta-
tar cada um com uma composicdo que compreende pelo menos um
primeiro componente gque compreendendo um primeiro grau de
insaturacdo e um segundo componente que compreende um segun-
do, diferente, grau de insaturacéo. Tal contato pode ser
realizado executando-se um teste de pulso em uma Unica colu-
na que ndo requer um processo de leito mébvel simulado. Os
valores do denominador da equac¢do 1 podem ser obtidos deter-
minando os teores de C e D em fase liquida apdés o contato
com o adsorvente. Os valores do numerador da equagao 1
([percentual em vol.C/percentual em vol.D]a) podem ser obti-
dos removendo © adsorvente de contato com a fase ndo adsor-
vida, eluindo a fase adsorvida do adsorvente e fazendo com
que ele saia da coluna como um efluente, e determinando os
teores de C e D da fase adsorvida.

A seletividade também pode ser convenientemente
expressa como o denominador da equacgdo 1 (percentual em
vol.C/percentual em vol.D]y), como a relagdo de C para D na
fase ndo adsorvida. O teor C e D na fase ndo adsorvida pode
ser determinado facilmente submetendo a fase ndo adsorvida a
andlise, tal como através de cromatografia liquido gasosa.
Em algumas modalidades aqui nas quais os ésteres de metila
insaturados sdo separados de ésteres de metila insaturados
(monoinsaturado mais poliinsaturado), a relagdo de C para D
na fase ndo adsorvida é expressa como ésteres de metila sa-

turados para ésteres de metila insaturados (SME/UME).
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Quando o coeficiente de seletividade (B) é um quo-
ciente, os valores gque se aproximam de um representam quan-
tidades aproximadamente iguais de C e D nas fases ndo adsor-
vidas e adsorvidas, e deste modo pobre seletividade. Quando
a seletividade aumenta, os valores mais distantes de um séo
obtidos. Quando o coeficiente de seletividade (B) chega
1.000, h& uma diminuigc&o na seletividade preferida de um
componente, pelo adsorvente, acima do outro. Quando B se
torna menos do que 1.000, h& uma adsorcd@o preferida de com-
ponente D tal que o efluente da coluna seja enriquecido em
componente C. Quando B se torna maior do que 1.000, ha uma
adsorcédo preferida do componente C tal que o efluente de co-
luna seja enriquecido em componente D.

Os célculos sdao com base no percentual em peso dos
componentes. Deste modo, as maiores diferencas de 1.000 em
valores B ou na relagdo de saturado/insaturado (por exemplo,
SME/UME) indicam uma seletividade melhor entre cadeia de
carbono saturada e insaturada contendo os compostos.

O que é entendido por eluir é a interacdo entre
uma fase adsorvida e um solvente, no qual uma porg¢do da fase
adsorvida seletivamente dessorva da fase adsorvida na pre-
senca do solvente. Uma fase adsorvida €& preparada carregan-
do uma mistura de dois ou mais compostos de carbono tendo
graus variados de separagdo (tal como, pelo menos um compos-—
to que contém pelo menos uma cadeia de carbono saturada, e
pelo menos um composto que contém pelo menos uma cadeia de
carbono insaturada) sobre um adsorvente argentado. Subse-

giientemente, os solventes s&o aplicados para seletivamente
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eluir (dessorver) os compostos do grau desejado de insatura-
¢cao.

Na presente descrigdo, as porg¢gdes da fase adsorvi-
da sdo dessorvidos com base no numero de ligag¢des duplas (o
grau de insaturacdo) dos componentes do alimento ou fase ad-
sorvida. O solvente é enriquecido em composto que contém
pelo menos uma cadeia de carbono de um determinado grau de
insaturacdo, e a fase adsorvida é esvaziada naquela pelo me-
nos uma cadeia de carbono daquele mesmo grau de insaturacéo.
Esta eluigédo tipicamente ocorre em uma zona; o material elu-
ido pode ent&o ser feito com que saia do SMB como um efluen-
te enriquecido em pelo menos uma cadeila de carbono daquele
grau de insaturagdo, e o leito adsorvente pode ser feito com
gue passe na zona seguinte para outro tratamento.

Descobriu-se que a seletividade (B) e SME/UME au-
mentam guando a alumina argentada é submetida a um processo
de condicionamento, gque compreende exposig¢gdo ao solvente. A
seletividade inicial (B;) da alumina argentada é a seletivi-
dade antes de 24 horas de exposigdo ao solvente ou antes de
combinar com a composicdo a ser enriquecida. A seletividade
condicionada (B;) é a seletividade apdés 24 horas de exposi-
¢80 ao solvente, ou apdés combinar com a composigdo a ser en-—-
riquecida. Em todas as modalidades, a alumina argentada en-
velhecida terd um valor de B; entre 1.000 e o valor de B,;.
Um modo eficiente de determinar os valores de B; e B, & pe-
lo método de amostragem descrito acima.

Também se descobriu que a seletividade (B) pode se

referir ao valor de cor da alumina argentada expresso como a
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cor Hunter L. Uma alumina argentada que foi submetida as
condic¢des de condicionamento possuira um valor de cor Hunter
L (ou qualquer outra determinac¢do de cor apropriada) que se-
ja pelo menos cerca de 10% mais escuro (aproximadamente um
valor de cor Hunter L 10% mais baixo) do que a alumina ar-
gentada na hora de fabricacgao. Preferivelmente, o valor de
cor €& pelo menos cerca de 25% mails escuro (aproximadamente
um valor de cor Hunter L 25% mais baixo), e preferivelmente

cerca de 50% mais baixo (aproximadamente um valor de cor

Hunter L 50% mais baixo). Um valor de cor absoluto para a
alumina argentada envelhecida é abaixo de cerca de 70. Mais

preferivelmente, o valor de cor é abaixo de cerca de 50.
Mais preferivelmente, o valor de cor é abaixo de cerca de
35.

A presente invengdo estd voltada a um método para
preparar um adsorvente de alumina argentada condicionado,
compreendendo:

(a) fornecer um adsorvente de alumina argentada
que tem: i) uma seletividade inicial (B;) como determinado
pela equacdo I acima; e ii) um valor de cor Hunter L inicial
(IHC) ;

(b) submeter, a alumina argentada, a um processo
de condicionamento por meio do qual um absorvente de alumina
argentada condicionado que tem: 1) uma seletividade (B:2) co-
mo determinado pela equacdo I acima; e, ii) um valor de cor
Hunter L (HC-2); em que, B; é um valor entre B, e 1.000, e
HC-2 é pelo menos cerca de 10% mais baixo do que IHC; em que

um adsorvente de alumina argentada condicionado é preparado.
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O processo de condicionamento pode compreender
contatar a alumina com um liquido para uma por¢do ou todo o
condicionamento. O liquido ¢é preferivelmente um solvente
fracamente polar a néo polar, tal como hidrocarboneto de ca-
deia linear ou ramificada incluindo, porém n&o limitada a
pentanos, hexanos, heptanos, octanos, nonanos, decanos,léte—
res de petrdleo; e ésteres fracamente polares, tal como ace-
tato de etila. Preferivelmente, o adsorvente é contatado
com um solvente durante essencialmente o tempo de processo
de condicionamento total, porém esta ndo & uma exigéncia uma
vez que contatar o adsorvente com um solvente durante uma
porcdo do tempo pode ser suficiente para produzir um adsor-
vente condicionado tendo as propriedades desejadas como des-—
crito aqui.

O adsorvente pode ser contatado com um solvente em
um modo de batelada para produzir um adsorvente condicionado
e carregado em colunas para usO em separacgao. Em outra mo-
dalidade, o adsorvente pode ser carregado em colunas e con-
tatado com um solvente para produzir um adsorvente condicio-
nado.

O solvente(s) de eluicdo usado no processo croma-
tografico de leito méovel simulado pode ser gqualgquer solvente
util para solvatar compostos que tém pelo menos uma cadeia
de carbono. Tais solventes incluem solventes capazes de
solvatar lipidios, tal como solventes orgénicos que incluem
acetato de etila, compostos aliféaticos, compostos aromati-
cos, e alcoois. Em uma modalidade que emprega resinas de

permuta de ion argentadas em uma configuragdo de leito mdvel
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simulado, preferivelmente, os solventes sdo alcoois, tal co-
mo &alcoois C;-5 alquila. Os solventes mais preferidos inclu-
em isopropanol, etanol e metanol.

Em uma modalidade que emprega alumina condicionada
em uma configuracdo de leito mbével simulada, os solventes
Uteis sdo solventes ndo polares, tal como acetato de etila,
hexano, heptano, e outros solventes ndo polares alifdticos
ou aromaticos. Os solventes polares sdo freqgientemente in-
compativeis com alumina, levando a deterioracdao da matriz de
alumina fisica.

Quando mais de um solvente é usado, os solventes
podem ser usados simultaneamente, tal que as zonas diferen-
tes do adsorvente e os compostos desejados entrem em contato
com solventes diferentes ao mesmo tempo. Além disso, os
solventes podem ser usados em seqliéncia tal que o adsorvente
em uma determinada zona e os compostos desejados sejam con-
tatados com predominantemente um ou outro solvente.

Quando o Leito Mével Simulado é realizado de uma
maneira continua, a aplicacdo simulténea de solventes em
partes diferentes do aparato de SMB é preferida. O Leito
Mével Simulado (SMB) € dividido em zonas, onde cada zona po-
de ser distinguida das outras zonas pelo fluxo de solvente
aplicado ao SMB naquela zona. As zonas também podem ser
distinguidas pelo efluente que flui delas. Em uma modalida-
de, dois solventes podem ser aplicados de um modo gradiente,
de forma que o solvente aplicado seja enriquecido em um pri-
meiro solvente; um aumento gradiente no teor de um segundo

solvente pode ser aplicado de forma que o teor relativo do
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primeiro solvente diminua e o teor relativo do segundo sol-
vente aumente. Por exemplo, os compreendendo cadeias de
carbono saturadas sdo feitos com gue saiam do SMB como eflu-
entes na zona mais préxima da zona de carregamento, e o ad-
sorvente enriquecido em compostos insaturados entram na pré-
xima zona do SMB.

Em testes de pulso realizados em colunas unicas
com dois solventes, empregando aplicagdo seqiiencial de sol-
ventes e deste modo eluigcdo em etapas, os valores separados
para coeficientes de seletividade sdo obtidos para cada sol-
vente. Por exemplo, os coeficientes de Seletividade de 0-2
BV (Volume de Leito) podem definir o coeficiente de seleti-
vidade de um primeiro eluente ao mesmo tempo em que o0s coe-
ficientes de Seletividade 2-4 BV podem definir o coeficiente
de seletividade de um segundo eluente.

Um teste preliminar descontinuo de coluna unica
usado na técnica de cromatografia de leito mdével simulado
para identificar condi¢gdes cromatograficas adequadas para
purificacdo de compostos desejados, pode ser lrealizado. Um
nome adequado para um tal teste é um "Teste de Pulso". Um
teste de pulso pode ser realizado preparando um material ad-
sorvente em uma uUnica coluna.

Se necessdrio, uma etapa de condicionamento pode
ser aplicada ao material adsorvente antes ou apédés ele ser
colocado na coluna para formar um leito. Uma quantidade de
uma primeira composicdo (alimento) de composigdo conhecida e
contendo pelo menos dois compostos diferentes é aplicada ao

topo da coluna. O nivel da primeira composicdo pode ser
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permitido diminuir no topo do leito. Os solventes adequados
sdao aplicados a coluna para seletivamente eluir os compostos
ao mesmo tempo em que coletando o efluente da coluna.

Um coletor de fracdo é adequado para obter fracgdes
do efluente que pode ser analisado para determinar a efica-
cia dos solventes aplicados na separacdo da primeira compo-
sicdo em fracbes seletivamente enriquecidas em compostos
contidos na primeira composigédo. As concentragdes dos com-
postos nas fragdes podem ser entdo plotadas como nas Figuras
1, 2, 5, 6 e 7 para fornecer orientagdo na otimizagcdo dos
solventes aplicados.

Um teste de ciclo é um teste para determinar a
forca de um adsorvente em uma determinada aplicag¢do. Um tes-
te de ciclo consiste em sequencialmente realizar a alimenta-
¢cdo, enxaglie (se necessario), eluigdo por um ou mais solven-
tes, permitindo o solvente carregar pelo menos um componente
separado do alimento para fora da coluna, seguido por um en-
xaglie (se necessario) a uma determinada taxa de fluxo por um
Unico leito de material de adsorvente. Cada liquido é pas-
sado pela coluna durante quantidades diferentes de tempo,
dependendo da aplicacgao. O tamanho de particula do adsor-
vente é determinado antes e apds o teste de ciclo. Os tes-
tes de ciclo determinam: 1) mudanga no desempenho de um ad-
sorvente em certo numero de ciclos; e 2) a degradagdo fisica
da particula adsorvente em certo numero de ciclos.

O presente método para enriquecer uma composigdo
em compostos que contém cadeias de carbono insaturadas uti-

liza cromatografia de leito mbével simulado. Varios leitos
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cromatogrdficos, colunas ou partes destes sdo alinhados em
uma série onde uma carga de alimentagdo flui por qualquer
nimero de dispositivos cromatograficos. Uma disposicdo de
valvulas no topo e fundo de cada coluna direciona o fluxo de
eluentes e produtos para colunas subseqgiientes dentro da mes-
ma ou uma zona diferente. Desta maneira, o movimento conti-
nuo do material de leito é simulado. Deste modo, "zonas"
ndo sdo definidas pelas colunas fisicas, porém pela funcéo
que cada coluna realiza em um determinado momento.

Em um ciclo completo, cada coluna passa através de
cada zona na mesma seqiéncia e continua. Os solventes de
eluicdo e alimento podem ser aplicados a qualgquer coluna, e
o composto(s) para eluir pode ser retirado das séries por
gualquer coluna através de uma saida em uma corrente de e-
fluente. Alguém de experiéncia ordindria na técnica pode
ajustar parametros, tal como taxa de alimento da carga de
alimentacdo, taxa de fluxo de solvente, taxa de desorbent,
taxa de recarga e tempo de etapa para melhorar a separacéao.

No presente método de enriquecimento, a cromato-
grafia de leito mével simulada pode compreender uma ou mais
zonas. Uma zona ¢ aqui definida pela funcdo primaria dos
leitos, colunas ou partes cromatogradficas destes. Em uma
modalidade preferida, o presente método utiliza quatro zo-
nas, em que cada zona compreende um ou mais dispositivos
cromatograficos. Em certas modalidades, uma ou mais das zo-
nas descritas pode ser substituida ou pode ser eliminada.
Em outras modalidades, uma ou mais zonas pode ser duplicada

e pode ser operada sequencialmente com as outras zonas.
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Em uma modalidade preferida, a cromatografia de
leito mével simulado compreende preferivelmente em seqglién-
cia: uma terceira zona de eluicgcdo, uma segunda zona de elui-
¢cdo, uma zona de enrigquecimento e uma zona de alimenta-
cdo/adsorcao/primeira eluigéo.

O alimento de éster de metila de &cido graxo é
continuamente aplicado na zona de alimenta-
cdo/adsorcao/primeira eluicdo, adsorcdo de FAME insaturada
para leito adsorvente, e um efluente enriquecido em ésteres
de metila saturados e esvaziado de ésteres de metila monoin-
saturados e poliinsaturados é continuamente eluido do SMB
nesta zona e permitido sair do SMB como um efluente rotulado
"Rafinato". O leito adsorvente entra na zona de enriqueci-
mento, na qual os ésteres de metila monoinsaturados e poli-
insaturados restante no leito sd&o enriquecidos para alcancar
uma concentracdo mais alta no fluxo de solvente. 0O leito
adsorvente entra na segunda zona de eluig¢do, na qual um se-
gundo solvente eluente é continuamente aplicado e uma fracgéo
enriquecida em ésteres de metila monoinsaturados e esvaziado
de ésteres de metila saturados e poliinsaturados, é continu-
amente eluido e permitiu sair do SMB como um efluente rotu-
lado de “Produto A". O leito adsorvente entra terceira zona
de eluicdo na qual um terceiro solvente eluente é continua-
mente aplicado e uma fracgdo enriquecida em ésteres de metila
poliinsaturados e esvaziado de ésteres de metila saturados e
monoinsaturados é continuamente eluido como "Produto B" e
permitido sair do SMB como um efluente. Em uma modalidade,

a zona de enriquecimento pode ser eliminada.
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Em uma modalidade que usa resina de permuta de i-
on, a cromatografia de leito mdével simulado compreende pre-
ferivelmente em seqiéncia: Uma zona de elui¢do de solvente A
(terceira zona de eluicdo) na qual um solvente A, tal como
isopropanol, é aplicado ao SMB, uma zona de eluicdo de sol-
vebnte B (segunda zona de eluig¢do) na qual um solvente B,
tal como metanol, é aplicado ao SMB, uma zona de enriqueci-
mento e uma zona de alimentacdo/adsorcdo/primeira eluicgéo.

O que é entendi por uma "zona de eluigdo”" é uma
zona na qual um composto de um determinado grau de insatura-
cdo é feito com que se dissocie do leito de resina pela a-
plicacdo de um solvente. Apds o composto ter eluido da re-
sina, ele pode ser tirado do dispositivo de SMB como um e-
fluente. Em uma modalidade, a zona de enriquecimento pode
ser eliminada.

Em uma modalidade usando alumina condicionada, a
cromatografia de leito mdével simulado compreende preferivel-
mente em seqléncia: Uma terceira zona de eluigdo na qual o
heptano é aplicado ao SMB, uma segunda zona de eluigdo na
qual o acetato de etila é aplicado ao SMB, uma zona de enri-
quecimento e uma zona de alimentagéo/adsorgéo/primeiré elui-
céo. O que é entendido por uma zona de eluicdo é uma zona
na qual um composto é feito com que se dissocie do leito de
alumina condicionado pela aplicag¢do de um solvente. Apds o
material ter eluido da resina, ele é pode ser tirado da zona
na prdéxima zona, ou pode ser tirado do dispositivo de SMB
como um efluente. Em uma modalidade, a zona de enriqueci-

mento pode ser eliminada.
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O numero de leitos, colunas ou partes cromatogra-
ficas destes contido na série pode ser ilimitado. O presen-
te método pode ser otimizado usando os pardmetros declarados
acima para melhorar a produgdao do produto.

Outra varidvel util para otimizar o presente méto-
do é o numero de dispositivos cromatogrdficos usado nas sé-
ries. Dentro das séries, cada zona pode ter um numero oti-
mizado de dispositivos cromatograficos. Deste modo, o pre-
sente método é de modo algum limitado a um certo numero de
dispositivos cromatograficos.

Dentro das séries de‘dispositivos cromatograficos,
ha uma ou mais zonas como descrito acima. Cada zona contém
um numero independente de dispositivos cromatograficos.

A modalidade preferida n&o estéd limitada a qual-
quer numero de dispositivos cromatograficos porque o método
¢ escalondvel, onde os parametros do processo sdo facilmente
escalonavel por alguém de experiéncia ordindria na técnica.
Um dos parémetros é o numero ilimitado de dispositivos cro-
matograficos em uma série e o numero dentro de cada zona nas
séries.

A presente invengdo também estd voltada a qualquer
um dos métodos anteriores, em que a operagdo €& seqliencial ou
continua. Preferivelmente, quaisquer dos métodos anteriores
do presente método sdo conduzidos como um processo continuo.

EXEMPLOS

Exemplo 1

Teste de Pulso de Resina Catidnica Argentada

A resina Mitsubishi EXC04 (Mitsubishi Chemical
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Corp. Téquio, Japdo) foi moida em particulas de 90-150 mi-
crons. A resina foi entdo embalada em uma coluﬁa e enxagua-
da com 3 volumes de leito (BV) de &agua deionizada, apds o
que a resina foi argentada passando 20 BV de uma solugdo de
5% de nitrato de prata pela coluna de resina. Isto foi se-
guido por um enxdglie de agua deionizada de 4 BV e entdo se-
cado por enxague completo com metanol seco para produzir uma
coluna que contém um primeiro adsorvente argentado. O pri-
meiro adsorvente argentado foi entdo usado para realizar um
teste de pulso em Soygold 1100, uma mistura comercialmente
disponivel de ésteres de metila de A&cido graxo de soja
(FAMA) (Ag Environmental Products L.L.C., Omaha, Nebraska; a
relacdo de SME/UME de Soygold é 0,193).

Um teste de pulso foi realizado a temperatura am-—
biente usando uma coluna de vidro jaquetada de 15mm x 600mm
carregada com 100 mililitros do primeiro adsorvente argenta-
do. O material de alimento (Soygold 1100, 2 ml) foi adicio-
nado sobre o topo da coluna e permitido escoar de forma que
o nivel de liquido ficasse igual ao topo do primeiro leito
adsorvente argentado. Metanol (99+%) foi entdo bombeado no
topo da coluna como um eluente a uma taxa de fluxo de 5
ml/min, e o efluente foi coletado em um coletor de fracao.

A separacgdo entre o FAME saturado (Sats) e alguns
do FAME insaturado ocorreu (Figura 1). FAMEs insaturados na
Figura 1 inclui éster de metila de &acido oléico (Cl1l8:1), e
éster de metila de acido linoléico (Cl8:2), e éster de meti-
la de acido linolénico (C18:3). Ao coletar o efluente como

fracdes eluidas a 0,8 para 1 volumes de leito, uma fragdo
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enriquecida em Sais e C18:1 FAME e desprovido de FAME 18:2
foi obtida. Alternativamente, ao comecar a coleta de eflu-
ente a 1,2 volumes de leito, uma fracdo enriquecida em C18:2
e esvaziada de Sal e FAME C18:1 foi obtida.

Exemplo 2

Teste de Pulse de Resina Catidénica Argentada

Finex CS 24 (Finex Ltd., Kotka, Finlandia) foi ar-
gentada como no Exemplo 1 para formar um segundo adsorvente
argentado e usado em um teste de pulso como no Exemplo 1. A
eluigdo de ASoygold 1100 desenvolvIDAram depois de um volume
menor de eluente, porém mais seguindo aconteceu com este se-
gundo adsorvente argentado que em Exemplo 1 (Figura 2). Uma
fracdo enriquecida em FAME Cl8:2 e esvaziada de Sais e FAME
Cl1l8:1 pode ser obtida coletando o efluente que comega em 1,3
volumes de leito.

Exemplo 3

Cromatografia de Leito Mébével Simulada de Resina
Catidénica Argentada

Com base na informagd@o obtida no Exemplo 1, a Cro-
matografia de Argentacdo de Leito Mdével Simulada foi reali-
zada em um sistema de leito mbével simulado (SMB) tipo 12-
coluna AST (Figura 3) usando colunas de vidro que contém 40
mililitros, cada, de resina de cation de acido forte de per-
muta de ion argentada (neste caso Mitsubishi EXC04, moida e
argentada como no Exemplo 1).

O alimento contendo compostos a serem separados
(neste caso, FAME Soygold 1100) foi alimentado continuamente

pelo sistema, que foi configurado em uma configuragdo 4-3-2-



10

15

20

25

30

3. Dois solventes de eluicdo foram simultaneamente alimen-
tados em zonas diferentes. Quando a operacido prosseguiu, as
valvulas mudaram o ponto no gual o alimento e os solventes
foi aplicado, simulténeo a mudanga dos pontos nos quais as
correntes de efluente foram removidas. Desta maneira, O mo-
vimento do leito é simulado.

O SMB foi operado com 3 colunas na zona de adsor-
gao. Nesta zona o alimento foi introduzido no sistema. Os
ésteres de metila insaturados (monoinsaturado e poliinsatu-
rado) no alimento adsorvido no adsorvente, ao mesmo tempo em
gue ésteres de metila saturados continuaram a se mover para
frente com o fluxo de solvente e foram eluidos do aparato de
SMB em uma corrente de efluente chamada "Rafinato". O Rafi-
nato foi uma composicdc enriquecida em ésteres de metila sa-
turados e esvaziada de ésteres de metila monoinsaturados e
poliinsaturados.

O fluxo de éster de metila insaturado, agora esva-
ziado de ésteres de metila saturados, continuou fluindo na
zona de enriquecimento que compreendeu 2 colunas. A zona de
enriquecimento pode ser usada para concentrar ou enriquecer
um composto desejado; isto pode ser efetuado aplicando-se
uma taxa de fluxo mais baixa do que as taxas de fluxo do e-
luente. Deste modo, a concentracdo de eluente de ésteres de
metila insaturados foi aumentada nesta zona.

A préxima zona (zona de metanol) compreendeu trés
colunas. Uma corrente continua de metanol foi fornecida pa-
ra a zona de metanol. Nesta zona, uma corrente enriquecida

em ésteres de metila monoinsaturados e esvaziada de ésteres
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de metila saturados e poliinsaturados foi eluida como "Pro-
duto A" (produto purificado) e saiu do SMB como uma corrente
de efluente.

Uma corrente continua de isopropanol (IPA) foi a-
plicada a zona de isopropanol, gue compreendeu quatro colu-
nas, e um grau adicional de separag¢do ndo obtido no Exemplo
1 foi realizado. Os ésteres de metila poliinsaturados elui-
dos do adsorvente como "Produto B" e saiu do SMB como uma
corrente de efluente. O IPA também agiu como uma lavagem
para preparar as colunas para carregamento subseqiente de
alimento quando um novo ciclo comegou. O Alimento, Metanol,
e IPA foram alimentados continuamente, e os efluentes de Ra-
finato, Produto A e Produto B sairam do SMB continuamente e
simultaneamente, de forma que o processo operou de modo con-
tinuo.

A composicdo do alimento e a pureza de produto
(com base no percentual de insaturados) sdo determinadas na
Tabela 1. O tempo de etapa foi 10 minutos. A temperatura
do sistema foi ambiente exceto do IPA-que foi a 55°C. As
taxas de fluxo foram como segue:

Alimento: 0,4 ml/min. Enriquecimento: 3,0 ml/min.

Metanol: 5,0 ml/min. IPA: 5,0 ml/min.

Tabela 1l: Pureza e Producgdo

Pureza (com base no per- | Producgao
centual de FAME insatura-

do)

Alimento 86,0 -

Efluente de Rafi-| 78,3 -
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nato

Efluente de Pro-]89,0 50,0
duto A

Efluente de Pro-|84,4 0,5
duto B

O Rafinato foi mais baixo em FAME insaturado do
que o alimento e deste modo foi enriquecido em FAME satura-
do.

Exemplo 4

Cromatografia de Leito Mdbével Simulada com Resina
Catidénica Argentada

A Cromatografia de Argentacédo de Leito Mbével Simu-
lada foi realizada em um sistema de leito mdével simulado ti-
po 1l2-coluna AST (Figura 4) usando colunas de vidro que con-
tém 40 mililitros, cada, de resina de cation de &acido forte
de permuta de ion argentada (neste caso Finex CS 24, argen-
tada como no Exemplo 1). O sistema foi configurado.em uma
configuracdo 2-3-3-3-1 onde houve 2 colunas na zona de meta-
nol 2, que deslocou o &lcool de isopropila ja& na zona e pre-
parou as colunas na zona para aceitar alimento, 6 colunas na
zona de IPA (2 conjuntos de trés em série) no qual IPA foi
aplicado para eluir como "Produto A" (enriquecido em FAME
monoinsaturada e esvaziado de FAME saturado e poliinsatura-
do) e "Produto B" (enriquecido em FAME poliinsaturado e es-
vaziado de FAME saturado e monoinsaturado); eles foram entéao
tirados do SMB como "efluente do Produto A" e "efluente de
Produto B", respectivamente; 3 colunas na zona 1 metanol,

que moveu os saturados do alimento para frente e faz com que
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o FAME saturado saia do SMB como um efluente chamado "Rafi-
nato" (enriquecido em FAME saturado e esvaziado de FAME in-
saturado (monoinsaturado e poliinsaturado)) e 1 coluna da
zona de adsorcd3o na qual o alimento foi carregado sobre a
coluna.

Soygold 1100 foi continuamente alimentado pelo to-
po da coluna 12 na zona de Adsorgdo. O tempo de etapa foram
13 minutos. A temperatura do sistema foi ambiente, exceto o
IPA que ficou a 55°C. As taxas de fluxo foram como segue:

Soygold FAME: 0,1 ml/min. Metanol 2: 5,8 ml/min.

Metanol 1: 3,0 ml/min. IPA: 10,6 ml/min.

Tabela 2: Pureza e Producgéao

Pureza de insaturado Producéao
Alimento 86,0 -
Rafinato 69,7 -
Produto A 97,3 52,2
Produto B 100,0 3,1

Um efluente de rafinato esvaziado em FAME insatu-
rado (e deste modo enriquecido em FAME saturado), um efluen-
te de fracdo enriquecido em FAME monoinsaturado (Produto A)
e um efluente enriquecido em FAME poliinsaturado (Produto B)
sairam do SMB e foram analisados (Tabela 2).

O efluente de Rafinato foi esvaziado de FAME insa-
turado, efluente do Produto A foi enriquecido em monoinsatu-
rados, e efluente de produto B conteve somente o poliinsatu-
rado desejado.

Exemplo 5

Teste de Pulso de Aluminio Argentado
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Alumina bésica granular (DD-6), Almatis AC, INC.,
Vidalia, LA) foi suspensa em agua e o pH da suspensdo foi
ajustado para 7,2 para neutralizar a lama. A lama foi fil-
trada e a massa de filtro de alumina granular foi secada du-
rante a noite a 85°C, em seguida assada a 650°C durante 2
horas (durante este tratamento, a adrea de superficie da alu-
mina diminuiu de cerca de 350 metros quadrados/grama a cerca
de 150 metros quadrados/grama). A alumina assada foi entéao
suspensa em uma solugdo a 5% em peso de nitrato de prata em
agua deionizada. Esta lama foi secada durante a noite as
85°C, em seguida assada a 180°C durante 2 horas para produ-
zir um primeiro adsorvente de alumina argentada que foi pa-
lido em cor.

O primeiro adsorvente de alumina argentada foi em-
balado em uma coluna como no Exemplo 1 e um teste de pulso
de FAME Soygold 1100 foi realizado como no Exemplo 1, exceto
que a eluicdo foi realizada em dois estagios (com dois sol-
ventes em série). O teste de pulso foi realizado imediata-
mente apds o tratamento de argentagdao, de forma que nenhum
condicionamento fosse aplicado. Nenhum escurecimento visivel
ocorreu.

Apbs o Soygold 1100 pulso foi carregado no topo da
coluna como no Exemplo 1, dois volumes de leito (BV) de hep-
tano foram passados pelo leito de primeiro adsorvente de a-
lumina argentada. Subseqgientemente, 3,5 volumes de leito de
acetato de etila foram passados pelo leito.

Nenhuma eluicdo de FAME ocorreu com heptano; po-

rém, quando acetato de etila foi passado pelo leito, a elui-
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cdo seletiva imediata de uma fragdo muito pequena enriqueci-
da em FAME saturado (Sais Totais) e FAME monoinsaturadO
(C18:1) e destituido de FAME poliinsaturado (C18:2) foi ob-
servada em 2-2,2 volumes de leito (Figura 5; Concentracdo no
eixo de ordenada € determinado em gramas/quilograma).

Deste modo, as fracdes de efluente colétadas antes
de cerca de 2,2 volumes de leito foram destituidas de FAME
poliinsaturado (Cl1l8:2 e Cl1l8:3 neste exemplo). Porém, uma
fracdo de efluente que contém FAME substancialmente saturado
(Sais Totais), e destituida de FAME insaturado, ndo foi ob-
tida. Sem condicionar, a alumina argentada foi ineficaz no
fornecimento de uma separacdo desejada de FAME saturado de
FAME monoinsaturado. |

Exemplo 6

Teste de Pulso de Alumina Argentada Condicionada

A alumina neutra (SIGMA A9003, Sigma-Aldrich, St.,
Louis, MO) tendo uma &rea de superficie de aproximadamente
150 metros quadrados/grama foi suspensa em uma solucdo de
20% em peso/peso de nitrato de prata e secada durante a noi-
te a 85°C. O adsorvente foi carregado em heptano em uma co-
luna jaquetada de 100 ml e armazenado cerca de 72 horas em
heptano para produzir um primeiro adsorvente de alumina ar-
gentada condicionado. O primeiro adsorvente argentado con-
dicionado escureceu visivelmente apds condicionamento com
heptano.

A temperatura de coluna foi elevada para 50°C, e
Soygold 1100 (2 ml) foi carregado sobre a coluna como no E-

xemplo 1. A eluicdo foi realizada com dois solventes como
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no Exemplo 5, exceto com um volume menor de um primeiro sol-
vente de heptano (0,6 BV), seguido por um segundo solvente
(acetato de etila, 3,5 BV).

Uma fracdo altamente enriquecida em FAME saturado
e destituida de FAME monoinsaturado e FAME poliinsaturado
eluido a 0,7-1,3 BV (Figura 6) e tirada do SMB como um eflu-
ente. Uma fracdo enriquecida em FAME insaturado e destitui-
da de FAME saturado e FAME poliinsaturado eluido a 1,3-1,4
BV e tirada do SMB como um efluente. Além disso, uma fracéio
enriquecida em FAME poliinsaturado e destituida de FAME sa-
turado e muito baixa em FAME monoinsaturado foil obtida cole-
tando o efluente do adsorvente de 1,6 a 2,5 volumes de lei-
to. A concentracdo no eixo de ordenada é determinada em
gramas/quilograma.

Um segundo teste de pulso no primeiro adsorvente
de alumina argentada condicionado foi realizado. Um primei-
ro efluente foi coletado até aproximadamente 1,2 BV, e um
segundo efluente foi coletado de cerca de 1,2 a cerca de 2,5
BV, e pureza e produ¢des foram calculadas. Os insaturados
incluem C18:1, Cl18:2 e C18:3.

Tabela 3. Pureza e Producgdo

Sais c1l8:1 cl8:2 Cc18:3 Pure- Produ-
(9) (g) (g9) (9) za (%) cado (%)

Alimen- | 0,29 0,40 0,96 0,14 86,0%
to de in-
satura-

dos

Primei- [ 0,23 0,00 0,00 0,00 99, 3%
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ro E- de Sais

fluente

Segundo | 0,03 0,37 0,37 0,15 97,8% 100,2

Efluen- de in-
te satura-
dos

O primeiro efluente foi enriquecido em FAME satu-
rado e destituido de FAME insaturado. O segundo efluente
foi enriquecido em FAME insaturado e conteve uma guantidade
muito pequena de FAME saturado.

Exemplo 7

Coeficientes de Seletividade

Os coeficientes de seletividade de varios adsor-
ventes foram calculados de testes de pulso realizados como
no Exemplo 5 exceto que 2 BV de acetato de etila foram apli-
cados em vez de 3,5 BV. A alumina basica DD-6 granular (Al-
matis CA, Inc., Vidalia, LA) foi argentada como recebido na
forma béasica e condicionada para um teste. Em outro teste o
pH de DD6 foi ajustado usando &cido nitrico para fornecer
alumina neutra antes da argentacdo e condicionamento. A a-
lumina é&acida Sigma (A-8753) foi argentada como recebida e
condicionada. Os adsorventes foram secados em forno a 85°C
durante a noite antes de ser argentada com solugdes de ni-
trato de prata (indicadas na Tabela 4) como no Exemplo 1.

Seguinte ao tratamento de argentagcdo com nitrato
de prata, os adsorventes foram secados a 85°C, em seguida
aquecidos a 180°C durante duas horas. Todos os adsorventes

foram embalados em colunas. O adsorvente argentado (Fila 1)
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foi palido na cor e foi usado em um teste de pulso direta-

mente apds a preparagao.

las 2-5)

Os adsorventes condicionados

(Fi-

foram condicionados incubando-se em heptano nas co-

lunas durante 72 horas antes de testes de pulso e escureceu

na cor apds o condicionamento.

adsorventes condicionados argentados

Tabela 4.

Seletividade de adsorvente

argentado e

Fi- | Adsorvente Concentracédo de | Seletividade Seletividade
la solucdo de ni-| (B) em elui-| (B) em elui-
trato de prata| ¢do de hepta-| ¢cdo de aceta-
(%) no (0-2 BV) to de etila
(0-2 BV)
1 Adsorvente argentado | 5 1,06 0,37
(nenhum condiciona-
mento, COmo no exem-—
plo 5)
2 Alumina béasica condi- | 10 0,809 0,202
cionada
3 Alumina Neutra Condi- | 20 0,01 36,61
cionada
4 Alumina &cida condi- | 20 0,03 10,41
cionada
5 Adsorvente condicio-| 5 0,01 4,01
nado (como no exemplo
6)

sem condicionamento

baixo.

A seletividade de adsorvente de alumina argentada

(fila 1)

foi perto de 1.000 e deste modo

A alumina bédsica condicionada teve seletividade 1li-
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geiramente melhor, porém ainda foi baixa. A alumina neutra
condicionada demonstrou a seletividade mais elevada, seguido
pela forma acida e pelo adsorvente condicionado.

O perfil de eluicdo para alumina &cida condiciona-
da (Fila 4 de Tabela 4) é dado na Figura 7 (Concentrag¢d@o no
eixo de ordenada é determinada em gramas/gquilograma). Uma
fracdo enriquecida em FAME saturado e virtualmente destitui-
da de FAME monoinsaturado e FAME poliinsaturado pode ser ob-
tida coletando o efluente em 0,6-2,2 BV. Além disso, uma
fracdo enriquecida em FAME monoinsaturado e contendo muito
pouco FAME saturado ou FAME poliinsaturado, foi obtida cole-
tando efluente a 2,2-2,3 volumes de leito. Uma fragdo enri-
guecida em FAME poliinsaturada e esvaziada de FAME saturado

e FAME monoinsaturado foi obtida coletando efluente em 2, 3-

3,5 BV.

Exemplo 8

Testes de Pulso de Alumina Esférica Argentada Con-
dicionada

A alumina esféricos (LaChemCo, Gramercy, LA) tendo
um valor de Hunter L de 82,58 foi suspensa com &agua e neu-
tralizada com &cido nitrico concentrado. Neutro foi defini-
do como o ponto no qual a porgdo de agua da lama foi ajusta-
da a pH 7,0. A lama foi secada durante a noite a 85°C. A
alumina esférica neutralizada secada foi entdo suspensa com
uma solucdo de 20% de nitrato de prata (AgNO3) e a lama foi
secada durante a noite a 85°C e colocada em um forno a 180°C
durante duas horaé, esfriada para formar um adsorvente de

alumina esférica argentada. A cor Hunter L foi determinada
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ser 69,27 (Tabela 5).

O adsorvente de alumina esférica argentada tendo
um valor de Hunter L de 69,27 foi dividido em quatro lotes,
carregado em quatro colunas de vidro jaquetada idénticas co-
mo no Exemplo 1 e cada leito adsorvente foi enxaguado com
heptano.

O primeiro lote (Lote A) ndo foi condicionado, po-
rém foi submetido imediatamente a um teste de pulso (40°C)
com 2 ml de Soygold 1100 como no Exemplo 1, com 1,5 BV de
heptano e 3,5 BV de acetato de etila. O valor de coeficien-
te de seletividade foi calculado ser 1,06 para a fracdo de
heptano e 0,37 para a fracdo de acetato de etila. As rela-
cbes de SME/UME para Lote A foram 0,17 (0-2 BV) e 0,359 (2-4
BV) .

O segqundo lote (Lote B) foi condicionado incuban-
do-se em heptano durante 72 horas até que o adsorvente ar-
gentado fosse observado ter escurecido visivelmente, ent&o o
adsorvente de alumina esférico argentado condicionado foi
removido da coluna e dividido em trés partes. Parte Bl foi
dessolventizado em ar em temperatura ambiente. A Parte B2
foi dessolventizada em ar a temperatura ambiente, entdo a-
quecida em um forno a 85°C durante uma hora. Parte B3 foi
lavada com acetato de etila suficiente para deslocar hepta-
no, dessolventizada em ar a temperatura ambiente e aquecida
em um forno a 85°C durante uma hora. Apbs esfriar, os valo-
res de cor Hunter L foram medidos.

O terceiro lote (Lote C) foi condicionado incuban-

do-se em heptano durante 72 horas até que o adsorvente visi-
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velmente escureceu para cinza, e um teste de pulso Soygold
1100 foi realizado com 1,5 BV de heptano e 3,5 BV de acetato
de etila. As relagdes de SME/UME foram 13,0 (0-2 BV) e 0,06

(2-4 BV). Apds o teste de pulso, foi calculado o valor de

“seletividade e a alumina argentada foi removida da coluna e

secada em ar. Os valores de cor Hunter L foram entdo medi-
dos. O Lote C escureceu a um valor de Hunter L de 53,85 a-
pdés o condicionamento e o teste de pulso.

O quarto lote (Lote D) foi tratado como Lote A,
exceto que o adsorvente esférico argentado foi condicionado
incubando-se em heptano durante 120 horas antes que um teste
de pulso fosse executado com 1,5 BV de heptano e 3,5 BV de
acetato de etila. Coeficientes de seletividade excelentes
foram obtidos (0-2 BV (heptano): 0,0; 2-4 BV (acetato de e-
tila): 298,5). Apdés o teste de pulso ter sido concluido, o
adsorvente de alumina esférico argentado condicionado foi
removido da coluna e secado por ar, e os valores de cor Hun-
ter L foram medidos.

Tabela 5. Valores de Cor Hunter L

Valores de cor Hunter L L

Alumina granular como recebida 82,58

Alumina granular argentada lote A (an-| 69,27

tes do condicionamento)

Lote Bl (condicionado com heptano) 60,51

Lote B2 (condicionado com heptano e a-| 60,43

guecido)

Lote B3 (condicionado com heptano, la-| 33,96

vado com acetato de etila e aquecido)
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Lote C (condicionado com heptano (72| 53,85

horas) e usado em um teste de pulso)

Lote D (condicionado com heptano (120 |27,97

horas) e usado em um teste de pulso)

Exemplo 9

Teste de Pulso de Alumina Esférica Condicionada

Nos exemplos 5, 6, e 7, a separacdo boa foi obtida
com alumina granular. Entretanto, o material ndo foi té&o
forte quanto desejado e deteriorou durante o uso, causando
desenvolvimento de particulas finas apdés 2 ou 3 ciclos. Is-
to poderia criar problemas devido aos aumentos na queda de
presséo pela coluna durante uso. "Alumina esférica" foi ob-
tida de LaChemCo (Gramercy. LA). A &rea de superficie foi
312 nﬁ/gm, o volume de poro total foi 0,1519 cc/gm. O teor
de umidade livre foi 20,9%, e a perda total em ignggéo (LOI)
foi 31,7%.

O pH da Alumina Esférica foi ajustado como no E-
xemplo 5 e aquecido durante a noite a 85°C para secar. A
alumina esférica seca foi suspensa em 5% de nitrato de prata
e agua deionizada, e aquecida durante a noite a 85°C para
secar. O material adsorvente foi entdo aquecido a 180°C du-
rante 2 horas para produzir alumina argentada esférica. A-
pdés a preparacgdo, o valor de cor Hunter L deste adsorvente
de alumina esférico argentado foi 69,27.

O adsorvente de Alumina Esférico argentado foi
carregado em uma coluna em heptano e condicionado em heptano
durante 72 horas para formar uma adsorvente de alumina esfé-

rico argentado condicionado que escureceu visivelmente.



10

15

20

43

Um teste de pulso com Soygold 1100 foi realizado
como no Exemplo 5 exceto que 1,5 BV de heptano foi aplicado,
seguido por 2,5 BV de acetato de etila. Foram obtidas exce-
lentes seletividade e relacgcdes de SME/UME (Tabela 6). Uma
fracdo enriquecida em FAME saturado (SME) e esvaziada de
FAME monoinsaturado e FAME poliinsaturado foi obtida cole-
tando-se o efluente a 0,6-2,0 BV. Uma fracdo esvaziada de
FAME saturado e enriquecida em FAME insaturado (C18:1 +
Cl8:2 + C18:3; UME) foi obtida coletando-se o efluente a
2,0-3,0 BV (Figura 8; Concentracdo no eixo de ordenada é de-
terminada em gramas/quilograma) .

Tabela 6. Seletividade e relacgdes de SME/UME de

Alumina Esférica

0-2 BV de Seletividade de Heptano 0,013
0-2 BV de SME/UME de Heptano 7,053
2-4 BV de Seletividade de EtOAc 11,529
2-4 BV de SME/UME de EtOAc 0,024

Exemplo 10

Tamanho de Particula da Alumina Esférica

Um teste de ciclo de Alumina Esférica argentada
condicionada (17 ml em coluna embalada) condicionada subs-
tancialmente como no Exemplo 9 foi realizado durante 102,5
ciclos para determinar a forgca do adsorvente. Em um deter-
minado ciclo, o alimento (Soygold 1100) foi alimentado ao
topo da coluna durante 24 segundos, seguiu por eluente de
heptano durante 30 minutos; isto foi seguido por eluente de
acetato de etila durante 50 minutos e entdo uma lavagem de

heptano durante 60 minutos (tudo a uma taxa de fluxo de 2
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ml/min) .

A andlise do tamanho de particula foi feita no ad-
sorvente antes e apds o teste de ciclo. O tamanho de parti-
cula da Alumina Esférica condicionada foi substancialmente
inalterado apdés 102,5 ciclos, indicando a forg¢a do adsorven-
te (Tabela 7).

Tabela 7. Tamanhos de Particula de Alumina Esféri-

ca antes e apds os testes de ciclo.

Didmetro da Parti-|< 10% |< 50% < 90%

cula

Antes do Teste 242 397 um 581 pm
Hm

Apés 102,5 ciclos 310 460 pm 666 um
um

Exemplo 11

Cromatografia de Leito Mdével Simulada com Adsor-
vente de Alumina Argentado Condicionado Esférico e Duas Cor-
rentes de Eluigé&o

A alumina esférica é suspensa com agua e neutrali-
zada com &cido nitrico concentrado. Neutro é definido como
o ponto no gqual a porgdo de agua da lama foi ajustado a pH
7,0. A lama é secada durante a noite a 85°C. A alumina es-
férica neutralizada secada é entdo suspensa com uma solucdao
de 20% de nitrato de prata (AgNO3) e a lama é secado durante
a noite a 85°C, colocada em um forno a 180°C durante duas
horas, e esfriada para formar um adsorvente de alumina esfé-
rico argentado.

O adsorvente de alumina esférico argentado & emba-
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lado em 12 colunas de vidro, cada contendo 40 mililitros, e
incubado em heptano durante 72 horas para fornecer um adsor-
vente de alumina esférico argentado condicionado. A Croma-
tografia de Argentagdo de Leito Mével simulada é realizada
em um sistema de leito mbével simulado (SMB) tipo 12-coluna
AST (Figura 9) usando as colunas de vidro contendo 40 mili-
litros, cada, de material adsorvente.

O alimento contendo compostos a serem separados
(neste caso, FAME Soygold 1100) é continuamente alimentado
ao sistema que é configurado em uma configuragdao 2-5-3-2 co-
mo segue: 2 colunas estdo em uma zona de evacuagdo de aceta-
to de etila (esta zona desloca acetato de etila de coluna e
a prepara para zona de adsorg¢do); 5 colunas estdo em uma se-
gunda zona de dessorcdo (esta zona elul os ésteres de metila
insaturados, como também extrai gqualquer material restante
da zona, tirando ambos do SMB como um efluente); 3 colunas
estdo em uma primeira zona de extracgdo (esta zona extrai
gualquer éster de metila saturado restante da zona, deixando
o éster de metila insaturado adsorvido e tirando um efluente
enriquecido em ésteres de metila saturado do SMB); e 2 colu-
nas estdo em uma zona de alimentacdo/adsorcgdo/rafinato (esta
zona permite a adsorcdo de todo éster de metila insaturado
ao mesmo tempo em que a adigcdo de heptano proibe a adsorgéo
do ésteres de metila saturados) tendo uma corrente de eflu-
ente na qual um efluente enriquecido em FAME saturado é ti-
rado do SMB. O tempo de etapa sdo 10 minutos. A temperatu-
ra do sistema é ambiente em todas as zonas exceto a zona de

dessorcdo insaturada (acetato de etila). .As taxas de fluxo
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sao como segue:

Alimento: 0,4-1,0 ml/min. Acetato de etila:2,0-4,0
ml/min.

Heptano 1: 2,0-3,5 ml/min. Heptano 2: 1.0-3,0
ml/min.

O uso de heptano, na zona de extracgdo saturada e
zona de alimentacdo/adsorcdo/rafinato, causa o eluigcdo de
uma corrente de rafinato enriquecida em FAME saturado e es-
vaziada de FAME insaturado (gque s&o adsorvidos no adsorven-
te), e permite o rafinato sair do SMB como um efluente. A
eluicdo de acetato de etila, na segunda zona de dessorgao,
fard com que FAME insaturado dessorve e a corrente de eflu-
ente gue sai da coluna seja enriquecida em FAME insaturado e
esvaziada de FAME saturado.

Exemplo 12

Cromatografia de Leito Modvel Simulada com Adsor-
vente de Alumina Esférica Argentada Condicionada e Trés Zo-
nas de Eluicéao

A alumina esférica argentada condicionada é subs-
tancialmente preparada como no Exemplo 11 e a Cromatografia
de Argentacgdo de Leito Mbével Simulada é realizada em um sis-
tema de leito mével simulado (SMB) tipo 12-coluna AST (Figu-
ra 10) usando colunas de vidro contendo 40 mililitros, cada,
de adsorvente.

O alimento contendo compostos a serem separados
(neste caso, efluente de acetato de etila dessolventizado
enriquecido em FAME insaturado da segunda zona de dessorgao

no Exemplo 11) ¢ alimentado continuamente em coluna 11 do
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sistema de SMB que_é configurado em uma configuracgdo 1-3-4-
2-2 como segue: Coluna 1 estd na zona de recarga (esta zona
desloca acetato de etila da coluna e o prepara para a zona
de alimentacdo/adssorcdo). As colunas 2-4 compreendem a zo-
na de extracdo de acetato de etila (este zona elui o FAME
altamente insaturado ([C1l8:3], como também extrai qualqguer
material restante da zona, ao mesmo tempo em gue permitindo
tirar do SMB como um fluxo de efluente enriquecido em FAME
C18:3). As colunas 5-8 compreendem a zona de dessorgdo in-
termedidria (esta zona dessorve [usando heptano/EA na rela-
cdo 2] os ésteres de metila intermediariamente insaturados
[C18:2] da zona, deixando a maioria dos ésteres de metila
altamente insaturados adsorvidos, e permite uma fracgdo enri-
quecida em C18:2 sair do SMB como um efluente) .

As colunas 9-10 compreendem a zona de dessorgao
mais baixa (esta zona permite a dessorgdo de todo o éster de
metila monoinsaturado [C18:1] porém a relacdo de acetato de
heptano/etila [relagdo 1] permiet que os ésteres de metila
altamente insaturados permanegam no adsorvente, permitindo
uma fracdo enriquecida em FAME monoinsaturado saia do SMB
como um efluente). As colunas 11-12 compreendem a zona de
adsorcdo intermediaria e mais alta (esta zona permite a ad-
sorcdo do éster de metila altamente insaturado [C1l8:2,
C18:3] ao mesmo tempo em que a relagdo de heptano/acetato de
etila proibe a adsorcdo dos componentes de graus mais baixos
de insaturacdo [C18: 11]).

O heptano/acetato de etila na relagdo 2 contém uma

maior proporcdo de acetato de etila do que heptano/acetato
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de etila na relagdo 1. O heptano/acetato de etila na rela-
cd3o 2 contém menos do que cerca de 6% de acetato de etila, e
heptano/acetato de etila na relagdo 1 contém menos do que
cerca de 3% de acetato de etila. Os termos mais baixo, in-
termedidrio e mais elevado (ou mais altamente) se referem ao
grau de insaturag¢do dos componentes individuais.

O tempo de etapa sdo 10 minutos. A temperatura do
sistema é ambiente na recarga, mais elevada e intermediéaria
na adsorcdo, e mais baixa na zona de dessorcdo; 35°C na zona
de dessorcdo intermedidria, e 40°C na zona de acetato de e-
tila. As taxas de fluxo seriam como segue:

Alimento: 0,4-1,0 ml/min. Acetato de etila:1,0-4,0
ml/min.

relacdo 1 de Hept/EA: 2,0-3,0 ml/min. Recarga:
0,5-4,0 ml/min.

relacdo 2 de Hept/EA: 1,0-3,0 ml/min.

O uso de relacbdbes diferentes de heptano e acetato
de etila e temperaturas diferentes pelo sistema permite a
eluicdo de um efluente enriquecido insaturada mais baixo
(C18:1), um efluente enriquecido ndo insaturada intermedia-
rio (Cl8:2); deixando os ésteres de metila principalmente
altamente insaturados adsorvidos no adsorvente. A eluicgéao
de acetato de etila, na zona de extracdo de acetato de eti-
la, faz com que os ésteres de metila altamente insaturados
dessorvam e o efluente da coluna entdo seja enriquecido em
ésteres de metila altamente insaturados (C1l8:3).

Todas as publicagdes, patentes e pedidos de paten-

tes mencionados nesta especificacgdo sdo indicativos do nivel
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de capacidade dagqueles versados na técnica a qual esta in-
vencdo pertence, e estdo aqui incorporados por referéncia na
mesma extensdo como se cada publicacgdo, patente ou pedido de
patente individual especificamente e individualmente fossem
indicados serem incorporados aqui por referéncia.

Tendo agora completamente descrito esta invencgdo,
serd entendido por aqueles de experiéncia ordindria na téc-
nica que o mesmo pode ser realizado dentro de uma faixa am-
pla e equivalente de condicdes, formulag¢des, e outros paréa-
metros sem afetar o escopo da inveng¢do ou qualquer modalida-

de deste.



10

15

20

25

REIVINDICACOES

1. Método para preparar uma composigdo enriqueci-
da, CARACTERIZADO pelo fato de que o referido método é um
processo cromatogradfico de leito mdével simulado que compre-
ende:

(a) combinar uma primeira composig¢do compreenden-
do,

i) pelo menos um composto contendo pelo menos uma
cadeia de carbono saturada Ciz-z4, ©

ii) pelo menos um composto contendo pelo menos uma
cadeia de carbono Cis-24 insaturada,

com um adsorvente argentado selecionado do grupo
gue consiste em

uma resina catidnica argentada e

uma alumina argentada condicionada tendo sido con-
tatada com um solvente ndo polar durante pelo menos cerca de
24 horas na auséncia da referida primeira composigdao,

onde o referido adsorvente argentado estda contido
nos leitos, colunas ou partes cromatogradficos deste dispos-

tos em uma disposicdo cromatogrdfica de leito mdével simula-

(b) contatar a referida primeira composicdo combi-
nada e o referido adsorvente com um ou mais solvente(s) si-
multaneamente ou em seqgiéncia; e

(c) eluir a segunda composigcdo que é enriquecida
relativa & primeira composi¢do em pelo menos um dos referi-
dos compostos contendo pelo menos uma cadeia de carbono Ciz-

»4 insaturada,



10

15

20

25

onde uma segunda composigdo enriquecida em um ou
mais dos referidos compostos contendo uma cadeia de carbono
Ci12-24 insaturada é preparada.

2. Método, de acordo com a reivindicacgao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida segunda composigao
compreende pelo menos um composto que contém pelo menos uma
cadeia de carbono Cis-24 monoinsaturada, e opcionalmente pelo
menos um composto que contém pelo menos uma cadeia de carbo-
no Ciz-24 poliinsaturada.

3. Método, de acordo com a reivindicacgado 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:

(d) combinar a referida segunda composicdo com um
segundo adsorvente selecionado do grupo que consiste na re-
ferida resina argentada catidnica e no referido aluminio ar-
gentado condicionado, o referido segundo adsorvente sendo o
mesmo ou um adsorvente argentado diferente da referida etapa
(b);

em gque o referido segundo adsorvente estd contido
nos leitos, colunas ou partes cromatogrdficas destes, dis-
postos em uma disposigdo cromatografica de leito mével simu-
lado;

(e) contatar a referida segunda composig&o combi-
nado e o referido segundo adsorvente com um ou mais solven-
tes simultaneamente ou em sequéncia; e

(f) eluir uma terceira composicdo que é enriqueci-
da relativa a referida segunda composicdo no referido pelo
menos um composto contendo pelo menos uma cadeia de carbono

Ci2-24 Monoinsaturada;
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onde uma composicdo enriquecida no referido pelo
menos um composto contendo pelo menos uma cadeia de carbono
Ciz-24 monoinsaturada €& preparada.

4, Método, de acordo com a reivindicacdo 3,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:

(g) eluir uma quarta composicgdo que é enriquecida
relativa a referida segunda composig¢do no referido pelo me-
nos um composto contendo pelo menos uma cadeia de carbono
Ci2-2¢4 poliinsaturada.

5. Método, de acordo com a reivindicacgdo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida cadeia de carbono
Ci2-24 poliinsaturada €& di-insaturada ou tri-insaturada.

6. Método, de acordo com a reivindicacao 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende,
subseqliiente a referida etapa (f) e antes da referida etapa
(g), contatar o referido adsorvente com um ou mais solventes
simultaneamente ou em seqgliéncia.

7. Método, de acordo com a reivindicacédo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:

(h) eluir uma quinta composigdo que é enriqgquecida
relativa a referida segunda composicdo no referido pelo me-
nos um composto gque contém pelb menos uma cadeia de carbono
Ci2-24 insaturada, em que a referida cadeia de carbono Cjiz-24
insaturada é tri-insaturada.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:
subseqgiente a referida etapa (g) e antes da referida etapa

(h), contatar o referido adsorvente com um ou mais solventes
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simultaneamente ou em seqgiiéncia.

9. Método, de acordo com a reivindicacédo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de gque adicionalmente compreende:
(h) combinar a referida quarta composigdo com um terceiro
adsorvente que é o mesmo ou um adsorvente argentado diferen-
te da referida etapa (b) e/ou da referida etapa (e), e é se-
lecionado do grupo que consiste em uma resina catidnica ar-
gentada e uma alumina argentada condicionada;

em que o referido adsorvente argentado estd conti-
do em leitos, colunas ou partes cromatograficas destes, dis-
postos em uma disposicdo cromatografica de leito mével simu-
lado;

(i) contatar a referida quarta composicdo combina-
da e o referido terceiro adsorvente com um ou mais solventes
simultaneamente ou em seqliéncia; e

(3) eluir uma quinta composigdo que é& enriquecida
relativa a referida quarta composigdo no referido pelo menos
um composto que contém pelo menos uma cadeia de carbono Cis-
24 di-insaturada;

em que uma composigdo enriquecida no referido pelo
menos um composto que contém pelo menos uma cadeia de carbo-
no Ciz-24 di-insaturada é preparado.

10. Método, de acordo com a reivindicagcao 9,
CARACTERIZADO pelo fato de gque adicionalmente compreende:
(k) eluir uma sexta composicdo que € enriquecida relativa a
referida primeira composigdo no referido pelo menos um com-—
posto que contém pelo menos uma cadeia de carbono Ciz-24 in-

saturada, em que a referida cadeia de carbono Cjz-24 insatu-
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rada é tri-insaturada.

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:
subseqliente a etapa referida (j) e antes da referida etapa
(k), contatar o referido adsorvente com um ou mais solventes
simultaneamente ou em seqliéncia.

12. Método, de acordo com a reivindicacgao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende:
subseqiente a referida etapa (b) e antes da referida etapa
(c), eluir uma composicdo enriquecida em pelo menos um com-
posto que contém pelo menos uma cadeia de carbono Ciz-24 sa-
turada.

13. Método, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido adsorvente é uma
alumina argentada condicionada.

14. Método, de acordo com a reivindicagdao 13,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido adsorvente é uma
alumina argentada esférica.

15. Método, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido adsorvente é uma
alumina neutra argentada condicionada.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido adsorvente é uma
alumina &cida argentada condicionada.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido adsorvente é uma
resina catidénica argentada.

18. Método, de acordo com a reivindicagao 1,
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CARACTERIZADO pelo fato de que a referida resina catidnica
argentada é uma resina de troca de ion de acido forte.

19. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida primeira composi-
¢do compreende lipidios.

20. Método, de acordo com a reivindicacdo 19,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido lipidio compreende
ésteres de alquila de &acido graxo (Ci-s).

21. Método, de acordo com a reivindicacao 20,
CARACTERIZADO pelo fato de que os referidos ésteres de al-
quila de acido graxo (Ci-s) sdo ésteres de etila ou metila.

22. Método, de acordo com a reivindicacado 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida alumina argentada
condicionada tem um valor de cor Hunter L gque é pelo menos
cerca de 10% mais baixo do que o valor de cor Hunter L antes
do condicionamento.

23. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida alumina argentada
condicionada tem um valor de cor Hunter L que é pelo menos
cerca de 20% mais baixo do gue o valor de cor Hunter L da
referida alumina antes do condicionamento.

24. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido solvente ndo polar
é heptano ou hexano.

25. Método, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido processo cromato-
grafico de leito mével simulado compreende uma oOu mais zo-

nas, onde cada zona é definida pela funcdo primdria de um ou
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mais leito(s), coluna(s) ou parte(s) cromatografica deste
contido em cada zona.

26. Método, de acordo com a reivindicagao 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende as seguintes zo-
nas:

(a) zona de eluicdo de solvente A;

(b) zona de eluicao de éolvente B;

(c) zona de enriquecimento; e

(d) zona de adsorcdo; em que o referido solvente A
de (a) e solvente B de (b) sdo diferentes.

27. Método, de acordo com a reivindicagado 26,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido solvente A é iso-
propanol e o referido solvente B & metanol.

28. Método, de acordo com a reivindicagdo 26,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido solvente A €& ace-
tato de etila e o referido solvente B é heptano.

29. Método, de acordo com a reivindicagao 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende as seguintes zo-
nas:

(a) zona de adsorgcdo intermedidria e mais elevada,

(b) zona de dessorg¢do mais baixa;

(c) zona de dessorcdo intermediaria:

(d) zona de extracdo; e

(e) zona de recarga:;

em gque uma composigdo enriquecida em ésteres de
metila de &cido graxo monoinsaturada é tirada do leito mével
simulado como um efluente da zona de adsorg¢do mails baixa;

uma composicdo enrigquecida em C18:2 & tirada do
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leito mével simulado como um efluente da zona de dessorcédo
intermediaria; e

uma composicdo enriquecida em ésteres de metila de
dcido graxo (C18:3 é permitida sair do leito mével simulado
como um efluente da zona de extracao.

30. Método, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADO pelo fato de que heptano/acetato de etila em
uma relagdo 1 é aplicado na zona de adsorgdo mais baixa:

heptano/acetato de etila em uma relacdo 2 é apli-
cado na zonas de dessorgdo intermediaria; e

acetato de etila é aplicado na zona de extracdo;

em que o teor de acetato de etila em hepta-
no/acetato de etila na relacdo 1 é menor do que o teor de
acetato de etila na relacdo 2 de héptano/acetato de etila.

31. Método, de acordo com a reivindicacdo 30,
CARACTERIZADO pelo fato de que heptano/acetato de etila na
relagdo 1 contém menos do que cerca de 3% de acetato de eti-
la e o heptano/acetato de etila na relacdo 2 contém menos do
gue cerca de 6% de acetato de etila.

32. Método, para preparar um adsorvente de alumina
argentada, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) fornecer um adsorvente de alumina argentada
que tem:

(i) uma seletividade inicial (B1):; e,

(ii) um valor de cor Hunter L inicial (IHC):;

(b) submeter a referida alumina argentada a um
processo de condicionamento durante pelo menos cerca de 24

horas por meio do qual um absorvente de alumina argentada
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condicionado é preparado tendo:

(i) uma segunda seletividade (By); e,

(ii) um segundo valor de cor Hunter L (HC-2);

em que, B; € um valor entre cerca do valor de B; e
aproximadamente 1.000, e HC-2 é pelo menos cerca de 10% mais
baixo do IHC.

33. Método, de acordo com a reivindicacdo 32,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido processo de condi-
cionamento compreende contatar a alumina com um liquido para
uma porgdo ou todo o condicionamento.

34. Método, de acordo com a reivindicacdo 33,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido liquido é um sol-
vente nao polar.

35. Método, de acordo com a reivindicacdo 32,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido segundo valor de
cor Hunter L é abaixo de cerca de 70.

36. Método para preparar uma composigdo enriqueci-
da, CARACTERIZADO pelo fato de gque o referido método € um
processo cromatografico de leito mével simulado que compre-
ende:

(a) combinar uma primeira composicdo compreenden-
do:

(i) pelo menos um composto que contém pelo menos
uma cadeia carbono Ciz-24 saturada e

(ii) pelo menos um composto que contém pelo menos
uma cadeia de carbono Ciz-34 insaturada com um adsorvente ar-
gentado selecionado do grupo que consiste em uma resina ca-

tidénica e uma alumina condicionada;
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em que o referido adsorvente estd contido em lei-
tos, colunas ou partes cromatograficas deste, dispostos em
uma disposicgdo cromatografica de leito mbével simulado;

(b) contatar a referida primeira composicdo combi-
nada e o referido adsorvente com um ou mais solvente(s) si-
multaneamente ou em seqgiéncia; e

(c) eluir uma segunda composigdo que é enriquecida
relativa a referida primeira composigdo no referido pelo me-
nos um composto gue contém pelo menos uma cadeia de carbono
Ci2-24 insaturada;

em gue uma segunda composig¢do enriquecida no refe-
rido pelo menos um composto contendo uma cadeia de carbono
Ci2-24 insaturada é preparada.

37. Método, para preparar uma composicdo enrique-
cida, CARACTERIZADO pelo fato de que o referido método é um
processo cromatografico de leito mével simulado gque compre-
ende:

(a) combinar uma primeira composicdo compreenden-—
do:

(i) pelo menos um composto que contém pelo menos
uma cadeia carbono Cji;-24 monoinsaturada e

(ii) pelo menos um composto que contém pelo menos
uma cadeia de carbono Ciz-24 poliinsaturada com um adsorvente
argentado selecionado do grupo gque consiste em uma resina
catidénica e uma alumina condicionada;

onde o referido adsorvente esta contido em leitos,
colunas ou partes cromatogrédficas destes, dispostos em uma

disposicdo cromatografica de leito médvel simulado;
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(b) contatar a referida primeira composicdo combi-
nada e referido adsorvente com um ou mais solvente(s) simul-
taneamente ou em seqiiéncia; e

(c) eluir uma segunda composigdo que € enriquecida
relativa a referida primeira composigdo no referido pelo me-
nos um composto que contém pelo menos uma cadeia de carbono
Ci2-24 poliinsaturada;

em que uma segunda composi¢do enriquecida no refe-
rido pelo menos um composto contendo uma cadeia de carbono

Ci2-24 poliinsaturada é preparada.
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RESUMO
“METODO PARA PREPARAR UMA COMPOSIGAO - USANDO

'CROMATOGRAFIA DE ARGENTAGCAG” |

AN

A presente invencgao esta voltada a um metodo para-

preparar composigdes enriquecidas ‘em compostos que contém
v - T

‘

[ /‘ . ks : . N . o . - )
cadeias de carbono de graus variados .de insaturacgao que usam

‘cromatografla de argentacgao. 0. presente metodo utiliza uma

resina catlonlca argentada ou uma alumina argentada condi-

c1onada para separar compostos contendo cadeias de carbono

saturadas ou mono 1nsaturada a partlr de compostos que tém -

'cadelas de carbono polllnsaturadas presente ‘'em uma composi-

gao inicial. A 1nvencéo é partlcularmente utll para prepa-

rar uma comp051¢éo enr1quec1da em esteres de alqulla de &ci-

"do graxo polllnsaturado ‘de misturas de ésteres de acido gra—

. X0 em uma comp051qéo 1n1c1al derivada de 6leos Vegetals A

presente 1nvengao tambem esta voltada a um método . para pre—

parar um adsorvente de alumina argentado condicionado que

tem seletividade aumentada para compostos que contgm uma ou

mais cadeias de carbono poliinsaturadas.

v
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