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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE FASES DO SISTEMA ORIZANOL- PROPANO
Fernanda Villar Corréa
2010

Orientadore; Haiko Hense

Co-orientador: José Vladimir de Oliveira

O orizanol é um componente presente no arroz (oriza sativa), o qual possui atividade antioxidante. O
conhecimento do comportamento do equilibrio de fases desse composto € de importancia para a sua
extracdo com fluidos pressurizados, devido a perspectiva da utilizagdo como antioxidante natural,
sendo esses dados inexistentes na literatura. Este trabalho teve como objetivo estudar o
comportamento do equilibrio de fases do sistema ternario orizanol-propano-cloroférmio. O método
utilizado para as medidas experimentais desse equilibrio a altas pressdes foi o estético sintético, a
faixa de temperatura estudada foi de 303 a 353K, pressdes chegando a 17,2MPa e fracbes massicas
de propano de 0,7 a 0,95 livre de soluto e teores de orizanol de 2, 5 e 10% em peso. Foram
observados transi¢cdes de fases liquido-liquido (LL); liquido-vapor (LV), liquido-liquido-vapor (LLV);
solido-liquido-vapor (SLV); sélido-liquido-liquido (SLL); soélido-liquido-liquido-vapor (SLLV), para os
sistemas estudados houve o aparecimento de um comportamento do tipo LCST, observou-se
também que o aumento da temperatura levou ao aumento das pressdes de transicoes,
principalmente equilibrios liquido-liquido. O aumento das fragfes de massa orizanol, a diminuicdo da
fracdo de massa de cloroférmio, bem como temperaturas baixas levou a presenca de uma fase

sélida.
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requirements for the Degree of Master in Food Engineering

STUDY BEHAVIOR OF PHASE FOR THE SYSTEM ORYZANOL - PROPANE

Fernanda Villar Corréa
2010

Advisors: Haiko Hense

José Vladimir de Oliveira

The oryzanol is a component present in rice (oriza sativa) that has antioxidant activity. Therefore,
it has great perspectives of use as a natural antioxidant. The knowledge of phase equilibrium
behavior of this compound is important for its extraction with pressurized fluids. These data are not
available in literature. This work aimed to study the phase equilibrium behavior of the ternary
system oryzanol-ether-chloroform. The synthetic static method was used for the equilibrium
experimental measurements at high pressures. The temperature range of this study was from 303
to 353 K, pressures up to 17.2 MPa , mass fractions of propane from 0.7 to 0.95 free of solute and
oryzanol contents of 2, 5 and 10% by weight. Phase transitions observed were liquid-liquid (LL),
liquid-vapor (LV), liquid-liquid-vapor (LLV), solid-liquid-vapor (SLV), solid-liquid-liquid (SLL), solid-
liquid- liquid-vapor (SLLV) for the conditions studied. It was observed that the increase of
temperature led to an increase in pressures of transition, especially liquid-liquid equilibria.
Therefore, the systems exhibited a LCST behavior. The increase in mass fractions of oryzanol,
decrease in mass fraction of chloroform and low temperatures led to the presence of a solid

phase.
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1. INTRODUCAO

O orizanol € um importante fitoquimico do farelo de arroz, cuja denominagéo ja acusa o
vinculo com o arroz (Oriza sativa). O orizanol consiste huma complexa mistura de ésteres do acido
ferdlico com alcoois triterpenos e esterdis (KIM et al, 2001; FANG e BADGER, 2003). Sua
importancia € devido a capacidade antioxidante e as multiplas acdes desse composto, como efeitos
no crescimento, combate a doencas cefalicas e cervicais, minimizacdo dos sintomas da menopausa,
combate a anemia, tratamento de Ulceras do estresse e como coadjuvante no tratamento de doencas
circulatérias. As propriedades do orizanol justificam seu amplo uso, seja como medicamento, na
composi¢cdo de cosméticos, como agente antienvelhecimento da pele e até como filtro solar. Esse
fitosterol apresenta efeito semelhante aos horménios (esteréides) quando usado na alimentacdo de
cavalos de corrida em que seu emprego € seguro e legalmente permitido (XU, HUA e GODBER, et al
2001; AMATO, 2006; WILSON et al., 2007).

Uma das caracteristicas do orizanol é que ele pode ser usado em associagdo com outros
antioxidantes naturais, obtendo misturas capazes de superar o0s estabilizantes sintéticos mais
comumente usados, possui atividades biolégicas, podendo ser usado como um ingrediente
multifuncional para formula¢gBes farmacéuticas, cosméticas e para alimentos (JULIANO et al., 2005).
Este é utilizado em alguns paises para conservar 6leos, alimentos e bebidas na forma de uma
mistura sinérgica com a vitamina E (TSUNO, 1995).

A crescente competitividade nos mais diversos setores da economia vem refletindo
diretamente nos meios de producdo, pois a busca por produtos da mais alta qualidade conduz a
investimentos cada vez maiores no desenvolvimento de novos produtos e processos. Esses
processos que anteriormente ndo se justificavam pelo alto valor agregado, vém se tornando alvos de
atencao e estudo, devido ao interesse da populacdo em alimentos comprovadamente seguros, dentre
estes ha os que apresentam a utilizacdo de fluidos supercriticos (FSC) ou gases comprimidos
(DARIVA, 2000).

O conhecimento do equilibrio de fases de mistura binarias ou multicomponentes,
especialmente se tratando de altas pressfes, € importante para o entendimento e projeto de
processos de separacdo e/ou produgdo de novos produtos e materiais dos setores alimenticio,
farmacéutico e quimico (DIEFENBACHER e TURK, 2002; FUKNE-KOKOT et al., 2000).

Através do equilibrio de fases termodindmico sdo apontados certos limites para a
transferéncia de massa entre diferentes fases, além de revelar a composi¢do das fases no equilibrio,
incluindo a solubilidade dos compostos extraidos no solvente supercritico e a solubilidade do solvente
supercritico na fase pesada; as quantidades das fases em equilibrio; a distribuicdo dos componentes
individuais entre as fases em equilibrio e a variacdo dessas quantidades com temperatura, pressao e

a concentracdo dos varios componentes (BRUNNER, 1994). E nesta diferenca na composicdo das
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fases em equilibrio (dado de solubilidade) ou na taxa de transferéncia de massa dos constituintes da
mistura que se baseiam muitas operag¢des unitarias como destilacdo, adsor¢do, separacdo por
membranas e também os processos de extracdo envolvendo fluidos supercriticos (SANT'ANA, 1996
apud CARVALHO Jr, 2000).

Os fluidos supercriticos tém como caracteristica uma combinacdo das propriedades das fases
liquida e gasosa. FSC apresentam densidade proxima a do liquido enquanto a viscosidade, a
difusividade e a tenséo superficial estdo com valores préximos aos do estado gasoso. A aplicacdo de
solventes em estados supercriticos é baseada na observacdo experimental de que muitos gases
apresentam um aumento significativo em seu poder de solvatacdo quando submetidos a altas
pressbes (MCHUGH e KRUKONIS, 1994; HOYER, 1985; SCHULTZ et al., 1974).

Ha um numero de fatores que fazem do diéxido de carbono um solvente potencial para
conduzir rea¢des com fluidos pressurizados. Dentro de uma perspectiva industrial, o CO, é barato,
nao téxico, inflamavel, inerte e pode ser obtido um alto grau de pureza a partir de uma variedade de
fontes (KUMAR et al., 2000). No entanto, o diéxido de carbono néo é o Unico gas cujas propriedades
possam ser adequadas a essas reacdes, 0 propano surge como alternativa, pois suas pressdes de
transicdo sdo menos elevadas em sistemas formados por compostos de alta massa molar, quando
comparado ao CO, (LANZA et al., 2005; NDIAYE et al., 2005).

As extracdes com solventes organicos podem utilizar uma ampla variedade de solventes,
como: alcodis metilico, etilico e propilico, hexano, cloroférmio, acetato de etila, acetona, agua, éter de
petréleo. Sao técnicas comumente aplicadas nas industrias quimica, farmacéutica e de alimentos
para a producéo de extratos diversos (MEZZOMO, 2008).

A aplicacao de forma otimizada da tecnologia de fluidos supercriticos em processos como a
extracdo de compostos requer o estudo do equilibrio de fases formado por cada um dos compostos
com o solvente supercritico (GORDILLO et al., 2004). Sendo assim, o conhecimento de dados de
equilibrio de fases constitui-se o fator mais importante no design de operacdes de extracdo e
separacao com fluidos supercriticos (CHEN et al., 2000).

Tendo em vista as recentes pesquisas realizadas na aplicacdo de fluidos pressurizados no
processos de micronizagdo ou formacao de particulas encapsuladas de compostos ativos através de
processos que utilizam fluidos supercriticos como RESS (Rapid Expansion of Supercrtical Solutions),
SAS/GAS (Supercritical/Gas Anti-Solvent) ou PGSS (Particles from Gas-Saturated Solutions or
Suspensions) bem como de outros métodos similares, o estudo e a compreensdo do comportamento
de fases de misturas em altas pressdes ocupam posicdo de destaque em diversas operacdes de
processos com duas ou mais fases coexistentes (PRIAMO, 2009).

O desenvolvimento e a consequente aplicacdo de técnicas de separagdo de novos produtos e
materiais sdo extremamente dependentes do estudo do comportamento de fases de misturas binarias

ou multicomponentes dos sistemas envolvidos. A base para o conhecimento dos fenbmenos que
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ocorrem a altas pressdes, sejam elas, reacdes de polimerizacdo, impregnacado ou encapsulamento de
materiais, € obtida a partir de informacdes sobre o equilibrio de fases do sistema em estudo
(BENDER, 2008).
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1.1. OBJETIVOS
Em fungcdo da auséncia de dados de equilibrio de fases envolvendo o orizanol e fluidos

pressurizados, e considerando a perspectiva de incremento de seu uso como antioxidante natural,
assim, a obtencao das fragGes do orizanol poderia representar subprodutos com alto valor econémico
para a industria processadora de 6leos vegetais (ZHIMIN et al., 2001; IQBAL et al., 2010). Pois ha
interesse industrial na obtencédo de fracdes contendo orizanol, mesmo com baixo grau de pureza,
mas que apresentem acao antioxidante comprovada. Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho
foi estudar o comportamento de fases do orizanol em fluido pressurizado, focando na obtencao de
dados experimentais de equilibrio de fases.

Tém-se como objetivos especificos, a quantificacdo do orizanol através de cromatografia, TGA

e DSC e as medidas do equilibrio de fases do sistema propano+cloroférmio+orizanol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) € um alimento basico na dieta da populacado brasileira e de varios
outros paises junto ao trigo e milho. Seu consumo se d& principalmente na forma de branco polido,
sendo o arroz parboilizado e o integral, consumidos em menor escala. Por outro lado, os dois ultimos
caracterizam-se por serem produtos nutricionalmente melhores, uma vez que apresentam maiores
teores de micronutrientes, principalmente minerais e vitaminas do complexo B (HEINEMANN et al.,
2005).

Botanicamente o grdo de arroz é um fruto, denominado cariopse, em que o pericarpo esta
fundido com o tegumento da semente propriamente dita. Este esta envolvido pela casca (lema e
palea) (SINDARROZ - SC, 2010).

Apenas uma pequena quantidade de arroz € consumida como ingrediente em produtos
processados, sendo seu maior consumo na forma de gréo. O arroz é uma excelente fonte de energia,
devido a alta concentracdo de amido, fornecendo também proteinas, vitaminas e minerais, e possui
baixo teor de lipidios. Nos paises em desenvolvimento, onde o arroz € um dos principais alimentos da
dieta, ele é responsavel por fornecer, em média, 715kcal per capita por dia, 27% dos carboidratos,
20% das proteinas e 3% dos lipidios da alimentacéo (KENNEDY et al., 2002).

O arroz contém de 6 % a 8 % do seu peso em farelo. E neste farelo que se encontra a maior
parte da reserva lipidica do arroz, entre 15 % e 20 %. Além disso, possui de 5 % a 8 % de proteinas,
40 % a 50 % de carboidratos sollveis e de 5 % a 8 % de fibras (MORETTO; FETT, 1998). O arroz
integral, composto por cerca de 10 % de farelo, pode ainda ser fonte significativa de orizanol, um
composto bioativo que tem sido valorizado devido a sua atividade antioxidante, hipocolesterolémica e
com efeitos sobre o perfil lipoprotéico plasmatico (RONG et al.,, 1997; TSUJI et al.,, 2003; XU e
GODBER, 2001; SCAVARIELLO e ARELLANO, 1998; XU et al., 2001).

O grao de arroz in natura pode ser dividido em trés partes: gréo, farelo e casca, atualmente a
casca tem sido usada como combustivel em fornalhas e protecdo do solo; o farelo, utilizado em ragéo
animal e para obtencé&o do 6leo de arroz. O gréo é a parte consumida como alimento (IRGA, 2010). A

Figura 1 apresenta um desenho esquematico de um gréo de arroz e suas divisdes.
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Fonte: IRGA, 2010.
Figura 1. Desenho esquematico da constituicdo do grao de arroz.

O arroz é um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo, caracterizando-se como
principal alimento para mais da metade da populagdo mundial. Sua importdncia é destacada
principalmente em paises em desenvolvimento, tais como o Brasil, desempenhando papel estratégico
em niveis econbmico e social. O comércio global de arroz se expandiu a uma taxa média de 7% ao
ano na década de 90, alcangando aproximadamente 25 milhdes de toneladas no final desse periodo.
China e india respondem juntas por mais da metade da produ¢do mundial. O Brasil produziu no ano
de 2008 aproximadamente 12,1 milhdes de toneladas (FAO, 2010).

A producéo de arroz no Rio Grande do Sul em 2009 chegou a 7,9 milhdes de toneladas, 7,4%
superior ao ciclo 07/08, a area cultivada com o cereal foi de 1,1 milhdo de hectares, crescimento de
3,7%, com participacéo de 62% na producéo nacional (CONAB, 2010).

Nas condicOes brasileiras, o arroz é consumido, principalmente, na forma de graos inteiros,
em trés tipos de produto: arroz beneficiado polido, arroz parboilizado e arroz integral. O arroz integral,
ou seja, aquele do qual, no beneficiamento, é retirada apenas a casca, apesar de mais rico em
nutrientes que o arroz polido, € pouco consumido no Brasil. O arroz beneficiado polido é a forma
comumente consumida na maioria das regifes brasileiras e é obtido a partir do polimento do gréo
integral, através de maquinas que provocam o atrito dos graos, removendo proporcdes variaveis das
suas camadas mais externas. Além da casca, resulta desse processo uma proporgdo variavel de
subprodutos em forma de graos quebrados e farelo (SINDARROZ - SC, 2010).

2.2. Farelo de Arroz

O farelo, um dos subprodutos resultantes do beneficiamento do arroz, representa de 8% a
11% do peso total do gréo, sendo obtido a partir do seu polimento (PARRADO et al., 2006). O maior
problema no aproveitamento do farelo de arroz tem sido sua forma de conservacao, devido a rapida
oxidacdo que o mesmo sofre por possuir enzimas oxidativas livres (lipases) presentes na sua

composicao, sendo necessaria a estabilizacdo quase que imediata apds sua producdo (AZEREDO,
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1992). Essa estabilizacao € feita submetendo o farelo a um tratamento térmico de alta temperatura
por curto tempo. Imediatamente apos o beneficiamento, a lipase € inativada e se obtém farelo de
arroz estabilizado (JULIANO, 1994; RAMEZANZADEH et al., 2000).

Esse subproduto é altamente nutritivo, rico em lipidios, sais minerais e outros nutrientes
(AGUILAR e GARCIA, 2007), além de ser uma fonte natural rica da vitamina E, contendo até 300
mg/kg. Os componentes principais da vitamina E no farelo de arroz séo o a-tocoperol, a-tocotrienol, y-
tocoferol, e y-tocotrienol, o farelo de arroz possui também 3000 mg/kg orizanol (XU et al., 2001).

Recentes trabalhos tém evidenciado que o Oleo extraido do farelo de arroz possui
propriedades hipocolesterolémicas e, administrado na dieta, auxilia na reducdo significativa do
colesterol LDL (mau colesterol) e dos triglicerideos, e no aumento do colesterol HDL (bom colesterol),
refletindo na inibicdo do acumulo de plaquetas, na prevencdo de doencas cardiovasculares e na
reducdo do colesterol sem causar efeitos colaterais conhecidos na administracdo de drogas
medicinais (GHOSH, 2007).

Estudos indicam que o farelo de arroz integral € uma excelente fonte de proteinas (14,6 %),
minerais (7 %), gordura insaturada (17 %) e fibra dietética (27 % no total, sendo 2 % solaveis),
enquanto que o farelo desengordurado contém cerca de 15% de proteinas e 15% fibras, tendo cromo
e cobre como principais minerais que exercem importante papel na formacao de insulina. Além disso,
contém zinco e magnésio (importantes para o desenvolvimento) e alto conteddo em vitamina A12. O
farelo de arroz desengordurado pelletizado, por representar excelente fonte protéica, € amplamente
utilizado como componente na formulacdo de racdes para animais (MASSARO e PINTO, 2002;
HAMADA, 2000; FARREL e HUTTON, 1990). Estes estudos confirmam que a fibra do farelo tem um
bom potencial aplicativo na alimentagéo, especialmente no desenvolvimento de alimentos funcionais
(ABDUL-HAMID e LUAN, 2000).

O farelo pode ser usado em misturas de cereais, multimisturas e vitaminas concentradas, por
ser rico em niacina, tiamina, vitamina Bg, ferro, fosforo, magnésio e potdssio. Também €& muito
utilizado em ragcéo animal (PERRETI et al., 2002).

A Tabela 1 apresenta a composicao quimica e valor energético do farelo de arroz.
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Tabela 1: Composicao quimica do farelo de arroz.

COMPONENTE Por 100 gramas
Calorias (kcal) 450
Proteina (g) 14
Carboidratos (g) 49,5
Gordura (g) 22
Fibra alimentar (g) 29
Sadio (mg) 10,6
Potassio (mg) 1645
Tiamina (mg) 3,1
Niacina (mg) 45
Ferro (mg) 18,4

Fonte: EMBRAPA

A utilizagéo de aguecimento 6hmico para estabilizar o farelo de arroz e melhorar a extragéo de
seu 6leo foi comprovada ser mais eficiente do que os processos que utilizam o aquecimento no forno

micro-ondas e outros processos ndo térmicos de estabilizacdo (LAKKAKULA et al., 2004).

2.3. Oleo de farelo de arroz

Segundo a ANVISA (Brasil, Resolucao n° 482, 1999), 6leo de arroz € o 6leo comestivel obtido
do farelo do arroz (Oryza sativa L.) através de processos tecnoldgicos adequados.

Devido a grande producéo de arroz em muitos paises, o 6leo de farelo de arroz representa um
grande potencial a ser explorado para producdo de 6leo comestivel (MORETTO & FETT, 1998). O
6leo de arroz constitui-se em cerca de 18 % do farelo e seus maiores constituintes séo os acidos
oléico, linoléico e ésteres de acido palmitico (IRGA, 2010).

O 6leo comestivel obtido do farelo de arroz é apreciado especialmente no leste da Asia. No
Japédo, aproximadamente 80 mil toneladas desse Oleo sdo consumidas anualmente. Esse 6leo
recebeu atencdo por apresentar grande quantidade de fitoquimicos como o orizanol, tocoferois e
tocotriendis, sendo os dois Ultimos componentes da familia da vitamina E (DANIELSKI et al., 2005).
Esses fitoquimicos se encontram na fragdo da matéria-insaponificavel, desempenhando um fator
importante na estabilidade oxidativa (RODRIGUES et al, 2006), assim o 6leo de arroz é considerado
superior a outros 6leos vegetais, e possui a propriedade de reduzir os niveis de colesterol sangiineo
devido a sua composicdo (GOPALA et al, 2004).

A matéria insaponificavel do 6leo de farelo de arroz é rica em esterdis, tocoferdis e tocotriendis

(ORTHOEFER, 1996), sendo que o principal componente presente € o y- orizanol. Estudos tém
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evidenciado que os tocotriendis inibem a sintese do colesterol LDL, os orizandis auxiliam na formacao
do HDL e promovem a reducéo e inibicdo da sintese do LDL, e os fitosteréis auxiliam a reduzir a
absorcdo do colesterol (CHANDRA, 2005). Esses efeitos sdo associados também a composi¢do em
acidos graxos do 6leo, atuando de diferentes formas para a reducdo do colesterol (QURESHI et al.,
1997; RONG et al., 1997; VISSERS et al., 2000, GHOSH, 2007).

O orizanol € o principal componente presente no dleo de farelo de arroz, cerca de 3.000 mg/kg
de éleo, o que lhe confere alto valor comercial (GONG-YUANSSHENG e YAO-HUIYUAN, 2001; XU,
et al, 2001), relatado como uma substancia com atividade antioxidante e hipocolesterolémica,
utilizado industrialmente em alimentos, cosméticos e como agente farmacéutico (SCARAVIELLO,
2002). A presenca de orizanol na matéria insaponificavel do 6leo de arroz € uma caracteristica Unica
deste 6leo (GOPALA et al, 2004).

O 6leo de arroz possui importantes micronutrientes que permanecem praticamente inalterados
no 6leo até sua purificagéo final. Além disso, pode possuir baixa taxa de peroxidos, resiste a oxidagao
ao cozinhar e possui 6timas propriedades nutricionais, sendo considerado um produto Premium
(IRGA, 2010).

O contelido de orizanol no 6leo de farelo de arroz depende do método de refino usado. No
refino quimico, podem-se ter perdas ao redor de 90% deste composto (GOPALA et al, 2001).
Orthoefer (1996) verificou redugéo do contetdo de orizanol de 2,0 para 0,1% ao usar o refino quimico
e reducdo para a faixa de 1,0-1,5%, ao se usar o refino fisico. O refino fisico contempla uma etapa de
superdegomagem com acido fosférico, clarificacdo e desodorizacao. O teor de orizanol encontrado
nos 6leos refinados de farelo de arroz e comercializados por diferentes processadores varia entre
0,0144 e 0,0787% (ROGERS et al. 1993). No refino quimico é usado alcali para desacidificacéo,
enquanto que no refino fisico esta desacidificacao é realizada por destilagdo. As etapas do processo
de refino quimico constituem-se basicamente por: degomagem, neutralizacdo, branqueamento,
desceragem e desodorizacdo (LUH, 1991; SCAVARIELLO e BARRERA-ARELLANO, 2004). Na
etapa de neutralizacdo, ocorre a conversao dos acidos graxos livres em sabdes através da reacao
com hidréxido de sédio, os quais devem ser separados por centrifugacdo, dando origem a borra.
Devido ao seu alto teor de acidos graxos livres, esta é a etapa de maior dificuldade no
processamento de 6leo de farelo de arroz (KAO e LUH, 1991), j& que a formagdo da borra leva a
maior perda do orizanol. O teor de orizanol na borra pode oscilar de 1,19 a 3,6% em base seca
(GOPALA, 2001; SCAVARIELLO e BARRERA-ARELLANO, 2004).

O refino também tem o objetivo de remover outros produtos indesejaveis presentes no 6leo
bruto, como: fosfolipidios, produtos de oxidag&o, metais, pigmentos, umidade, etc. Porém deseja-se
gue algumas substancias, como carotenos, tocoferois, tocotriendis e orizanol permanegcam no 6leo

refinado, devido a suas caracteristicas antioxidantes e vitaminicas (KIM et al.,1985).
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2.4. Borra de neutralizacdo do 6leo de farelo de arroz (RBOS)

A borra é o principal sub-produto da industria de refino de 6leos vegetais, e é formada durante
a etapa de neutralizacdo do refino quimico de 6leos brutos. Durante o refino quimico do 6leo de farelo
de arroz, o orizanol, presente originalmente na matéria insaponificavel do 6leo bruto e que tem sido
comercializado industrialmente devido as suas atividades como agente antioxidante e
hipocolesterolémico, transfere-se principalmente para a borra. Esta borra devido ao seu alto contetdo
de orizanol, reduzido valor econdémico e grande disponibilidade, € uma excelente matéria-prima para
obtencdo de um concentrado de orizanol (SCAVARIELLO, e BARRERA-ARELLANO, 2004).

O refino quimico do 6leo de farelo de arroz produz a RBOS. A borra tipica contém cerca de 60
% a 70 % (p/p) de umidade, 20 % a 22 % (p/p) de parte saponificavel, 2 % a 2,5 % de glicerideos e 7
% a 7,5 % de material insaponificavel. A fracdo insaponificavel contém aproximadamente 42 % de
esterdis, 24 % de alcoois graxos superiores, 20 % de orizanol, 10 % de hidrocarbonetos e 2 % de
outros compostos.

Atualmente, o principal uso da borra é para fabricacdo de sab&o, em industrias de detergentes
e produtos de limpeza, sendo que pode ser usado para o isolamento de componentes
terapeuticamente ativos como o orizanol e os tocoferdis. Devido a grande quantidade de orizanol
presente na RBOS existe uma oportunidade comercial de produgdo de orizanol a partir desse
subproduto, dado o grande interesse mundial no orizanol devido seus efeitos benéficos a saude
humana (NARAYAN et al., 2006).

2.5. Antioxidantes

A deterioracdo do alimento com o tempo, em razao da sua natureza biolégica, é inevitavel.
Durante a producdo, o processamento, a distribuicdo e 0 armazenamento ocorrem varias reacdes de
deterioracdo envolvendo microrganismos e processos quimicos. Estes Ultimos sdo representados
pela oxidagdo enzimdtica e ndo-enzimatica de lipidios e de substancias fendlicas, promovendo
alteracdes indesejaveis de odor, na aparéncia, nas caracteristicas fisicas, no valor nutritivo e na
formac&o de compostos téxicos (ARAUJO, 2001).

As células sdo continuamente expostas a oxidantes, de fontes enddgenas e exdgenas, e a
producdo de radicais livres € parte do metabolismo. Entretanto, o organismo também possui
compostos antioxidantes, de fontes endogenas e exdgenas, participando na manutencdo do balango
entre oxidantes e antioxidantes (BENZIE e SZETO, 1999; FOGLIANO et al., 1999; HEIM et al., 2002).
O desequilibrio nesse balango devido a alteracdo na concentracdo desses compostos € chamado
estresse oxidativo, e resulta em dano a células e tecidos de varias formas: danificando biomoléculas,
ativando vias sinalizadoras especificas, originando produtos toxicos, alterando a expressdo génica e

a atividade de enzimas, e interrompendo mecanismos normais de reparo celular. Por essas razoes, o
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estresse oxidativo tem sido relacionado a diversas doengas cronicas, incluindo problemas
cardiovasculares, diabetes e cancer (STANNER et al., 2004).

Os antioxidantes sdo substancias que impedem ou minimizam a formagdo de compostos
como peroxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, produtos formados por termo-oxidacao de
Oleos e gorduras, impedindo a etapa inicial da auto-oxidacao, a formacao de radicais livres. Com isso,
preservam os alimentos, prevenindo a alteracdo do sabor e retardando a rancificagéo. Isto se deve a
propriedade dos antioxidantes especialmente os derivados fendlicos, de estabilizar o radical livre e
assim impedir a propagacéao de reacdes oxidativas no meio (REDA, 2004).

Um bom antioxidante deve ser seguro, ndo conferir cor, odor ou “flavor” ao produto, ser eficaz
em pequena concentracédo e de facil incorporacao, resistir ao processamento, ser estavel no produto
acabado e disponivel a um baixo custo (SHAHIDI e WANASUNDARA, 1992).

Com o uso de antioxidantes se expandindo para preservacao de alimentos e para prevencgéo
de doencas, tornou-se necessaria uma definicdo clara para o termo, assim como uma
regulamentacao para seu uso. De acordo com a “Food and Drugs Administration (FDA)” antioxidantes
séo definidos como substancias utilizadas para preservar alimentos, retardar a deterioragéo, rancidez
ou a descoloracéo, devido ao processo de oxidagdo (ADEGOKE et al., 1998).

O arroz, sendo um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo, apresenta papel
importante na relacdo entre dieta e saude. Varios compostos com atividade antioxidante ja foram
identificados nesse cereal, incluindo compostos fendlicos, tocoferois, tocotriendis e orizanol (IQBAL et
al., 2010). No arroz, os compostos fendlicos estdo associados principalmente ao pericarpo, portanto,

0 processo de polimento reduz sua concentracéo no grao (TIAN et al., 2004; ZHOU et al., 2004).

2.6. Orizanol

O orizanol esta presente na porcdo insaponificavel do 6leo do farelo de arroz, numa
concentracdo de 1,0 - 2,0% (SCARAVIELLO, 2002), este composto foi encontrado inicialmente no
6leo de arroz, em 1954, devido ao fato de ter sido isolado desse 6leo obtido a partir do arroz (Oryza
sativa) e por conter um grupo hidroxila em sua estrutura, foi chamado de orizanol (GRAF, 1992).

Caracteriza-se como um pé branco ou levemente amarelo, cristalino, insipido, com pouco ou
nenhum odor, o qual consiste numa complexa mistura de ésteres do &cido ferulico com alcoois
triterpenos e esterdis, presentes no farelo e no 6leo de arroz. Embora a composi¢cdo do orizanol
possa variar com o tipo do arroz, ja foram identificados mais de 23 ésteres dos &cidos ferulico e
caféico, sendo os principais componentes (mais de 80% da fracdo do orizanol) o 24-metileno
cicloartenil ferulato, cicloartenilferulato ou cicloartenol, [-sistoterilferulato e campesterilferulato ou
campesterol, as quais estdo representadas na Figura 2 (KIM et al., 2001; FANG, YU e BADGER,

2003), mas inclui também outros componentes menores como estigmastenil ferulato, estigmasteril
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ferulato, campestenil ferulato e sitostanil ferulato (XU e GODBER, 1999), pois dependendo da técnica
cromatogréfica utilizada, diferentes componentes tém sido identificados. Classificado como
antioxidante e sendo mais resistente ao calor torna-se mais efetivo que os tocoferéis, apresenta ponto
de fuséo na faixa de 135 - 137°C (THE MERCK INDEX, 1996).
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Figura 2: Principais compostos constituintes do orizanol.
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Estudos tém demonstrado que a capacidade do orizanol para inibir a oxidacao lipidica
depende de sua concentracdo. Na dose de 10 mmol kg™ o orizanol tem atividade comparavel a do
antioxidante sintético butil hidroxi tolueno (GERTZ et al, 2000; HUANG et al., 2002; JULIANO et al.,
2005; NYSTROM et al., 2005). Sua atividade antioxidante pode ser atribuida principalmente ao acido
ferdlico (ZAMBIAZI, 2006), que se apresenta esterificado com esterdis de plantas. A esterificagcao
aumenta o potencial antioxidante, provendo acesso molecular aos componentes hidrofébicos. Esses
sdo mais susceptiveis a destruicdo celular oxidativa, pois o potencial antioxidante aumenta com a
extensdo da hidroxilacdo dos anéis aromaticos (TSUNO, 1995; ZHIMIN, et al., 2001).

A comprovagéo da agdo antioxidante das fragdes de orizanol permitiria seu uso em alimentos,
visando reduzir a adicdo de antioxidantes artificiais como butilhidroxianisol (BHA) e butilhidroxitolueno
(BHT). Tais substancias, devido aos seus efeitos cancerigenos, representam fatores de preocupagéo
para a industria de alimentos (IQBAL et al., 2010).

A reducéo dos niveis de colesterol pela ingestdo de orizanol parece ser devido a semelhanca
estrutural de seus componentes com a do colesterol, reduzindo a sua sintese e prevenindo o acimulo
de gorduras nas artérias (SCARAVIELLO, 2002).

Os teores de orizanol detectados em arroz integral parecem ser definidos pela constituicao,
mas influenciados por fatores ambientais e de manejo do cultivo (BERGMAN e XU, 2003). No entanto,
poucos estudos foram documentados sobre o efeito do cozimento do arroz sobre a estabilidade deste
composto. Em farelo de arroz foi observado que o contetddo de orizanol decresce cerca de 26% com
0 processo de aquecimento a 120°C utilizado para a sua estabilizacéo (LLOYD, et al., 2000).

Componentes do orizanol também foram isolados de gréos de milho, trigo e cevada (SEITZ,
1989, MOUREAU et al., 1996), porém o 6leo de farelo de arroz é a fonte natural mais acessivel para
recuperacao deste composto (DAS et al., 1998).

A Tabela 2 apresenta a solubilidade do orizanol em diversos solventes, onde a agua é a que

apresenta menor solubilidade, e a metil-etil-cetona a maior solubilidade a 20°C.
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Tabela 2: Solubilidade do orizanol.

Solvente Solubilidade (20 °C) (g/L)
Agua 0,1
Etanol 1,3
Metanol 1.4
n-Hexano 2,8

n-Heptano 4

Benzeno 40
Acetona 67
Cloroformio 100
Metil-etil-cetona 200

Fonte: TSUNO, 1995.

2.7. Equilibrio de Fases

O equilibrio de fases pode revelar a composicdo das fases no equilibrio, incluindo a
solubilidade dos compostos extraidos no solvente supercritico e a solubilidade do solvente
supercritico na fase pesada; as quantidades das fases em equilibrio; a distribuicdo dos componentes
individuais entre as fases em equilibrio e a variacdo dessas quantidades com a temperatura (T) e
pressdo (P) e a concentracdo dos varios componentes (BRUNNER, 1994). E nesta diferenca na
composicao das fases em equilibrio (dado de solubilidade) ou na taxa de transferéncia de massa dos
constituintes da mistura que se baseiam muitas operacdes unitarias como destilagdo, adsorcgéo,
separacdo por membranas e também os processos de extracdo envolvendo fluidos supercriticos
(SANT’ANA, 1996 apud CARVALHO Jr, 2000). Este equilibrio pode ser afetado significantemente por
uma pequena quantidade de co-solvente, especialmente em casos em que existem interacbes
especificas entre 0 soluto e o co-solvente. As interacdes dipolo-dipolo, dipolo induzido por dipolo,
forcas de disperséo, e ligacdes de hidrogénio entre soluto e co-solvente séo fatores importantes para
0 aumento da solubilidade. O efeito de co-solventes no equilibrio de fases tem importancia tanto para
as ciéncias pura e aplicada e precisa ser estudado mais profundamente (ZHONG et al., 1997).

O levantamento de dados experimentais de equilibrio de fases a altas pressdes e de presséo
de vapor podem ser obtidos empregando-se diferentes metodologias experimentais, sendo que a
selecdo da técnica mais adequada depende basicamente de trés fatores: custo envolvido,
propriedades fisico-quimicas dos componentes e condi¢cdes de operacdo dos experimentos. Vieira de

Melo (1997) apresenta a classificacdo dos métodos experimentais de equilibrio de fases a alta
23



pressdo de acordo com o0s seguintes critérios: Métodos Dindmicos (Extrativo — Saturagdo e
Continuo), Métodos Estaticos (Sintéticos e Analiticos) e Métodos com Recirculagdo. A Tabela 3
apresenta as consideragfes gerais sobre esses métodos. Neste trabalho serd utilizado o Método
Estatico Sintético.

O conhecimento sobre o comportamento de fases de misturas binéarias ou multicomponentes é
de suma importancia em aplica¢des de técnicas de separa¢do ou desenvolvimento de novos produtos
e materiais. Especialmente, em se tratando de altas pressdes, o conhecimento do equilibrio
multifasico é importante para o entendimento e projeto de processos de separacao e/ou produgdo nos
setores alimenticio, farmacéutico e quimico (DIEFENBACHER e TURK, 2002; FUKNE-KOKOT et al.,
2000).

Para que duas ou mais fases estejam em equilibrio, algumas condi¢cdes devem ser satisfeitas:
as pressdes das fases devem ser iguais (equilibrio mecéanico), assim como as temperaturas
(equilibrio térmico) e os potenciais quimicos (equilibrio composicional). O potencial quimico de uma

espécie i em uma mistura é definido pela relagdo matematica 2.7.1. (VAN et al., 2000):

[5—{;;6‘}}
My = ————
on; P.T.n;
(2.7.1)

Onde G é energia de Gibbs e n € o numero de moles. O subscrito fora do colchete especifica
as propriedades mantidas constantes, nesse caso, a temperatura, a pressao, e o numero de moles de
todas as espécies exceto a espécie i.

Porém, é dificil trabalhar com os potenciais quimicos para solugdo de problemas préticos.
Como explicitado pela equacéo 2.7.1, o potencial quimico é fungéo da energia de Gibbs, que por sua
vez é definida em relagdo a energia interna e a entropia, duas grandezas fundamentais para as quais
valores mensuraveis experimentalmente sdo desconhecidos. Logo, ndo h& valores concretos
evidentes para o potencial quimico. Além disso, o potencial quimico € de dificil manipulagédo
matematica. Por essas razfes, é preferivel expressar o equilibrio termodindmico em funcdo da
fugacidade, uma grandeza que toma o lugar do potencial quimico, e que pode ser considerada uma
pseudo-pressédo (PRAUSNITZ et al., 1986).

A origem do conceito de fugacidade vem da equacdo 2.7.2, valida somente para espécies

puras no estado de gas ideal (gi):

¥ =T.(T)+RTInP

(2.7.2)

Para um fluido real, pode-se escrever a equacao analoga 2.7.3:

G, =T(T)+RTInf,

(2.7.3)
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Na qual a pressao é substituida pela fugacidade, termo corretivo para pressédo devido a ndo
idealidade do sistema, que possui unidades de pressdo. A fugacidade no estado de gés ideal da
espécie pura i é igual a sua pressao, conforme equacéo 2.7.4:

f#=P

(2.7.4)

As fugacidades podem ser expressas através de coeficientes de fugacidade (o),
preferencialmente para a fase vapor, ou de coeficientes de atividade (y), somente usado para a fase
liquida. Entdo, em uma abordagem gamaphi, a equacgéo de isofugacidade para o Equilibrio Liquido-
Vapor, pode ser escrita como equacgao 2.7.5:

.a.: I;L (P _ PSGJ’)
I sai g sat i i

Vi @ P= -Tf:”:'P:' ;  €XP

Vi ¢, exi RT

(2.7.5)

Onde yi é a fracdo molar do componente i na fase vapor, € o coeficiente de fugacidade na fase
vapor do componente i, xi € a fracdo molar do componente i na fase liquida, Pl sat € a pressao de
vapor do componente i puro, sat i ¢ € o coeficiente de fugacidade do vapor do componente i puro, Vi
€ o volume do liquido saturado do componente i puro, e R é a constante universal dos gases. O termo
exponencial é chamado fator de Poynting, e expressa os desvios da fase liquida devido ao efeito da
pressao. Para pressfes baixas ou proximas a pressdo de vapor, esse termo pode ser desprezado.

O coeficiente de fugacidade do componente puro, ou de misturas, pode ser calculado por
equacoles de estado.

Quanto ao coeficiente de atividade da fase liquida, a pratica usualmente empregada para o
seu calculo faz uso de modelos derivados de expressdes dadas para a energia livre de Gibbs de
excesso GE, que se relacionam com a composi¢ao e a temperatura através da equacéo 2.7.6:
(6GE"

2
\, (JIFI AT.PR.

]_11 ;yr_ = L
RT

(2.7.6)

Existem varios modelos para a energia livre de Gibbs excedente na literatura. A uma certa
temperatura, a energia livre de Gibbs de excesso é funcdo da composicdo do sistema, e em menor
grau, da pressao, sendo que para pressdes baixas e moderadas, a dependéncia da presséo pode ser
desprezada. Assim, os modelos adotados para a representacdo do coeficiente de atividade da fase
liquida ficam em funcao da temperatura e composi¢do do sistema. Esses modelos levam em conta a
energia de interacdo entre as moléculas, expressa na forma de pardmetros binarios. Alguns exemplos
de modelos s&o Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC (SANDLER, 2006).
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Para o entendimento dos vérios tipos de diagramas de equilibrio, alguns conceitos séo
empregados na literatura. Por exemplo, uma transicdo do tipo Temperatura Critica Superior de
Solubilidade, mais conhecida como transicdo do tipo UCST (Upper Critical Solution Temperature),
ocorre quando um sistema liquido bifasico torna-se monofasico com o incremento da temperatura a
pressdo constante, ou seja, a regido imiscibilidade liquido - liquido diminui com o aumento da
temperatura. As transi¢cdes do tipo Temperatura Critica Inferior de Solubilidade também conhecidas
como transi¢édo do tipo Lower Critical Solution Temperatures (LCST) ocorrem quando uma mistura
monofasica liquida se separa em duas fases liquidas com o incremento da temperatura a presséo
constante. Neste caso, um aumento de temperatura provoca um aumento da regiao de imiscibilidade
liquido — liquido. As transi¢des do tipo UCST e LCST séo delimitadas por pontos criticos terminais.

A existéncia de transicGes de fases do tipo UCST e do tipo LCST pode ser diretamente
interpretada pela assimetria molecular. Em baixas temperaturas e altas pressoes, as interacoes
entre moléculas semelhantes (solvente - solvente e soluto - soluto) sdo mais fortes que as
interacdes soluto — solvente (FOLIE e RADOSZ, 1995). Como resultado, o sistema se divide em
duas fases liquidas distintas. A medida que aumenta a temperatura as intera¢cdes solvente -
soluto ficam mais fortes e a temperatura limite em que as duas fases liquidas podem coexistir é
chamada de Ponto Critico Terminal Superior mais conhecido como Upper Critical End Point
(UCEP). Em temperaturas proximas a temperatura Critica do Solvente, existe o efeito do volume
livre do solvente. Este efeito tem como consequéncia uma movimentacdo mais rapida das
moléculas de solvente que tendem a se separar da solugcdo e constituir uma segunda fase
liguida. A menor temperatura que corresponde ao surgimento desta segunda fase é chamada de

Ponto Critico Terminal Inferior (LCEP).
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Tabela 3: Consideragfes gerais sobre os métodos experimentais de equilibrio de fases a alta

presséo.
Método Aplicac¢des Indicadas Vantagens Desvantagens
Determinacéo de
solubilidade de sélidos e Simplicidade de construcdo e L .
o o ~ Aplicacao restrita a
o liquidos muito viscosos em | operagéo; ) o
Dindmico ) . ) sistemas bifasicos;
] solventes pressurizados; Deteccao de baixos valores de i
Extrativo . ) N Apenas a fase leve é
Extracdo ou fracionamento | solubilidade; )
) analisada.
de componentes de fases Baixo custo.
pesadas.
Aplicavel somente a
equilibrio fluido-fluido;
Flutuac&o na pressao;
o ) Baixo tempo de residéncia na N&o indicado a regifes
Dinamico Em sistemas envolvendo o .
i o zona de temperatura elevada; proximas ao ponto critico
Continuo compostos termolabeis. ) )
Analisa ambas as fases. da mistura;
Alto custo de construcéo;
Alto consumo das
espécies quimicas.
Dispensa amostragem;
) N&o ha perturbacéo do sistema;
Qualquer sistema .
» o Custo de construgéo . L
Estatico envolvendo equilibrio de ) ) Dificil aplicacéo a
o ) ] . relativamente baixo; ) o
Sintetico fases fluido-fluido ou sélido- L sistemas multifasicos.
) Operacéo simples;
fluido. o ) o
Identificacé@o do tipo de equilibrio
e transigéo.
Prevé amostragem, o que
pode ocasionar
Qualquer sistema ] ) perturbacdes ao sistema;
. o Aplicado tanto a sistemas .
Estatico envolvendo equilibrio de o ) N&o recomendado a
. ) ) . bifasicos quanto a sistemas N .
Analitico fases fluido-fluido ou sdlido- o regibes proximas ao ponto
) multifasicos. N )
fluido. critico da mistura;
Custo de operacédo
elevado.
] Reducéo no tempo de equilibrio; | Alto custo total do
Sistema envolvendo o )
Com o ) Amostragem mais facil e segura | equipamento;
. . equilibrio de fases fluido- ] o )
recirculacdo fluid reduzindo a possibilidade de Alta complexidade de
uido.
perturbacao. operagao.

Fonte: Lanza (2004).
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2.7.1. Método Estético Sintético

A principal caracteristica do método estatico estd no fato da célula de equilibrio, uma vez
carregada, permanecer fechada até o equilibrio ser atingido. No caso do método estético sintético, a
composicao das fases em equilibrio € determinada indiretamente, sem necessidade de amostragem.

Inicialmente, sdo introduzidas quantidades pré-determinadas na célula, de tal forma que a
composicao global da mistura no inicio do experimento seja conhecida. As condi¢cdes de pressao e
temperatura sédo previamente ajustadas, fazendo com que uma solugcdo homogénea se forme. A
célula de equilibrio deve ser provida de uma janela, para propiciar a visualizagdo em seu interior, e de
um pistdo, para permitir a variacdo gradual das condi¢cbes de pressdo. A Figura 3 apresenta um

esboco deste tipo de aparato.

Gerador ﬂ @
de Press3o “

Ccawe T : ™
R
i, @
o Banhao "::I‘E . Cimera
IT= Indl.ca-:l-:ur de Tempnimtum ' Termostaticn Fgitador .
IP = Indicador de Pressao : hgnética
""""""""""""" Fonte de Luz

Figura 3: Diagrama esquematico do método sintético estatico.

Normalmente todo o sistema € imerso num banho termostético, de forma que a temperatura
possa ser mantida constante. A idéia do método é aumentar a presséo do sistema, levando-se a uma
Unica fase e posteriormente manipular a pressao até o surgimento de uma segunda fase, detectada
visualmente através da formacdo de bolhas ou turvamento da solugdo. Assim, € possivel localizar a
regido de transicdo de fases e tracar as curvas de bolha e/ou orvalho para sistemas liquido-vapor,
liquido-liquido e sdlido-fluido. Desta forma, o valor da press@o no instante em que ocorre ponto de
orvalho ou de bolha para uma certa temperatura corresponde a condicdo em que a composi¢ao
global do sistema € igual a composicao da fase vapor ou liquida, respectivamente.

A principal vantagem do método sintético € dispensar a retirada de amostras das fases em
equilibrio para andlise, além de preservar o sistema de disturbios na presséo, fazendo com que o
procedimento experimental seja mais simplificado. Outra vantagem importante € que quantidades
minimas de solvente e soluto podem ser utilizadas em cada experimento, 0 que permite reduzir os
custos da investigacdo experimental. Porém, para sistemas multifasicos ndo € possivel fixar a

composicao de uma das fases antes da transicao e os dados ficam, de certa forma, incompletos.
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2.8. Fluidos Supercriticos

Os fluidos supercriticos (FSC) apresentam como caracteristica uma combinagdo das
propriedades das fases liquida e gasosa. FSC apresenta densidade proxima a do liquido enquanto a
viscosidade, a difusividade e a tensao superficial apresentam valores proximos aos do estado gasoso.
A aplicacdo de solventes em estados supercriticos € baseada na observacdo experimental de que
muitos gases apresentam um aumento significativo em seu poder de solvatacdo quando submetidos
a altas pressdes (MCHUGH e KRUKONIS, 1994; HOYER, 1985; SCHULTZ et al., 1974). Segundo
MCHUGH e KRUKONIS (1994) este poder esta relacionado principalmente com a densidade.
Observando a Figura 4 verifica-se que pequenas variagdes na temperatura e/ou presséo, na regiao
proxima ao ponto critico, causam grandes varia¢cdes na densidade e consequentemente no poder de
solvatacdo do fluido. Desta forma, €& possivel alterar caracteristicas de solubilidade de um
determinado soluto em um FSC controlando-se a presséo e a temperatura do sistema, fato este que

torna também FSC interessante nas mais diversas aplica¢des quimicas.
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Figura 4: Diagrama caracteristico da densidade reduzida em fun¢éo da presséo reduzida de um
componente puro.

Dependendo da temperatura e pressdo em que uma substancia se encontra, esta pode estar

em trés estados diferentes: gasoso, liquido ou sélido. Porém, quando essa substancia se encontra
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com a pressdo e temperatura acima do seu ponto critico (P_e T), ela se apresenta no estado

supercritico.

A concepcdo de um fluido supercritico faz referéncia a um estado de matéria em que o
composto se comporta como fluido, pois apresenta propriedades intermediarias entre a de um gas e
de um liguido e também se refere ao fato de uma substancia se encontrar em uma condicdo de
temperatura e pressdo acima dos valores criticos. No ponto critico, as fases gasosa e liquida tornam-
se idénticas, isto €, s uma fase existe (ALMEIDA FILHO, 2003).

Um fluido supercritico (FSC) pode ser definido como uma substancia na qual sua temperatura
e pressao estdo acima dos seus valores criticos (Figura 5). Para cada substancia existe uma pressao

critica (P, e uma temperatura critica (T,) onde coexistem liquido e vapor. Esse ponto de coexisténcia
€ denominado ponto critico (P ) com um volume critico correspondente (V ). Acima deste ponto critico

existe a regido supercritica. As variacdes das propriedades de estado acima do ponto critico podem
ser intensas, causando diferentes efeitos em solutos e reagentes (SANDLER,1989).

Supercritico

Pe PC

Pressao Sélido Liquido Gasoso PC - Ponto Critico
PT - Ponto Triplo

P. - Presséo Critica

T. — Temperatura Critica

A J

Temperatura I¢

Figura 5: Diagrama de fases P-T para um fluido puro (Roca, 2009).

Darr e Poliakoff (1999) propuseram uma definigdo mais préatica, segundo a qual um fluido
supercritico é descrito como qualquer substancia que se encontra na temperatura, pressao e
densidade acima de seus valores criticos. Proximo da densidade critica, fluidos supercriticos
apresentam propriedades que estdo muitas vezes entre aquelas de um liquido e um gés. Por

exemplo, um fluido supercritico pode ser relativamente denso e dissolver certos sélidos, exibindo alta
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difusidade e baixa viscosidade. Ainda, fluidos supercriticos sé@o altamente compressiveis e a

densidade pode ser alterada sobre uma vasta faixa de presséo e temperatura.

A aplicagdo de fluidos supercriticos baseia-se, essencialmente, na habilidade da variagéo da
densidade do solvente na proximidade do ponto critico, permitindo que pequenas variagdes da
presséo e/ou temperatura tenham grande influéncia sobre seu poder de solvatacdo. Assim, essas
variaveis apresentam-se com 0s dois parametros mais importantes na extracdo de uma dada
substancia (BRUNNER, 1994).

2.9. Micronizagéo supercritica
O papel dos fluidos supercriticos no processo de micronizacdo pode ser de solvente ou

anti-solvente. Dentro destas duas possibilidades, existem quatro técnicas principais de micronizagéo
gue envolvem este tipo de fluidos:

- Expansao rapida de uma solucao supercritica (“Rapid expansion of supercritical solutions”) —
“‘RESS”;

- Precipitagdo a partir de solugbes saturadas em gas (“Precipitation from gés-saturated
solutions” — “PGSS”;

- Anti-solvente supercritico (“Supercritical antisolvent”) — “SAS”;

- Atomizacgao assistida por fluidos supercriticos (“Supercritical assisted atomization”) — “SAA”.

2.9.1 Micronizacdo com anti-solvente supercritico (“SAS”)

Os anti-solventes liquidos sdo amplamente conhecidos e aplicados na indlstria. Séo
baseados no uso de dois solventes, completamente misciveis entre si, sendo o soluto a precipitar
apenas soluvel num daqueles (o primeiro). A mistura do solvente com o anti-solvente provoca a
sobressaturacdo da solucdo e a consequente precipitacdo do soluto. No entanto, o uso de solventes
liquidos tem a grande desvantagem do complexo pés-processamento, necessario para a completa
eliminacéo dos residuos de solvente.

Devido as caracteristicas de transporte dos fluidos supercriticos e a possibilidade da sua
recuperacao (e do solvente organico) sem processamento posterior, este tipo de fluidos tem sido
proposto, nas Ultimas décadas, como alternativa aos anti-solventes liquidos (REVERCHON, 1999). A
micronizacdo baseada neste conceito foi apresentada, pela primeira vez, numa proposta de patente,
em 1988 (JUNG e PERRUT, 2001).

Do ponto de vista termodindmico, o processo de micronizagdo com anti-solvente supercritico

(“SAS”) tem de obedecer as seguintes especificacbes (REVERCHON et al., 2003):

31



- O soluto tem de ser sollvel no solvente orgénico a temperatura de trabalho e insolavel no
fluido supercritico;

- O solvente e o fluido supercritico tém de ser misciveis. A completa remoc¢éo do anti-solvente
€ conseguida com uma simples reducao de pressdo, que provoca a sua passagem ao estado gasoso.
Por outro, o anti-solvente supercritico é caracterizado pela sua elevada difusibilidade, até duas
ordens de grandeza superior a dos liquidos. Assim, a sua rapida difusdo e mistura no solvente liquido
produz a rapida sobressaturacéo da solucao e a precipitagdo do soluto em microparticulas.

Na técnica de micronizacado “SAS”, a precipitacdo ocorre de acordo com a sele¢do adequada
das substancias e das condi¢des operatdrias, de forma que o solvente e o anti-solvente sejam parcial
ou totalmente misciveis e o soluto tenha baixa solubilidade no anti-solvente (DUKHIN et al., 2005).

A micronizagdo “SAS” é um processo complexo que envolve a interacdo de varios
mecanismos de transferéncia de massa, hidrodinamica, equilibrio de fases, nucleacdo e/ou
crescimento dos cristais.

Em condicdes supercriticas da mistura, o solvente organico difunde-se rapidamente no fluido
supercritico e este no solvente, formando uma Unica fase. Ambas as taxas de difusdo sdo mais
rapidas do que em anti-solventes liquidos convencionais. Assim, as elevadas taxas de transferéncia
de massa resultam numa nucleacdo muito mais rapida e uniforme, permitindo atingir tamanhos de
particula menor e distribuicbes de tamanho mais estreitas (ROGERS et al., 2001).

2.10. Propano como solvente

O solvente consiste em moléculas pequenas e simples, que na temperatura e pressao
ambiente sdo gasosas, enquanto os solutos sdo moléculas mais complexas e menos volateis. As
condicbes de temperatura e pressdo de misturas de fluidos pressurizados utilizados em aplicacbes
industriais sdo geralmente bem préximas do ponto critico do solvente. Este fato resulta em um
complexo comportamento de fases destas misturas (KIRAN et al., 1994).

Uma breve investigacdo na literatura revela que, existe uma quantidade de dados relevante
relacionada a extracdo do orizanol com dioxido de carbono pressurizado, e nenhuma informacgéo
experimental da utilizagdo de outros solventes comprimidos, tais como o propano, o qual seria uma
alternativa aos métodos ja estudados.

O propano € um hidrocarboneto leve, o qual pode conduzir as condi¢des de coexisténcia das
fases LV, LL, e 0 LLV, sob a influéncia da temperatura e pressdo, num sistema de equilibrio de fases

(ZHAO et al., 2006), tem caracteristicas hidrofébicas, suas propriedades criticas (massa molar
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44,09g/gmol) séo: presséo critica 72,5 bar; temperatura critica 96,7°C e densidade critica 0,22g/cm?®
(REID et al., 1987).

A solubilidade de um composto no solvente pressurizado € dependente da densidade do
solvente, bem como da afinidade fisico-quimica do soluto pelo solvente. Os compostos dissolvidos
podem ser recuperados simplesmente pela diminuicdo da temperatura e/ou pressdo, as quais
reduzem a densidade do fluido. A densidade do fluido pressurizado € muito sensivel a pequenas
alteracoes de temperatura e/ou presséo na regiso do seu ponto critico (ARAUJO, 2001).

Até o momento nao foram identificados trabalhos que investigaram o comportamento de fases
entre propano e orizanol, este parece solubilizar melhor o composto quando comparado ao dioxido de
carbono.

O propano esta ganhando popularidade, seja por suas propriedades, seja por razdes
econdmicas. Um exemplo citado por Espinosa (2001) € o uso do propano para a extracao de etanol
em misturas de etanol-agua; um outro exemplo é a recuperagdo de solventes utilizados no refino de
Oleos vegetais. Em uma comparagcdo de custos de ambos os exemplos, (custos operacionais)
observou-se que a operagdo com propano liquido envolve um gasto de aproximadamente 25% menor
gue a operacdo com CO2 (ESPINOSA, 2001).

2.11. Emprego de co-solventes
Os antioxidantes podem ser extraidos com sucesso com diferentes solventes organicos, como

etanol, metanol, acetato de etila e cloroférmio, pois estes solventes apresentam caracteristicas
polares o que os torna capazes de solubilizar compostos polares como os antioxidantes. Os
compostos antioxidantes possuem caracteristica polar devido a presenca de grupos carboxilicos e
hidroxililas em suas moléculas as quais possuem o grupo funcional —OH capaz de realizar ligacbes
de hidrogénio entre as moléculas do soluto e as moléculas do solvente polar facilitando a
solubilizacdo dos antioxidantes e sua consequiente extragdo (MORRISON E BOYD, 1996).

A solubilidade de certos compostos organicos pode ser aumentada adicionando co-solventes
ao solvente pressurizado propriamente dito. Um co-solvente € um componente que é adicionado em
pequenas quantidades (1-10%m/m), com uma volatilidade intermediaria entre a do solvente e a do
soluto, e que ndo modifica nem as propriedades criticas nem a densidade do solvente (ESQUIVEL,
1994).

Um co-solvente é uma substancia organica que tem volatilidade intermediaria entre o solvente
pressurizado e o soluto e é adicionado para alterar as caracteristicas da mistura co-solvente/solvente,
tais como polaridade e interacbes especificas, sem mudar significantemente a densidade e

compressibilidade do solvente pressurizado original. Um co-solvente pode melhorar a seletividade da
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separacdo por preferencialmente interagir com um ou mais componentes da mistura de solutos
(MUKHOPADHYAY, 2000).

A adicdo de um co-solvente pode modificar o poder de solvéncia em relacdo ao solvente puro,
sendo seu efeito uma manifestacdo macroscopica de uma série de intera¢cdes moleculares tais como
as pontes de hidrogénio, interacbes dipolo-dipolo e quadripolo-dipolo ou, ainda, formacdo de
complexo por transferéncia de carga (EKART et al, 1993).

A utilizacdo do cloroférmio para a solubilizacdo do orizanol em propano € viavel, conforme

descrito na Tabela 2, pois a solubilidade desse composto em cloroférmio a 20°C é de 100g/I.

2.12. Anédlises Térmicas

Analises térmicas envolvem um grupo de técnicas onde as propriedades térmicas da amostra
sdo investigadas em funcdo da temperatura ou tempo. O programa de temperatura aplicado consiste
de uma sequéncia de segmentos onde a amostra € aquecida ou resfriada em uma razdo constante
ou mantida em uma temperatura constante (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

As vantagens do uso de andlises térmicas em relacdo aos demais métodos analiticos sdo: i) a
amostra pode ser estudada em uma larga faixa de temperatura; ii) diversos tipos de amostra (sélidos,
liquidos ou na forma gel) podem ser acondicionados usando uma variedade de recipientes; iii) séo
requeridos pequenas quantias de amostra (0,1 yg — 10 mg); iv) a atmosfera na vizinhanga da amostra
pode ser padronizada; v) o tempo requerido para completar uma andlise pode ser estipulado para
alguns minutos ou algumas horas (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

As principais técnicas de analise térmica sao a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Andlise Termogravimétrica (TGA), Analise Termomecénica (TMA) e Analise Dinamico-mecanica
(DMA).

2.12.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (ou calorimetria diferencial exploratéria) € uma técnica
gue envolve a analise da variacdo de entalpia de uma amostra em funcdo da temperatura ou tempo.
Nessa modalidade, de andlise térmica, uma capsula (que ndo sofra reacdo com o material de analise)
com a amostra é colocada em uma posi¢cdo determinada sobre uma plataforma de aquecimento, ao
lado de outra capsula vazia. Esta é chamada de capsula de referéncia (o material do qual é feito a
capsula, ndo deve sofrer transicdo térmica na faixa de temperatura estipulada para estudar a
amostra). Os materiais do qual estes recipientes sdo fabricados, geralmente sdo o ouro, a prata, o
cobre e o aluminio (HATAKEYAMA e QUINN, 1994). Ambos os recipientes sdo submetidos a taxas

de aguecimento programados, juntamente com o conjunto de termopares fixados.
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O conjunto de termopares sdo acoplados da seguinte forma: i) na base da capsula com a
amostra e na base da capsula da referéncia; ii) na placa e sob a capsula da amostra. Através deste
conjunto de termopares, é possivel controlar as variagdes de temperaturas na placa. Sempre que a
amostra passar por uma transicdo de fase exotérmica ou endotérmica, energia serd emitida ou
absorvida pela amostra, alterando a temperatura através da placa sob a amostra. Desta forma,
curvas de dH/dt em funcdo do tempo sédo registradas pelo aparelho e transicbes de fase como
transicao vitrea (Tg), cristalizagéo, fusé@o, perda de solvente, entre outras, podem ser observadas. A
transicdo vitrea (Tg) corresponde a uma transicdo de segunda ordem caracterizada pelo inicio do
aumento na mobilidade das cadeias de polimeros amorfos ou semi-cristalinos. Esta transicdo provoca
mudangas em algumas propriedades fisicas do material, tais como: densidade, calor especifico,
modulos mecanicos, etc (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

2.12.2. Analises Termogravimétricas (TGA)

E uma técnica utilizada para determinar a estabilidade térmica do material, obtendo-se a
temperatura na qual este perde um determinado percentual de massa. As curvas de TGA sdo
registradas através de uma termobalanca composta por uma microbalanca eletrénica, um forno, um
programador de temperatura e um instrumento para registrar simultaneamente esses dados.

Dentre as técnicas de andlise térmica, a termogravimetria (TGA), provavelmente é a que
apresenta maior numero de variaveis, devido a natureza dinamica da variacdo de massa da amostra.
Basicamente, os parametros que influenciam esses resultados sdo atribuidos a fatores instrumentais
e relacionados com as caracteristicas da amostra (CAVALHEIRO et al., 1995)

Dos fatores acima, o efeito da razdo de aquecimento nas curvas TGA é o mais amplamente
estudado. Geralmente, a medida que se aumenta a razdo de aquecimento, ha um deslocamento da
temperatura de decomposicado para valores mais elevados. A deteccdo de compostos intermediarios
a partir das curvas TGA também depende da razdo de aquecimento, bem como a natureza da
amostra (MATOS et al., 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Neste trabalho foi utilizado o orizanol para obtencdo dos dados de equilibrio de fases a alta
pressédo. O orizanol foi adquirido da Alemanha (HENRY LAMOTTE Gmbh Type/Sampre: 14.09.2006
Lot: 3870101 - 100 gramas). Esse composto foi armazenado em local apropriado dentro de um pote
de polimero fechado, a temperatura ambiente. Os solventes utilizados foram: propano (White Martins
S.A., com pureza minima de 99%) e cloroférmio (Merk S.A., com pureza minima de 99,5%).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores das propriedades criticas e fatores acéntricos ()

dos componentes utilizados.

Tabela 4: Valores das propriedades criticas e fator acéntrico dos componentes puros

Componente PM (g/gmol) Tc (K) Pc (bar) ®
Propano 44,094 369,8 42,50 0,153
Cloroférmio 119,378 536,4 53,70 0,218
Di6xido de Carbono 44,098 304,1 73,8 0,224

Reid et al. 1987

3.2. Caracterizacéo do Orizanol
3.2.1. Cromatografia Liquida

O método mais utilizado para a identificagdo do orizanol é a cromatografia. Existem diversos
tipos de cromatografia, sendo a cromatografia liquida a mais utilizada, pois possui alto desempenho e
nao necessita de altas temperaturas.

As analises foram realizadas em um cromatografo a liquido HPLC com DAD ajustado em 315
nm equipado com uma coluna Lichrosorb 5umol RP C18, 4,6X250mm, TERMO. Como eluente, foi

usada acetonitrila/metanol/isopropanol (50:45:5), com uma vazéo de 1,0 mL min™.
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3.2.2. Anédlises Termogravimétricas (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas termogravimétricas da amostra de orizanol foram obtidas em um TGA Shimadzu
TGA-50 (Shimadzu, Japan), o intervalo de temperatura foi de 10 a 600°C, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min sob um fluxo de 80% N, (+0.5)/ 20%0, (+0.5). A quantidade de amostra utilizada foi de
7,7656mg. As curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram obtidas em um
equipamento da marca Shimadzu DSC-50 (Shimadzu, Japao), a temperatura foi até 200° C, com taxa
de aquecimento de 10 ° C / min em 80% N2 (0,5) / 20% de O2 (0,5) e uma vazéo de 50,00 ml/min. A

guantidade de amostra utilizada foi de 7,600 mg.

3.3. Aparato Experimental

Para realizagdo das medidas experimentais de equilibrio de fases a altas pressoes foi utilizada
uma célula de volume variavel com visualizacdo, baseada no método estatico sintético onde a
unidade utilizada é similar aquelas utilizadas por Corazza (2002), Dariva (2000). O diagrama
esquematico do aparato experimental, disponivel no laboratério de Termodinamica Aplicada da URI —

Campus de Erechim, esta apresentado na Figura 6 e a vista geral na Figura 7.

¥
w3
v

i

= T
BR1
c1 * Eﬁf
= T

BR2 Janela Frontal

Figura 6: Diagrama esquematico do aparato experimental de equilibrio de fases.

C1 cilindro de solvente; V1 valvula de esfera; BR1 banho de recirculacao; BS bomba de alta presséao;
CE célula de equilibrio de volume variavel; JS janela de safira; V2 Valvula de uma via; V3, V4 e V5
vélvulas de esferas; V6 valvula de alivio; V7 véalvula de alimentacdo; V8 vélvula de descarga; BR2
sistema de aquecimento da célula; IT, indicador de temperatura; TP transdutor de pressdo; MP
monitor de presséao; FE fonte de alimentacdo de energia; AM sistema de agitacdo; FL fonte de luz; ST

termopar.
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Figura 7: Vista geral da unidade experimental de equilibrio de fases.

A Figura 8 apresenta o detalhe da posi¢do do termopar no interior da célula onde era tomada
a medida da temperatura.

Figura 8: Detalhe da célula (janela de safira), com posicionamento do termopar e barra magnética.

As Vvélvulas, conexfes e tubos foram utilizados seguindo as instru¢des do Manual Hip e
Swagelok. A operacéo da unidade bem como a montagem do aparato experimental foram baseados
no trabalho de DARIVA (2000) e Lanza (2004). Para maiores detalhes sobre a constru¢do e operagéo
da célula de equilibrio e seus componentes recomenda-se a leitura de tais trabalhos.
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3.3. Procedimento Experimental

O procedimento experimental adotado para medidas de equilibrio de fases a altas pressdes
inicia com o carregamento do cilindro da bomba com o solvente (Propano) proveniente do cilindro de
estocagem. Essa carga de solvente envolve algumas etapas, sendo a primeira a transferéncia do
solvente do cilindro (C1) para a camara interna da bomba (BS). Deve-se ter uma quantidade de
solvente relativamente grande dentro da cadmara da bomba ja que o préprio solvente era utilizado
como fluido pressurizador. E importante notar que, quanto maior a quantidade de solvente transferida
para dentro da cAmara da bomba, menos vezes sera necessario repetir o procedimento de carga ha
bomba.

Posteriormente, ajustava-se a temperatura, em torno de 5°C no banho de recirculagédo (BR1),
para manter a temperatura no cilindro da bomba constante e a pressdo era mantida em torno de 50
bar. As valvulas V3 e V4 eram entdo abertas e a pressdo elevada através da bomba, pressurizando
toda a linha.

Enquanto a pressao estabilizava, procedia-se a montagem da célula de equilibrio, eram
seguidos passos precisos para a montagem e fechamento da mesma. Primeiramente, realizava-se a
montagem do pistdo, o fechamento das extremidades desse pistdo era efetuado de forma que o
pistdo pudesse deslizar pelo interior da célula e ndo permitisse a passagem de fluido do fundo para
frente e vice-versa. Apds, manipulava-se as roscas de fechamento da célula. Assim, a célula era
conectada na cuba e fechada com roscas para evitar o vazamento de agua e colocada na posi¢ao
adequada na unidade experimental sem ser conectada ainda a esta.

Para a utilizacdo da metodologia sintética estatica, deve-se conhecer a composi¢éo global do
sistema em estudo. Assim, dependendo do sistema a ser analisado e a composicédo desejada, uma
quantidade de orizanol e cloroférmio era pesada em uma balanga de precisdo (Marca GIBERTINI,
Modelo E154, com precisdo de 0,0001 g). Para o sistema ternario aqui utilizado:
Orizanol+Cloroférmio+Propano, uma quantidade de orizanol era pesado e carregado dentro da célula.
Feito isso, a célula era conectada a unidade de equilibrio e entdo era adicionada uma quantidade de
cloroférmio, carregada a célula através da injecdo deste usando uma seringa com agulha colocada
através do orificio onde apds o carregamento era conectado o sensor de temperatura. Ap0s essa
etapa, as linhas que contém as valvulas V5 e V7 eram conectadas na célula e preenchidas com o
solvente a baixa pressao e depois evacuadas, para remover o ar remanescente.

A bomba de seringa possui um reservatério interno encamisado (cilindro da bomba) de forma
gue se pode conhecer o volume de solvente dentro do reservatorio a uma determinada presséo e
temperatura. A medida do volume deslocado, a fim de formar uma mistura de composi¢cdo desejada,

era computada baseada no decréscimo do volume interno do cilindro da bomba pela abertura da
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valvula V7. Para tal, era necessario conhecer a densidade do solvente como liquido comprimido na
presséo e temperatura do cilindro da bomba.

A pressao (250bar) e temperatura (353, 343, 333, 323, 313 e 303K) do solvente na bomba
eram mantidas constantes durante a carga e a massa de solvente adicionada era computada com
base em sua densidade. Uma vez que, na temperatura e pressao de trabalho, dados de densidade do
solvente (no caso o propano) ndo séo disponiveis na literatura, os valores de densidade séo obtidos
usando a equacdo proposta por Hankinson et. al. (1979) (HBT) e estendido para liquidos
comprimidos por Thomson et al. (1982) e (Reid et. al., 1987). A verséao original da equacdo HBT,
baseou-se nos trabalhos de Hankinson e Thomson (1979), Murrieta-Guevara e Rodriguez (1984) e
também de Spencer e Danner (1972) e tem por objetivo estimar densidades de liquidos saturados.

O conhecimento da densidade do propano, nas condicbes de temperatura e pressdo pre-
estabelecidas, permite a exatiddo na quantidade alimentada. Desta forma, a célula era carregada
com composicao global conhecida. Uma vez que o sistema encontra-se estabilizado (fluxo da bomba
estavel em = 0,01 ml/min — em torno de 30 minutos), a valvula V7 era aberta lentamente, permitindo a
entrada de solvente na célula, até que o volume da camara da bomba atingisse o valor pré-
estabelecido para fornecer a composi¢éo desejada dentro da célula de equilibrio. Durante o processo
de carga do solvente, nenhuma pressdo era aplicada no fundo do pistdo, para permitir que o
experimento comece com a ceélula em seu volume maximo. Apés a alimentagdo, a pressdo do
sistema era entdo reduzida (definindo-se um valor baixo na bomba de 50 bar) e, com a vélvula V7
fechada, a valvula de esfera V5 era aberta para permitir que o solvente entrasse em contato com o
fundo do pistdo. Neste instante iniciava-se a agitacao da mistura por meio do agitador magnético. O
sistema de aquecimento era entdo acionado.

Mantendo-se a temperatura constante e a solugdo sob agitacao, inicia-se a despressurizacao
lenta do sistema através da diminuicdo gradativa da pressado pela bomba. A despressurizacdo era
mantida até o surgimento incipiente de uma segunda fase, sendo que ao menor sinal da transicdo de
fases a acdo da bomba era interrompida e aguardava-se alguns minutos para a estabilizacdo do
sistema para identificacdo do tipo de transicdo e da interface entre as fases segregadas. ApOs
estabilizar a oscilagdo da pressédo neste ponto, anota-se o valor desta e em seguida pressuriza-se
novamente o sistema para repetir o procedimento. Como a bomba de seringa possui uma op¢ao para
programar gradientes de pressao, eram selecionados os valores inicial e final de pressédo e o tempo
para emprego do programa era fixado de forma que resultasse em gradientes de pressao.

Este procedimento foi repetido (aumento de presséo até que se formasse uma fase e posterior
reducdo da pressdo até o surgimento da transi¢cdo de fases), no minimo trés vezes, para avaliar a
repetibilidade da metodologia experimental e obter um valor médio da pressdo de transicdo a

temperatura e composicao global constantes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Até o presente momento hd uma inexisténcia de dados de equilibrio de fases envolvendo o
orizanol a altas pressdes, 0 que € de fundamental importancia para processos de extracdo
supercritica desse antioxidante, seja do 6leo de arroz ou até mesmo da borra de neutralizacdo desse
6leo. Sendo um fator importante, com relacdo a vantagem da utilizacdo de fluidos comprimidos a
partir de uma visdo de engenharia, pois possibilita a combinacdo dos processos de reacdo e

separacgdo dentro de um mesmo processo.

Foram realizados testes preliminares do comportamento de fases para o sistema orizanol em
diéxido de carbono e propano puros, porém o orizanol ndo solubilizou em nenhum dos dois
componentes nas condigfes de presséo até 250 bar e temperatura de 353K, entdo foi utilizado o
cloroférmio como co-solvente, pois segundo Tsuno (1995), a solubilidade do orizanol a 20°C nesse
composto é de 100g/l, além de estar disponivel no laboratério, poder ser retirado do sistema por
evaporagdo ou destilagdo, assim como, Chim et al. (2006) estudaram solventes organicos
(cloroférmio, acetona, hexano) na extracdo de orizanol, utilizando a metodologia adaptada de Wan
(1995), os quais demonstraram-se eficazes no processo de extragdo de fragdes ricas em compostos
antioxidantes. As fraces obtidas com cloroférmio apresentaram maior capacidade antioxidativa nas

duas condicdes estudadas.

Para o sistema diéxido de carbono e cloroférmio, nas pressdes e temperaturas estudas, nédo
houve a solubilizacdo do orizanol, isso pode ter acontecido pois a concentragdo utilizada de orizanol
foi relativamente alta, porém, mesmo a solubilidade sendo baixa, uma quantidade de orizanol pode
ser extraida em um processo continuo, como estudado por Calheiros (2007), na extracdo
supercritica desse composto com CO,, além desse sistema ter maior quantidade desse solvente.

Assim, neste trabalho foi estudado o comportamento de fases para o sistema ternario:
orizanol-propano-cloroformio. Nos sistemas estudados o cloroférmio foi utilizado como co-solvente
nas proporgdes 5, 10, 15, 20, 25 e 30% (m/m) em fragdo méassica em relacdo ao solvente (base livre
de soluto), exemplo: sistema propano+cloroférmio (5%)/orizanol (2%), isto significa que o sistema
apresenta 2% de orizanol em 98% de uma mistura propano+cloroférmio dos quais 5% sdo de
cloroférmio, em termos massicos.

Os dados destes sistemas foram medidos como transicfes de fases liquido-liquido (LL);
liquido-vapor (LV), liquido-liquido-vapor (LLV); sélido-liquido-vapor (SLV); sélido-liquido-liquido (SLL);
sélido-liquido-liquido-vapor (SLLV).
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4.1. Caracterizacao do Orizanol

4.1.1. Cromatografia Liquida

A metodologia utilizada para os resultados dessa analise foi a mesma utilizada por
SCAVARIELLO e BARRERA-ARELLANO (1998), a qual apresentou um resultado de 77, 15% de

orizanol na amostra.

4.1.2. Andlises Termogravimétricas de (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

A andlise termogravimétrica é definida como um processo que envolve a medida da variagdo
de massa de uma amostra em funcéo da temperatura (varredura da temperatura), ou do tempo a uma
temperatura constante (modo isotérmico).

As curvas da analise termogravimétrica para a amostra de orizanol estdo apresentadas na

Figura 9.
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Figura 9: Curva de TGA para amostra de orizanol.

A curva de TGA (Figura 9) em atmosfera de nitrogénio indica que a decomposicdo térmica

ocorre em trés estagios, a 307°C, 436°C e 539°C, observando a Figura 10, a curva DSC também
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apresentou trés picos distintos, como a cromatografia indicou 77% de orizanol ha amostra, acredita-
se que existam mais dois compostos, ndo identificados. Ndo foi encontrado na literatura dados

referentes ao orizanol quanto a essa analise.
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Figura 10: Curva de DSC com diferentes taxas de aguecimento.

Através do grafico obtido por DSC (Figura 10) observaram-se trés picos distintos: em torno de
58°C, 115°C e 167,96°C, sendo os trés processos endotérmicos. O terceiro pico, a 167,96°C,
provavelmente representa a temperatura de fusdo do orizanol, uma vez que a curva de cromatografia
liquida apontou a presenga do orizanol na amostra. Segundo The Merck Index, 1996, o ponto de
fusdo do orizanol é na faixa de 135 - 137°C, isso, dependendo da composi¢cdo exata dos seus

alcoois.

4.2. Sistema Propano (1) + Cloroférmio (2) + Orizanol 2% (3)
As medidas experimentais deste sistema foram realizadas variando as fracdes massicas de

propano e cloroférmio, mantendo fixa a composicao de orizanol em 2% (m/m) na faixa de temperatura

de 303 a 353K. Na Tabela 5 sé@o apresentados os valores médios de triplicatas de medidas, o desvio
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padrdo (o) das pressdes de transicdo e o tipo de transicdo para cada temperatura e composicao

estudada.

Tabela 5: Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema Propano (1) + Cloroférmio
(2) + Orizanol (2%) (3).

T(K) P (bar) ofbar? Tipo de T(K) P (bar) ofbar’  Tipode
Transicao Transicao
w; = 0,6999 w; = 0,8501
303 9,60 0 ELV - PB 303 10,8 0,14 ESLV
313 11,85 0,07 ELV - PB 313 13,55 0,21 ELV-PB
323 14,55 0,21 ELV - PB 323 16,55 0,07 ELV-PB
333 16,80 0,14 ELV - PB 333 19,60 0,42 ELV - PB
343 20,15 0,35 ELV - PB 343 23,05 0,07 ELV - PB
353 23,40 0,28 ELV - PB 353 27,20 0,28 ELV - PB
w; = 0,7499 w;= 0.9090
303 9,60 0 ELV - PB 303 11,95 0,21 ESLV
313 12,00 0 ELV - PB 313 14,30 0,14 ESLV
323 14,25 0,35 ELV - PB 323 17,20 0,14 ELV - PB
333 17,60 0,14 ELV - PB 333 20,90 0,14 ELV-PB
343 20,50 0,14 ELV - PB 343 36,70 0,14 ELL
353 24,30 0,14 ELV - PB 343 25,55 0,49 ELLV
353 57,47 1,25 ELL
353 28,15 0,35 ELLV
w; = 0,7999 w; = 0,9499
303 10,60 0,28 ELV - PB 303 12,05 0,07 ESLV
313 13,15 0,07 ELV - PB 313 15,45 0,07 ESLV
323 16,35 0,21 ELV-PB 323 18,70 0,42 ESLV
333 18,70 0,42 ELV - PB 333 21,50 0,14 ESLV
343 21,80 0,28 ELV-PB 343 26,10 0,14 ESLV
353 25,4 0 ELV -PB 353 29,96 0,21 ESLV

Observa-se a partir da Tabela 5 que na razdo Propano/cloroférmio igual a 0,9499, ocorreu o
aparecimento de uma fase sélida em todas as temperaturas estudadas.

Com o intuito de melhorar a analise dos resultados, os dados obtidos foram plotados
inicialmente em um grafico P-w (presséo versus fracdo massica de solvente), conforme apresentado

na Figura 11.
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Figura 11: Diagrama P-w para o sistema propano + cloroférmio+orizanol (2% m/m).

Através da Figura 11, pode-se observar que com o aumento da fracdo massica do co-solvente
(cloroférmio) diminui a pressdo de transicdo de fases. Com relacdo a temperatura a 303K, foi
observado o equilibrio SLV, para as razdes de propano/cloroférmio 0,8501, 0,9090 e 0,9499,
enquanto na temperatura de 353K, esse equilibrio aparece sé na razdo de 0,9499. Para todos os
outros pontos observados, o equilibrio que aparece é o LV. Assim, nota-se que com 0 aumento de
temperatura a quantidade de solvente necessaria para o desaparecimento da fase sélida diminui. O
efeito da temperatura sobre a solubilizacéo pode ser explicado pelo aumento da presséo de vapor do
solvente, que promove um aumento no poder de solvatacdo, como observado por Rosso (2009) para

a extracao supercritica de 6leo de casca de banana.

A Figura 12 apresenta o diagrama P-T observado experimentalmente para uma composi¢ao

fixa de 2% de orizanol, variando a raz&o entre propano e cloroférmio.
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Figura 12: Diagrama P-T para o sistema ternario propano + cloroférmio + orizanol, mantendo a
composicao de orizanol constante em 2% (m/m).

Através da Figura 12 observa-se a ocorréncia de transi¢cdes de fases do tipo SLV e LV em
temperaturas baixas e pressdes relativamente baixas (até cerca de 333K), sendo que para o
equilibrio LV forma-se um ponto de bolha na mistura durante a despressurizagdo do sistema. Para a
razéo propano/cloroférmio 0,9090 nas temperaturas de 343K e 353K, surge as transi¢des do tipo LL,
a qual caracteriza-se pela formacédo de uma nuvem (cloud).

Pode ser observado também, que o binario temperatura e razao propano/cloroférmio tém um
papel importante no comportamento da mistura pseudoternaria. Para a mesma razdo
propano/cloroférmio a fase soélida aparece para baixas temperaturas. Por outro lado, para uma
mesma temperatura, a fase sélida esta presente para sistemas com baixa concentracao de solvente
polar cloroférmio. Tal comportamento € um bom indicador de que nesse sistema o cloroférmio esta
agindo como solvente enquanto o propano tem papel de anti-solvente. Esse conhecimento é de
grande importancia para a obtencao de micro ou nano particulas através do método GAS/SAS, onde
emprega-se um solvente organico polar como solvente e 0 gas pressurizado como 0 propano como
anti-solvente. Esse mesmo principio foi aplicado por Jung e Perrut (2001), para o [B-caroteno,
utilizando CO, como anti-solvente e o acetato de metila como solvente.

Observa-se também, que para os sistemas com a menor concentracado de cloroférmio (w;=

0,9499 e w,=0,0501), a fase sélida aparece em todas as temperaturas. Devido a menor quantidade
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de solvente na mistura sdo necessarias pressées mais elevadas, para que o sistema permaneca em
uma fase homogénea.

Esse sistema tem a caracteristica do comportamento de fases LCST (Lower Critical Solution
Temperature), pois com o aumento da temperatura, bem como da razdo propano/cloroférmio leva ao
ocorre um aumento das pressdes de transigdo. Segundo van Konynenburg e Scott (1980) Upper
Critical Solution Temperatures (UCSTs) ocorrem quando um sistema heterogéneo (duas fases) se
torna um sistema homogéneo (uma fase) quando a temperatura é aumentada enquanto Lower Critical
Solution Temperatures (LCSTs) ocorrem quando o sistema se torna bifasico quando a temperatura é
aumentada.

Ainda através da Figura 12, observa-se que o sistema pode atingir um determinado ponto no
diagrama onde a solubilizagdo do orizanol no solvente é téo baixa (w;=0,9499, w,=0,0501) , que n&do
é suficiente para o orizanol presente, na fase liquida, promover uma lacuna de miscibilidade para as

condi¢cbes analisadas, possivelmente, devido a baixa frag&o de cloroférmio no sistema.

4.2. Sistema Propano (1) + Cloroférmio (2) + Orizanol 5% (3)

As medidas experimentais desse sistema foram realizadas variando as fracdes massicas de
propano e cloroférmio, mantendo constante a concentragdo de orizanol em 5%, e em temperaturas
variando de 303 a 353K. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos experimentalmente para este

sistema.
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Tabela 6: Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema Propano (1) + Cloroférmio

(2) + Orizanol (5%) (3).

T(K) P (bar) ofbar’ Tipo de T(K) P (bar) obar’  Tipode
Transicao Transicao
w; = 0,6997 w; = 0,8499
303 9,55 0,21 ELV -PB 303 11,85 0,07 ESLV
313 11,7 0,42 ELV-PB 313 13,15 0,07 ESLV
323 14,3 0,28 ELV - PB 323 16,5 0,14 ESLV
333 17,75 0,35 ELV - PB 333 19,55 0,64 ESLV
343 20,1 0,14 ELV - PB 343 48,75 0,35 ELL
353 22,65 0,21 ELV - PB 343 229 0,14 ELLV
353 97,7 0,28 ELL
353 26,7 0,42 ELLV
w;=0,7499 w; = 0,9000
303 9,5 0,14 ELV-PB 303 12,05 0,21 ESLV
313 12,7 0,14 ELV - PB 313 14,8 0,28 ESLV
323 14,4 0,00 ELV - PB 323 17,15 0,49 ESLV
333 17,75 0,21 ELV - PB 333 20,85 0,35 ESLV
343 20,55 0,49 ELV - PB 343 143,9 0,28 ESLL
353 24,55 0,07 ELV - PB 343 24,6 0,14 ESLLV
353 172,25 0,21 ELL
353 29,95 0,07 ELLV
w; =0,7999 w; = 0,9499
303 10,1 0,28 ELV - PB 303 12,1 0,14 ESLV
313 13 0 ELV - PB 313 14,95 0,07 ESLV
323 16,35 035 ELV-PB 323 17,85 0,07 ESLV
333 18,71 0,43 ELV - PB 333 21,9 0,00 ESLV
343 22,3 0,42 ELV -PB 343 26,3 0,28 ESLL
353 39,05 0,21 ELL 353 100,75 0,21 ESLL
353 26,45 0,64 ELLV 353 30,45 0,35 ESLLV

fracdo méssica de solvente), conforme a Figura 13.

Os dados apresentados na Tabela 6 sdo apresentados num diagrama P-w (pressdo versus

48



200

180

160 f

140

120

100 |

Presséo (bar)

80

60

w0}

20F

o> 1001 oo MED>00

LR 4

303.15K LV
303.15K SLV
313.15K LV
313.15K SLV
323.15K LV
323.15K SLV
333.15K LV
333.15K SLV
343.15K LV
343.15KLL
343.15K LLV
343. 15K SLL
343.15 K SLLV
353.15K LV
353.15KLL
353.15K LLV
353.15K SLL
353.15 K SLLV

=C+e

C= 0

0.60

Figura 13: Diagrama P-w para o sistema propano + cloroférmio + orizanol (5% m/m).

0.65

o
~

I s

.
S
(] Z b 5

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Wpropano

Através da Figura 13 observa-se o equilibrio LL nas temperaturas de 343 e 353K, em fraces

massicas acima de 0,80, verifica-se também que a pressao de transicdo aumenta até 0,90 e diminui

na fragdo méssica de 0,95.

Nota-se também que para fragbes massicas menores de cloroférmio, como para, w;= 0,8499 e

w,= 0,1501, em temperaturas de 303 a 333K (baixas) ocorre a presenca de sélido, sendo que para a

menor fragdo massica de cloroférmio (ponto com fracdes w;= 0,9499 e w,= 0,0501), ocorre a

presenca de sélido em todas as temperaturas observadas (303K a 353K), portanto, com 0 aumento

da temperatura e da fracdo massica de cloroférmio, o sélido é totalmente solubilizado, sendo que

para as frac6es massicas de w;= 0,6997; w,= 0,3003 e w;= 0,7499; w,= 0,2501, ocorre o ELLV-PB

para todas w; e w, e temperaturas estudadas (303K a 353K).

A Figura 14 apresenta o diagrama P-T observado experimentalmente para uma composi¢ao

fixa de 5% de orizanol, variando a raz&o entre propano e cloroférmio.
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Figura 14: Diagrama P-T para o sistema ternario propano + cloroférmio + orizanol, mantendo a

composicao de orizanol constante em 5% (m/m).

Observando a Figura 14 pode-se verificar que o comportamento desse sistema tem a
caracteristica do comportamento de fases LCST, assim, como mostrado na Figura 12, assim, a regido
acima das curvas apresenta-se como um sistema homogéneo, enquanto a regido abaixo das curvas
apresenta-se como um sistema heterogéneo.

Para esse sistema os equilibrios SLL e SLLV aparecem devido a maior concentracdo de
orizanol na mistura acontecem nas fracdes massicas de 0,9000% e 0,9499% de propano.

Na Figura 14 e na Figura 12 pode ser observado que o aumento de temperatura aumenta as
pressbes de transicdo levando ao surgimento de um lacuna de miscibilidade, representada pela
regido delimitada pelas transicdes liquido-liquido ou solido-liquido-liquido e o correspondente liquido-
liquido-vapor ou sélido-liquido-liquido-vapor. O efeito na mudanga de temperatura sobre as transi¢des
liquido-liquido ou sélido-liquido-liquido € maior que sobre outros tipos de transicdo, aumentando
consideravelmente as pressdes de transicdo. E importante lembrar que como 0 propano age como
um anti-solvente ele ir& diminuir o poder de solvatacao do cloroférmio. Como explicado por BENDER
et al. (2008) para o sistema ternario poli (s-caprolactona) - dioxido de carbono — diclorometano, que
também exibiu comportamento LCST, um aumento na concentracdo de propano ou temperatura ird
resultar na expansao do sistema. O anti-solvente do orizanol (nesse caso o propano) tende a inchar e
dissolver o solvente organico, reduzindo o seu poder solvente. Como conseqiiéncia, maiores

pressbes sdo necessarias para alcancar a regidao de Unica fase.
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4.3. Sistema Propano (1) + Cloroférmio (2) + Orizanol 10% (3)

As medidas experimentais para este sistema ternario manteve-se constante a concentracao

de orizanol em 10%, e as fracdes massicas de propano e cloroférmio foram variadas entre 0,9498 a

0,70%, e em temperaturas de 303 a 353K, conforme Tabela 7.

Tabela 7: Resultados experimentais de equilibrio de fases para o sistema Propano (1) + Cloroférmio
(2) + Orizanol (10%) (3).

T(K) P (bar) ofbar? Tipo de T(K) P (bar) ofbar’  Tipode
Transicao Transicao
w; = 0,7000 w; = 0,8499
303 8,85 0,07 ELV-PB 303 10,15 0,49 ESLV
313 11 0 ELV-PB 313 12,95 0,21 ESLV
323 13,7 0 ELV-PB 323 121,4 0,07 ESLL
333 16,9 0,14 ELV-PB 323 15,85 0,42 ESLLV
343 19,3 0,14 ELV-PB 333 152,85 0,21 ESLL
353 22,65 0,07 ELV-PB 333 18,65 0,07 ESLLV
343 167,55 0,07 ESLL
343 22,3 0,14 ESLLV
353 177,1 0,28 ELL
353 27,1 0,28 ELLV
w; = 0,7501 w; = 0,9000
303 9,85 0,07 ELV-PB 303 11,1 0,14 ESLV
313 12,45 0,64 ELV-PB 313 13,7 0 ESLV
323 15 0 ELV-PB 323 16,9 0,14 ESLV
333 17,75 0,49 ELV-PB 333 20,65 0,21 ESLV
343 20,55 0,07 ELV-PB 343 24,1 0,14 ELLV
353 23,65 0,21 ELV-PB 353 29,4 0,14 ELLV
w; = 0,8001 w; = 0,9498
303 8,8 0,28 ESLV 303 13,7 0,14 ESLV
313 12,35 0,21 ESLV 313 16,2 0,28 ESLV
323 64,30 0,28 ELL 323 18,8 0,28 ESLV
323 14,85 0,21 ELLV 333 22,15 0,07 ESLV
333 70,15 0,21 ELL 343 25,15 0,21 ESLV
333 18,4 0,57 ELLV 353 29,15 0,21 ESLV
343 76,15 0,07 ELL
343 21,6 0,28 ELLV
353 82,9 0,14 ELL
353 25,15 0,49 ELLV
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Através da Tabela 7, os dados obtidos foram plotados em um diagrama P-w (pressao versus

fracdo méssica de solvente), conforme Figura 15.
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Figura 15: Diagrama P-w para o sistema propano + cloroférmio + orizanol (10% m/m).

O mesmo comportamento apresentado pelo sistema com a concentracdo de orizanol de 5%,
pode ser observado na Figura 15. Para fragbes massicas menores de cloroférmio, como para o
ponto, w; = 0,8001 e w, = 0,1999, nas temperaturas mais baixas de 303K a 313K ocorre a presenca
de soélido. Para as menores fracdes massicas de cloroférmio, w;= 0,9498; w,= 0,0502 e w;= 0,9000;
w,= 0,1000, ocorre a presenca de sdélido em todas as temperaturas observadas (303 a 353K),
portanto, com 0 aumento da temperatura e da fracdo massica de cloroférmio, o sélido é totalmente
solubilizado.

Para os sistemas com 5 e 10% de orizanol as transi¢des soélido-liquido-liquido e solido-liquido-
liquido-vapor aparecem, provavelmente, devido as altas proporgdes de orizanol na mistura, isso
acontece para a fracdo molar de w;= 0,9000 e w,= 0,9499 para o sistema de 5% de orizanol, e para
fracGes de propano em massa de w;= 0,8499 para o sistema com 10% de orizanol

A Figura 16 apresenta o diagrama P-T observado experimentalmente para uma composi¢ao

fixa de 10% de orizanol, variando a razdo entre propano e cloroférmio.
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Figura 16: Diagrama P-T para o sistema ternario propano + cloroférmio + orizanol, mantendo a

composicao de orizanol constante em 10% (m/m).

Através da Figura 16 observa-se o equilibrio SLV j& aparece para a fracdo massica de
cloroférmio de 0,1999% nas temperaturas de 303K e 313K. Quando compara-se estes resultados
com 0s obtidos para uma concentracdo de 2% de orizanol (Figura 10) na qual esse equilibrio aparece
somente para a fracdo massica de 0,1499% na temperatura de 303K observa-se novamente que o
cloroférmio atua como solvente neste equilibrio ternério.

Assim como o0s outros dois sistemas estudados, esse sistema € caracteristico do
comportamento LCST. Semelhantemente ao sistema 5% de orizanol visualiza-se os equilibrios SLL e
SLLV, porém na fracdo massica de 0,8499% de propano. Isso se deve a maior concentracdo de
orizanol no sistema que faz com que para um valor de pressdo constante, considerando-se uma
composicao fixa (representada por cada um das retas), o sistema deixe de ser unifasico e torna-se
bifasico com o0 aumento da temperatura.

O sistema pode atingir um determinado ponto no diagrama onde a solubilizagdo do orizanol no
solvente é tdo baixa (w;= 0,9498, w,= 0,0502) , que nao é suficiente para que a quantidade de
orizanol, na fase liquida, proporcione uma lacuna de miscibilidade para as condi¢cdes analisadas. Isso

ocorre devido a baixa fracdo de cloroférmio no sistema
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Comparando as Figuras 12, 14 e 16, pode-se observar a influéncia da fracdo massica de
orizanol em relagdo ao comportamento do equilibrio de fases, sendo que com o aumento dessa

fracdo, aumentam as pressdes de transicéo.
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5. CONCLUSAO

Os resultados de equilibrio de fases apresentados neste trabalho sdo importantes para a
separacao/recuperacao do orizanol, presente no 6éleo de arroz ou na borra de neutralizacdo desse

Oleo. Este parece ser o primeiro trabalho a reportar dados de equilibrio de fases de tal composto em

propano supercritico utilizando um co-solvente (cloroférmio).

Os dados de transicdo de fases foram medidos utilizando o método estatico sintético
empregando uma célula de equilibrio de volume varidvel. A unidade experimental apresentou-se
segura, versatil e com bom funcionamento ressaltando-se a simplicidade de operacao da unidade e
seu custo de construcao relativamente baixo.

Quanto a metodologia empregada e ao procedimento experimental adotado, conclui-se que
estes apresentaram boa aplicacdo para a obtencdo de dados experimentais de equilibrio de fases
com orizanol, cloroférmio e propano, principalmente por apresentarem pequenas perturbacoes e pela
praticidade na identificacdo do ponto de transicdo de fases pelo controle da pressdo e da
temperatura.

A andlise de cromatografia liquida detectou 77, 15% de orizanol na amostra utilizada.

O comportamento de fases de orizanol em propano e cloroférmio foi investigado para a faixa
de temperatura de 303-353K, pressoes de até 17,2 MPa e frag6es massicas de propano de 0,7 a 0,95
livre de soluto e teores de orizanol de 2, 5 e 10% em peso. Para esses sistemas houve o
aparecimento de um comportamento do tipo LCST. Transi¢cfes de fases do tipo liquido-vapor, liquido-
liquido-vapor, liquido-liquido, soélido-liquido, sélido-liquido-liquido, sélido-liquido-liquido-vapor foram
observadas em fungéo da temperatura, propor¢gdo de propano / cloroférmio e a fragcdo de massa
orizanol global. Foi observado que o aumento da temperatura levou ao aumento das pressdes de
transicles, principalmente equilibrios liquido-liquido. O aumento das fracdes de massa orizanol, a
diminuicdo da fracdo de massa de cloroférmio, bem como temperaturas baixas levou a presenca de
uma fase soélida.

O sistema propano-cloroférmio-orizanol apresentou comportamento apropriado para utilizacédo
da micronizacdo supercritica através da metodologia SAS.

De modo geral, os resultados reportados neste trabalho demonstraram a existéncia de um
comportamento de fases complexo para os sistemas estudados. Desta forma, estes resultados
possuem grande valor no que diz respeito a aplicacdo destes solventes em processos que envolvam

a extragao ou purificacdo do orizanol.
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6. SUGESTOES PARA TRABAHOS FUTUROS

- Realizar a modelagem termodinamica, utilizando os dados levantados neste trabalho para
gerar alguns parametros termodinamicos. Estes parametros podem enriquecer o conhecimento sobre
0s sistemas investigados.

- Realizar novos experimentos para melhor andlise dos equilibrios envolvendo sélidos.

- Testar outros co-solventes para obtencao de mais dados de equilibrios de fases.

- Utilizar o propano em uma extracao supercritica.
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