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RESUMO - Este trabalho apresenta o estudo de equilibrio de fases do sistema
binario composto por 6leo de gergelim preto (Sesamumindicum L) + CO2. O 6leo
utilizado neste trabalho foi obtido via extracdo a alta pressdo com didxido de
carbono em estado supercritico a partir das sementes, em que apresentou maiores
teores de vitamina E em relacdo as extragdes convencionais, além de ser uma
alternativa mais indicada a produtos destinados a indudstria farmacéutica, por ser
livre de solventes orgénicos. Os experimentos foram conduzidos por meio do
método estatico sintético utilizando uma célula de volume variavel onde foram
observadas transicdes de fase liquido-vapor do tipo ponto de bolha. Os dados
foram obtidos a uma faixa de temperatura de 303 a 333 K e pressdes que variaram
entre 4,02 a 20,55 MPa.

1. INTRODUCAO

Pesquisas anteriores com 0 gergelim preto (Sesamumindicum L) indicam aplicacGes
farmacoldgicas de seus derivados, como ac¢do cicatrizante, efeito antioxidante e antinitrosante,
controle da taxa de glicemia e de peso em pacientes e diabetes, além da utilizacdo do mesmo
em chés para tratamento de vitimas de acidente vascular encefalico (AVE)(Choi et al. 2002;
Figueiredo and Modesto-Filho 2008; Jamarkattel-Pandit et al. 2010; Kiran and Asad 2008;
Panzella et al. 2012; Shahidi, Liyana-Pathirana, and Wall 2006; Silva et al. 2011).

ExtracOes realizadas por meio de tecnologia supercritica a partir do gergelim preto
apresentam maiores concentracdes de vitamina E em relacdo a extracdo com hexano(Hu et al.
2004), além de apresentar extratos livres de solventes organicos e outras vantagens prolatadas
na literatura(Cavero et al. 2006; Gongalves et al. 2013; Pederssetti et al. 2011).

Para fazer uso benéfico de misturas com CO2€ necessario a compreensdo prévia das
caracteristicas do sistema, como o comportamento de fases, principalmente em altas pressdes
e temperaturas devido sua influéncia na formacao do produto quimico e no desenvolvimento
do processo, sendo este 0 objetivo deste estudo por meio do método estatico sintético para a
mistura do Oleo de gergelim preto e dioxido de carbono.O equilibrio de fases foi determinado
numa faixa de temperatura entre 303 e 333 K, fracdo molar de 7E-3 a 3,2E-2 e as transi¢0es
foram encontradas entre 4,02 a 20,55 MPa.
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2. METODOLOGIA

1.1.Materiais

Dioxido de carbono - adquirido pela empresa White Martins - Praxairinc,com99,9 % de
pureza. O Oleo de gergelim utilizado foi obtido por meio de Extragdo Supercritica no
Laboratorio do Departamento de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica na Universidade
Federal do Para(Botelho et al. 2014). Todos os materiais foram utilizados sem maiores
purificacdes.

1.2. Aparato e Procedimento Experimentais

As transicBes de fase do tipo liquido vapor (LV) foram conduzidas por meiodo método
estatico sintético a alta pressdo com o uso de uma célula de volume variavel contida em um
aparato experimental (Figura 1)ja utilizado em trabalhos anteriores em nosso grupo(Garcia et
al. 2012; Giufrida et al. 2014; Lemos et al. 2012; Souza et al. 2008). A célula de equilibrio
possui diametro interno de 0.018 m,volume maximo interno de 25 mL, e um pistdo mével que
permite a alteracdo do volume e controle da presséo, duas janelas de safira, sendo uma para
visualizacdo do sistema, com 0.025 m de didmetro e outra lateral para entrada de luz, com
0.015 m de didmetro.

Em primeiro momento, acélula foi alimentada com uma quantidade de 6leo de gergelim
previamente determinada e posteriormente foi adicionado dioxido de carbono por meio de
uma bomba de alta pressdo e com controle de volume do tipo seringa (ISCO 260D). A
composicédo global do sistema binério variou de 7E-3 a 3,2E-2. A mistura foi entdo conduzida
sob constante agitacdo, utilizando uma barra magnética no interior da célula e um agitador,
durante o periodo de obtencdo dos dados experimental.

O sistema foi aquecidoatemperaturas determinadaspor meio de um sistema de
aquecimento externo composto por uma resisténcia de aquecimento, um termopar (tipo T) e
um controlador (Novus-N1100). Um segundo controlador de temperatura foi acoplado
diretamente a célula, com o uso de um termopar (PT-100, com incerteza de 0,5 K),em contato
direto com a mistura na célula de equilibrio. O sistema foi lentamente pressurizado
utilizandoa mesma bomba e omesmo fluido (CO2), mas com alimentacéo realizada pelo fundo
da célula, de forma a promover pressdo necessdria ao deslocamento do pistdo e
homogeneizacdo do sistema. O sistema permaneceu em constante agitacdo por mais 30
minutos e entdo iniciou-se a diminuicdo gradativa da pressao (2 bar/min) até que ocorresse 0
surgimento de fase incipiente. A pressdéo onde ocorreu a transicdo de fases foi
imediatamenteregistradoe o procedimento para a obtencdo da transi¢cdo de fases foi repetida
trés vezes.
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Figura 1 — Aparato experimental de equilibrio de fases.

3. RESULTADOS

Os dados experimentaisobtidosa partirdo sistema binario composto por éleo de gergelim
preto + CO, apresentaram transigdes de fases do tipo ponto de bolha (PB)com pressdes que
variam entre4 e 21 Mpa (Tabela 1), em que sdoapresentados em termos de fracdo molar de
CO2(X1) e valores de pressdo de transicdo (P). Também foram calculadas as incertezas
experimentais das réplicas para cada valor de pressao de transi¢cdo medido (o).

Tabela 1: Dados de Equilibrio do sistema binario CO2(1) + Oleo de Gergelim Preto (2)

X, 303 K 313K
P/MPa o/MPa | Trans. P/MPa o/MPa Trans.
0,007 4,02 0,09 LV 4,78 0,12 LV
0,010 5,03 0,24 LV 5,97 0,16 LV
0,014 5,59 0,04 LV 6,83 0,41 LV
0,021 6,82 0,49 LV 8,72 0,15 LV
0,024 8,93 1,03 LV 11,21 0,66 LV
0,028 11,84 0,19 LV 13,48 0,44 LV
0,032 16,15 0,45 LV 17,02 0,26 LV
X, 323 K 333 K
P/MPa o/MPa Trans. P/MPa o/MPa Trans.
0,007 5,56 0,11 LV 6,49 0,01 LV
0,010 6,98 0,04 LV 8,06 0,11 LV
0,014 8,07 0,02 LV 9,56 0,25 LV
0,021 10,83 0,32 LV 12,99 0,85 LV
0,024 13,36 0,95 LV 15,34 0,52 LV
0,028 15,54 0,34 LV 17,48 0,41 LV
0,032 18,88 0,14 LV 20,55 0,21 LV
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A Figura 2 representa o diagrama de fases com os dados de equilibrio apresentados na
Tabela 1. Em todas as fragcGes molares foram encontradas as fases Liquido-Vapor (LV).

22 T T T T T T T T T T
20 - \ 2
- A
18 — -
v Y
] [ ] ]
16 v A
© 14 - _
o
s v 4
o 124 m i
a
2 A ©®
g 10 v -
) [ |
® v A 303K |
] A u
6] Y o i " ® 313K |
_ : o - A 323K
- v 333K |
T T T T T T T T T T T
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
X CO02

Figura 2 — Diagrama de Fases Pressdo x Composicao para o sistema CO; (1) + Oleo de
Gergelim Preto (2).

Para o sistema binario apresentado neste trabalho envolvendo 6leo de CO2(1)+ gergelim
(2), foi possivel obter transicbes de fases do tipo LV para fragdes molares em termos do
componente (1) que variam entre 0,007 a 0,032. Acima destes valores de fracdes as pressoes
de transicdo tendem a ser acima da pressdo maxima suportada pelo aparato experimental,
principalmente porque para que se obtenha Unica fase é necessario que se ultrapasse a pressao
de transicdo e depois retorne a pressdo de transicdo desejada. O aumento da pressdo em
funcdo da mudanca de temperatura para cada fracdo do sistema explorada ocorre devido as
maiores forcas de repulsdo de temperaturas superiores.

4. CONCLUSAO

De acordo com os dados experimentais obtidos para o sistema binario composto por
COz + 6leo de gergelim, conclui-se que a faixa ideal de solubilidade do 6leo de gergelim em
CO: a condicGes moderadas de pressdo e temperatura pode variar entre fragdes molares de
CO2 na faixa de 0,007 a 0,032, e que para fragdes acima desta faixa é preciso que se alcance
pressdes muito altas para que se possa obter Unica fase do sistema, ou seja, 0s resultados
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mostram que é inviavel obter solubilidade entre os componentes deste sistema a fragdes muito
elevadas de CO..
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