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RESUMO

Com o objetivo de investigar alguns aspectos da extracédo
liquido-liquido como uma rota alternativa para a
desacidificagdo de 6leos vegetais, uma das principais etapas
do processo de refino, foram determinados experimentalmente
dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas do tipo
triacilglicerdéis - 4cidos graxos - alcoois de cadeia curta. Os
experimentos foram realizados em uma célula de vidro de 50 ml
mantida a temperatura constante (10, 20 e 30 °C) e a pressao
atmosférica. Os dados de equilibrio foram correlacionados pelo

método de Hand, o qual permitiu a estimativa do "plait-point™".

A analise dos dados experimentais obtidos, usando 6éleo de
canola refinado e trioleina a 99% como fonte de
triacilglicerdis, é&cido oleico puro e comercial como solutos,
e metanol e isopropanol anidros ou entdo etanol anidro e
aquoso como solventes extratores, permite a selecdo de
solventes para os sistemas estudados, com relacdo a reducg¢do da

acidez e a perda de 6leo neutro.

Nesse sentido, o comportamento de cada solvente pode ser
analisado pelo coeficiente de distribuicéao e pela
seletividade. Para uma mesma temperatura, o aumento da cadeia
carbdnica leva & redugdo da seletividade e ao aumento do
coeficiente de distribuicdo. Sendo assim, o solvente mais
seletivo & o metanol mas é o que apresenta o menor coeficiente
de distribuigdo (menor que um). Tanto o etanol quanto o
isopropanol apresentam coeficientes de distribuicdo maiores
que um, mas o etanol ¢é mais seletivo que o isopropanol,
especialmente se o primeiro contiver pequena quantidade de
dgua. Concomitantemente, a regido bifasica aumenta com a
reducdo da temperatura e com a presenca de agua, Jj& que os
dois fatores reduzem a solubilidade mutua.

Considerando a seletividade favorével, a reduzida

solubilidade e a facilidade de separacdo entre as fases,



toxidez, inflamabilidade, custo e disponibilidade, o alcool
etilico hidratade & o melhor solvente para o©s5 sgistemas
eztudados. Entretanto, o 6leo de cancla é um Sleo para o gual
os métodos de refine tradicionais se adequam de forma
satisfatdria. Sendo assim, o dleo de canola refinado fol usado
como fonte alternativa de triacilglicerdis, por ser um &leo
comestivel disponivel, que contém baixe teor de gorduras
saturadas, alto teor de tricleina, linodicoleina, a
nleildilincoleina e baixe custo em relagdo ao custo desses
reagentes purcs. Por esta razdo, somente dols diagramas de
equilibrio foram determinados para o© sistema trioleina-acido

gleico-etanol anidro.

Fsse trabalho teve como obijetivo principal a obtencaoc de
dados ternarios de equilibrio liguido-liguido para sistenmas do
tipo triacilglicerdis - écidos graxes -~ alcools de cadeia
curta, 14 que na literatura existe apenas uma peguena
quantidade destes, de uma forma geral determinados sem 2
precisio e a extensdo necessirias a correlagaoc termodindmica

de dados de sqguilibrio.

o5 dados obtidos, em conjunto com a caracterizacgdo gulmica
dos componentes dos sistemas e com dados ja existentes na
literatura, visam viabilizar o uso de modelos termodinamicos
para a predigdc do equilibrio de fases para gistemas do tipo
dleo vegetal - acidos graxos livres - solvente orginico com
acuidade suficiente para aplicagbes em engenharia. A pré-
selecdo de solventes para a desacidificacdo de Hleos vegetals
jalala extracio liguido-liquido seria entio possivel,
possibilitande a redugido dog solventes a serenm testados
exparimentalmente & facilitando assim um posterior estudo de
viabilidade desse novo processc para Oleos para ©s guals o0s

refinos quimico e Ffisico ndo sfo satisfatorios.
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SUMMARY

The aim of this study is to investigate some aspects of the
liguid-liguid extraction as an alternative route to the
dearidification of vegetable oils, which is the principal
stage in the refining process. For this reason liguid-liguid
equilibrium data were experimentally determinated for systems
composed of triglycerides, fatty acids and short chain
alcohols. The experiments were performed with a glass cell 5D
mi, maintained at constant temperature (10, 20 e 30° C) and
atmospheric pressure. The eguilibrium data were correlated by
+he Hand method, which permitted the estimation of plalt

point.

The analyzes of the experimental data obtained, using
refined canola oil and trieclein with 99%-purity as &
triglyceride source, commercial and pure pleic acld, and
anhydrous methancl and isopropanol or anhydrous and hvdrated
ethanol as the extractor solvent allow the selection of the
heat solvent for the studied systems, regarding acid reduction

and losses of neutral oil.

From this point of view, the solvent behavior can be
analyzed by the distribution coefficient and the selectivity.
For the same temperature, an increase in carbonic chain length
of the alcohol lead to a lowering of the selectivity and an
increase of the distribution coefficient. Therefore, the most
selective solvent is methanol but has the lowest distribution
coefficient (smaller than one). Both ethanol or isopropanocl
have distribution coefficients greater than one, but ethanol
is more selective than isopropancl, especially if the first
has a Llittle quantity of water. Concomitantly, the two-phase
region increases with the temperature reduction and with the
presence of water since Dboth <factors reduce the mutual

gsolubility.
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Due to the favorable selectivity, low solubility and
farility of separation between phases, toxicity, flammability,
cost and availability, the hydrated alcohol 1s the best
solvent for the studied systems. Mean while, the canola o¢il is
an oil for which the traditional refining methods produce good
results. The refined cannla oll was used only as an
alternative low cost source of triglycerides. Alsc the refined
cancla o1l presents low saturated fat content and high
triolein,; linsdiolein and oleildilinolein contents. Two
diagrams were determinated for the systems composed by
triolein, oleic acid and anhydrous alcohol, due to the high

cost of the reagenis.

This work had as its principal aim the determination of
ternary ligquid-liguid eguilibrium data for systems composed of
triglycerides, fatty acids and short chain alcohols, as these
date are not available in the literature. And, those which are
available were determinated without the precision and the
extension necessary for thermodynamic correlation of the
egquilibrium data.

The data obtained with the chemical characterization of the
components of the systems and the data from the literature,
can be use to predict the phase equilibria of such systems by
thermodynamics models for engineering calculations purposes.
Therefore the previcus selection of the solvents for the
deacidification of vegetable oils by liguid-liguid extraction
would be possible. As a consequence, reducing the necessity of
experimental data and making possible the viability study of
this new process for oils for which chemical and physical
refining do nof produce good resulis.
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INTRODUCAO

Os Oleos vegetais brutos sdo constituidos predominantemente
por triacilglicerb6is mas estdo presentes em menor quantidade
mono e diacilglicerdis, &cidos graxos livres, pigmentos,
esterdis, tocoferdis, fosfolipideos e proteinas (XU et alii,
1992).

Esses componentes em menor quantidade devem ser removidos
pelas operagdes de degomagem, desacidificacgdo, branqueamento e
desodorizagdo, etapas designadas pelo termo genérico refinacéao
(TRUJILLO QUIJANQO, 1988).

A remogdo dos acidos graxos livres (desacidificacgdo) é a
mais importante das etapas do processo de purificacdo de
bleos, principalmente devido ao rendimento de ©&éleo neutro
nesta etapa, que tem um efeito significativo no custo do
processo de refino (HAMM, 1983).

A desacidificagdo de O6leos é feita predominantemente por
neutralizagdo dos é&cidos graxos livres com solugdo aquosa de
soda céustica, originando sabdes que s3ao insoltveis no 6leo
neutro a temperatura de operagdo mas que carream parte deste
ao serem removidos (HAMM,1983). A destilacgdo dos &acidos graxos
livres com arraste de vapor, processo comumente chamado de
refino fisico, tem ganho importédncia recentemente por nédo
gerar sabdes como sub-produtos e promover simultdneamente a
desodorizagdo através da remogcdo dos produtos volateis
responsaveis pelo sabor e odor indesejaveis no &leo.
Entretanto, este processo envolve alto custo energético
operacional e elevado investimento em equipamento, além de ser
inviadvel para determinados 6leos (SHAH & VENKATESAN, 1989).

A extragao liquido-liquido oferece uma rota alternativa para
a desacidificagdo de 6leos brutos nos quais o conteudo de
dcidos graxos 1livres ¢é relativamente alto, causando perda

significativa de 6leo neutro no refino quimico; ou quando os

1



reores de fésforo s&o inadequados para o refine fisico ou
ainda guandoc as temperaturas requeridas para a evaporagde dos
Anidos graxos {(220-2709C) geram produtos de decomposigio
indesetaveis (BHATTACHARYYA et alii, 1983). KIM et alii {19285}
fizeram um estudo comparativo sobre os efeitos dos refines
guimico, fisice e refino por socolvente na desacidificagdo e na
cor do 6leo de farelo de arroz. A acidez residual obtida para
4leos refinados por extracgdo por solvente & mals elevada que a
obtida pelos outros processos de refino. Em Termos da
manutenciao dos antioxidantes naturais, o refino guimico & o
pior processo e os outros dols séo comparavels. A fixagdo de
cor é maior no refino fisico. Sendo assim, provavelmente um
método combinadoe de refino por solvente, seguide de refino
gquimico seria uma bea alternativa a fim de obter um oGleo de
melhor qualidade como produto final. O refino por sclvente
teria a funcdo de diminuir o nivel de acidez inicial do o&leo,
tornando-¢ apropriado para o refino gquimico, por permitir a
reducio da guantidade de sabdo formada e, consequentemente, da
perda de 6leo neutro (THOMOPOULOS, 19711,

Para o desenvolvimento e o planejamento de umn pProcesso de
refino por extracéio liguido-liguido, & ggsencial 0
conhecimento do equilibrio de fases do sistema de interesse.

Por outro lado, a escolha do solvente apropriado determina o
sucesso da extracdo liguido-liquide, dado gque & economla do
processo depende do solvente selecionade e dos métodos usados
para sua recuperagdc no extrato e esgotamento no refinado. A
principal dificuldade para a selegdo de solventes para a
extracio & a escassez de dados experimentais de equilibrio, em
ampla faixa de Temperatura e concentracao. BHATTACHARYYA et
alii (1987) apresentaram dados de desacidificagdc de Oleo de
arroz através de extracic com isopropancl. Estudos de misturas
contendo de 0 a 50% de Acides graxos livres em oOleo de
amendoim e solucBes aquosas de isopropanol foram feiltos por
qUAH & VENKATESAN (1989}, sendo os dadeos apresentados na forma
de diagramas de distribuigdo., THOMOPOULOS (1971) desenvolvel
am  método de desacidificacio de dleocs vegetals de acldez

z



Liguid*'® (NRTL} de RENON & PRAUSNITZ (1968) e ''UHIversal
OUAsi Chemical'' (UNIQUAC) de ABRAMS & PRAUSNITZ (1975) sao
modelos  que possuem uma base suficiente para calcular, com
resultado em geral satisfatdério, o equilibric terndrio, usando
apenas dados experimentais para o8 trés binadrios
constituintes, a temperatura constante. Para a predigdo de
dados de equilibrio, sao usados métodos de contribuigido de
grupes, que permitem a obtengéo dos coeficientes de atividade
na auséncia de dados experimentais sobre a mistura usada. O
ASOG ("Analvtical Solution Of Groups"), formulado por DERR &
DEAL {1969} e o UNIFAC ("UNIQUAC Punctional Activity
Coefficients"), proposto por FREDENSLUND et alii ({(1875) sado
modelos para predigao do eguilibrio liguido~-vapor, mas Jque

foram adaptados para predizer o equilibrio ligquido-liguida.

0 uso de métodos de contribuicdo de grupos para sistemas
envolvendo oleocs, acides graxos e solvente pode permitir o
teste de VArios solventes e misturas de sclventes de uma forma
rapida, além de permitir a otimizacio da determinagio de dados
experimentais. STRAGEVITCH (1992} determinou  dados de
eguilibrio para sistemas de extracico multicomponentes de
arcmaticos e utilizando ¢ método de contribuicdc de grupos
AS0G, os dados obtidos para solventes puros e misturas de
solventes e os dados disponivelis mna literatura, conseguiu
determinar gue a mistura de solventes composta por N, N-
dimetilformamida (DMF) e dietileno glicel (DEG) tem um
desempenho bastante superior na extragioc.

Na literatura existem poucos trabalhos que utilizam modelos
rermodinamicos para sistemas contendo dcidos graxos. ZANG &
HILL {1981) conseguiram uma boa aproximagdo para o sistema
dgua - etancl - acido oleico comercial, usando o modelo NRTL.
BALEY & DOBRUDJALIEV (1991) propuseram um meétodo para a
predicido do equilibrio liguido~vapor para misturas de acidos

graxos saturades de cadela longa usando © método ASOG.

Trapalhos gque utilizam esses modelos para sistemas contendo

triacilglicerdis sdc desconhecidos. Além da escassez de dados
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experimentais, uma outra dificuldade na aplicacio destes
modelos a sistemas do tipo estudado neste trabalho, reside na
grande diferenga de peso molecular e tamanho das meléeculas
envolvidas, o gque dificulta a obtengao de um bom ajuste das
equaches aos dados experimentais. Talvez por 1sso, embora o8
triglideridecos sejam geralmente noléculas compostas por Jgrupos
simples {-CH3, -CH2, ~COOR), trabalhos veltados para a
obtencio de pardmetros para esses modelos nd&c tenham ainda
cido desenvolvidos. Este mesmo problema tem sido ancoptrado em
sistemas agquosos bifdsicos contende polimeros. EANG & SANDLER
(1988) propuseram um modelo UNIQUAC modificado para estes

sistemas e obtiveram bons resultados.



OBJETIVOS

O obietivo desta pesquisa fol a determinacdoe experimental de
dados de eguilibrio liquido-~liquide para sistemas do tipo
triacilglicerdis - dcidos graxos - &lcoecis de cadeia curta
utilizande Gleo de canola refinado COmo fonte de
triacilglicerdis para a maloria dos experimentos e triocleina
99% para dols diagramas de eguilibrio.

A wutilizagdo de &lcools com diferentes comprimentos de
cadeia carbdnica (metancl, etanocl e isopropancl) permite
estudar a influéncia do comprimento da cadelia sobre o

desempenho do sclvents.

A utilizagdo de estanol anidre e aquoso possibilita estudar a
influéneia da presenga de agua scbhre ¢ desempenho do solvente
e sobre o tamanho da regldo de separacio.

O levantamento dos dados a diferentes temperaturas fornece
informagdes quanto & influéncia desta varliavel sobre o
egquilibrio do sistema ternarico. Torna também possivel a
obtencdo de parametros para os medelos termodindmicos gue
permitam a extrapolacgado dos dados para outras faixas de

Lemperatura.

Os dados obtidos, em conjunto com a caracterizagdce guimica
dos componentes dos sistemas e com dades 14 existentes na
literatura, wvisam viabilizar o uso de modelos termodindmicos
para a predig¢ldo do equilibrio de fases para sistemas do tipo
&tleo vegetal - Aacidos graxos livres -~ solvente organico com
acuidade suficiente para aplicagdes em engenharia. A pré-
selegdo de solventes para s desacidificacgdo de dleos vegetais
por extracac liguido~liquido seria entao possivel,
poessibilitande a redugdc dos solventes a serem testados
experimentalmente e facilitando assim um posterior estudo de
viablilidade desse novo processo, frente aogs processcs Ja

existentes.



cAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Natureza e Composigdo dos Oleos Vegetais

Oz bleous vegetals s3c  substéncias  liguidas de origem
vegetal, insollvels em agua, e gque consistem predominantemente
de ésteres gliceridicos de Acidos graxcs, ou triacilglicerdis.

Estruturalmente, um triacilglicerol 2 O produto da
condensacio de uma molécula de glicerol com trés moléculas de
adcidos graxos gerando trés moléculas de &dgua e uma molécula de

triacllglicercl.

H IT
H - i, -~  OH HOOCR, H - (|3 - QGCRj
|
H - ¢ ~ OH + HOOCRS = H - € =~ OOCRp + 3HL0
H - Cl' ~- {OH HOOCRS3 H - C - 0O0CR3
: L
Glicerol Acidos Graxos Triacilglicerol

puando os trés Acidos graxos 380 lguals, o© produto & um
triacilglicerol simples; quando eles sdo diferentes, o produto
& wum triacilglicerel misto. Esse 0ltimo contém formas
isoméricas, dependendo de gual &acido graxgo estd noe melo da
molécula (posicio B ou 2} e quais estic nas pontas (posicido o

ou 1 & o' ou 17).



; !
H - € -~ palmitico H - C - oleico

f |
H - < - oleico H - ¢ - palmitico
! |
H - C =~ estearico H - C = palmitico
| |
H H
B - olecpalmitoestearina o - olecdipalmitina

Moncacilglicerdis e diacilglicerdis s8c glicerideos que
contém apenas unm ou dois acidos graxos, respectivamente, o
conseguentementa tém dolis ou um grupos hidroxilas. Nao ocorrem
naturalmente em gquantidades apreciaveis, excete em Oleos gue

sofreram hidrélise parcial.

0 pesc mnolecular da porgido gliceridica (Cs3Hs) de uma
molécula de triacilglicerol & 41. O peso melecular combinado
dos radicals de é4cidos graxos (RCOO} que compdem o resto da
molécula deve variar entre os wvalores 650 a 270, Portanto os
dcidos graxos contribuem com 94 a 926% do peso total da
melécula., Por causa da sua preponderéncia em peso numa
molécula de triacilglicerol, e também por serem a parte
reativa destas moléculas, os acidos graxos tém uma grande
infludncia no caradter dos triacilglicerdis. Conseguentemente,
a guimica dos Oleos vegetals € em grande parte a guimica dos

seus acldos graxos constitulntes (SWERN, 1364)

Os aAcidos graxos gue ocorrem naturalments nas gorduras e
&leos possuem, em geral, uma longa cadeia hidrocarbonada e um
grupo carboxila terminal. Eles s8¢ genericamente representados
pela formula R~-COOCH, onde R representa uma cadela
hidrocarbonads gualquer. Com algumas excegles, guase todos os
dcidos graxos gque ocorrem na natureza contém um numero par de

dtomos de carbono. 08 acides individuais diferem um ddo outro
8



primeiramente pelo nlimero de aAtomos de carbonoe em suas cadelas
2 pelo nimero e posicido de ligagdes duplas entre Atomos de
carbono {ou insaturacdes). Os acidos graxos com uma, duas e
trés ligagBes duplas e 18 Atomos de carbono sdo os acidos
graxos mais importantes nos G&leos vegetais. S&o os acides
cleico, linoleico e linolénico, também representadoes pelos
gimholos alfa-numéricos C18:1, Cl1l8:2 e Cl8:3, onde o nimero
Justaposto ao simbolce € indica o numero de atomos de carbono e

0 segundo nidmero, a guanitidade de duplas ligagdes.

Como a dupla ligagdo impede a livre rotagdo dos atomos de
carbono envolvidos, os dcidos graxos insaturados podem existir
nas configuragdes cis-~ ou trans-, de acorde com o arranio
sspacial dasz duas porgdes da molécula em cada lado da ligagdo
dupla. Com algumas excecdes, o0s &cidos graxos de ocorréncia
natural sdo isdmeros cis-. Entretanto, a exposicic de produtos
a tratamentos dentro de certos processos pode levar oS8
izdmeros cis~ a se converterem a isfmeros trans~ (HARTMAN &
ESTEVES, 1982).

Blém de triacilglicerdis e Aacidos graxoes livres, presentes
em  malor quantidade, todos os Oleos contém uma peguena
gquantidade de componentes ndo-gliceridicos. Segundo SWERN
(1964}, nos Sleos vegetals  brutos, esses componentes
representam mencs que 5% da sua composi¢do & nos  Hleons
vegetais refinados, menos gue 2%. Portanto, os dleos vegetails
refinados podem ser representados hipotéticamente como uma
mistura de triacilglicerdéis, para fins de cédlcule. Os acidos
graxos livres e a maloria desses componentes mencres, que tém
atividade antioxidante, propriedades corantes ou causamn gosto
e gpdor indesejavelis, preijudicando a obtengio de um dleo de boa
qualidade ou afetando etapas posteriores de processamento,
mesmo  que presentes em tragoes, devem ser considerados nos
estudog experimentais de novas tecnologias de refino, apesar
de nio serem representativos em termos de composicdo guimica
(X171 et alii, 1992).



1.2. Refinacdo de Oleos Vegetais

Refinacdo & um termo genérico para as etapas de purificacio
dos Sleos vegetais brutes. Entretanto, nem todas as impurezas
80 indeseidvels. 0Os esterdis s&c inceolores, relativamente
Lermoestavels e, para todos o8 efelteos, inertes. Portanto,
eles passam desapercebidos por todas as etapas de refine, a
menes  gque  estejam  presentes em  grandes gquantidades. (s
tocoferdis sic antioxidantes de ccorréncia natural e portanto
a sua presenca ¢ altamente desejavel em todos os Glecs e

gorduras.

Sendo assim, © objetivo da refinacdoc & remover as impurezas
indesejivelis presentes nos &leos, com ¢ menor dano possivel
aos triacilglicerdis, toceoferdis e outras impurezas desejiveis

¢ com a mener perda possivel de 6lec neutfro.

Dentre as principals impurezas a serem removidas temos:
acidos graxos livres, fosfatideos, plgmentos e tragos de
metals, gue podem ocasionar deade a formacdo de espuma €
fumaga durante o processamento do &leo, até a precipitagldo de
materiais sdélidos durante operagdes de aquecimento (NORRIS,
19645 .

Particularmente, metals COmo cobra & ferro, guando
presentes, atuam como catalisadores do processo de oxidacao,
diminuindo a estabilidade do &leo., Ja o8 compostos organicos
sulfurcsos e Lbambém os gue contém fdsforo e nitrogénio, poden
raduzir a atividade catalitica do niguel usado nas etapas
posteriores de hidrogenacdo (XU et alili, 1992). A presenga de
pigmentos atribuem ao oOleo coloragdes ndo desejaveis e
portanto devem ser eliminados para permitir a obtencéo de um
dlen de cor clara de melhor aceitacgdo (TRUJILLO QUIJAND,
1988 .

A remoclo dos &cidos graxos livres {desadificacdo) & a mais
importante das elbtapas do processco de purificagio de dleos,

principalmente devido ao rendimento de &lec neutro nesta
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etapa, que tem um efeito significativo no custce global final
{HAMM, 1983).

A Legislacgdo Brasileira, através do decreto-lei ne 286 de
2171071969 (BRASIL, 19%2), regulamenta qgue os dleos vegetals
comestivels refinados a serem colocados ne mercads, devem
apresentar um teor de acidez inferior a 0,3% (p/p). expresso
como acido oleico. Para isso, az indastrias nacionals adotanm
05 processos de neutralizagldc com solugdo basica ou destilagédo
a vapor dos acldos graxXes, processos comunmenie chamados de

refine guimice e refing fisico.

1.2.1. Refino Quinmico

A refinacgdo quimica & um processo classico gue envolve as
etapas basicas de degomagem, desacidificeglo, branqueamento e
desodorizagdo. A etapa de desacidificagdc & efetuada por
neutralizacio com szoda cdustica, ocasionando a conversio dos
acidos Graxos livres en sabfes, que s&o removidos
posteriormente por meic de centrifugagdo ou decantagdc. Esse
processo & aplicavel & olecos com um moderado teor de acidos
graxes, Para ¢leos com elevads acidez, o refino guimico ndo &€
econdmico, devido as perdas causadss pela saponificagdo de
dleo neutro e ao arraste mecdnico de Oleo neultro nas emulsdes.
A guantidade de sabSes formada assim como o  custo de
tratamento deste residuo também 580 fatores a seren

considerados (HARTMAN, 1971).

Varios autores estudaram alguns parametros do refino
guimico, come a concentragdc e ¢ excesso de soda a serem
usados, a temperatura, o tempo de contatoe e a utilizacido de
aditivos na tentativa de obter melhores resultados (GUTCHO,
1279y, Como essas alternatlivas nédoc foram gsatlsiatérias para
algung o6lecs, fol necessario o desenvolvimento ds novas

técnicas de refinacio,
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1.2.2. Refino Fisico

Consiste na remogdc dos acidos graxos livres por destilacéo
a wvacuo com injecdc de wvapor dfagua. 0Os Oleocs devem ser
previamente degomados g brangueados e a desodorizagio ocorre
simultaneamente & desacidificacdo.

O método basela—-se na consideravel diferenga entire os pontos
de ebulicdo dos acidos graxos livres e dos triacilglicerédis a
pressido de operagdo, facilitando a remogdo dos primeiros com

uma iﬂsignificante'perda de &élec (HARTMAN, 1971).

No casoc do oleo de dendd, a destilagido de acidos graxos
aumenta o rendimento € reduz até certec ponto © custo da
refinagdo. © dendé pode ser desacidificade, brangueado e
desodorizado em sistema continuo, saindo com uma acidez abaixo
de 0,1%, com cor clara e sem odor e sabor. Isso € possivel
porgue os carotencos, a principal matéria corante deste dleo,
sofre decomposicdo na temperatura mantida durante o processo
{215~230°C) (TRUJILLC QUIJANO & ESTEVES, 19886).

Apesar das perdas na destilag8o por vapor serem usualmente
mais baixas que em gqualguer outro método, para alguns dleos |
as condigdes necessarias neste processo (altas Temperaturas e
hbaixas pressdes) tém um grande impachto na gqualidade do produto
final. Oleos com grande gquantidade de fosfatideos nio podem
ser purificados por esse método. A decomposicio térmica destes
compostos origina um material de cor escura dificilmente
removivel, gue preijudica a aparéncgia e o sabor do produto
final (WORRIS, 1%64). Além disso, o grau de desacidificacéde
alcancads ndo & satisfatoric e ocorre escurecimentoe da corny

para a maloria dos oleos (MAZA et alii, 199Z).
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1.2.3. Refino com Solvente

G refino com solvente consiste na extracgdo dos Acidos graxos
livres dos Oleos com Alcools e outros solventes que tém uma

maicr afinidade com os acidos do gue com os triacilglicerdis.

A razio do potencial deste novo processoe, estd no fato de a
perda de  Sleo neutro no extrato, ser consideravelmente
inferior & perda nce refino gquimico, para 6lecs de acide=z
elevada: e de ser um processo alternativo para &Slecs aos quals
a temperatura normalmente requerida para o refino fisico (220
a 270°CY ndo é& aceitavel. Adicicnsalmente, am relacdc ao refino
guimico, elimina-se também o problema de formagdo e descarte
dos sabdes produzidos (HAMM, 1883},

4 escolha do solvente para a extragdo dos acidos graxos e
governada pela diferenga de polaridade entre os 4cidos graxes
(polares) e os triacilglicerdis ({apolares). Um solvente polar
come o8 Alcoonls de cadela curta ou acetona é capaz de produzir
extratos contendo baixas concentragdes de triacilglicerdis. A
adigdo de Agua ao solvente reduz a capacidade de extracgdo
deste para os triacilglicerdis mas em menor extensdo também

para os acidos graxos (NORRIS, 1964).

RIGAMONTI & DUZZI (12517 publicaram dades para o usc de
metanol & etanol na extracdo de acidos graxos de misturas de
triacilglicerdis e Acidos graxos e estudaram em particular o
uso de metancl anidro e aguoso para essa finalidade. Neste
trabalho, nota-se o deslocamento da linha binodal devido a
mudanca de temperatura. O aumento da temperatura age na mesma
direcic da diminuicdo do conteudo de Agum do metanol,

diminuindo o tamanho da reglido de separacio.
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1.3. Equilibric Liquido-Liquidoc em Sistemas do
Tipo Triacilglicerbis -~ Acidos Graxos - Alcoois
de Cadeia Curta

Extracdc liguido~ligquido, também denominada extragao por
solvente, & a separacgdc de constituintes de uma solugdoe
ligquida por contato com outro liguide imiscivel, BSe al(s)
substancia{s) a ser{em) separada(s) da solugdo original
distribue (m)~se diferentemente entre as duas fases liguidas,

um certo grau de separacio é obtido.

Geralmente, o© eqguilibric de fases liquido-liguido {ou
separacao de fases) de um sistema ocorre somente dentro de uma
certa faixa de temperatura, limitada pelas temperaturas
consolutas superior e inferior; para cada temperatura existe

una faixa de concentracdo onde a separagido £ possivel.

Extracido por solvente envolve sistemas compostos por no
minimo trés componentes. Em um sistema Lernario; sagundoe o
diagrama em coordenadas triangulares apresentado na figura 1,
A e B sidc substancias liguidas puras substancialmente
insoluveis e ¢ € o solute distribuide entre as fases. As
misturas a serem separadas sio compostas por A (diluente) e C
tsoluto), sendo B o solvente extrator. No diagrama, cada
vértice do tri&dngulo representa um componente puro, Ccomo
indicado. A gquantidade de cada componente em uma mistura &
dada pelo comprimento da perpendicular que une o ponto de
mistura aeo lado oposto ao vértice do components de interesse.
Consequentemente, gualquer ponto sobre um dos lades do
tridngulo representa uma misiura bipédria. A curva LRPEK & a
curva binodal de solubilidade. Qualguer mistura fora da regldo
delimitada por esta curva serd uma solugdc homogénea e
portante contém uma tnica fase liguida. Qualquer mistura
ternaria abaixo da curva, como M, formard duas fases liquidas
ingoltveis em equilibrio, com composigles indicadas por R
(rica em A) e E (rica em B). A linha RE liga essas composigles
de eguilibrio como uma linha de amarragano ("tle-line™), e deve

necessariamente passar pelo ponte M, que representa a misturas

14



elevada, testando primeiramente varios solventes e selecionado
o alcool etilico hidratado como © melhor solvente, A produgdo
de fracgdes de &leo ricas em compostos ingaturados, atraves de
extracgio ligquido-liguido fol patenteada por Parsons
{THGLATERRA, 1972). Entretanto, referéncias contende dados
terndrios ce egquilibrio liquido-liguido para sistemas
compostos de triacilglicerdis - Acido graxc -~ solvente
organice s#c limltadas e pouce recentes. RIGAMONTI & DUZZIL

{1951) publicaram dados ternarios para oS gistemas trioleina -

4cido oleico - metanol anidro e aquosce e tricleina - acido
oleico - etanol aguoso. Oz sistemas &leo de uva - Acidos
graxos totais -~ metanol, oleo de nozes - Adcidos graxos tTotals
-~ metanol e 6lec de linhaca ~ Aclidos graxos totais - metancl

foram estudados por RIUS & CRESPI (1551), que determinaram as
~urvas binodais e as linhas de amarracfo para estes sistemas,
Um estudo semelhante fol feito por RIUS & MORENO (1847} para
sistemas compostos por azeite de oliva, acido oleico e etanol
e metancl comoe solventes. Infelizmente, de uma forma geral
esses dados s@o  antigos, a caracterizacio guimica dos
reagentes utilizados ndo fol feita e a composicgdo da mistura
inirial nio fol apresentada, o que impossibilita uma avallagdo

sobre a qualidade dos mesmos.

Notorlamente, o equilibrio liguido~liguido tem tido
interesse crescente na tecnologia quimica, j& que processos de
separacdo baseados em extragao tem se tornado mals atrativoes
devido principalmente ac alto custo energético dos proCcessos
14 existentes. gimultaneamente, ocrescem as necessidades de
calcular e de predizer concentragdes de aequilibric (MAGNUSGEN
5 FREDEMNSLUND, 1981). Na maloria dos casos, apenas dados
fragmentados estdo disponivels e torna-se necessdric reduzir e
correlacionar esses dados limitados para obter uma melhor
capacidade de interpolagio, extrapolacdo & predigido. Hos dois
primeiros casos, vVarios modelos termodinémicos relaclionando o
excesso da energia livre de Gibbs e a composigéo de misturas
tém sido propostos. Todos estes possuen parametros ajustavels
gque, ao menos em principie, dependenm da temperatura, e gue Sa0

determinados a partir de dados experimentals. 7Non Randon Two
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como um fodo. Existe um numero infinito de linhas de amarragaoc
na regldo bifasica, mas poucas estioc represantadas & S&0
realmente determinadas na pratica. O ponto P ("plait point™) €
o ultimo ponto das linhas de amarracido e & o ponto para onde
as curvas de solubilidades das fases ricas em A € em B

convergern.

4 — P

Figura 1.1 — Sistema composto por trés lieuidos, com A e B

parclialmente soluveis {(coordenadas triangulares) .

Um sistema do tipo triacilglicerdis — acldos graxos livres -
splvente organico utilizando 6lec refinade come fonte de
triacilglicerdis e acido oleico comercial como fonte de acldos
graxos livres ¢&, 4 principio, um sistema multicomponente, pois
o diluente {6leo) & uma mistura de triacilgliceréis e o soluto
(acido olelco comercial) & uma mistura de acidos graxosg. Esse
sistema pode ser tratado como um sistema pseudo-terndrio se O
6lec e a mistura de 4acidos forem representados por pseudo-
componentes purcs. 1ss0 & possivel através da determinacio da

composicio do dleo e da mistura de acidos. O 6leo sera entdo
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representado por um  Unico triacilglicercl com um  pPeso
molecular médio calculado & partir da sua composigdo enm
triacilglicerdis e a nistura de feidos sera representada por
i anico Aacide graxeo tambem com  um  peso molecular médio
calculade. Esse procedimente exige como hipdtese complementar
gque os diversos triacilglicerdis e os diversos acidos graxos
se comportem da mesma forma na distribuicdo entre as duas
fases. Istoe &, a concentragdo relativa dos acilidos graxos entre
si e dos triacilglicerdis também entre 51 devem  ser
aproximadamente iguals nas duas fases, permitindo substitui-
los por pseudeo-componentes COom DESOS moleculares obviamente
iguais nas duas fases. Us resultados experimentais permitirdo
avaliar a validade desta hipGtese para O gistema proposto.
Esse artificio ja foi utilizade por ZANG & HILL (1991}, para o
sistema composto por Aagua, etanol e acido ocleico comercial,
resultande em uma bea correlagio dos dados segundo a eguagao
NRTL.

A escolha do solvente para a desacidificagdo de 0lsos
vegetais por exlragdo ligquido-liquide deve ser bageada em

alguns fatores, come & seletividade, o <coeficiente de

distribul¢adc, a insclubilidade no Hleo, custo,
disponibilidade, toxidez, inflamablilidade o] a
recuperabilidade. Além disso, o solvente deve possulrx
propriedades fisicas cComo densidade, viscoslidade, tensaoc

suparficial, presséo de vapor ¢ reatividade gquimice adeguadas
ac processo (TREYBAL, 1880} .

o coeficiente de distribuigdo {k) & A  Yazao das
concentracdbes de soluto na fase rica e pobre em solvente,
respectivamente. Em um diagrama de distribuicic, © ceeficliente
de distribuicdc & representado pela curva obtida plotando a
primeira concentragdo em funcao da segunda, para cada linha de
amarracdc. Se a distribuigdo favorece a fase rica em sclvente
{extrato), a curva estara localizada acima da diagonal a 457,
indicando que o coeficiente de digtribuicdo & maior gue a
unidade. Embora nfo seja necessario que O coeficiente de

distribulcio s2ja maior do due 1, wvalores elevados sac

6



deselavels, uma vez gue uma menor quantidade de solvente seré

entdo necessaria para a extragao.

A seletividade (B) de um solvente reflete a eficiéncia deste
em extrair o soluto sem carrear diluente. Matematicamente £
representado pela razado entre O coeficiente de distribuigio do
aoluto e o coeficiente de distribuigdo do diluente. Do ponto
de vista pratico, a extragdo por solvente s é possivel quando
os valores de seletividade 830 superiores a um. Se a

seletividade & igual a um, ndc hi separagao.

os  alcoois de cadeia curta tém sido oS solventes
preferencialmente usados para extrair os acidos graxoes
presentes nos Oleos vegetais em temperaturas proximas  a
ambiente, pols nestas condigbes sio pouco misciveis no Oleo e
tém razoavel capacidade de exiragac. Além disso, devido a
grande diferenca de pressio de vapor entre esses alcoois e 08
&leos, o solvente pode ser facilmente recuperado e eliminado

atravées de evaporacgdo (HAMM, 1992).

Nestes sistemas do tipo oleo -~ acidos - dlcoois de cadela
curta, a adigidoc de Agua ao solvente resulta no aumento da
seletividade e da reglfio bifasica mas simultaneamenits causa
nma reducéo do coeficlente de distribuicédce, pols ewmbora essa
adicado reduza a afinidade do solvente com © 6leo, 1§80 oCorre
em menor extensdo também en relacio acos Acidos graxes {HAMM,
1883} .

As caracteristicas gerals dos sistemas em questio podem ser
visualizadas através dos dados de equilibric apresentados por
RIGAMONTI & DUZZI (18501), para o© sistema tricleina - acido
oleico - metanol anidro e aquoso, dque estio reproduzidos a
seguir (figuras 1.2 e 1.3}, em coordenadas retangulares. Esge
tipo de coordenada & mais conveniente gque as triangulares,
porque ndo exige gue 08 eixos sejam simétricos, permitinde a
pxpansdo da escala de concentracdo de um componente em relacdo
ac outro, a fim de fornecer uma melhor representagdo da regiao

de interesse do diagrama. No caso dos sistemas estudados, ©
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eixo das abscissas representa a concentracdo de solvente e 0
eixo das ordenadas representa a concentragic de solutoc. A
concentracio do diluente pode ser obtida por diferenca.
Obhserva-se, COmMO anteriprmente discutido, que a presenca da
agua aumenta a regido de separagao, diminuindc as perdas de
&leo neutro carrveado pelo solvente (figura 1.2}, mas também
diminue o coeficiente de distribulicéo e portanto a capacidade

do solvente em extraly 08 dcidos graxos (figura 1.37.
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Figura 1.2 - Curva de solubilidade a 209C para os sistemas
Trioleina - Acide Oleico - Metanol Anidre e Agquoso (Dados de

RIGBMONTI & DUZZI, 1951).
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Para sistemas rernarios do tipo triacilglicerol purc - dcido
nlelico puro - solvente puro, estes sio o5 unicos dados a dque
rivemos ACesSsSe nDa literatura. Sac dades antigos e que, Como =i
varios oubros rrabalhos da mesma época, nao contém os pontos
de mistura. rornando impossivel uma avaliacédo socbre a
gualidade dos MesSmOS. 0 triacilglicerol € © acido dgraxo
ntilizados foram obtidos pelo prépriocs autores 2 partir do
areite de oliva, pela metodologia utilizada e descrita para a
obtengio dos reagentes, € pela propria composicgdo do azelte de
oliva, podencs conclulr que possivelmente OS5 sistenas
apresentados por RIGAMONTI & DUZZI {1951) s&o sistemas pseudo-

ternarios.
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CAPITULO 2: MATERIAL E METODOS

2. Material

2.1.1. Reagentes

- Hleo de Cancla Refinado (Purilev)

~- Trioleina {(Sigma, min. 992%)

- Acido Oleico {(Riedel-deHagn, Indice de lodo=32)
- Aeido Oleico (Sigma,min. 99%)

~ Metanol (Merck, min 29,5%)

- Etanol Absoluto (Merck, min 929,8%)

- BEtanol Hidratado {(Merck, min 93%)

- Isopropanol (Merck, min 99, 5%)

- Hidréoxido de Sé6dio {(Mexck)

- Solucdo de Karl Filscher (Merck)

2.1.2. Egquipamentos

- Banho Termostatico Analdgice (TECNAL, modelo TEOB4)

-~ Banho Termostatico Digital (Cole Parmer, modelo 12101-15}
~ Agitador Magnético sem Aquecimento (PEMEM, modeloc AMA 18}
- Agitador Magnético com Rquecimento (FISATOM, modelo TEIAY
-~ Termdémetre Padric ~30/+50°C (Incoterm, precisdo +0,1°C)

- Célula de Equilibrio Liguido—-Liquido {Suprilab)

~ Titulador Karl Fischer (Metrohm, modelo E 408 A}

- Eetufa a Vacuo (EDG , modelo EIV-1)

- Balanca Analitica Eletrdnica {Sartorius, modelo RA200 S)

- Bureta Automatica (Metrohm, modelo Desimat 713)

- Potencidmetro (Analyser, modelo pH300)

~ Potencismetro (Cole Parmer, modelo 5946-50
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2.1.3. Célula de Equilibrio Liguido-Liguido

A Célula de Equilibrio liquido-liguido fol construlda de
acordo com o projeto desenvelvideo por STRAGEVITCH (18892},
gsendo que a diferenge principal fol a mudanga na entrada
supericr para o termdmetro, feita através de uma tampa de
teflen removivel., Esta adaptacgdo fol feifa por SILVA (1884},
vigsando facilitar alimentacdo dos componentes do sistema. A

figura 2.1 apresenta um esqguema da célula.

Para permitir a visualizacgdo das duas fases liquidas, a
célula foi construida em vidro pirex com veluwne internce de
aproximadamente 60 mlL, apresentande duas salidas laterals para
a retirada de amostras das Ffases formadas. 0 encamisamento
permite a circulacgéo de dgua proveniente cle banho
termostatizade, com a finalidade de manter a temperatura
constante no interior da célula. O contato entre as fases fol

feito por agitacdo usando uma barra magnética.
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Figura 2.1 - Esguema da célula de equilibrio liguido-liguido.
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2.2. Métodos

o 6leo de canola refinadeo, da marca purilev, assim como ©
acido oleico comercial da marca Riedel~deHasdn foram

previamente caracterizados.

2 2. 1. Caracterizacio do Oleo de Canola, marca
Purilev

0 Glen de Canola fol analisado por cromatografia gasosa de
metil-ésteres obtendo-se através desta a sua composicdo  em

dcldos graxos,

Foi adotado o método oficial Ce 1-62 AOCS {1988)., Utilizou-
se cromatdografe gasoso Sigma 3B Perkin~Elmer com detector de
ionizacao de chama e integrador, empregando as seguintes

condicdes:

~Coluna de aco inox com 1/8Y de diadmetro externc e 4m de
comprimento, empacotada com 10% Silar 10C em Chromosorb W.

-Tletector de ionizacido de chama (FID).

~Fluxzo de Nitrogénio (géds de arraste} de 25mL/min.

~Temperatura do Injetor = 225 °C,

~Temperatura da Coluna = 175°C.

~Temperatura do Detector = 225°%C

O preparo das amostras, para injecdo no cromatégrafeo, na
forma de ésteres metilicos, foi felto segundo a metodologia
desenvolvida por HARTMAN & LAGO {19273},

A identificacio dos &cldos graxos fol realizada comparando-
se oz tempos de retengdo dos componentes da amostra Ccom Q8 de
padrdes de ésteres de acidos graxos e a gquantificagao foi
efetuada por normalizagdo interna, obtendo-se a porcentagem de
cada componente pela razidc da drea individual e a &rea total
dos picos, calculadas pelo integrador do aparelho.
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Tsse resultado permitiu o calculo do peso molecular médio e
de uma provavel composigao trigliceridica para o Gleo,

0 calculo do pesc molecular fol feito a partir da comnposlgéo

em acidos graxos em fragidc molar, segundo a eguacdo 2.1.

PMmédics: Z ( X.i. » PMi) (2,1)

Devido & grande complexidade e dificuldade de realizaglc de
anadlizes para a identificagdo dos triacilglicerdis presentes
no Oleo, ophou-se por usar O programa estatistico desenvolvido
por ANTONTIQSI FILHO (1994) e adotado pelo Laberatério de Oleos
e Gorduras FEA/UNICAMP, para obter a provavel composigido
trigliceridica, & partir da composicao em acidos graxos. O
cidloulo foi baseado na teoria da distribuicdo casual, a qual
estabelece que o8 acidos graxos constituinktes dos
triacilglicerdis se encontram distribuidos ao acaso,
estatisticamente, entre as trés posigdes da molécula de
glicercl. O teoxr de triacilglicerdis completamente saturados
foi considerade nulo. Esse método, frente a cutros métodos
estatisticos & a métodos cromatograficos para a determinacgiao
da COmposican trigliceridica, mostrou-se eficiente,
proporcionando resultados Dbastante satisfatdrios, segundao
FERRART {1992). Com o objetive de facilitar a interpretagéo
dos resultados, adotou-se o critério de eliminar os valores
inferiores a 0,5% obtidos nos calculos da  composigdo

trigliceridica.

2 9 2. Caracterizacio do Acido Oleico, marca
Riedel~-deHaén

0 Aoide Oleiceo da marca Riedel-deHaen fol caracterizado por
cromatografia de camada fina analitica, cromatografia gasosa
de metil-ésteres, indice de acidez e indice de saponificagac,

permitindoe a determinacio da composigac em acidos graxos e do
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pesn molecular médio, assim come o calculo do numerce de ésiter

e da guantidade de triacilglicerdis presentes.

& cromatografia de camada delgada (TLC) fol realizada em
silica gel, usando como solvente sluente éter de petrdleo (70
wL), éter etilico (30 nl) e acido acético (1 mL). Esta técnica
permite detectar a presenga de triacilglicerdis e compostos
mais polares eventualmente presentes no acido oleico da marca

Riedel-deHaén.

o Acido Oleico Riedel-deHagn foi analisado por cromatografia
gascusa de metil-ésteres segundo a metodologia descrita para o
blen de canola no item 2.2.1; obtendo-se através desta a sua
composicdo em Aacidos grazos e © 3Seu peso molecular médio,

segundo a equagadc Z.1.

0 calculo do numero de ésteres & uma forma de quantificar a
quantidade de glicerideos, dque nada mais sdc que ésteres de
glicerol com &cidos graxos, presentes neste 4acido olelco
impurc. ¢ numerc de éster representa a gquantidade de hidréxido
de potédssio necessaria para saponificar os ésteres presentes
na amostra. Ele pode ser calculado subtraindo do ntmero de
saponificagio, o nimero de miligramas de hidrdéxido de poltassioe
requerido para neutralizar os acidos graxos livres sm um grama

da amostyra em guestio.

Segundo JAMIESON (1943}, apenas no <Casoe de produtes que
contém grande guantidade de acidos graxos livres, 0 numers de
éster difere significativamente do numerc de saponificagan.

Portanto, por definicdo, temos que:
Ho de ésteres = tIndice de saponificagdo - fndice de acidez)
(2.2)

rconsiderando que os compostos saponificaveis do acidoe nleico
Riedel-deHasn s8¢0 o5 glicerideos em geral e acidos graxos, e

gque o indice de aclidez determina apenas a quantidade de acidos
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graxos, © indice de ésteres nos permite estimar a guantidade

de mono, di e triacilglicerdis presentes na amostra.

através do indice de acidez, realizado segundo o métcede
oficial da A.0.C.8. modificado, e que serid detalhadamente
descrite no item 2.3.1, pode-se determinar o nimerc de
milieguivalentes de -~COOH titulados, gue & igual ao numerc de
miligramas de hidréoxido de potéssio (KOH) requerido para
neutralizar os &cidos graxos livres em wuma grama de acidoe

cleico.

Através do método rapido de determinacic do indice de
saponificac#o, apresentado por HARTMAN et alii (1882), foi
determinado o indice de saponificacgio do &cido oleico Riedel-
deHasn em termos de miligramas de KOH por grama de amostra,
que corregponde ac nimero de miliequivalentes de ~-CO0TKY

formados por grama de amostra

Realizadas essas analises, o nuimero de ésteres foi calcunlado
segundo a equagdo 2.2. Considerando-se gue S&0 necessarios
3,3822 milieguivalentes de KOH para saponificar 1 g de
triacilglicerdis {(em termos de trioleina)}, pode~se calcular a
guantidade de triacilglicerdis presentes na amostra de acido

oleigo.

2.2.3. Determinacdo de Dados de Equilibrio

Para a determinacdc dos dados de equilibrio para os sistemas
terndrios do tipo triacilglicerdis -~ acidos graxos - alcoois
de cadelis curta, & concentracdco global da mistura foi
previamente estimada baseade nos dados apresentados por
RIGAMONTI & DUZZI {1%51). A quantidade a ser alimentada de
cada componente fol calculada com o obletive de garantir:
(1)gue a mistura estivesse localizada na regildo bifasica;
(2tque o volume das fases fosse praticamente igual, a fim de

gue a interface entre estas estivesse proxima a metade da
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celula, facilitandeo a retirada das amostras sem pertubacdes
apreclivels ag equilibrio.

A célula de equilibrio fol previamente conectada aoc banho
termostéatico. As quantidades calculadas de triacilglicerdis,
dcidos grazxos e alceool foram pesadas na balangas analitica e
introduzidas na célula. A temperatura foli medida dirstamente
na solucdo, sende ¢ termdmetro conectado & tampa. O sistema,
contendo trés células em paralelp, pode ser visualirzado na
figura 2.2,

A mistura contida na c¢élula fol agitada vigorosamente com
agitador magnético por um tempe minimo de 15 minutos, sendo
este suficiente para a completa homogeinizacio dos
componentes, todos liguldos a temperatura ambiente. O tempo de
decantaclo necessario para a separagdo das fases e o
satabelecimento do eguilibrio foi de npe minime 4 horas. O
sistema & dito em equilibrio quando a composigdo de cada uma
das fages ndo se altera com o tempo, a uma temperatura
constante do sistema. Consequentemsente as duas fases formadas
mantém~se limpidas e transparentes e a interface permanece bem

definida.

Alcancado o equilibrio, retirava-se em torno de 8mL de
amostra de ambas as fases, utilizando seringas plésticas de
10mL. A composigdc das fases fol determinada a partir da
andlise destas amostras, segundo os métodos descriteos a segquir
{item Z.3).
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Figura 2.2 - Sistema para determinacdo simultanea de trés

linhas de amarra¢do a uma mesma temperatura.

2.3. Analises

Em um sistema complexo do tipo estudado neste trabalho, ndo
had um método de analise Unico que permita determinar a
composicdo das amostras de cada fase. A realizagdo de
cromatografia gasosa de metil-ésteres de cada fase permitiria
a obtencdo de informagdo mais detalhada de cada amostra, mas
por outro lado requereria maior dispéndio de tempo e recursos,
além do problema adicional de diferenciar os triacilglicerédis
dos acidos graxos Jja livres presentes nas amostras.
Considerando gque a intencdo do trabalho é tratar o sistema
multi-componente como um pseudo-ternario, sendo portanto
essencial determinar o teor de solvente, de triacilglicerdis e
acidos graxos como um todo, optou-se por uma metodologia
simplificada, determinando a concentracdo de apenas dois

componentes e obtendo a concentracao do terceiro por

diferenca. Para os sistemas do tipo triacilgliceréis - &cidos
graxos - alcoois ja& estudados na literatura, os &acidos foram
determinados por titulacdo 4cido-base, os dlcoois por

evaporacdo e os triacilglicerdis por diferenca. Para sistemas
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aguosos, a agua fol determinada por titulagdc Earl-Fischer.
Tssa metodologia basica, descrita por RIGAMONTI & DUZZI
(1951}, RiUS & CRESPi {1951) e ZANG & HILL (1991}, fol adotada
com peguenas modificagdes, detalhadas a seguir. As analises do
soluto e do solvente foram feitas em amostras distintas e em

duplicatas, visando minimizar o erro experimental.

2.3.1. Concentracio de Acido Oleico

A quantidade de &cidos graxos foil determinada pelo método
oficial da A.0.C.S. {(Ca 5a-40, 1977) modificado, pois o ponto
final da titulacdo foi determinade tanto pela viragem do

indicador quanto por titulagfio potenciométrica.

Num béguer de 250mL, pesou-se de 1 a 1,5y de amostra contida
na seringa. Adicionou~se 100mL de alcool etilico 95%
previamente neutralizado. Essa solugio fol acquecids e ZmlL de
solucdo de fenolftaleina foram entdc adicionados. Com agitacéo
vigorosa, titulou-se com solugdo padronizada de hidrdxido de
sihdio, adicionando-se gquantidades conhecidas de solugéde e
anotando o valor da forga eletromotriz a cada adigio, atée a
viragem do indicador. A equagdo genérica para a reagdo &

CH(CH,),COOH + NaOH — CH(CH,),COO Na' + H,0  (2.3)

A concentragio méssicaéde dcidos graxos livries presentes &

calculada segundo a férm@la apresentada a seguir:

% Ac. . Vol. NaCH (mL)} x Conc. do NaOH (N) x PMicido (g/gmol))
10 =  Massa de amostra {(g)

(2.4}

¢ volume de sclugdoe tiﬁulante utilizado pode ser o volume da
viragem do indicador $implesmente ou o volume calculado

segundo os célculo da ?itulagéo potenciométrica, sendo que
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este 1uliimo representa um resultado mais precisoc, de acordo

com ns testes preliminares realizados.

Desta forma, com os dades da fitulagdo potencionétrica foram
construidos grafices da forga eletromotriz (em mV) em fungao
do volume de soluglc titulante. Estas curvas apresentam um
ponto de inflexao que corresponde ac ponto de viragem da
titulacdo ou ponto de squivaléncia. Este ponto pode ser
determinado com grande precisdo 44 que corresponde a0 Zero
entre © ponto maximo (positivo) e minimo negative) da curva
que representa a derivada segunda da forga eletromotriz sm
relaciio ao volume versus o golume de solucic titulante. A
curva da titulac@o potenciométrica do Acido Oleico Riedel-
deHaén, e das respectivas derivadas s3o apresentadas nas
figuras 2.3, 2.4 e 2.5.
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2 3.2. Concentracdc de Alcool

5 concentraca&c de é4lcool ou de alcool e Agua no caso da
utilizacio de alcool hidratado, foi obtida por evaporagdo em
estufa a vacuo a 40°C até peso congtante e a diferenga de peso
apHs essa CPeragao foi considerada como sendo a gquantidade de
aolvente. Esse procedimente fol adotado por riUs & CRESPI
(1951), mas a estufa utilizada por estes autores era de
circulacio mecédnica e portante a temperatura necessaria para
remocio total do solvente era de 100°C. A utilizagdo de estufa
a4 vacue e portanto de temperaturas MENoOres, previne a oxidagao
dos componentes do sistema e alguma alteragdo de peso

decorrente desta reagéo.

Pegou~se em torno de lg de amostra en placas de petri de +
Sem de digdmetro e lom de profundidade. As placas foram entdo
introduzidas em dessecador, onde permanecerm por no minimo ©
horas, para secagem do eXCessSo de Alcool. O alcool residual,
aseim como a agua foram removidos em estufa a vacuc, a 40°C e
&80mm de mercuric de VAacuo. A remocdo do selvente fol
considerada completa quando © Peso do conjunto placa mals

amostra permaneceu constante apds Lrés pesadens consecutivas.

A concentracgdo de solvente foi entaoc calculada segundo a
eguacio 2.5.

M'ln.iuial - M

% Solvente = { 5. 1,100 {2.5)

Mﬁmosiza

2 3.3. Concentragio de Agua

Mos experimentos realizados utilizando como solvente para
extracio o Aalcool etilice hidratado, éagua ¢ dlcool nao
poderiam ser determinados separadamente por evaporagio., O
sistema, baseado nesta metodologia, teria gue ser considerado
um sistema pseudo-Lernario composto por triacilglicerol, acido
e alcool hidratado. No entanto, esta hipétese neste casc nao &
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sceitavel, 34 que desconsidera as significativas diferengas
antre a Agua e o alcool, no gque se refere & sua solubilidade
motua com triacilglicerdis e inclusive a sua intera¢ao com OS
doidos graxos. Por isso  fol  necessario determinarx a
concentracas de  agua separadamente, tendo~se adotade a
titulacéo Karl Fischer para este fim. FEssa técnica foli adotada
por ZHANG & HILL (1991) e permite a determinagao de

guantidades minimas de agua.

como a Aagua presente estava livre no sistema, a titulagao
foi conduzida de forma direta. Amostras de 1 a 1,5y foram
rituladas com reagente Karl Fischer integral até que a
indicacdo no galvandémetro ficasse constante durante certo
pariodo de tempo, de acordo com as instrugbes do manual do
pruipamento. O solvente usado foi metanol anidre, sendc que O
titulo deste e do reagente KF foram determinados a cada inicio
de dosagem, O calculo da concentracdo de agua fol feito

segundo a eguacgdo 2.6,

Vol. KF,y,, . Titulo KF

100 2.6
M ) (2.6)

% Agna = (

Asprostey

2 3.4. Determinacdo do Erro Experimental

Todas as analises foram realizadas em duplicata visando

diminuir o erro experimental.

A metodologia de anélise fol previamente testada e 08 erros
apurados em anélises prévias de misturas de COMPOsSIiga
conhecida foram considerados paixas (em torno de 1%;. Os
valores sxatos sio apresentados no Apéndice A. Frovavelmente
os erros obtidos na determinagdo dos dados de equilibric foram
menores, devido & utilizaclo de bureta automdtica na titulagao
potenciométrica e ao desenvolvimento da habilidade pratica

necessaria & execucic das analises.
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Para teste da exatidic das medidas, o ponto representando a
mistura inicial foi ligado aos pontos exTremos da linha de
amarracic {composigdes de gquilibrio). Todos os trés pontos
devem estar sobre a mesma reta. Isto pode ser visualmente
observade nos diagramas de equilibrio. Além disso, as
distancias do ponto inicial aos extremos opostos da linha de
amarracdo precisam estar na razao inversa as massas das fases
respectivas (PEREIRA, 19831). Este & o recurso gque se Uem,
frente & inexisténcia de um teste de consisténcia para oS
dados de equilibric liquido~liquido (SORENSEN et al., 1980},

Matematicamente, pode-se verificar a compatibilidade entre a
roncentracio global do sistema e a concentragdo das fases em
equilibrio, fazendo um balango de massa para cada componente.
para este célculo, & necessario dispor da massa das duas fases
sm equilibrio. Como a determinacac experimental precisa destas
ndc & possivel, optou-se por determina~-las c¢om Dbase na
hipétese que o erro para o balango de massa do alcool é nulo.

A escolha da concentracdo de édlcool se deve 4 predomindncia
deste componente no sistema e a malor precisdc na determinacgao
de szmua concentragéo. Portanto, através da resolugdo do sistema
de equagbes composto pelas equacdes 2.7 e 2.8 foram

determinadas as massas das fases.

Mg, + My, = M, (2.7

M'm,Wii‘ + .MFA’W.E;:, = MT,,M&, (2.8)

Nestas equacbes, Mg e Mg representam, regpectivamente, a
massa da fase oleosa (rica em triacilglicerdis) e a massa da
fase alcodlica (rica em A&lcool). M, representa a massa total
da mistura. w'o e wo. representam as fragdes méssicas de
41lcool em cada uma das fases e M., representa a massa total

de Aleool introduzida na célula.
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IT#ilizando a nassa das fases calculadas, € a concentragao
dos componentes em cada fase, determinada e¥perimentalmente,
pode-se calcular a massa de cada componente, segundoe as
equacdes 2.9, 2.10 ¢ 2.11, para Acido oleico, triacilglicerdis

e agua, respectivamente.

L P JFA L L i
M}*{?‘Wﬁﬁ, + Mm‘w&u. - M}ic‘cﬂm (2.9}
Fix Fa o
Myo Wi+ Mgy Wy = L —— {2.10]
- ¥O FA _ wA )
Meo Wi T Mps Weg, = M cate. (2.11)

pode-se entdc obter o erro experimental relativo para cada
componente, comparando—se a4 massa calculada com a massa

slimentada a célula, segundo a equacdo 2.1Z2.

1Meaiﬁ. B Mabmmmialloﬂ (2 ‘12}

Erro relativo (%) =
Ma!immmia

0 erro calculade por este procedimento nac deve ser
superestimado, Jja que estd baseado na hipétese de erro nulo no
balango de massa para alcpol. Come na realidade essa hipdtese
nio & verdadeira, 0 erro no balanco dos componentes restantes
deve ser inferior ao calculado. Um calculo maig rigoroso do
erro experimental ndc pode ser feito, mesmo tendo sido feito
analises repetidas de cada amostra, devido & grande varledade
de medidas gue intervém nas determinacées feitas e em fungio
da impesssibilidade da determinagao direta de algquns
pardnetros, COmMO & massa das fases. De toda forma, 0 &rro
relativo calculado na forma sugerida agui pode ac meNos NOS

fornecer uma indicacdo guanto & qualidade dos dados.
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2 4. Estimativa do Ponto Critico

O ponto critico ou "plalt-point” foi estimado pelo método de
HAND (1930). Para istc, em um mesmo grafico log-log, as linhas
de amarracdc e a curva de solubilidade foram plotadas na forma
x./x, contra x./x, onde x,x, ex. sdo, respectivamente, as
concentracdes do diluente (A}, solvente (B} e soluto {C) em
gualguer ponto da curva bincdal. Uma curva de dois ramos &
shtida, um ramo representando a fase rica em A e o ocutro a
fase rica em B (curva de solubilidade). A extrapolagdo da
linha reta da correlacdo das linhas de amarracgao intercepta a

curva de solubilidade e localiza o "plait-point®.
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Figura 3.1 - Cromatograma de metil-ésteres do (leo de Canola
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Apdés  a identificacgido dos picos, a composigdo do dleo, em
acidos graxos fol calculada e encontra-se na tabela 3.2,
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Tabela 3.2 - Composicdo em acidos graxos do Olec de Canola,

marca Purilev.

Acido Graxo % Massica % Molar

M 0, 0469 0,0575

B 6, 7565 7,3757

Po G,1736 0,1910

3 2,1305 Z2,0864

48, 4533 48,0179

Li 32,0275 31, 9683

A 0,5369 0,4809

Le 59,2365 89,2860

B 0,3602 0,23260

E 0,2785 0,2303
Anflize foita no Labosrabtdrie de Glecs e Gorduras - FRAFUNICEMP

0 calculo do peso nmolecular feoil calculado usando oS
resultados apresentadeos na tabela 3.2, segundo a eguagdo 2.1.

¢ walor obtido para o pesce wmolecular médio do Slec de

canpla, da marca Purilev, fol igual a 876,6339 g/gmol,

A partir da composigdc em Acldos graxos e utilizando o
programa estatistice desenvolvide por ANTONIOSI FILHO (1994,
obteve~-se uma provavel composicdo trigliceridica para o éleo,
Oz triacilglicerdis mais abundantes, baseados nos critérios
apresentados no ltem 2.2.1, e suas respectivas porcentagens

encontram-se na Labela 3.3,
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Tehela 3.3 ~ Composigdo trigliceridica calculada para © Sleo

de Cancla refinado,

da marca Purilev.

Grupo Triacilglice~ PM %
rol Principal i {(g/gmol} Molar
50:1 PPO 833,37 | 0,7558
50:2 PPL1 831,35 0,589¢
52:2 POO 859,40 5,7515
5233 POLL 857,39 7, 4897
52:4 PLiL1 855, 37 4,7095
hZ:5 PLiLe 853,36 1,51606
5412 300 887,46 1,6612
54:3 Q00D 885,44 (13,5808
54:4 QOL1L 883,43 | 24,2201
54:5 OLiL4i 881,41 22,3229
hd:6 OLiLe 879,40 (12,3083
h4:7 LiLile 877,38 00,8564
54:8 LiLeLe 875,36 4,2368
TOTAL - - 100,000

Ma tabela 3.3,

por 1sbmeros

ligagdes duplas, sendo representado pelo fLriacilglicerol
principal, presente em malor gquantidade.

O triacilglicercl predominante & & linodioleina,
prevalecendo portanto os insaturados.
3.2. Caracterizacdo do Acido Oleico, marca
Riedel-deHaén

Através de cromateografia de camada delgada (TLC), segundo a

um grupoe XY,

metodologia descrita no item 2.2.2,

peguena guantidade de triacilglicerdis e trages de compostos
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mais polares do tipo mono e digliceridecs, no acido cleico da

marca Biledel~deHaén.

Com o} onjetive de guantificar a gquantidade de
triacilglicerdis presente neste Aacide oleico, o nimero de

ésteres fol calculado sequndo a equaglo 2.2.

0o indice de acidez foi determinade segundo o item 2.3.1. 0O
numero de miliequivalentes de -COOH titulados, que & igual ao
numero de miligramas de hidréxide de potassic (KOH) reguerido
para neutralizar os acidos graxos livres em um grama de acido
aleico Riedel-deHaén, € igual a 3,4285.

De acordo com o método rapide de determinagido do indice de
saponificagdo, apresentado por HARTMAN et alii {1982},
determinou-se que o indice de saponificagéo do acido oleico
Riedel~deHaé&n € de 220,83 miligramas de KOH por grama de
amostra, que corresponde a 3,5667 milieguivalentes de ~COO™ KT

formados por grama de amostra.

Portanto, o nimero ésteres & igual a 0,1380 miliequivalentes
de hidroxido de potéssio por grama de amostra, gue
correspondem a 0,0407g de triacilglicerois (em termos de

tricleina) por grama de amostra do acido.

Fssa andlise permitiu determinar gue existe cerca de 4,07 %
de triacilglicerédis {(em termos de trioleina) ne acide oleico
Riedel~deHagn utilizado e consequentemente 95,93% de acidos

graxes livres.

Através de cromatografia gasosa de metil-ésteres do &cido,
realizada sequnde a metodologia descrita no item 2.2.1,
obteve-se o cromatograma da figura 3.2 e chegou-se & provavel
composicio em adcidos graxos apresentada na tabela 3.4. Deve-se
observar gque esta determinacgdoc cromatogréfica ndoc diferencila
o5 éateras obtidos a partir de &cidos graxes livres daqueles
obtidos a partir dos dcides Jraxros regultantes da

saponificacio dos glicerideos residuais presentes no acide
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comercial (4,07%). Entretanto, a hipétese de que a pequena
guantidade de triacllgliceréis presentes tém a composigdo em

aci
¢ bastante razoavel, visto que o &cido oleico comercial foi

provavelmente obtido a partir da hidrdlise de azelte de oliva.

dridos graxos semelhante & dos acldos graxos livres presentes
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Tabela 3.4 - Composicdo em 4&acidos graxos do Acido Oleico,

marca Riedel-de~Haén.

Componente % Massica % Molar
s

M 1,5427 1,8793

P 4,4311 4,8073

Po 6,2679 6,8541

S 1,5839 1,5490
81,3350 80,1066

Li 4,4017 4,3664

Le 0,4377 0,4373
Total 100,0000 100,0000

Analise feita no Laboratério de Oleos e Gorduras - FEA/UNICAMP

O célculo do peso molecular foi feito primeiramente a partir
da composigdo em acidos graxos em fragdo molar, segundo a
equacgdo 2.1, também utilizada para o 6leo de canola. Através
desta metodologia, o valor do peso molecular médio obtido para
o acido oleico Riedel-deHaén foi de 278,2037g/gmol.

Uma segunda alternativa é utilizar o teor de &cidos graxos
obtidos pelo numero de éster (95,93%) e aplicar esse valor na
equacdo 2.4 utilizando os dados da titulacdo do &cido oleico
Riedel-deHaén. Neste <c¢caso, a UuUnica incbégnita é o peso
molecular do é&cido. O valor do peso molecular médio para o
dcido por este procedimento é igual a 279,79071 g/gmol.

Os dois resultados acima contém erros inerentes aos métodos,
O primeiro por ndo permitir a separagdo dos triacilglicerdis
presentes no &cido e o segundo pela proépria metodologia de
anadlise, pois a determinagdo do indice de saponificacéao
envolve uma titulacgdo de dificil visualizacdo do ponto final.
Optou-se entdo por utilizar como resultado final a média
destes dois valores.

O valor resultante para o peso molecular médio do Acido
Oleico Riedel-deHaén e utilizado nos célculos feitos, foi
igual a 279,0004 g/gmol.

42



3.3. Diagramas de Equilibrio

Neste trabalho, foram determinados experimentalmente 10
fdez) diagramas de equilibric do tipo triacilglicerdis -
dcidos graxos - éalcoois de cadela curta, teotalizando gquarenta

a oito (492} linhas de amarragdo.

Como fonte de triacilglicerédis, foi utilizado primeiramente
4leo de canpla refinado comercial previamente caracterizado.
Este, por ser um fHlec rico em dcidos oleico & linoleico, pode
eventualnente ser considerado um representante deste grupo de
tleps, de acorde com os dados coletades e analises feitas.
Muma segunda etapa, foi utilizada trioleina, com pureza minima

de 99%, da marca Sigma.

0s Acidos graxos utilizados foram o acido oleico comercial
da marca Riedel-deHasn, gque na verdade & uma mistura de acidos
graxos rica em &cido oleico, e o é&cido oleice da marca Sigma,

com pureza minima de 89%.

Para que fique clarc a impossibilidade de se determinar uma
grande gquantidade de linhas de amarragdo para o sistema
ternégrio contendo Acido graxo e tricleina puroes, deve-se
pbaervar que o acido oleico com 29% de pureza {(Sigma) tem um
custo de importacdc igual a USS 94,27/2Bg e o triocleina da
mesma marca e grau de pureza, lgual a US$ 308, 00/50qg.

0s Alcoois de cadeia curta testados como sclvente foram
metanol anidro, etanol anidro e aguoso, iscpropancl anidro e
n-propancl anidro. Foram determinadas em m&dia 5 linhas de
amarracio para cada sistema, com excessdo dos sistemas com n-
propancl a 10°C e iscopropancl a 20°C, que apresenfaram uma

regifo de separacdc multo peqguena nestas Lempéeraturas.
A composicioc e temperatura dos sistemas estudadog, assim

come a simbeologia  adotada sd3c  apresentadas  de forma

eaguematica na tabela 3.5,
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Tabela 3.5 -~ Composicdc e temperatura dos sistemas estudados.

Sistema Componentes Temp.
(Simbolo) Triacil- Acido Alcool {°C)
glicerdis Oleico
Me(H20 Gleo de Riedel- Metanol 20
Canola deHaén
MeOH30 Oleo de Riedel~ Metanol 30
Canola deHaén
EtOH20 Oleo de Riedel- Etanol 20
Canola deHaén
ELOH30 Gleo de Riedel~ Etancl 30
Canola deHaén
EtOHag30 Olec de Riedel- Etanol 30
Canola deHaén Aquoso
Isopropll Gleo de Riedel~- Isopropanol 10
Canola deHaén
IsopropZl Oleo de Riedel- - Isgpropancl 20
Cancla deHaén
N-Praopll Oleo de Riedel- n~Propanol 10
Cancla deHaén
Tricz Tricleina Sigma Etancl 20
Trio3d Tricleina Sigma Etanol 30

Os diagramas de equilibrio s&o apresentados em coordenadas

retangulares, s50b a forma de eixeos carteslianos, ©om  SUAas

respectivas tabelas contendo as concentragdes globalis e de

cada componente nas duas fases, alcoblica {(rica em alcool} e

cleosa (rica em Lriaciliglicerdis).

O ponto critico ou "plait-point® foi estimado de acordo com
o procedimento descrito no item 2.4. Através da figura 3.3
podemcs visualizar esse método aplicado an sistems constituido
por Glec de Canola (A}, Acide Oleico (C) e Etanol Anidro (B} a

3I00C,
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Figura 3.3 - Método de HAND para o sistema Olec de Canola -
Acido Qleico - Etanol Anidro a 309C.

Na auséncla de modelos termodindmicos apropriados, o método
de Hand pode ser utilizade para interpolar e extropolar linhas
de amarragdo com o obljetive de simular processos de extragdo.
Os pardmetros e os coeficientes de correlagdo obtidos para
todos 05 sistemas encontram-se no Apéndice B,

3.4. Erros Experimentais

Os erros relativos calculadeos pele balanco de massa para o5
resultados obtidos, segundo a metedologla descrita no item

Z2.3.4, mostram-se bastante razodvels,

O grafico apresentado na figura 3.4 nos permite ochservar a
distribuigio do erro percentual para o &cido oleico para os
sistemas estudados,.
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Podemos observar gue a distribuigdc dos erros diferem
gsignificativamente de um tipo de sistema para o outro. Das 35
linhas de amarracidc para as guals fol possivel o caédlculo do
erro para o acide cleico, 49% apresentou em erro menor que 1%,
40% apresentou um erro entre 1 e 3% e 11% apresentou um erro
mailor gue 3 mas menor gue 8%. Esses valores sdo consliderados
paixos, guando comparados aos observados na literatura para

putroes tipos de sistemas (SILVA, 1894},

Na tabela 2.¢ a segulr, apresenta-se 0 valor deste erro para
duas linhas de amarracldo em cada um dos sistemas estudados,

representando © malor & o menor erro observado em cada ¢aso.

Para o sistema MeOH30, optou-se por apresentar © erro para
trés linhag de amarragdo, referentes aco menor errc seguido
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pelos dois malores erros, devido ao valor extremamente baixo
do coeficiente de correlacdo para a linha que apresentou o

erro maxime para ¢ acido oleico.

Uma analise global nos permite conclulr gue excetuando-se o
sistaema com etanol hidratado, observa-se erros peqguencs, Jue
parecem indicar ndo s6 a boa qgualidade dos dados como a
validade de tratar o sistema multicomponente como um pseudo-
ternario. Ja que o acido oleico & o compongnte presente eom
menor quantidade no sistema como um tedo, € de se esperar gue
neste balango os erros relativos a este sejam maiores. Mesmo
assim, os valores observades sdc bailxos. No caso do sistema
com etanol hidratado, além da deferminagldc do teor de agua ter
introduzido mais uma determinacdo experimental, eventualimente
responsavel pelo aumento do errc observade, & possivel que a
presanga de agua contribua para diferenciar mals
acentuadamente os triacilglicerdis e principalmente os acidos
graxos entre si, atennande a wvalidade da hipditese de
substitui-los por um pseudo-componente. O erro para o sistema
contendo trioleina a 30°C ndo pode ser calculade devido a
auséncia de pontos de mistura para este sistema, que fol
determinado subsequentemente ao sistema com trioleina a 20°C,

sem alimentar novamente a célula de equilibrio.

0s balxos valeores para o0s erros experimentais, podem ser
confirmados pelo bom alinhamento do ponto de mistura = das
extremidades das linhas de amarracgdo, em cada caso. Com aste
objetive, inclui-se na tabela 3.6 o coeficiente de corrslagéo
para as retas obtidas com os tré&s pontos de concentragdo. 018
valores obtidos sdc em geral elevades, atestande ¢ bom

alinhamento.
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Tabela 3.6 - Erros apresentados nos experimentos realizados

Sistema Erro Médio no Balango de Massa Coeficiente
{%) de
Acido Triacil- Agua Correlacio
Gleico glicerdis

MeOHZ20 0,29 G,03 - 0, 9595
1,02 0,85 - G, 9891
MeOH3O0 0,10 0,03 - ,99%99
1,14 0,50 - 0,9941
1,59 Gg,82 - 00,4325
ELQHZO 0,21 0,04 - 1,0000
2,13 0,3 - {,9964
ELOH30 0,12 0,03 - (1, 9998
1,54 0,14 - 00,9978
EtQHag30 2,30 0,10 2,70 0,7482
7,05 3,20 1,80 03,5700
Isopropld 0,57 0,05 - 0, 9996
2,81 0,45 - ,9088
Tric20 G, 68 0,13 - ,999¢
4,74 0,31. - 0,9885
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3.5. Apresentacgdo e Analise de Dados

Os diagramas de equilibrio obtidos para os diversos =zistemas
gstudados apresentaram um comportamento semelhante. Todos sio
constituidos por curvas do tipo I, iste &, glstemas
caracterizados pela existéncia de apenas um par (solvente~
diluente} parcialmente miscivel, e dois pares completamente
miscivels ({soluto-diluente e soluto-solventel, apresentando
portanto uma regidc de duas fases liguidas em equilibrio para
pequenas concentracbes de Aacido oleice., O incremento da
concentracdo de acido aumenta a miscibilidade do par solvente-
diluente, de modo que 08 trés componentes formam uma fase
homogénea, desde que haja quantidade suficiente do soluto no
gistema. Sistemas do tipo II e III contém, respectivamente,
dois e trés pares parcialmente misciveis, resultando enm

diagramas diferentes do apresentado na figura 1.1 {item 1.3}.

Para todos os diagramas as regides de separacéo mostraram-se
relativamente simétricas e o posicionamento das linhas de
amarragac fol relativamente constante ac longo da regido
bifasica em cada diagrama (coeficiente de distribuicao préxzimo
da unidade}. Desta forma, optou-se¢ por apresentar e analisar
os dados na forma de diagramas comparativos, utilizando os
dados de equilibrio obtidos para o calculo da seletividade e
do coeficiente de distribuicgado para cada linha de amarracio.
Entretanto, a titulo de exemplificagdo, apresentamos a sequir
0 diagrama de equilibrio para o sistema Oleo de Canola - Acido
Gleico -~ Etanol Anidro a 30°C, apresentadc na figura 3.5,
cujos pontos sxperimentais e seus respectivos erros encontram-
ae nas tabelas 3.7 e 3.8. Os dados completos para todos os

sigtemas estudados encontram-se no Apéndice C.
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Tabela 3.7 - Dados Ternarios de equilibrio liguido-liguico
para o sistema Oleo de Canola - Acido Olelco Riedel - Etanol

Aanidro a 30°C

Tie-Ling Mistura Fase Alcoolica [ Fase Qleosa
No. FtOH | Acido Cieo FOH | Acide Oleo FiOH | Acide | Oleo
Yo Cleico | Canola Y Oleice | Canola %5 {leico | Canola
) % Yo P Y W

ey
*®

34,2048 | 00175 | 43,7677 | 93,8965 | 00273 60756 1 15,5842 | 00275 | B4A08G

36,0860 | 24769 | 474371 | 89,1284 279672 8,1044 18,3001 | 2,3078 | 783921

ST G551 | 4,1274 | 44,2175 1 852659 | 46384 | 10,0057 | 20,8013 3.5360 | 75,6628

408188 | 50601 | 44,2121 | 80,8374 | 67625 | 12,4002 | 21,9811 52092 | 71,8098

(% NG S

480995 1 79717 | 43,9284 | 74,4755 | B9708 | 16,5538 | 272354 73460 | 63,3147

] 498571 | 10,4107 | 39,7322 | 60,6257 | 10,9252 | 284491 41,4365 1 99854 | 483781

*concentracio de dcido estimada
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Tabela 3.8 - Valores para os erros de cada componente e para a
correlagio sntre os pontos gue compdem cada linha de amarragdo
do sistema Oleo de Canola - Acido Oleico Riedel - Etanol
Anidro a 309C

“Tie-Line” | Erro Acido | Erro Oleo | Correlagio
(%) (%)

1 . - )

2 1,49 0,08 0,9958
3 1.54 0.14 0.9978
4 0,66 0,09 10,9996
5 1,15 0,21 0,9979
6 0,12 0,03 (,9999

Para este diagrama, foram determinadas experimentalmente ©
linhas de amarracdo, sendo gque a linha lcocalizada sobre a base
do diagrama praticamente ndo contém acido oleico {apenas a
acidez residual do Oleo) = portanto, representa a
salubilidade mitua do 6leo de canola refinade e do etanol a
30°%C.,

A  curva binodal fol apresentada através de uma linha
tracejada, obtida pela unido dos pontos extremos das linhazs de

AMAYrragao,

0s pontos localizados A& direita do ponto critico representam
as concentracSes obtidas experimentalmente para os componentes
da fase alcodlica (rica em &lcool) enguanto gue o35 da esquerda

representam as da fase oleosa {rica em triacilglicerdis}.,

Os pontos no centro da regiio bifidsica sdc o3 pontos de
mistura, obtidos pela concentracldo méssica global inicial do

sistema, pontos de partida para a obtengdo do eguilibrio.

As linhas de amarracgdc foram obtidas pela unidoc das
concentragdes de cada fase com seus respectivos ponteos de
mistura. A linearidade dos pontos gque compeoesm cada linha é
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prova da bhoa qualidade dos resultados obtidos, segundo o item
2.3.4.

O coeficiente de distribuigdo, razio entre ag concentracies
de acido oleico na fase alcodlica e oleosa, visualizado pela
inclinagdo das "tie-lines™, & maior que um, refletindo a boa
capacidade de extracdo do etanol.

3.5.1. Influéncia do Comprimento da Cadeia
Carbénica e Estrutura do Alcool

A solublilidade mitua de varios solventes em dleo vegetal foi
apresentada por  THCMOPQULOS {1271}, Para o©s sistemas
estudados, essa informagdo estéd contida na linha de amarrscéo
localizada na base de cada diagrama, onde a concentracic de
dcido oleico €& nula para os sistemas c¢om trioleina, e
praticamente nula para o©os sistemas com d&leo de canola
refinado, J& gue este Gltimo apresenta uma acidezr residual de
0,06% em termos de Acido oleico. Btravés dos dades da tabela
3.9 podemos analisar esse tipo de dado para cada sistema.

Tabela 3.9 - Solubilidade Mutua dos Triacilgliceréis e Alcoois
de Cadeia Curta a Diferentes Temperaturas.

Sistema Solubilidade Matua (g/qg)
Triacilglicerdis Solvente nos
no Solvente Triacilglicerdis
MaOH20 0,0001 0, 0530
MaQH30 0, 0062 30,0636
ELOHZO 00,0495 0,1448
EtOH30 0,06850 G,1843
EtCHaqg30 0,0140 0,0952
Isoproplt ¢,1008 0,2803
Isopropzd a,1772 0,4441
N~Propld G,4762 0, 6884
Trioz20 30,0336 0,1287
Trin30 G0,0447 0,1625
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com relacdo a influéncla do comprimentce da cadeia do alcool,
podenos comparar 08 dados a uma mesma temperatura presentes na
rabela 3.%. Para os solventes anidros testados a 20°C, a
solubilidade mutua aumenta com O aumento da cadeia carbdénica
do Alcool, pert&nto o metancol apresenta a menor solubilidade =

o isopropanol a malor.

Esse comportamento pode ser visualizado na figura 3.6, que
apresenta as curvas binodais para estes sistemas. A regldo
bifasica & menor guanto malor for a golubilidade mitua do

sistema.
50
x BOH  © MeOH » Pios Criticos
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Figura 3.6 - Curvas Binodais a 20°C para os sistemas Oleo de
fanoia ~ Acido QOleico - Metanol Anidro, Hleo de Canola = Acido
Oleico - Etanol Anidro e Oleo de Cancla - Acide Oleico -

isopropancl Anidro.

ndicionalmente, dispondo dos dados para 08 gistemas MeQHZO,
EtOH20, gque usaram como fonte de triacilglicerois o bleo de
canola e foram realizados a 20°C, podemos comparar ©
desenpenho de cada solvente atraves do diagrama de
distribuicdo apresentado na figura 3,7 e do diagrama de
seletividade apresentado na figura 3.8.
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G diagrama de distribuicic a 209C para os sistemas (Oleo de
Canola ~ Acide Oleice -~ Metanol anidro e Oleo de Canola -
Agcido OQleico - Etanol Anidro, apresentado na figura 3.7, nos
permite visualizar que o coeficiente de distribuicidec do
sistema com etanol € maior do gque um, enguanto gue o do
metancl € mencr do gue um. Esse resultado reflete uma
capacidade malor do etancl em extrair os acidos graxos. O
etanol poessul uma cadela carbdnica maior que a do metanol,
consequentemente uma menor polaridade e portanto uma maior

afinidade com os acidos graxos.

{Ton

¢ diagrama des seletividade para o8 mesmos sistemas
apresentado na figura 3.8, na forma de seletividade versus a
concentragdo de soluto na fase pobre em solvente (refinado),
pois & usual na literatura sobre o equilibrio liquido-licuido,
¢ uso desta concentracdo como indicador da concentracico da
solugdc inicial, uma vez que estes valores sio estreitamente
relacionados {PEREIRA, 1981). Esse diagrama nos permite
concluir que a mesma caracteristica responsavel pela maior
afinidade do etanel com os acidos graxos {(menor polaridade),
tampém € rvesponsivel pela maior afinidade deste com os
triacilglicerdls, tornando ¢ etancl um solvente menos zeletive
gque o metanol, J& gue este Ultimo extrai preferencialmente os
acidos graxos, apesar de ter menor capacidade de extracdo.
Pedemos ainda cbservar gue a concentracio de soluto presente
influencia a seletividade do solvente. Para todos os sistemas
gstudados a seletividade decresce com a concentracgio de spluto
no refinade ou na solugdo inicial. A seletividade & uma funcéo
decrescente da concentragio de acido na mistura de
triacilglicerdis, ou seja, quanto maior a acidez inicial do
Gleo, menor a seletividade do solvente em relaclo acs Acidos

graxes.

Comparandc os dados para o©s sistemas com isopropancl e n-
propancl anidro a 10°C, apresentados na tabela 3.9 e figura
3.9, podemos conclulr que a estrutura do &lcool, neste caso
difgrenciada pela posigdo do grupo hidroxila, tem uma forte
influéneia na solubilidade do  sistema. O  sistema com
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultados obtidos foram sintetizados na forma de tabelas
e graficos gquando pessivel. Para expressar a composicdo em
Acidos graxos do acido oleico comercial e do olec de canola,

foi utilizada & simbologia resumida na tabela 3.1 abaixo.

Tabela 3.1 - Abreviatura e peso molecular dos acidos graxos

pregentes nos reagentes utilizados.

Simbolo Acido Graxo PM (g/gmol)

M Miristico C14:0 228,38
P Palmitico Cl6:0 256,43
Po Palmitoleico Cle:l 254,41
3 Estedrico C18:0 284,48

Oleico cla:l 282,47
Li Linoléico Cle:2 280,45
A Araquidico C20:0 312,54
Le Linolénico Cl8:3 278,44
B Behénico C22:0 340,59
E Ergcico Cz22:1 338, 58

Crey ~» x = nlmero de carbones, v = nimero de ligacgdes duplas

3.1. Caracterizacgdo do 6lec de Canola

A composigdc em dcidos graxos do Gleo de cancla da marca
Purilev foi obtida por meio de cromatografia gasosa, segundo a
metodologia descrita no item 2.2.1. Desta forma, obleve-se 0
cromatograma da figura 3.1.
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isopropanol apresenta uma solubilidade relativamente bhalxa,
gerando uma reglidc bifasica a 10°C, enguanto gue o n-propanol
spresenta uma solubilidade malor e uma regido bifasica tao
pegquena gue ndo fol possivel a determinacdo de outras linhas

de amarracdo além da da base.

25 ¢
El o igoprop  * Pto Critico
@ 207 + N-Prop
£
§ 15+
‘\9\3
'% 10 +
£ @& P _*a%

O 1] If:\_.; | e.--"' i H '# H H :_“ i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
Soivente (% em massa)
Figura 3.9 — Curvas Rinodais a 10°C para 0s Sistemas Hlea de

canola - Acido Oleico - Isopropancl Anidro e Oleo de Canola -
Acido Dleico —~ N-Propanol Anidro.

3.5.2. Influéncia da Temperatura

De acordo com a tabela 3.9 do item 3.5.1, a soclubilidade
mhtua de todos os sistemas estudados aumenta com ¢ aumento da
temperatura. Uma discussdoc mais detalhada sobre a influéncia

da temperatura pode ser feita com base nos dados obktidos para

os sistemas o6leo de canola — &cido oleico - metancl anidro,
blec de canola ~ acido oleico - Etanol anidro e Tricleina -
4eido oleico - Ftanol anidre, determinades a 20 e 30°C. Nas

Figuras 3.10, 3.11 e 3.12 S30 apresentadas ag curvas binodals,
nas figuras 3.13, 3.14 & 3.15 estéao representados ¢s diagramas
de distribuicdo e nas figuras 3.16, 3.17 e 3.18 sé&o
apresentados os diagramas de seletividade.
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Estas figuras nos pernmite concluir que o abalxamento da
temperatura de 30 para 20°0C causa um peguens aumento na regiao
de separacdco. Em todos os sistemas n&c ocorre mudanga
significativa no diagrama de distribuic¢do. O aumento da regiao
de separacio de faszes e a pouca alteragéo nos coeficlentes de
distribuicdo indicam uma melhora na seletividade dos solventes
com a redugdo da temperatura, resultado gue é wais nitidoe no

caso dos sistemas com etancl anidro.

Uma analise global nos permite concluir gue a diferenga de

10°C nesta faixa de temperatura nfo & suficiente para alterar
significativamente o comportamentc dos sistemas analisados.
Temperaturas malcres ou menores poderiam ser Cestadas.
Entretanto, trabalhar em temperaturas superiores a 30°%
utilizando solventes téao voléteis seria praticamente
impossivel do ponto de vista pratico. Temperaturas menores que
20°C ocasionam um aumento de viscosidade da fase oleosa gue

dificultariam a extragdc liguido-~liquido em colunas, tornando
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desinteressante do ponto de vista de aplicacdo pratica a
obtenciio de dados nesta faixa., Por outro lado, para a
utilizagdo dos dados de equilibric na obtencio de parimetros

com  significade fisico, para modelos termodindmicos, a

diferenca de 20 para 30°C é satisfatéria.

As Tiguras apresentadas neste item para 05 sistemas ELOHZO e
ETOH30, que utilizan &leo de canola Como fonte e
triacilglicerdis, & TrioZ20 e Trio30, gue utilizam trioleina
pura, nos permitem concluir gque o &leop tem um comportamento
bastante semelhante a0 da trioleina, no que diz respeito aoc
coeficiente de distribuicgdc e a seletividade, apresentando
apenas uma malor scolubilidade mutua com o solvente, que também
pode ser veriflcada pela tabela 3.9 do item 3.5.1. Essa maior
solubilidade provavelmente deve~se a presenga de compostos
mais insaturados que a tricleina no dleo de canola, gue fazm
parte do grupo dos Oleos rices em acidos oleico e linoleico,

de acordo com a tabela 3.2 do item 3.1.

3.5.3. Influéncia da Presenca de Agua

& influéncia da presenga de &gua no solvente para a
desacldificagdc de Oleos vegetals Jja fol estudada por varios

autores, como fol citado na introducdo e no item 1.2.3.

Optamos por estudar o desempenho do etanol hidrabado,
através do sistema dlec de cancla ~ Acido oleico - etanol
aguoso (6% H20). a 30°. A guantificacdc da quantidade exata
de agua no solvente foi felita através de titulagido Karl
Fischer, segundce o item 2.3.3.. O efeito da presenca da agua
pode ser constatade pelos diagramas gue comparam €s5s3e sistema
(EtOHag30), com o similar que contém stanol anidro (ELQH3I0).
Eszes diagramas sd0 apresentados nas figuras 3.19, 3.20 e 3.21

a seguir.
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Comparando os dados para ©s sistemas EtOH30 e EtOHag30

(

apressntados na tabela 3.9 do ftem 3.5.1 observando & figura
3,19, podemos constatar que a presenga da Agua Causa um
aymento da reglao bifasica, diminuinde & solubilidade do
sistema. Eassze efeito & desejavel em termos de extragio
liguido-liguide, pois esta € a regldo de interesse deste
processo. Adicionalmente, segunde a figura 3.20, comprovamos
que a seletividade do stancl aquosce (6% de agua) € malior gue a
do etanol anidro, Jj& gue a agua reduz a solubllidade do dleo
no solvente. Por outro lado, pela figura 3.21, observames gue
& Agua tambeéem reduz, em mener extensfo, a capacidade de
extragido dos acidos graxos pelo sclvente, 14 que o coeficiente
de distribuicdo do etanol azeotrépico & ligeiramente inferior
ao do etanol anidro. De todo modo este Gltime efeito negative
& pouco expressive, tornando a adigdo de agua ao solvente uma

olucdo tecncoldgica totalmente justificavel neste caso.

9]
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CcapTTULO 4. CONCLUSAO

0a resultados obtidos neste trabalho nos permite formalizar

ag seguintes conclusdes:

pados de eguilibrioc liguido-liguido para sistemas do tipo
triacilglicerdis-dcidos graxos livres-é&lcocls de cadela curta
podem ser facilmente determinades utilizande a metodologla
adotada., A determinacdo da concentracdo de acidos por
ritulacio potenciométrica e a do alcool por evaporagic sa0

técnicas simples e que permitsm a obtencdo de bons resultados.

0s erros experimentais obtidos através do balange de massa
para cada componente se concentraram na faixa de 0 a 3%. Os
valores desses erros para © sistema utilizando etanol
hidratado foram superiores, provavelmente devido & pouca

precisfio do titulador Karl Fischer utilizado.

0s pontos criticos para os diagramas obifidos foram
detrerminados de forma satisfatéria pelo méteodo de HAND, e
sugerem uma inversio da inclinacao das linhas de amarracio

para os sistemas que utilizam metanol como solvente,

Para uma mesma Lemperatura, constatou-sa que o aumento da
cadeia carbdnica leva & redugdo da seletividade e ac aumento
do coeficiente de distribuicio. Dentre os solventes Lestados,
o metancl & o solvente mails seletivo mas qgue apregenta © menor
coeficiente de distribuico (menor gue um). O etanocl e o
isopropancl apresentam coeficientes de distribuigdc meiores
que um, mas o etanol apresenta uma seletividade mailor,

especialmente se contiver uma pequena quantidade de agua.
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A estrutura do alcool tem forte influéncia na scolublilidade
mitua de triacilglicerdis e alcools, J4 que n-propancl e Sleo
de cancla apresentaram solubilidade mGtua bastante superigr em

relacdo ao par isopropancl-&leo de canola.

A tfemperatura tem uma relacgdo inversa com o tamanho da
reglido de separagdo. A redugdo da temperatura causa um aumento
da regido blfésica, sendo gue o©os sistemas com  etanol

apresentaram maior sensibilidade & temperatura que os sistemas

colr netanol.

A presenga de agua, testada apenas para o solvente etancl,
causa um aumento da regllic bifasica e da seletividade do
gsolvente, contra uma peguena diminuigidc do coeficiente de

distribuigdc.

A escolha final do solvente mais apropriadoe para os sistemas
estudados feita segundo os fatores seletividade favorédvel,
peguena solubilidade, toxidez, inflamabilidade, custo e
disponibilidade, sugesrem o etancl azeotrdpico com sendo ©

nelhor solvente.

0 &Hleo de cancla utilizado pode 58r considerado
sventualmente como um representante do grupo dos dlecs ricos
em acide olelco e lineleico, como tambem ser empregado como
uma mistura de triacilglicerdis rica em linodiocleina, que tem
um comportamento bastante semelhante ao da triocleina pura, no
que diz respeite ao processco de extragdc liquide-liguido

aestudado.

0s dados obtideos, em conjunto com a caracterizacao quimica
dos componentes dos sistemas, podem ser utilizados para a
determinagdo de parimetros de modelos termodindmicos, wvisando
a predigdc do equilibrio de fases para sistemas do tipo &leo

vegetal-acldos graxoes livres-solvente organico.
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CAPITULO 5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuras investigacles, & sugeridas a determinacdo de uma
maicr gquantidade de dados esxperimentais de eguilibrio,
envolvendo sistemas do tipo triacilglicerdis —~ acidos graxos -

solventes organicos.

A determinacdo de dados para sistemas compostos por
componentes puros , utilirzando outros triacilglicerdis e
doidos graxes puros, Juntamente com oa dados experimentals
ohtidos neste trabalhe para os sistemas com trioleina e acido
oleico 2 com outros existentes na literatura, possibilitaria a
egtimativa de pardmeiros de linteracdo de grupos para oS

modelos bermodindmicos com uma maior precisdo.

Pode~se utilizar outras fontes de triacilglicerdis como
azeite de oliva refinado, dleo de milhe ou dGleo de arroz.
Acidos graxos com malor ou menor nimero de ligacdes duplas
facilitariam o estudo da influéncia destas na distribuicdc dos
dridos graxos entre as fases. Misturas de alcools de cadela
curta ou outros solventes organicos pures comoe a acelona ou
ainda solventes com contetds variado de Agua poderiam ser
testados. Os dados obtidos para esses sistemas
multicomponentes em conjunto com oz paradmetros obtidos para os
sistemas compostos por componentes puros, poderiam  ger
utilirados para testar a viabilidade do uso de modelos
termodinadmicos para a correlacdo e a predigio do equilibrio de
fases para sistemas do tipo &leo vegetal ~ Aagidos graxos

livres - solvente orgdnico.
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Testes preliminares para testar a metodologia de analise.

Mistura NO 1' Etanol Acido Oleico Oleo de Canola
Composigio Real 6,0058 10,9654 83,0288
Composicio Obtida | 5,9295 10,9917 83,0788
Erro Médio (%) 1,27 0,24 0,06
Mistura NO 2! Etanol Acido Oleico Oleo de Canola
Composicio Real 14,7554 24,6570 60,5876
Composigio Obtida 147113 24 6629 60,0258
Erro Médio (%) -0.30 (3,30 0,06
Mistura N@ 3' Etanol Acido Oleico Oleo de Canola
Composicio Real 77,1898 17,1734 5,6368
Composigio Obtida 77,0749 17,1969 85,7282
Erro Médio (%) 3,13 0,23 1,62
Mistura NG 4' Etanol Acido Oleico Oleo de Canola
Composicio Real 86,0074 10,4361 3,5565
Composicio Obtida 85,9017 10,7268 33715
Erro Médio (%6) -0,12 2,78 8,20
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Método de HAND (1930)

a

X Xe

Xp /g Xp/

Na equagdio acima, A é relativo ao diluente, B a0 solvente e  ao soluto. Portanto o lado
direito da equacdo ¢ a razdo das concentragdes de soluto e solvente na fase rica em solvente e
o lado esquerdo é a raziio das concentragles de soluto e triacilglicerdis na fase rica em

triacilglicerdis.

K e a sio os parimetros do método de Hand e os seus valores para os sistemas estudados
assim como a correlacio obtida encontram-se na tabela abaixo. Para todos os sistemas, os
dados da finha de amarraciio préxima & base do diagrama no foram utilizados, ja que neste

caso a concentragio de acido fol apenas estimada.

Sistema a K  Correlacio

MeOH20 0,9466 0,6882 | 0,9955
MeOH30 1,0223 0,8093 0,9986
EtOH20 0,9811 | 1,0306 0,9972
EtOH30 | 0,8961 | 0,8103 0,9926
EtOHag30 | 0,9680 0,8453 (,9998
IsoproplC 0,8872 0,6989 0,9984
Trio20 0,9928 1,0290 0,9977

Trio30 0,9601 1,0228 0,99%94
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Dados Ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Oleo de
Canola - Acido Oleico Riedel - Metanol Anidro a 200C

Tl ine  Mistura Fase Alcaolica | Fage Oleosa
o, MeOH | Acide | Oleo | MeOH | Acido | Oleo | MeDH | Acido | Oleo
Y Oleico | Canola % Qleico | Canola % Oletco | Canola
% Yo %% Ya Yo Yo
1¥ 524101 | 00286 | 47,5613 | 994919 | 00286 | 04795 | 50324 | 0028 | 94,9250
2 S1,1980 | 48386 | 43,9635 | 94,5481 | 4,35679 | 08840 | 72399 | 50845 | g7s7s2
3 51,0334 1 94215 | 39,5451 | 90,0755 | 86438 | 12807 | 93355 | 10,3903 | 802742
4 49,1462 1 14,4334 | 364204 | 852476 | 127165 | 20359 | 11,9755 | 159287 | 72.0933
5 47,6547 1 19,1372 | 332081 | 76,4447 | 15,8187 | 47366 | 16,5799 | 19,6014 | 63.8187
& 48,2758 1 23,5722 1 28,1521 | 70,8342 | 229968 | 61699 | 19,9058 | 24.8403 | 352377
*roncentragiio do dcido estimada
. 50
o]
&
s 40°¢
£
5 30
8
8 20 -
9 )
& = = o
‘\{ H r"i i H i i il : H H : ) _:"fi
¢ 10 20 30 40 50 B0 70 80 S0 100
Metanol Anidro (% em massa)
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlagio
1 - - -
2 0,29 0,03 0,9995
3 0,71 0,17 0,999
4 0,93 0,37 0,9988
5 0,30 0,17 0,9964
6 1,02 0,85 0,9891
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Dados Ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Oleo de
Canola - Acido Oleico Riedel - Metanol Anidro a 300C

Tig-Ling Mistura Fase Alcoolica ] Fase Cleosa
Mo, MeOH | Acido | Oleo | MeOH | Acido | Oleo | MeOH | Acido | Oieo
%% Oleico | Canola ) Oleico | Conola e Olgicn | Canola
‘.j/l'} % % %3 af;! ﬂ/i)J
| % 52,5846 0,0284 47,3870 09,3810 (0284 03,5904 35,0812 (0284 B3 9004
2 537228 3.1579 44,1192 | 96,3653 2,77649 L6578 f,64859 3.505% B4 7R3
3 31, 96%4 58820 42 1486 | 93,6307 53285 10408 83133 65,3503 H3.3364
4 47 $462 92766 42,7772 89 3128 g£,8212 1.8660 13,8454 45630 75,5910
5 472974 | 13,0285 | 396811 83,3208 | 122650 24052 13,0970 1 137406 | 73,1624
3 47,1568 1 162178 | 36,6253 | 81,8452 { 1538998 27550 14,5364 1 17,3445 | 68,1191
7 47,6673 1 19,1892 | 33,1434 | 75,0660 194151 55188 18,6650 1 19,5783 | 61,7367
*concentracio de acido estimada
w
o 50
)4
%
= 40 -
b
+© ¢
20 " e { e
8 i — s
& J A — e
2 10 4 ~
! L . . L S : __
o 0 e ! : ; o : : ; g
< 0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
Metanotl Anidro (% em massa)
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlago
1 - - -
2 3,80 0,06 0,9992
3 0,93 0,13 (,9981
4 0,69 0,15 0,9951
5 0,10 0,03 00,9999
6 1,14 0,50 0,9941
7 1,59 0,92 0,4325
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Dados Terndrios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Oleo de

Canola - Acido Oleico Riedel - Etanol Anidro a 200C

Tie-Line ‘Mistura Fase Alcootica | Fase Oleosa

No, FIOH | Acido | Oleo | FEtOH | Acido | Oleo | EOH | Acido | Oleo

Yo Oheico | Canola o Cleico | Canola %o iteico | Canola
Yo b2 % %4 o %

i* 27289 (,0284 472427 | 952840 4,0284 46876 | 12,6465 (0284 #7,3251
2 33,0623 29018 44,0358 1 90,1249 3,307 65044 15,3239 23961 B2 2800
3 5277972 35,8728 41,3300 | 84,2300 4,5572 62128 18,6202 4 8756 T6H 952
4 H1LB3% 77970 41,3640 | 794268 #,7793 11,7939 | 21,9765 6 4382 T1.1853
i 50,8382 2,6093 39,5526 | 74,0457 | 10,3532 154011 1 25,3832 B 4660 661518
s SO,1647 | 11,0509 | 38,7844 | 67,1420 | 11,9015 209565 1 31,1097 | 10,1106 | 38,7767

*ooncentracio de dcido estimada

7

§ 25 [
8 20r
&=
£ 15
g 10 -
R
O 5 _.
g . N A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
- Etanot Anidro (% massa)
Tie-Line | Erro Acido | Frro Oleo | Correlagfio
1 - i} .
2 0,48 (0,03 (0,9999
3 2,13 0,30 (,9964
4 0,21 0,04 1,6000
5 0,53 0,13 0,9996
6 0,06 0,02 0,9397
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Dados Ternarios de equilibrio liquido-liguido para o sistema Oleo de

Canola - Acido Oleico Riedel - Etanol Anidro a 300C

Tie-Ling - Mistora Fage Alcoolica 1 Fase Oleosa
0 EOH | Acide | Oleo | EtOH | Acids | Olee | EtOH | Acide | Gleo
W Oleico | Canola %% Oleico | Canola Yo Olaico | Canola
% %%, % % % %
i* 34,2048 06,0275 45,7977 1 B3 8965 {0275 00756 15,3042 03,0275 B4, 4086
£ 30,0860 | 24769 474371 | 89,1284 27672 8.1044 18,3001 23078 1 Tw3921
3 31,6551 4,1374 442175 | 83,2659 | 4,6384 10,6857 | 20,8013 3,5360 | 756628
4 44 B188 5.9691 442121 | B0.8374 | 67635 12,4002 1 229811 32092 | TLEO9B
5 480849 | 1.97N17 439284 + 744755 89708 16,3538 1 272394 73480 654147
& 498571 1 104107 1 39,7322 | 60,6257 | 109252 | 284491 | 414363 QU834 | 4R.3781
*conceniracio de deido estimada
_25¢
&3
& -
@ 20
&
2 151
2
2 10
£
o 5 L
)
O i | 1 | { £ I i I f rat I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Etanol Anidro (% massa}
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlacdo
i - - -
2 1,49 0,08 0,9958
3 1,54 0,14 0,9978
4 0,66 0,08 0.9996
5 1,15 0.21 0,9979
& 0,12 (3,03 (,9999
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Dados Ternarios de equilibrio tiquido-liguido para o sistema Oleo de
Canola - Acido Oleico Riedel - Etanol Aquoso a 300C

Tig- Misturs Fase Alcodlica Fage Oleosa
Line
Mo | FeOHag Acido - Oleo EtOHacg Acide Oleo ExQHag Acido Oleo
S S &% % 4 %0 Yo T i
1# 32 0438 0,0282 | 46,9760 | 98,6178 | 00282 1,3340 %,6969 00282 1 91,2149
2 51,4143 2.2466 46,3389 95 0244 2,2301 1.B458 9 8364 21608 280028
3 A0.8394 | 60785 43 0821 1 909764 | 63680 26546 1 127243 1 51306 | 81,1431
4 30,5428 98377 1 39,3295 | 854634 | 10,5227 40139 1 16,1293 | 100282 1 7344355
% | s04544 | 121920 | 37,2336 | 81,5031 | 134235 | 50735 | 186701 | 124450 1 688849
& 407042 | 152013 | 35,0945 | 75,7886 | 16,6987 | 75127 223738 | 15,8746 [ 61,7996
seoncontracio de scido estimada
50 r
of
@
& 40 F
-
5 30
@ P
20
8 - .
O e e =3
< 10 He * .,
o & N .
O i /‘\-"}‘ = \ g";‘; \ | : ,‘ ;
O 10 20 30 40 80 60 7O 80 80 100

Etanol aguoso (% em massa)

Tie-Line Correlagio
1 -
2 0,7482
3 G,7790
4 0,6940
5 0,7465
6 0,5700
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Dados Terndrios de equilibrio Hquido-liquido para o sistema Oleo de
Canola - Acido Oleico Riedel - Isopropanol Anidro a 100C

Tig-Line Mistura Fase Alcoolica | Fage Oleosa
Mo, Isoprop Acido COleo Isoprop | Acido Olee | Isoprop | Acido {Heo
"e | Oleico | Canecla % Oleico | Canola % Oleice | Canola
Yo % % % % %
|5s 3T 654492 00254 42,3254 | 90,8430 0,0254 49,1316 21,8890 {10234 78,0855
2 S3RI08 1 16752 | 44,5143 | 80,5917 18451 11,3632 | 24,9200 14940 | 73,5854
3 85,2228 1 32460 | 40,5303 | 823502 3,6081 14,0417 1 272020 | 28935 | 692043
4 38,0816 | 49528 35,9656 | 76,3314 T 33659 18,3027 1 32,4351 4,633% 62,9310
) 542147 16,3424 | 39,4429 { 6358090 1t 67288 296623 | 42,9291 62707 50,8002
*conceniracio de dcido estimada
25 ¢
o
@
g 2071
=
E 45|
3
o 10 b
A
[3¥] e
ata-ay . a mmmmmm ﬁ““r— i
0 f'] e ﬁf\,:_. --------------- Ll oo g £ &
L3 e A A =
f 0 _ o : -y s .
¢ 10 20 30 40 50 8¢ 70 80 B0 100
Isopropans! Anidro (% em massa)
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlagho
1 - - .
2 0,97 0,04 {J,9985
3 0,57 0,05 09996
4 2,19 0,29 0,9854
5 2,81 0,45 0,9088
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Dados Ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Oleo de
Canola - Acido Oleico Riedel - Isopropanol Anidro a 200C

Tie-Line Mistura Fase Alcoolica ! Fage Oleosa
Nao. Isoprop Acido Oleo | Isoprop | Acido Oleo | Isoprop | Acido Oieo
% | Oleieo | Canola Yo Cleice | Canola Yo Ofleico | Canola
Yo % Ye Y %5 Yo
1 0aA3 | 00180 | 29,9377 | 84,0494 | 0,0180 | 15,0326 | 30,7551 | 00180 | 69,2269 i

*canceniragio de doido estimada

25
»“{:&s
1]
g 204F
=
£ 15|
X
810M
2
O 5r
Z

0 i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tsopropanol Anidro (% em massa)
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Dados Terndrios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Oleo de
Cancla - Acido Oleico Riedel - N-Propanol Anidro a 109C

Tie-Line Mistura ' Fase Alcoolica | Fase Qleosa
Mo, Nprop | Acido | Ofeo | N-prop | Acido | Oleo | N-Prop | Acido | Oleo
%% Oleico | Cancla % QOleico | Canola % Qleico | Canola
Yo Yo o b % %
P S8.7313 | 00248 | 41,2430 | 67,7401 | 0,0248 | 322351 | 40,7718 | 0,0248 | 592034 |

*concentracio de dcido estimada

25

20

15

10 ¢

Ac. Dleico (% em massa)

0 | : \ ‘:;”. - é' gt : i ;
0 110 20 30 40 50 &0 70 80 90 100
Solvente (% em massa}
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Dados Ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Trioleina
Sigma 99%- Acido Oleico Sigma 99% - Etanol Anidro a 200C

Tie-Line Mistura Fase Alcoolica Fase Oleosa
hig. Etanol. | Acido | Triclefna | Etanel Acido | Trioleina | Ftanol Agido | Trioleina
% Oleico %% Y Oleico % Yo Gleico Yo
Y Yo %o
i 53,4224 ) 46,5714 96,7512 0 3,248 11,4651 0 88,5549
2 54,5006 | 28011 42,6893 91,9583 | 3,1484 48921 13,9728 | 2.1484 BRI BT8E
i 342792 1 52401 | 40,4807 76966 | 58219 64815 16,2853 | 43483 793667
4 320273 1 76828 40,2899 82,8583 | 87180 84337 19,2356 | 66897 F4.0747
5 497333 | L1283 43,1383 76,8123 { 11,0313 12,1562 23,1374 | H,6434 H8,1992
& 443068 | 126798 | 380134 68,3948 4 13,3388 18,2664 392494 | 11,2230 5952775
25
e,
%
A -
E
£ 156+ e
8 10t e
et AN '
D S e -
' 5F
Q ¥ - 4
<, ¥-
0 [ i { Ly | ; i foo g
0 10 20 30 40 50 80 70 80 80 100
Etanol Anidro (% massa)
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlagdo
1 - - -
2 4,74 0,31 0,9885
3 2,06 0,27 0,9965
4 (0,68 0,13 00,9996
5 2,98 0,75 (,9895
6 2,94 (0,98 00,9801
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Dados Ternérios de equilibrio liquido-liquido para o sistema Trioleina
Sigma 99%- Acido Oleico Sigma 99% - Etanol Anidro a 300C

Tia- Mistura Fase Alcontcs Fazse Oleosa
e
No. Etanol. | Acido | Triolei. | Etanol Acido | Triolei | Ftanol | Acide | Triolei
% Oleico % % Oleico % Yo Oletco %
b % %y
pe 35,7996 0 442004 | 95,7212 0 4778% | 13,9748 0 £6,0752
2 - - - 904027 | 3,1903 | 64070 | 17,1062 | 2,2564 | 80,6374
3 . - . 854232 | 5,7463 | B.R3U5 | 20,0944 | 44669 | 754387
4 - . . 79,5018 | 84606 | 12,0376 | 24,0399 | 56,8139 | 69,1462
5* 497984 | 102086 | 39.9950 | 71,5247 | 10,7085 | 17,7668 | 302745 | 89487 | 60,7770
*Pomo do mdstura estimado
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Etanol Anidro (% massa)
Tie-Line | Erro Acido | Erro Oleo | Correlacio
1 - - -
2 - - .
3 - - -
4 - - -
5% 418 1,07 (0,9624

*orro estimado
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