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RESUMO

A extracdo liquido-liquido foi utilizada na desacidificacdo dos 6leos de babagu e de
algoddo. No caso do dleo de babagu, o estudo foi realizado a partir de dados de equilibrio
determinados para sistemas compostos por 6leo de babacu refinado + acido laurico + etanol
+ agua, variando a concentracao de agua no solvente (etanol hidratado com 0,26%; 5,57%;
10,45%; 20,29% e 29,72% em massa). O aumento da quantidade de 4gua nos sistemas
resultou em aumento da regido de separagdo de fases, diminuicdo dos coeficientes de
distribuicdo (indicando menor capacidade de extracdo dos acidos graxos livres pelo
solvente) e aumento da seletividade (indicando menor perda de 6leo neutro). Os ajustes dos
pardmetros do modelo termodinamico NRTL, a partir dos dados de equilibrio
experimentais, mostraram, em geral, a boa capacidade deste modelo para descrever as
composi¢des das fases dos sistemas estudados, assim como dos respectivos coeficientes de
distribuicao e seletividades. Por outro lado, o estudo da desacidificagdo do 6leo de algodao
por extracdo liquido-liquido foi realizado com a utilizagdo da coluna de discos rotativos
perfurados (PRDC), usando etanol azeotropico como solvente. Os ensaios investigaram a
viabilidade da desacidificacdo do 6leo de algodio em PRDC, avaliando variagdes na
velocidade de rotagdo dos discos perfurados e na relagdo de vazdes massicas de entrada da
fase dispersa e da fase continua (Md / Mc). Os resultados mostraram que nas condi¢des de
velocidade de rotacdo elevadas e de maior vazdo de entrada de etanol em relacdo a de 6leo
(condi¢do estudada de 220 rpm ¢ Md / Mc de 0,65), o teor de acidos graxos livres
determinado no 6leo refinado foi de 0,29%, estando abaixo do limite recomendado pelo
ANVISA para o consumo humano. Esta condi¢do também apresentou indice de extracdo de
acidos graxos livres maior que 90% e perda de 6leo neutro menor que 4%. Os experimentos
ainda indicaram que de 65 a 90% dos tocofer6is permaneceram no 6leo apos o processo de
extragdo. Além disso, os coeficientes de transferéncia de massa tendem a valores mais
elevados com o aumento da relacdo de vazoes massicas aliado ao aumento de velocidade de

rotagdo dos discos.
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ABSTRACT

The liquid-liquid extraction was used for babassu and cottonseed oil deacidification.
For the babassu oil the study was performed based on the equilibrium data determined for
systems containing refined babassu oil + lauric acid + ethanol + water at 30°C, varying the
water concentration in the solvent (aqueous ethanol with 0.26; 5.57; 10.45; 20.29; 29.72
mass %). The increase of the water concentration resulted in an increase of the region of
phases separation, decrease of the distribution coefficients (indicating a smaller capacity for
the free fatty acids extraction by the solvent), and increase of the selectivity (indicating a
lower loss of neutral oil). The NRTL parameters adjust showed the good description of the
phases compositions as well as by the distribution coefficient and selectivity. On the other
hand, the study for the cottonseed oil deacidification by liquid-liquid extraction was
performed with the utilization of a perforated rotating discs contactor (PRDC), using
azeotropic ethanol as a solvent. The experimental data was determined varying the rotating
speed of the perforated discs (from 50 to 250 rpm) and the mass ratio oil:solvent (from
0.5:1 to 1.5:1) for the investigation of the feasibility of cottonseed oil continuous
deacidification in a PRDC. The results showed that a higher discs rotating speed and a
higher mass ratio oil:solvent (220 rpm and Md / Mc = 0.65) provided an oil with low free
fatty acids concentration (0.29%), as recommended by ANVISA. This condition also
presented free fatty acids extraction higher than 90% and loss of neutral oil lower than 4%.
The experiments also indicated that 65 — 90% from the tocopherol remained in the oil
before the extraction process. Moreover, the mass transfer coefficients tends for higher
values with the increase of the mass ratio oil:solvent and the increase of the discs rotating

speed.
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1. INTRODUCAO

Oleos comestiveis em seu estado bruto contém um mistura primaria de
triacilglicerdis e acidos graxos, com mono e diacilglicerdis presentes em menor escala. O
processo de refino visa a remogao das impurezas indesejaveis, sendo a remocao dos acidos
graxos livres (desacidificacdo) a principal etapa, principalmente porque a producao de 6leo
neutro nesta operagdo possui um efeito muito significativo na economia do refino (HAMM,
1983).

Os o6leos comercializados sdo, em geral, produzidos a partir de refino quimico ou
refino fisico. O refino quimico nao ¢ recomendado para 6leos com elevado teor de acidos
graxos livres por proporcionar perdas consideraveis de 6leo neutro (HARTMAN, 1971). Ja
o refino fisico requer temperaturas muito elevadas e pressdes muito baixas, causando para
alguns 6leos com grandes quantidades de fosfatideos, prejuizos a qualidade do produto
final (MAZA et al., 1992).

A extracdo liquido-liquido (refino com solvente) oferece uma alternativa para a
desacidificagdo que pode se tornar interessante quando o conteudo de 4cidos graxos livres
no 6leo bruto ¢ relativamente elevado e quando a temperatura aplicada no refino fisico
(220-270°C) ¢ inaceitavel. A razdo das vantagens potenciais da extracdo estd baseada no
fato de que as perdas de 6leo neutro devem ser consideravelmente menores que no refino
quimico, além de utilizar temperatura e pressdo proximas a ambiente (HAMM, 1983). A
utilizagdo de pressdo atmosférica e temperatura ambiente reduz o consumo de energia do
processo, se comparado ao refino fisico.

Para o estudo de desacidificacdo por extracdo liquido-liquido, realizado nesta
dissertacdo, foram escolhidos duas variedades de dleos vegetais com caracteristicas que 0s
diferem de forma relevante, o 6leo de babacgu e o dleo de algoddo. A principal diferenga
esta no comprimento da cadeia de carbono dos acidos graxos majoritarios de cada um
destes 6leos. O dleo de babagu € rico em 4cido laurico composto por 12 carbonos e isento
de insaturagdes, ja o 6leo de algodao possui como acido graxo principal o 4cido linoléico

que ¢ composto por 18 carbonos e 2 insaturagdes.



2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi estudar o processo de desacidificagdo de dleos
de babacu e de algodao através de extracao liquido-liquido. No caso do 6leo de babacu, a
extragdo liquido-liquido foi avaliada através do equilibrio de fases, enquanto que para o

6leo de algodao, o estudo foi realizado em equipamento continuo com agitagao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e O estudo do equilibrio de fases do sistema 6leo de babagu + 4cido laurico + etanol +
agua, visou a andlise da extragdo dos acidos graxos livres variando a concentragio de
agua no etanol. Para tal, foram determinados os coeficientes de distribuicdo e a
seletividade. Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente também foram usados

para ajustar os parametros do modelo termodinamico NRTL.

e Para a avaliacdo do processo de desacidificacdo do 6leo de algodao foram realizados
experimentos de transferéncia de massa em uma coluna PRDC (coluna de discos
rotativos perfurados), determinando-se a extracdo de acidos graxos livres, a perda de

oleo neutro e os coeficientes de transferéncia de massa.



3. JUSTIFICATIVA

Existem poucos estudos relacionados a extragdo liquido-liquido envolvendo 6leos
vegetais, sendo que tais estudos se concentraram na transferéncia de massa em 6leos ricos
em acido oléico como o 6leo de milho ou o 6leo de farelo de arroz.

No presente caso, selecionou-se dois 0leos com caracteristicas bem distintas, o
primeiro um o6leo laurico, rico em acidos graxos de cadeia curta e saturada (C 12:0), o
segundo rico em acido linoléico, com 18 4tomos de carbono e duas insaturagdes (C 18:2).
Os resultados a serem obtidos neste trabalho permitirdo estender os conhecimentos
adquiridos sobre o equilibrio de fases, assim como a transferéncia de massa na
desacidificagdo de o6leos vegetais em coluna PRDC para uma gama mais variada de 6leos

comestiveis.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. OLEOS VEGETAIS

Quimicamente, O6leos e gorduras sdo principalmente uma combinagdo de
triacilglicerdis e acidos graxos livres, possuindo mono e diacilglicerois, pigmentos, esterois,
tocoferois, fosfatideos e proteinas em menor quantidade (LAWSON, 1985). Possuem
grande importancia na nutricdo humana, por se mostrarem como as maiores fontes de
energia (9 kcal/g). Além disso, sdo componentes vitais de muitos constituintes celulares e
atuam como agentes transportadores de vitaminas lipossoluveis (SALUNKHE et al., 1992;
LAWSON, 1995).

Nos alimentos as gorduras exercem acao lubrificante, contribuem na agao de leveza
pelo aprisionamento de ar em massas € sorvetes, atuam como agente transportador de calor
no caso de frituras e, principalmente, contribuem no paladar e na saciedade (HARTMAN e
ESTEVES, 1982).

As diferentes propriedades dos 6leos sao determinadas pela composi¢do dos acidos
graxos ¢ pela extensdo de saturacdo ou insaturagdo presentes. Estes aspectos sdo
identificados pelo comprimento da cadeia de carbono e numero e posi¢ao das duplas
ligagdes dos acidos graxos individuais. O comprimento das cadeias de 4cidos em gorduras e
6leos comestiveis variam entre 4 e 24 atomos de carbono, podendo conter nenhuma ou até
mais de trés duplas ligagdes (O’BRIEN, 1998).

As maiores fontes de 6leos vegetais, atualmente, sdo os graos de plantas como soja,
algodao, amendoim, girassol, milho e canola. Muitos destes graos sdao também fonte de

proteinas. Como segunda fonte de oOleos vegetais estdo frutas e améndoas como coco,
palma e oliva (O’BRIEN, 1998).

4.1.1. Tocoferois

As vitaminas A, D, E e K sdo soluveis nas gorduras e estdo associadas a por¢ao de

lipideos presente nos alimentos. Assim, uma dieta balanceada normalmente supre tais



necessidades vitaminicas (STAUFFER, 1996). A vitamina E aparece presente em todos os
lipideos naturais, enquanto as demais vitaminas lipossoluveis sdo encontradas apenas em
algumas gorduras especiais (KARLESKIND, 1996). As melhores fontes naturais de
vitamina E sdo os 6leos vegetais (STAUFFER, 1996).

A vitamina E, também chamada de a-tocoferol, possui varios isdmeros os quais
possuem diferentes atividades vitaminicas (STAUFFER, 1996). As variedades o, 3,y € 0
diferem entre si no nimero e localizagdo dos grupos metil (KARLESKIND, 1996). O a-
tocoferol (vitamina E) ¢ usado como suplemento alimentar, o B-tocoferol existe em uma
concentragdo muito baixa, ndo possuindo nenhuma importincia significativa, y e o-
tocoferois sao conhecidas por suas propriedades antioxidantes (O’BRIEN, 1998).

Como os tocoferois apresentam a importante fungdo de proteger o 6leo da oxidagao,
sdo constituintes desejaveis dos oOleos vegetais. Entretanto, o refino pode eliminar uma
grande por¢do de tocoferdis. Por outro lado, as gorduras animais ndo contém a protecao
antioxidante natural dos tocofer6is (O’BRIEN, 1998; KARLESKIND, 1996).

O principal sintoma de deficiéncia de vitamina E no organismo ¢ perda de
fertilidade. Animais jovens que crescem a partir de dietas deficientes em vitamina E tendem

a desenvolver distrofia muscular (STAUFFER, 1996).

4.1.2. Oleo de Babacu

O babagu ¢ uma grande palmeira do género Orbignya que ocorre sobre variadas
unidades de solo e esta submetido a climas com ampla variagdo de pluviosidade anual que
vao do tipo semi-arido tropical ao tropical umido. A arvore possui uma alta producdo de
cocos, frutos ovais alongados de coloragdo castanha, cerca de 500 para cada haste, podendo
ter at¢ 40 hastes. A polpa ¢ farinacea e oleosa, envolvendo de 3 a 4 sementes (ou
améndoas) oleaginosas. Os babacguais brasileiros concentram-se na regido Nordeste, Norte e
Centro-Oeste, sendo Maranhao, Piaui e Goias os principais estados produtores (GRUPO
CHEIROS DA TERRA, 2005).

De maneira geral, praticamente todas as palmeiras, em especial o dendé, o babacu e

o buriti, concentram altos teores de matérias graxas. Assim, o principal destinatario das






améndoas do babacu sdo as industrias produtoras de 6leo bruto. Constituindo cerca de 65%
do peso da améndoa, esse 6leo ¢ subproduto para a fabricacdo de sabao, glicerina e 6leo
comestivel. A Figura 4.1 mostra o coco babacu aberto, sendo que as partes com coloracao

esbranquigadas correspondem as sementes oleaginosas (BIBVIRT, 2005).

Figura 4.1. Foto do coco babacu aberto.

Como acontece com a maioria das palmeiras, tudo ¢ aproveitado do babacgu,
especialmente nas economias de subsisténcia e em regides de pobreza. Das palmeiras
jovens, quando derrubadas, extrai-se o palmito e coleta-se uma seiva que, fermentada,
produz um vinho apreciado regionalmente. As améndoas verdes fornecem um leite de
propriedades nutritivas semelhantes as do leite humano, segundo pesquisas do Instituto de
Recursos Naturais do Maranhdo. A casca do coco, devidamente preparada, fornece um
eficiente carvao, fonte exclusiva de combustivel em varias regides do Nordeste. Outros
produtos de aplicacdo industrial podem ser derivados da casca do coco do babagu, tais
como etanol, metanol, coque, carvdo reativado, gases combustiveis, acido acético e
alcatrdo. Apesar de tantas e tdo variadas utilidades, por sua ocorréncia nao controlada do
ponto de vista econdomico e agricola, o babagu continua a ser tratado como um recurso
marginal, permanecendo apenas como parte integrante dos sistemas tradicionais e de
subsisténcia (GRUPO CHEIROS DA TERRA, 2005).

O oleo de babagu possui um odor agradéavel e ¢ resistente a rancificacdo, por ser
composto por poucos acidos graxos insaturados. Suas propriedades fisico-quimicas e
composi¢do em acidos graxos livres sao comparaveis as do 6leo de coco (SALUNKHE et

al., 1992). Ambos os 6leos, tanto de coco (Cocos nucifera) quanto de babagu, apresentam o






acido laurico como o 4cido graxo livre presente em maior quantidade. Oleos lauricos se
diferenciam de modo significativo dos outros dleos: passam repentinamente de um fragil
estado solido para um estado liquido, dentro de uma escala de temperatura estreita
(O’BRIEN, 1998). A temperatura ambiente o 6leo de babagu ¢ solido, mas derrete
totalmente entre temperaturas de 24-26°C, tomando uma consisténcia branco-leitosa, como
uma pasta, em dias frios (FIRESTONE, 1999; GRUPO CHEIROS DA TERRA, 2005). A
Tabela 4.1 apresenta a composi¢do em acidos graxos presentes no 6leo de babacu

(FIRESTONE, 1999).

Tabela 4.1. Composicao de acidos graxos presentes no 6leo de babagu

Acido Graxos Conteudo (%)

Caprilico (C 8:0) 2,6-7,3
Céprico (C 10:0) 1,2-7,6
Laurico (C 12:0) 40,0-55,0
Miristico (C 14:0) 11,0-27,0
Palmitico (C 16:0) 5,2-11,0
Estedrico (C 18:0) 1,8-7,4
Oléico (C 18:1) 9,0-20,0
Linoléico (C 18:2) 1,4-6,6

O uso do 6leo de coco babagu na alimentagdo de pessoas com baixa imunoldgica,
que possuem grande facilidade em contrair gripe, pessoas com doencas bacterianas e
viréticas como tuberculose, pneumonia, herpes, doengas venéreas, auto-imunes como o
lupus e a psoriase, entre outras, seria de extrema valia. O babagu fornece um o6leo de
propriedades antivirais e antifiungicas dado, principalmente, ao seu teor de 4cido laurico e
acido caprico (GRUPO CHEIROS DA TERRA, 2005).

Além da utilizagdo alimentar, o 6leo de babagu pode ser utilizado em cosméticos
sem nenhum limite de uso ou contra-indicagdo. E particularmente indicado em produtos

para pele, balsamo para os labios ou produtos para cabelos secos e danificados (GRUPO

CHEIROS DA TERRA, 2005).



4.1.3. Oleo de Algodio

A espécie de algodoeiro G. hirsutum L.r. latifolium Hutch., mais plantada no
mundo, com 33,31 milhdes de hectares, é responsavel por 90% da produ¢do mundial de
algodao em caroco ou algodao em rama, bastante usada devido as suas inumeras
aplicacdes. A cultura do algoddo herbaceo destaca-se como uma das mais importantes para
a regido Nordeste, em especial para os pequenos e médios produtores, tendo assim
importancia social e econdmica muito elevada para o agronegédcio nordestino, sendo que
esta regido ¢ na atualidade um dos maiores polos de consumo industrial de algodao da
América Latina, ao lado do Estado de Sao Paulo e do México (EMBRAPA, 2005).

O algodoeiro ndo ¢ somente uma planta fibrosa e oleaginosa, mas também
produtora de proteina de qualidade, podendo funcionar como suplemento protéico na
alimentacdo animal e humana, na auséncia de gossipol. Logo apos a separagdo da fibra, seu
principal produto €, em escala de importancia, o 6leo comestivel (EMBRAPA, 2005).

A semente, coberta com linter (fibras curtas formadas de celulose) e rica em oleo,
contém em média 60% de caroco e 40% de fibra. A améndoa liberada com a quebra das
cascas possui de 30 a 40% de proteinas e de 35 a 40% de lipideos. A semente ou carogo € o
subproduto do beneficiamento e/ou descarocamento, visando a separagdo da fibra e
constitui uma das principais matérias-primas para a industria de o6leo comestivel. Ela
fornece inimeros subprodutos, como residuos da extracdo do dleo, torta e farelo, ricas
fontes de proteina de boa qualidade e bastante utilizados no preparo de racdes (EMBRAPA,
2005).

A maior parte do 6leo de algodao do mundo ¢ obtida da semente da planta
Gossypium hirsutum. Oleo de algoddo bruto ndo ¢é usual por conter muitos tipos de
materiais ndo gliceridicos, os quais contribuem na forte coloracdo marrom avermelhado e
odor de 6leo ndo refinado. Mais de 2% do 6leo de algoddo ¢ composto de gossipol,
fosfolipideos, esterdis, resinas, carboidratos e pigmentos, sendo que quase todos estes

componentes sdo removidos durante o processo de refino (O’BRIEN, 1998).
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O perfil de acidos graxos especificos dos triacilgliceréis no 6leo de algodao ¢
dependente da variedade de algodao cultivado e das condigdes de cultivo, incluindo
temperatura e freqiiéncia de chuvas (O’BRIEN, 1998). A composicdo dos acidos graxos

presentes no 6leo de algodao esta apresentada na Tabela 4.2 (FIRESTONE, 1999).

Tabela 4.2. Composicao média dos acidos graxos presentes no oleo de algodao

Acido Graxo Conteudo (%)
Miristico (C 14:0) 0,6-1,0
Palmitico (C 16:0) 21,4-26,4
Palmitoléico (C 16:1) 0-1,2
Estearico (C 18:0) 2,1-3,3
Ol¢ico (C 18:1) 14,7-21,7
Linoléico (C 18:2) 46,7-58,3
Linolénico (C 18:3) 0-0,4
Araquidico (C 20:0) 0,2-0,5
Gadoléico (C 20:1) 0-0,1
Behénico (C 22:0) 0-0,6
Lignocérico (C 24:0) 0-0,1

Dos materiais nao-gliceridicos (gossipol, fosfatideos, esterois, resinas e pigmentos),
o gossipol é o mais notavel. E composto por substincias fendlicas complexas, as quais sdo
toxicas (HUI, 1996). O gossipol induz sinais clinicos graves no homem e nos animais
monogastricos, tais como edemas pulmonares e hemorragias hepaticas (EMBRAPA, 2005).
Além disso, o gossipol causa danos a esterilidade caso administrado oralmente, podendo
assim, ser usado para este proposito (HOFFMANN, 1989).

O o6leo de algodao ¢ utilizado para vérios usos industriais, tais como o apresto de
couro, fabricacdo de sabdes, de matérias lubrificantes, de glicerol ou de composi¢des
impermeabilizantes e como base para os cremes domésticos. A utilizagao do 6leo refinado
puro ¢ praticamente inteira destinada a aplicacdo na alimentacdo como 6leo para saladas e

frituras, bem como na fabricagdo de margarina (FISCOSoft, 2005; HUI, 1996).
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Mesmo com certo grau de oxidacdo o 6leo de algodao apresenta flavor agradavel,
descrito usualmente como amendoado; por isso ¢ aceito em graus de oxidagdo elevados
quando comparado a outros 6leos vegetais. Em alguns casos, o 6leo de algoddo ¢ misturado
a outro dleo vegetal com o objetivo de mascarar os flavors menos desejaveis destes outros
6leos. Esta caracteristica tem feito do 6leo de algodao um o6leo favorito na fritura de snacks

(O’BRIEN, 1998).

4.1.4. Refino de Oleos Vegetais

Oleos e gorduras comestiveis em seus estados brutos contém um mistura primaria
de triacilglicerdis e 4cidos graxos, com mono e diacilglicerdis presentes em menor escala.
No refino (purificagdo) objetiva-se a remog¢ao das impurezas indesejaveis, entretanto, nem
todas as impurezas sdo indesejaveis. Os esterdis sdo incolores, relativamente termoestaveis
e inertes, enquanto os tocoferdis sdo antioxidantes de ocorréncia natural, sendo assim
altamente desejavel sua presenga em Oleos e gorduras. A remog¢ao dos acidos graxos livres
¢ a principal etapa do processo de refino, principalmente porque a produgdo de 6leo neutro
nesta operacdo possui um efeito muito significativo na economia do refino. Entre as
principais impurezas a serem removidas, além dos acidos graxos livres, encontram-se
fosfatideos, pigmentos e tracos de metais, que podem ocasionar desde a formacdo de
espuma e fumaca durante o processamento do 6leo até a precipitacdo de materiais solidos
durante operacdes de aquecimento (HAMM, 1983).

O processo de refino causa maior impacto na qualidade de dleos e gorduras e no
desempenho econdmico que qualquer outro processo durante a conversdo em produtos
finais. Um refino inadequado afetara a operagdo de todos os processos seguintes e a
qualidade do produto final produzido. Os dois processos de atual uso industrial sdo o refino

quimico e o refino fisico (O’BRIEN, 1998).
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4.1.4.1. Refino Quimico

O refino quimico € o processo mais utilizado atualmente e consiste na utilizacao de
soda cdustica para neutralizagdo na etapa de desacidificagdo do 6leo. A adi¢do de uma
solugdo alcalina ao 6leo bruto ocasiona uma série de reagdes quimicas e efeitos fisicos. A
soda caustica combinada com os acidos graxos livres presentes forma saboes; os fosfatideos
e gomas absorvem a base e sdo coagulados por hidratacdo ou degradagdo; grande parte da
coloracdo ¢ degradada, absorvida pelas gomas ou tornam-se soliveis em agua e a parte
insolivel ¢ combinada com o material coagulado (O’BRIEN, 1998). Os sabdes sdo
posteriormente removidos do 6leo por meio de centrifugacdo ou decantagdo (LAWSON,
1995).

Este processo € aplicavel a 6leos com um moderado teor de acidos graxos. Para
6leos com acidez elevada, o refino quimico ndo é economico devido as perdas causadas
pela saponificacao do 6leo neutro e pelo arraste mecanico de 6leo neutro nas emulsdes. A
quantidade de sabdes formada, assim como o custo de tratamento deste residuo também sdo
fatores a serem considerados (HARTMAN, 1971).

As condigdes de refino do 6leo de algodao sdo escolhidas em fung¢do de sua cor
devido a presenga de gossipol. Este pigmento ¢ sensivel ao calor e a oxidagao, formando
compostos coloridos dificeis de serem removidos do 6leo apds a reagdo com a soda cdustica

(O’BRIEN, 1998).

4.1.4.2. Refino Fisico

Refino fisico ¢ a remocdo dos acidos graxos livres por destilacdo a vacuo com
injecdo direta de vapor d’agua. Os 6leos devem ser previamente degomados e branqueados,
sendo que a desodorizagdo ocorre simultaneamente a desacidificagdo (HARTMAN, 1971).

O método se baseia na diferenca consideravel entre os pontos de ebuli¢do dos acidos
graxos livres e dos triglicerideos a pressao de operacao, facilitando a remogao dos acidos

graxos com uma insignificante perda de 6leo (HARTMAN, 1971).
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No entanto, para alguns Oleos, as condi¢des necessarias neste processo (altas
temperaturas e baixas pressoes) t€ém um grande impacto na qualidade do produto final.
Oleos com grande teor de fosfatideos nio podem ser purificados por este método, pois a
decomposicdo térmica destes compostos origina um material de cor escura dificilmente
removivel, prejudicando a aparéncia ¢ o sabor do produto final. Além disso, o grau de

desacidificagdo alcancado ndo ¢ sempre satisfatério (MAZA et al., 1992).

4.1.4.3. Refino com Solvente

E a extragdo dos acidos graxos livres dos 6leos com alcoois e outros solventes que
tém uma maior afinidade com os acidos que com os triacilglicerdis. A extragdo liquido-
liquido (ELL) oferece uma alternativa para a desacidificagdo que se torna interessante
quando o contetido de acidos graxos livres no 6leo bruto ¢é relativamente elevado e quando
a temperatura aplicada no refino fisico (220-270°C) ¢ inaceitavel. A razdo das vantagens
potenciais da extracdo ¢ baseada no fato de que perdas do dleo neutro na fase extrato em
um processo de extracdo devem ser consideravelmente menores que perdas de 6leo neutro

no refino quimico (HAMM, 1983).

4.2. EXTRACAO LiQUIDO-LiQUIDO

A extragdo liquido-liquido, também denominada extra¢do por solvente ou extracao
liquida, consiste na separacao dos constituintes de uma solugdo liquida através do contato
com um outro liquido. Em qualquer operagdo a solugdo que sofrera extracdo ¢ chamada
alimentacdo e o liquido com o qual a alimentacdo entra em contato ¢ o solvente
(TREYBAL, 1980). Os componentes da solu¢do sdo soluveis, em diferentes graus, no
solvente. No caso ideal, o componente a ser extraido ¢ soluvel no solvente e os outros
componentes sdo insoluveis, entdo o soluto ¢ o Unico componente transferido da mistura
inicial para a fase do solvente. A alimentacdo passa a ser considerada a fase refinado a
medida que dela se extrai o soluto, enquanto a fase solvente transforma-se no extrato a

medida que acolhe o soluto (FOUST et al., 1982).
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A extracdo por solvente pode ser usada como uma alternativa para separagdes por
destilacdo ou evaporacao. Por exemplo, acido acético pode ser removido de agua por
destilacdo ou por extracdo por solvente usando um solvente organico. A solucdo solvente
organico — acido acético resultante ou extrato, €, entdo, destilada. A escolha pela destilacao
ou pela extragdo liquido-liquido depende dos custos. Em outro exemplo, moléculas de
acidos graxos podem ser separadas dos 0leos vegetais por extracao com solvente liquido ou
por destilagdo a vacuo, sendo que nesta Ultima os custos sdo mais elevados
(GEANKOPLIS, 2003).

Por ser um método de separagdo que exige a introdu¢do de uma nova substancia, a
extracao liquido-liquido raramente trabalha como uma Unica operagdo, sendo geralmente
associada a destilagdo/evaporagao para recuperagao/purificacdo do solvente, do extrato e/ou
do refinado. Por isso ¢ aplicada nos casos em que um método direto se apresenta
antiecondmico ou impraticavel, como nos casos em que 0s componentes SA0 pPouco
soluveis, tém baixa volatilidade relativa, sdo sensiveis a temperatura, t€ém pontos de
ebulicdo proximos ou quando o componente desejado € pouco volatil e estd presente em
pequena quantidade na solu¢ao (CUSACK et al., 1991).

Inicialmente, a operagdo de extragdo liquido-liquido estava restrita a processos que
requeriam ou que necessitavam de somente um pequeno numero de estagios, devido ao
tamanho muito grande (em termos de altura) dos estagios tedricos associados com colunas
operando pela acdo da gravidade. Posteriormente, outros designs, tanto em colunas como
em equipamentos tipo misturador-decantador, foram descritos gerando equipamentos mais
compactos e tornando a extracao liquido-liquido uma alternativa para a destilacdo de
misturas que requerem um grande nimero de estagios teoricos (LOGSDAIL et al., 1957).

Um esquema simplificado da operac¢do de extragdo liquido-liquido com fluxos de
solvente e alimentacdo em contra-corrente esta apresentado na Figura 4.2. No presente
trabalho, a alimentacdo ¢ um o6leo do qual deseja-se extrair os acidos graxos livres. Deste

modo, o refinado caracteriza um 6leo com baixa acidez.
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ALIMENTACAO EXTRATO

(solvente + soluto)

REFINADO [ SOLVENTE

Figura 4.2. Esquema do processo de extrag@o liquido-liquido em contra-corrente.

4.2.1. Equilibrio de Fases

Devido ao fato de a extragdo liquido-liquido ser uma operacao de transferéncia de
massa, esta ¢ fortemente afetada pelas consideragdes do equilibrio quimico. O pardmetro de

equilibrio fundamental ¢ o coeficiente de distribuicao ou parti¢do k£ (CUSACK et al., 1991):

k = a 4.1)
X

a

onde y,= concentragao do componente a no extrato
x, = concentragdo do componente a no refinado

uma vez que o equilibrio tenha sido atingido.

O valor de & ndo ¢ necessariamente maior que 1,0, embora valores elevados sejam
desejaveis, uma vez que uma menor quantidade de solvente serd necessaria para a extracao
(PINA, 2001).

Considerando o uso de um solvente em particular para separar os componentes de
uma solugdo binaria por extragdo liquido-liquido, emprega-se o conceito de seletividade

Sap, definida como (CUSACK et al., 1991):
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S =la 42
i (4.2)

alb
b

onde S, = seletividade do solvente em relacao aos componentes
k, = coeficiente de distribuicdo do componente a

ky = coeficiente de distribui¢do do componente b

O componente a ¢ considerado o soluto a ser removido da alimentagdo e o
componente b € a substancia que permanece no refinado. Para a separagdo com o uso de um
solvente ser possivel, S,» deve ser maior que 1,0. Quanto maior esta seletividade, mais
efetiva sera a operacao (CUSACK et al., 1991).

De modo a obter as concentragdes de cada componente do sistema nas fases
refinado e extrato a partir de uma melhor visualizacdo, os dados experimentais sdo
dispostos em um diagrama de equilibrio sob temperatura constante. Segundo RODRIGUES
(2004), o diagrama o6leo (diluente) + acido graxo (soluto) + etanol (solvente) + dgua pode
ser considerado como composto por um par parcialmente miscivel (solvente — diluente) e
dois pares completamente misciveis (soluto — diluente e soluto — solvente), apresentando,
entdo, uma regido de duas fases liquidas em equilibrio, dependente da concentra¢do de
acido graxo. Neste tipo de sistema, o aumento da concentragdo do soluto aumenta a
miscibilidade mutua entre o 6leo e o solvente alcoolico, de modo que os pseudo-
componentes formam uma fase homogénea, desde que haja uma quantidade suficiente de
acido graxo no sistema. A nomeagdo dos componentes graxos como sendo pseudo-
componentes ¢ razoavel, devido ao dleo vegetal ser uma substiancia composta de diversos
triacilglicerois. GONCALVES (2004) assume que, considerando um sistema composto
basicamente por triacilglicerodis, acidos graxos e solvente e que os diferentes tipos de
triacilglicerdis e de acidos graxos possuem muitas semelhangas fisico-quimicas entre si, tal
sistema pode ser tratado como um pseudo-ternario ou pseudo-quaternario, compostos
respectivamente por: triacilglicerol — 4cido graxo — solvente anidro ou triacilglicerol —

acido graxo — solvente — agua.
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Os dados de equilibrio para um sistema de trés componentes sdao representados em
diagramas, usualmente, em coordenadas triangulares retangulares. Neste caso, uma mistura
original de composi¢cdo conhecida ¢ separada em duas fases, sendo que a partir de trés
pontos traga-se uma tie-line. Seguindo o mesmo procedimento obtém-se varias tie-lines até
que seja definido o ponto onde as duas fases tenham concentra¢des idénticas (plait point) e
ndo ocorra mais separagdo. A regido onde se encontram as tie-lines até o plait point ¢é
caracterizada como a regido de duas fases (GEANKOPLIS, 2003).

A Figura 4.3 representa um diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de milho +
acido oléico + etanol + dgua determinado a temperatura de 25°C (GONCALVES et al.,
2002).

30
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Figura 4.3. Sistema 6leo de milho (1) + &cido oléico (2) + solvente hidratado a 8% [etanol
(3) +agua (4)] a 25°C: (®)experimental; (- - -) NRTL; (-----) UNIQUAC.

4.2.2. Propriedades Hidrodinamicas

4.2.2.1. Dispersao Axial

Dispersado axial ¢ a expansdo do tempo de residéncia em escoamento unidirecional

devido ao fato de o escoamento deixar de ser do tipo pistdo. Deste modo, as particulas
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movem-se adiante, mas em diferentes velocidades (TREYBAL, 1980). Assim, o resultado
combinado dos varios efeitos que podem reduzir o desempenho de um extrator ¢ medido
pelo coeficiente de dispersdo axial (PRATT e BAIRD, 1983).

Mistura axial deve ser considerada como a soma de back-mixing e forward mixing.
Back-mixing da fase continua ¢ causada pelo escoamento circulatério dentro de um
compartimento do equipamento ou em parte pelo arraste de fase continua pelas gotas na
fase dispersa. Forward mixing na fase continua ¢ causada por qualquer variacdo radial na
velocidade axial; a distribuicdo do tamanho das gotas resulta em um efeito similar no caso
da fase dispersa (GODFREY et al., 2001).

Os equipamentos de extracdo liquido-liquido de contato continuo estdo sujeitos a
dispersao axial (longitudinal) no seio dos dois liquidos, e afastam-se do escoamento
pistonado estrito, em contracorrente. Por isto, as torres devem ser mais altas do que
recomenda a indicagdo do calculo, na base da simples aplicagdo dos numeros de

transferéncia de escoamento pistonado (PERRY e CHILTON, 1986).

4.2.2.2. Hold-up e Velocidade Caracteristica

O hold-up de fase dispersa representa a fragao volumétrica de fase dispersa contida
na regido de extracdo do equipamento.

O hold-up da fase dispersa em uma coluna de discos rotativos depende das
dimensdes da coluna e do rotor, da velocidade de rotacdo, da taxa de escoamento das fases
continua e dispersa e das propriedades fisicas das fases. Além disso, o hold-up da fase
dispersa ¢ usualmente correlacionado com as velocidades superficiais das fases dispersa e
continua, evidenciando uma velocidade caracteristica associada a velocidade relativa entre

as fases escoando em contra-corrente (MORIS et al., 1997).

4.2.3. Escolha do Solvente

O sucesso do processo de extracdo liquido-liquido possui forte dependéncia com a

escolha do solvente mais apropriado. Muitos fatores devem ser considerados para a sele¢ao
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do solvente destinado a uma extracdo: alta seletividade, facil regeneracdo, baixa
miscibilidade com a solucdo alimentagdo, significante diferenca de densidade entre o
solvente e a alimentacdo, moderada tensdo interfacial, baixa viscosidade, baixa
corrosividade, pouco inflamavel, atéxico, baixo custo e facil disponibilidade (ASHTON et
al., 1983; CUSACK et al., 1991).

A extracdo de acidos graxos ¢ governada pela diferenca de polaridade entre acidos
graxos (extremidade polar) e triacilglicerois (apolar). Entdo um solvente polar, como os
alcoois de cadeia curta, ¢ capaz de fornecer extratos contendo baixos niveis de
triacilglicerdis. A adicdo de dgua ao solvente reduz a capacidade de extragdo deste para os
triacilglicerdis, mas em menor extensao também para os acidos graxos (HAMM, 1983).

SREENIVASAN e VISWANATH (1973) investigaram a conveniéncia de alguns
solventes comumente disponiveis (metil, etil, n-propil e n-butil &lcoois e acetonitrila) para a
extragdo seletiva de acidos graxos livres do 6leo de algodao. Baseado no coeficiente de
distribuicao e na seletividade, além de consideragdes economicas, concluiram ser o alcool
etilico o melhor dos solventes testados. Além disso, afirmaram que o 4lcool ¢ um bom
solvente para o gossipol presente no 6leo de algodao.

Em estudos realizados por ANTONIASSI (1996) relacionados a desacidificagdo de
0leo de milho através do processo de extracao liquido-liquido em coluna de discos rotativos
perfurados (PRDC), o etanol grau azeotrdpico foi selecionado como o solvente mais
adequado ao processo. A seletividade para extrair acidos graxos livres foi maior para o
alcool hidratado, resultando em menores perdas de triacilglicerois. Além disso, verificou-se
que o etanol hidratado possui uma maior regido de separacdo em relagdo ao anidro,
implicando em menor solubilidade mutua, e que um maior nimero de misturas podem ser
separadas pelo hidratado, em relacdo ao etanol anidro. Deste modo, o desempenho da
extragdo de dacidos graxos livres do o6leo, de acordo com critérios de seletividade,
capacidade e solubilidade foi superior para o etanol hidratado.

GONCALVES et al. (2002) determinaram os dados de equilibrio de fase para o
sistema Oleo de milho + &cido oléico + etanol + agua. Os resultados mostraram que o
aumento da quantidade de 4gua misturada ao etanol causa uma diminui¢do do coeficiente

de distribui¢do do acido graxo e um aumento da seletividade. RODRIGUES et al. (2003),
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na determinagdo do equilibrio de fases para o sistema 6leo de farelo de arroz + acido oléico
comercial + etanol + agua, observaram que a presenga de agua no solvente minimiza a

perda de 6leo neutro, tornando o processo de extracdo mais econdmico.

4.2.4. Transferéncia de Massa

A transferéncia de massa de um soluto entre dois liquidos imisciveis ¢ um método
importante para separagdo e purificacdo, tendo numerosas aplica¢des industriais, até mesmo
em casos onde o processo tem uma elevada complexidade fenomenoldgica. Pesquisadores
procuram explicar os aspectos especificos da extragdo liquido-liquido e desenvolver
equacdes para os coeficientes de transferéncia de massa, a partir de medidas da intensidade
da transferéncia de massa. Os modelos mais usados baseiam-se nas teorias do filme e da
penetragdo e consideram que o equilibrio é estavel na interface, sendo, por isso, a
resisténcia interfacial negligenciada (TUDOSE e APREOTESEI, 2001).

O projeto de uma coluna de extracdo para uma dada separagdo requer correlagdes de
confianga para a predicdo de coeficientes de transferéncia de massa. Muitas equagdes
empiricas e tedricas para os coeficientes de transferéncia de massa na pelicula das gotas
estao disponiveis na literatura. Entretanto, geralmente os valores preditos ndo estdo sempre
de acordo com os encontrados experimentalmente, até no caso onde gotas tnicas levantam-
se ou caem em um liquido continuo. Em colunas de extracdo a estimativa dos coeficientes
de transferéncia de massa é mais complexa. Gotas estdo presentes em abundancia e a
transferéncia de massa ¢ influenciada pela presenga de outras gotas (KUMAR e
HARTLAND, 1999).

Transferéncia de massa em uma fase continua ao redor das gotas ¢ geralmente
efetuada pela combinagdo da difusdo molecular e da convecgdo natural e for¢ada na fase
continua. O coeficiente de transferéncia de massa da fase continua, k., também depende se
a gota estd internamente estagnada, circulando ou oscilando (KUMAR e HARTLAND,
1999).
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As derivagdes das equagdes que predizem os coeficientes de transferéncia de massa
de gotas individuais normalmente assumem as seguintes restrigdes (KORCHINSKY e
CRUZ-PINTO, 1979):
e Composi¢ao uniforme da fase continua.
e Inexisténcia de resisténcia a transferéncia de massa na fase continua.
e (oeficientes de transferéncia de massa local calculados como uma média ao longo
de todo o tempo de contato da gota com a fase continua.

e Tempos de contato longos.

Conseqiientemente, a derivacdo, a média e os coeficientes da fase dispersa sdo
combinados com coeficientes de transferéncia de massa da fase continua finita, assumindo
a teoria dos dois-filmes de transferéncia de massa entre fases imisciveis para obtencdo de
um coeficiente de transferéncia de massa global que pode se basear nas unidades de

concentragdo da fase continua ou dispersa (KORCHINSKY e CRUZ-PINTO, 1979).

4.2.5. Equipamentos de Extrac¢io

Qualquer extrator, independente de seu design, possui trés funcdes principais
(CUSACK e FREMEAUX, 1991):
e Colocar os liquidos em contato.
e Criar gotas na fase dispersa fornecendo, assim, area interfacial para transferéncia de
massa.

e Separar os liquidos depois da extragdo.

Assim como nos processos de separacdo de absorcdo e destilagdo, na extragdo
liquido-liquido as duas fases devem ser colocadas intimamente em contato com alto grau de
turbuléncia no sentido de obter altas taxas de transferéncia de massa. ApoOs este contato as
duas fases devem ser separadas. Tanto na absor¢do quanto na destilacdo, a separagdo € facil

e rapida devido a larga diferen¢a de densidade entre a fase gasosa ou de vapor e a fase
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liquida. Na extragdo com solvente a diferenca de densidade entre as duas fases ndo ¢ tao
grande, tornando a separagao mais dificil (GEANKOPLIS, 2003).

Existem dois tipos fundamentais de extratores: por estagio e diferencial. Os
extratores por estagio consistem em unidades discretas, nas quais as fases sdo colocadas em
contato, misturadas, separadas e mandadas para a proxima unidade, sendo que o equilibrio
ou uma aproximacgdo deste ¢ alcangcado em cada estdgio. Os extratores diferenciais
fornecem contato continuo e transferéncia de massa ao longo de todo o comprimento do
aparelho, sendo que o equilibrio ndo ¢ estabelecido em nenhum ponto do caminho e as
fases sdo separadas somente no final (CUSACK ¢ FREMEAUX, 1991).

Extratores industrialmente importantes podem ser subdivididos em quatro categorias
principais (CUSACK e FREMEAUX, 1991):

e Misturadores-decantadores (estagio).
e Extratores centrifugos (diferencial).
e (Colunas nao-agitadas (estagio ou diferencial).

e Colunas agitadas (estagio ou diferencial).

As colunas agitadas recebem energia mecanica através de rotacdo, elementos
alternados ou pulsa¢do. Isto cria e mantém dispersdo no extrator ao longo das condicdes de
operagdo. Numerosas versoes de colunas agitadas t€ém sido desenvolvidas. As principais
sd0: coluna Scheibel, coluna Oldshue-Rushton, coluna de discos rotativos (RDC), coluna de
discos rotativos assimétricos (ARDC), entre outras (CUSACK e FREMEAUX, 1991).

A fim de se usar uma quantidade menor de solvente e obter uma corrente de saida
de extrato mais concentrada, equipamentos de multiplos estdgios em contra-corrente sdo

freqlientemente empregados (GEANKOPLIS, 2003).

4.3. COLUNA DE DISCOS ROTATIVOS

A coluna de discos rotativos (RDC) pertence a classe dos extratores agitados

continuos. Para este tipo de extrator a dispersdo requerida para uma elevada taxa de
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transferéncia de massa ¢ obtida através da aplicagdo de um mecanismo de energia externo
(KOSTERS, 1983).

O RDC foi desenvolvido por Royal Dutch/Shell Group no Laboratério Amsterdam
durante 1948-1952. Este tipo de coluna tem sido estudado por um grande niimero de
universidades e institutos de pesquisas com o objetivo de definir a capacidade ¢ a eficiéncia
com base nas propriedades fisicas e na geometria do RDC (KOSTERS, 1983).

Sendo uma das maiores colunas de extragdo, o RDC tem sido usado em refino de
petréleo, quimico e industrias metalirgicas pelo seu alto rendimento, baixo investimento e
facil operagao e manutencao (FEI ef al., 2000).

O RDC consiste basicamente em uma carcaga vertical na qual anéis (ou chicanas)
horizontais sdo instalados. Os anéis sdo pratos chatos com uma larga abertura no centro,
onde estdo os discos rotativos. O diametro dos discos rotativos € menor que o didmetro do
compartimento formado pelos anéis (KOSTERS, 1983).

Apesar de o RDC ser um equipamento bastante versatil, algumas limita¢des as suas
aplicacdes devem ser notadas (KOSTERS, 1983):

¢ Quando o numero de estagios de equilibrio é pequeno (dois ou trés) ¢ mais barato
usar misturadores-decantadores, na maioria dos casos.

e Para sistemas com tensdo interfacial muito baixa e pequena diferenca de densidade
entre as fases, a agitagdo no RDC pode ser muito intensa, levando assim a emulsdes
estaveis e/ou baixa capacidade. Em tais casos, outros extratores devem ser
considerados.

e O tempo de residéncia para os liquidos no RDC pode ser alto, especialmente quando
um grande niamero de estagios de equilibrio € necessario. Se um ou mais fluidos do
processo nao sao completamente estdveis na temperatura de extracdo, pode ocorrer
alta degradag¢do. Em tal caso, deve-se selecionar um extrator com curto tempo de

residéncia.
A agitagdo padrdo obtida pelos discos rotativos possui uma complexidade

particular. Primeiro todo o contetido do liquido gira na mesma dire¢do do rotor, além disto,

vortices horizontais sdo criados entre dois anéis adjacentes. Tal vortice parte da ponta do
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disco do rotor, flui para fora do anel e retorna ao eixo de rotagdo. A combinagdo da rotagao
horizontal e do vortice resulta em um escoamento circular em cada compartimento
(KOSTERS, 1983).

Os vortices ocorridos entre os compartimentos sdo a principal causa da dispersdo
axial que tem um significativo efeito na eficiéncia da transferéncia de massa em um RDC.
Para eliminar tais vortices e melhorar a eficiéncia da transferéncia de massa foi proposto
um RDC modificado (MRDC). No MRDC existem discos perfurados, os quais foram
adicionados nos niveis dos anéis. Resultados experimentais e simulados mostram que o
vortice entre os compartimentos pode ser efetivamente removido e a eficiéncia da
transferéncia de massa aumenta em 25-40% (FEI et al., 2000).

De acordo com as predigdes teoricas, o didmetro adequado da coluna diminui com o
aumento do tamanho da gota (ds;). Notou-se que para didmetros pequenos de gota a
mudanga no diametro da coluna é maior que para didmetros grandes de gotas. A razdo deste
comportamento esta associada com a dependéncia da velocidade final das gotas em relagao
a seus diametros. Para gotas pequenas, leves mudancas no didmetro resultam em grandes
mudangas da velocidade tanto final como caracteristica e como conseqiiéncia grandes
mudangas no didmetro da coluna sdo observados (NIEDZIALKOWSKI ¢ KACZMARSKI,
1995).

Tipicamente, para gotas de tamanho grande, colunas maiores sdo necessarias, mas
para sistemas com resisténcia a transferéncia de massa concentrada em uma fase observa-se
que um aumento é equivalente a uma diminui¢do da altura da coluna aumentando-se o
tamanho das gotas (NIEDZIALKOWSKI e KACZMARSKI, 1995).

A eficiéncia de transferéncia de massa da coluna aumenta com a velocidade do rotor
e tende a alcangar um maximo. Geralmente, a eficiéncia diminui com o aumento da area de
se¢do transversal livre fracionaria do escoamento. Isto também acontece com o aumento
das dimensdes da coluna mantendo constante a geometria relativa (KOSTERS, 1983).

Utilizando uma coluna rotativa de discos perfurados (PRDC) para a purificacdo de
proteinas de isolado protéico de soro de queijo, CHUMPITAZ (2002) estudou a

transferéncia de massa do processo variando as vazdes de entrada e a velocidade de
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rotagdo. Os coeficientes volumétricos de transferéncia de massa aumentaram com a
elevagao da velocidade de rotagao.

PINA (2001) e RODRIGUES (2004) mostraram a viabilidade da utilizacdo da
PRDC para a desacidificagdo total de dleos vegetais com baixa perda de 6leo neutro. PINA
(2001) estudou este processo aplicado ao 6leo de milho, ja RODRIGUES (2004) avaliou a

desacidificagdo em PRDC para o 6leo de farelo de arroz.
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5.MATERIAL E METODOS

5.1. MATERIAL

5.1.1. Matérias-primas e Reagentes

e Oleo de babagcu refinado (Oleama)
e Oleo de babagu bruto (Oleama)

e Oleo de algodio neutro (Maeda)

e Oleo de algodio bruto (Cocamar)
e Acido laurico (Sigma)

e Acido linoléico comercial (Fluka)
e Etanol alimenticio hidratado (Usina Ester)
e Etanol absoluto P.A. (Merck)

e Etanol azeotropico 96% (Merck)
e Etanol 95% P.A. - ACS (Ecibra)

e Eter etilico PA (Synth)

e Reagente Karl Fischer (Merck)

e Hidréxido de sodio (Synth)

e Tolueno (Merck — UN1294)

e Cloreto férrico P.A. (Merck)

e Bipiridina P.A. (Merck)

5.1.2. Equipamentos

e Balanga analitica eletronica (Adam — AAA 250/L)
e Balanga analitica eletronica (Adam — AAA 160/L)
e Balanga semi-analitica (Marte — AS5500C)

e Banho termostatico digital (Cole Parmer — modelo 12101-55)
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e Banho termostatico analdgico (Tecnal — modelo TE-184)

e Centrifuga (Jouan — modelo BR4i)

e Tubos para centrifuga de polipropileno com capacidade de 50ml (Corning)
e Agitador de tubos (Phoenix — modelo AP-56)

e (Coluna de Discos Rotativos Perfurados — PRDC (FGG — Suprilab)

e Bombas peristalticas digitais 10-600 rpm (Cole Parmer — modelo 7523-40)
e Bomba peristatica (Cole Parmer — modelo 7553-60)

e Agitador mecanico (Fisaton — modelo 713)

e Tacometro digital (Ametek — modelo 1726)

e Titulador Dosimat (Metrohm — modelo 715)

e Placa de aquecimento / agitador magnético (Ika — tipo RH-KT/C)

e pHmetro digital (Metrohm — modelo 691)

e Titulador Karl Fischer (Metrohm — modelo 701)

e Estufa a vicuo (Napco — modelo 5831)

e Bomba de vacuo (Precision — modelo D25)

e Estufa com circulagdo e renovacao de ar (Marconi — MA 035)

e Densimetro (Anton Paar — DMA 58)

e Espectrofotometro (Perkin Elmer — 240 — UV/VIS)

Foi empregada para os experimentos com 0Oleo de algoddo uma coluna de discos
rotativos perfurados (PRDC) construida em vidro e encamisada, possibilitando controle de
temperatura. Esta coluna ¢ uma versdo modificada da coluna de discos rotativos (RDC)
original. Tais modifica¢des consistem em perfuragdes nos discos rotativos € na auséncia
dos anéis (chicanas). Para que a area livre de escoamento nos discos seja de 20%, os discos
rotativos perfurados devem ter didmetros um pouco maiores que os didmetros dos discos
rotativos da versdo original, possivel devido a retirada das chicanas. Além disso, com o
objetivo de possibilitar uma melhor separacdo de fases na interface, foi adicionada a

extensdo da coluna uma parte adicional de 20 cm de altura, na qual foi introduzido recheio
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de vidro (pequenos cilindros) ocupando 8 cm, aumentando assim a regido de coalescéncia
das gotas.
Um esquema da coluna de discos rotativos perfurados (PRDC) usada para

realizacdo deste trabalho est4 apresentada na Figura 5.1.

W7

—)» Saida de Extrato
% Regido de separacgdo superior

Oleo (alimentagdo) — ) et
+{|—» Agua
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T 1 || h
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| """ e Recheio de vidro

Interface 4?

—)» Saida de refinado

Regido de separacgdo inferior

Figura 5.1. Esquema da PRDC presente no Laboratorio de Extragdo, Termodinamica
Aplicada e Equilibrio (ExTrAE) do Departamento de Engenharia de Alimentos (DEA) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

As dimensdes do equipamento sdo: altura da coluna — 150 cm; didmetro da coluna —

D¢=5 cm; altura da zona de extragdo — H=100 cm; espago entre os discos — h=2,5 cm;

diametro do disco — Dp =4,7 cm; altura da regido com recheio de vidro — h, =8 cm. Existe
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um total de 33 discos perfurados, os quais estao presos a um eixo central ligado a um motor
de velocidade varidvel, visando promover dispersao e contato entre as fases.

A Figura 5.2 mostra as principais partes da PRDC utilizada nos experimentos de
desacidificagdo. A foto exibida como (a) caracteriza a parte superior da coluna de extragdo,
sendo que o rotor localizado na regido mais alta da foto estd preso ao eixo dos discos
perfurados € ¢ o responsdvel pela rotagdo dos mesmos. Deste modo todos os discos
realizam movimentos de rotacdo idénticos e na mesma velocidade. A velocidade pode ser
ajustada através de um botdo giratorio e graduado existente no rotor e medida por
intermédio de um tacometro digital (instrumento de cor preta, preso na grade na altura da
juncao do rotor com o eixo). A saida com mangueira indica o local de saida da corrente de
extrato, a qual ¢ retirada ao final da mangueira. A foto nomeada como (b) revela o local
exato de entrada do 6leo usado como alimentagdo da coluna. Esta regido encontra-se logo
abaixo do término da foto (a). Este 6leo tende a seguir um fluxo descendente e ¢ retirado
somente no fundo da coluna ja caracterizado como a corrente de refinado. A foto (c) retrata
a regido dos discos rotativos perfurados que ¢ a mais longa parte da coluna e ¢ considerada
a zona de extracdo. Na regido onde estdo presentes os discos existe controle de temperatura
através de encamisamento com agua recebida de banho termostatico para que seja mantida
uma temperatura pré-estabelecida ao longo de toda a zona de extragdo dos acidos graxos
livres. Por fim, a foto (d) revela a regido inferior da PRDC, sendo a parte que segue ao
terminar a regido dos discos. Primeiramente aparece a entrada do solvente, logo acima da
regido onde estdo presentes os cilindros de vidro (recheio). O solvente tende a ganhar um
fluxo ascendente pela coluna e ¢ retirado como corrente de extrato no topo. A parte final
mostra a interface bem visivel, estando o refinado aparecendo na regido mais baixa (mais

escura) o qual ¢ retirado pela ultima mangueira.
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Figura 5.2. Fotos da PRDC presente no EXTRAE e utilizado como equipamento para
desacidificagdo de 6leos vegetais por extragdo liquido-liquido.
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Experimentos realizados por PINA (2001) mostraram a viabilidade da
desacidificagdo de 6leos comestiveis por extragdo com solvente e demonstraram que uma
PRDC como a descrita acima se caracteriza como a mais apropriada para esta fungdo. Foi
verificado em tais experimentos que a coluna de discos rotativos perfurados apresenta
maior capacidade de reducdo de acidos graxos livres quando comparada a RDC original ¢ a

uma coluna de discos rotativos perfurados com a presenca de chicanas.

5.2. METODOS

5.2.1. Caracteriza¢ido das Matérias-primas

5.2.1.1. Analise da Composicio em Acidos Graxos

Visando caracterizar os 6leos de babagu e de algodao e o acido linoléico quanto as
composi¢des em acidos graxos, foi realizada uma andlise por cromatografia gasosa de
¢ésteres metilicos de acidos graxos para cada um destes produtos. Adotado o método oficial
Ce 1-62 (composi¢do de acidos graxos por cromatografia gasosa) da A.O.C.S. (1998), as
amostras foram preparadas na forma de metil-ésteres de acidos graxos, de acordo com a
metodologia oficial 2-66 da A.O.C.S. (1998), e analisadas por cromatografia gasosa de alta
resolugdo (Cromatografo HP 5890 com detector FID), em coluna de silica fundida de ciano
propil  siloxano  (60mx0,25mmx0,32mm); temperatura de coluna de 150-
200°C/programacao de 1,3°C/minuto; temperatura do injetor 250°C; temperatura do
detector 280°C; fluxo de hidrogénio de 2,5 ml/min. Os ésteres metilicos dos 4cidos graxos
foram identificados por comparagdo com os tempos de retengdo dos padrdes Nu Check Inc.
(Elysian, IL) e a quantificacdo foi realizada por normalizacdo interna. A partir da
composi¢do em acidos graxos, determinou-se a massa molecular média dos &cidos graxos
comerciais em estudo.

As analises cromatograficas foram realizadas no Laboratério de Oleos e Gorduras

da FEA / Unicamp.
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5.2.1.2. Determinacio do Teor de Acidos Graxos Livres (AGL) Residual

Como foram utilizados 6leo de babagu refinado e 6leo de algodao neutro, ambos
provenientes desta forma das industrias refinadoras de 6leo Oleama e Maeda,
respectivamente, foi efetuada a determinagao do teor de acidos graxos livres presente em
cada um dos 0leos. Para isto, foi utilizado o método oficial 2201 da IUPAC (1979).

As determinacdes dos acidos graxos livres nos 6leos em estado bruto também foram
realizadas através deste procedimento, sendo que no caso do 6leo de algodao o método foi
adaptado para titulagao potenciométrica, devido a coloracao escura do 6leo, o que

dificultou a observagao visual do ponto de viragem.

5.2.2. Determinacio dos Dados de Equilibrio

Foram determinados os seguintes diagramas de equilibrio de fases:
e Oleo de babacu + 4cido laurico + etanol + d4gua
e Oleo de algodio + 4cido linoléico comercial + etanol + agua

Cada diagrama de equilibrio foi determinado a uma temperatura fixa, sendo, no caso
do dleo de algodao, a mesma temperatura na qual foram realizados os experimentos de
desacidificagdo na PRDC (25°C). Por outro lado, para o 6leo de babacu, a temperatura
fixada foi de 30°C, ja que este deveria se apresentar totalmente liquefeito para que
houvesse condicdes de operacdo. As temperaturas pré-estabelecidas foram as utilizadas
para o ajuste do banho termostatico.

A quantidade de dgua adicionada ao solvente (etanol) variou para cada diagrama de
equilibrio de fases determinado. Foram determinados 6 diagramas para o 6leo de babagu,
sendo que um deles a partir do sistema 6leo de babacu bruto + solvente hidratado a 10,45%
(etanol + 4gua). Nos demais diagramas o sistema constitui-se de 6leo de babagu refinado +
acido laurico + solvente. O solvente utilizado em todas as operacdes de extracdo liquido-
liquido deste trabalho foi o etanol. Os diagramas diferenciaram-se entre si na quantidade de

agua presente no etanol: 0,26% =+ 0,02 (anidro); 5,57% + 0,05 (azeotropico); 10,45% =+
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0,06; 20,29% + 0,05; 29,72% + 0,07. Os solventes contendo aproximadamente 10, 20 e
30% foram preparados a partir de agua destilada adicionada ao etanol anidro.

Dados de equilibrio para o 6leo de algodao foram determinados somente a partir do
sistema: 0leo de algoddo neutro + 4cido linoléico comercial + solvente hidratado a 6,44% =+
0,02 (etanol azeotropico).

Sistemas graxos modelo contendo 4cidos graxos e triglicerideos foram preparados
pela adicdo de quantidades conhecidas de acido (laurico ou linoléico) ao o6leo (babagu
refinado ou algoddo neutro). Estes sistemas foram misturados ao solvente (etanol aquoso),
na propor¢cao em massa Oleo:solvente de 1:1 para determinacdo dos dados de equilibrio
liquido-liquido. O 6leo de babagu bruto foi misturado ao solvente (etanol + agua) nas
razdes massicas oleo:solvente 2:1, 1:1 e 1:2.

Para todos os diagramas estudados os dados de equilibrio liquido-liquido foram
determinados empregando tubos para centrifuga de polipropileno (50 ml). Neste método os
tubos contendo os componentes do sistema na concentracdo desejada para a obtencdo do
ponto de mistura foram agitados. Esta agitacdo ocorreu durante 15 minutos manualmente
ou 6 minutos em agitador de tubos, de modo que todos os componentes formassem uma
mistura homogénea. Logo apds, foram centrifugados por 10 minutos a 5000 g e deixados
em descanso por no minimo 16 horas em um banho termostatico a temperatura constante
(pré-definida para cada 6leo) (RODRIGUES et al., 2003).

Com o sistema em equilibrio, foram retiradas dos tubos as fases oleosa (referente ao
refinado) e alcoodlica (referente ao extrato). Para a determinagdo da composi¢do de cada
uma destas fases foram realizadas as andlises do teor de acidos graxos livres, teor de
solvente e teor de dgua, no minimo em triplicata. Além disso, ainda foram avaliadas as
diferencas de densidade entre cada uma das fases.

Os dados de equilibrio determinados para o 6leo de babacu foram usados para testar
a capacidade de descri¢do destes a partir do ajuste dos parametros do modelo NRTL. A
estimativa dos parametros foi baseada em minimizar a fungdo objetivo de composicao

(FOw), seguindo o procedimento desenvolvido por STRAGEVITCH e D’AVILA (1997):
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D N K-l FO,ex FO,calc FA,ex FA,calc

FOW — Z Z Z_: Wmm Winm + Wlnm ~ Winm
m n i o JFO o JFA

Winm

W

inm

onde, D = nimero total de grupos de dados;

N = numero total de tie-lines;

K = ntmero total de componentes ou pseudocomponentes no grupo de dados m;

(5.1)

i, n, m (subscritos) referem-se a componente, tie-/ine e namero do grupo

respectivamente;

FO, FA (sobrescritos) referem-se as fases oleosa e alcodlica, respectivamente;
ex, calc (sobrescritos) referem-se as concentracdes experimental e calculada;

O o, O r = desvios padrdes observados nas composi¢des das fases.

inm inm

5.2.2.1. Analise do Teor de Acidos Graxos Livres

Utilizando o método oficial 2201 da IUPAC (1979), o teor de 4cidos graxos livres

foi determinado por meio de titulagdo de uma massa conhecida de amostra diluida em uma

solucao de éter / etanol na propor¢cdo de 1:1. Cada amostra teve a andlise realizada em

triplicata.

Com os dados da massa de amostra pesada em balanca analitica e o volume de

hidroxido de sodio gasto para a neutralizagdo calculou-se a concentragdo de acidos graxos

livres, porcentagem massica, de acordo com a equagao 5.2.

MM ,

dcido

xV

X NNaOH NaOH

m x10

amostra

AGL(%massa)=

onde, MM;.iqo= massa molar média do acido graxo (g/mol)
Nnaon = normalidade do hidréxido de s6dio padronizado
VNaon = volume gasto de hidroxido de sodio (ml)

Mamosira = massa da aliquota de amostra (g)

(5.2)
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5.2.2.2.Analise do Teor de Solvente

Para se determinar o quanto de solvente o Oleo arrasta durante o processo de
extragdo, foi determinado o teor de solvente no refinado. Esta analise consiste em submeter
uma amostra do refinado a evaporagao. Sendo o solvente (etanol hidratado) extremamente
volatil, considera-se, entdo, a diferenca de massa (antes e depois da evaporacdo) como a
quantidade de solvente presente na amostra analisada. A mesma andlise deve ser feita para
a fase extrato, visando a quantificagdo de solvente nesta fase. A evaporagao foi realizada
em estufa com convecgdo e renovagao de ar a 60°C por no minimo 24 horas (até peso

constante), sendo as amostras acondicionadas em placas de petri, em triplicata.

5.2.2.3.Anilise do Teor de Agua

Esta analise foi realizada pelo método oficial Ca 2e 84 (Karl Fisher) da A.O.C.S.
(1998). Este método determina a 4gua contida nas solugdes graxas através de titulagdo com
reagente Karl Fischer, o qual reage quantitativamente com a agua. A andlise foi realizada

em triplicata para cada amostra de fase refinado e fase extrato.

5.2.2.4. Teor de Oleo Neutro

Sabendo que os sistemas com 6leo de babagu sdo compostos de acidos graxos
livres, solvente (dlcool + 4gua) e 6leo, determinou-se o teor de d6leo neutro através da
diferenga entre o total (100%) e os resultados obtidos nas analises citadas anteriormente.

O teor de oOleo neutro para os sistemas contendo o6leo de algoddo foram
determinados através da diferenca entre o total (100%) e as concentracdes de solvente,

acidos graxos livres e tocoferais.
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5.2.2.5. Teor de Tocoferois

No caso do 6leo de algoddo, foram quantificadas as concentracdes de tocoferdis
totais das fases refinado (oleosa) e extrato (alcoolica), tanto das amostras obtidas nos
experimentos de determinacdo de dados de equilibrio como das amostras resultantes da
desacidificagao em PRDC.

Foi utilizado o método colorimétrico, o qual consiste em adicionar 2,2’-bipiridina,
cloreto férrico (FeCl;.6H,0), ambos diluidos em etanol hidratado, e tolueno a amostra.
Apds 1 minuto de agitacdo, a absorbancia foi medida em espetrofotdometro a 520 nm. Os
tocoferodis reduzem o ion férrico a ferroso, que reage para formar um complexo vermelho
com a bipiridina. A cor desenvolvida é proporcional ao material redutor presente. A
absorbancia da mistura contendo amostra ¢ descontada de uma mistura preparada sem
amostra (branco). A analise foi realizada em triplicata (PARRISH, 1980; WONG et al.,
1988).

5.2.2.6. Determinacao da Densidade

Apos a verificagdo experimental das dificuldades de realizacao de extragao liquido-
liquido em PRDC para o 6leo de babagu, a densidade das fases foi determinada com o
objetivo de se investigar possiveis razdes para o funcionamento inadequado do
equipamento. Para tanto, escolheu-se uma condi¢ao da concentragdo de acidos graxos livres
de uma tie-line (1% de AGL no ponto de mistura) para cada diagrama de equilibrio de fases
determinado com o6leo de babacu refinado.

A andlise foi realizada em densimetro a temperatura de 30°C (mesma temperatura
usada na determinagdo dos dados de equilibrio). O aparelho ¢ automatico e digital
(Densimetro Anton Paar — DMAS5S), sendo necessaria somente a introdu¢ao da amostra
apds uma calibracdo para que seja obtido o valor da densidade. Para cada amostra de fase

oleosa e de fase alcodlica a analise foi efetuada em triplicata.
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5.2.3. Desacidificacio em Coluna de Discos Rotativos Perfurados (PRDC)

5.2.3.1. Preparo das Amostras de Oleo

Para a realizagdo dos experimentos na PRDC, o 6leo de algoddo neutro foi
acidificado artificialmente com &cido linoléico comercial, com o objetivo de se obter um
sistema modelo.

A concentra¢do de acidos graxos livres foi ajustada em aproximadamente 3% em
massa, valor intermedidrio da faixa encontrada para o 6leo de algodao bruto, o qual varia na
faixa de 1 a 5% (WILLIAMS, 1966).

Em alguns experimentos preliminares para desacidificacdo de 6leo de babagu bruto,
a temperatura de operagdo foi de 30°C para que o 6leo se mantivesse na forma liquida.
Como, nestes casos, o 0leo utilizado encontrava-se no estado bruto, ndo houve necessidade

de acidificacao artificial.

5.2.3.2.Planejamento Experimental

Para a realiza¢ao dos experimentos de desacidificagao do 6leo de algodao em PRDC
foram variadas a velocidade de rotacdo dos discos perfurados e a relacdo de vazdo massica
entre as fases dispersa e continua (Md / Mc), de acordo com um planejamento experimental
que possibilitou posteriormente uma analise de superficie de resposta (BOX et al., 1978;
KHURI e CORNELL, 1987). O planejamento experimental elaborado, considerando duas
variaveis, indicou a necessidade da realizagio de 11 ensaios (2 + 4 pontos axiais + 3
pontos centrais).

Deste modo, a proposta do presente trabalho foi de experimentos com velocidades
de rotacdao variando de 50 a 250 rpm e relagdo de vazdes massicas entre as fases oleosa
(dispersa) e alcodlica (continua) variando de 0,5 a 1,5. PINA (2001) demonstrou que a
desacidificagdo em coluna de discos rotativos perfurados ¢ viavel nestas condigdes. Além

disso, velocidades acima de 250 rpm tendem a provocar inunda¢ao do equipamento durante
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a operagao. O planejamento codificado e a descri¢do dos codigos estdo apresentados nas

Tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente.

Tabela 5.1. Planejamento fatorial completo 2° com pontos axiais para a realizagdo dos

experimentos de desacidificagdo de dleo de algodao em PRDC

Ensaios Velocidade de rotacao Md / Mc

1 +1 +1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 -1 -1
5 +1,41 0
6 - 1,41 0
7 0 +1,41
8 0 - 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Tabela 5.2. Descrigdo dos codigos apresentados no planejamento experimental

Codigo  Velocidade de rotacdo (rpm) Md/ Mc

- 1,41 50 0,50
-1 79,08 0,65
0 150 1,00
+1 220,92 1,35
+ 1,41 250 1,50
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5.2.3.3.0peracio da Coluna de Discos Rotativos Perfurados (PRDC)

Visando a realizagdo do processo de desacidificagdo por extragdo liquido-liquido,
utilizou-se a coluna de discos rotativos perfurados. Para seu funcionamento, inicialmente ¢
adicionado o etanol (solvente), caracterizando a fase continua da extracdo, através da regido
inferior da coluna, sendo que sua vazao ¢ mantida constante com o auxilio de uma bomba
peristaltica digital em um valor pré-estabelecido, levando-se em conta o planejamento
experimental. O agitador entra em funcionamento sofrendo um ajuste da velocidade de
rotagdo (também conforme o planejamento experimental), com o auxilio de um tacometro
digital, e se mantém constante durante todo o experimento. A fase dispersa (6leo vegetal) ¢,
entdo, introduzida no topo da coluna através da utilizacdo de uma bomba peristaltica
digital, mantendo também sua vazao constante em um determinado valor.

A coluna permaneceu em operagdo por 2 horas para que fosse atingido o regime
permanente, no qual as vazdes e composicoes de entrada e de saida do equipamento sdo
iguais e ndo variam ao longo do tempo, ndo ocorrendo actimulo. Testes preliminares
mostraram que o periodo de 2 horas ¢ suficiente para que o processo entre em regime
permanente. Apos este periodo de tempo, foram obtidas as primeiras amostras. A retirada
de amostras da fase refinado (6leo) foi feita no compartimento inferior da coluna e a da fase
extrato (etanol com 4cidos graxos livres), na saida desta corrente no topo do equipamento.
Isto ocorre devido a diferenca de densidade entre os liquidos em contato, de forma que a
fase rica em o6leo realiza um caminho descendente no interior da coluna, enquanto a fase
rica em alcool realiza um caminho ascendente. A saida da fase refinado também foi
controlada por uma bomba peristaltica, sendo possivel monitorar a posi¢do da interface na
regido inferior da coluna que separa a fase refinado apds a coalescéncia das gotas. As
retiradas de amostras de refinado e extrato ocorreram praticamente de forma simultinea,
em intervalos de 30 minutos. Também foram coletados os refinados e extratos acumulados

ao longo de todo o periodo de experimento, apds a decorréncia das 2 horas iniciais.
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5.2.3.4.Avaliacdo do Processo de Extraciao Liquido-Liquido em PRDC

As amostras retiradas da coluna de discos rotativos perfurados durante sua operacao
de desacidificagdo por extracao liquido-liquido foram submetidas as seguintes analises: teor
de acidos graxos livres, teor de solvente, teor de agua e teor de dleo neutro. Para os
experimentos com Oleo de algoddo também foi realizada a andlise de teor de tocoferois.
Também foram realizadas andlises quantitativas de tocoferois totais do dleo utilizado como
alimentagdo da coluna de desacidificacdo e das amostras das correntes de saida (refinado e
extrato), no caso dos experimentos realizados com 6leo de algodao neutro acidificado com
acido linoléico comercial. Assim, foi possivel avaliar as perdas deste composto durante o
processo. A metodologia para cada uma das analises foi a mesma utilizada para
determinagdo dos dados de equilibrio, sendo que as respectivas descrigdes foram

apresentadas nos itens 5.2.2.1 a 5.2.2.5.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As composi¢des em acidos graxos livres dos 6leos de babagu bruto e refinado, 6leos
de algodao bruto e neutro e acido linoléico comercial, todos analisados por cromatografia
gasosa, estdo apresentadas nas Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4. O 6leo de algoddao neutro
utilizado como fonte de alimentagdo da PRDC foi recebido em dois lotes, um deles em
julho/2004 e o outro em novembro/2004, portanto ambos sofreram analises para
caracterizagdo. Nao foi necessario analisar o acido laurico, ja que se utilizou acido de

pureza 99-100%.

Tabela 6.1. Caracterizagdo em acidos graxos livres dos 6leos de babagu bruto (Oleama) e

refinado (Oleama)

Oleo de Babacu Bruto Oleo de Babacu Refinado
Acido Graxo MM (g/mol) | % em massa % molar | % em massa % molar
C 8:0° 144,22 5,43 8,08 5,41 8,06
C 10:0 172,27 5,23 6,51 5,17 6,46
C12:0 200,32 44,50 47,69 44,20 47,42
C 14:0 228,38 16,35 15,37 16,44 15,47
C 16:0 256,43 8,92 7,47 9,06 7,60
C 18:0 284,49 3,58 2,70 3,72 2,81
C18:1 282,47 13,36 10,16 13,52 10,28
C18:2 280,45 2,63 2,02 2,48 1,90

* C xuy, x é o nimero de carbonos e y é o niimero de duplas liga¢des

Na Tabela 6.1 observa-se a predominancia do acido laurico (C 12:0) em relagdo aos
demais acidos graxos no 6leo de babacu, com aproximadamente 44% em massa, tanto em

seu estado bruto como refinado. Neste oleo cerca de 85% em massa correspondem a 4cidos
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graxos saturados (ndo possuem duplas ligacdes), sendo que o acido graxo insaturado que

aparece em maior proporg¢do € o oléico (C 18:1) com aproximadamente 13% em massa.

J& o oleo de algoddo ¢ rico em é&cido linoléico (C 18:2), com mais de 56% em

massa, como mostra as Tabelas 6.2 e 6.3. Dos outros acidos graxos presentes neste 6leo

merecem destaque o acido palmitico (C 16:0), com aproximadamente 23%, e o acido oléico

(C 18:1), com cerca de 16% em massa. As amostras de 6leo neutro dos dois lotes recebidos

praticamente ndo diferiram entre si quanto a composi¢cdo em acidos graxos. Além disso, os

valores em porcentagem encontrados para o 6leo bruto e o 6leo neutro se mostraram

extremamente proximos.

Tabela 6.2. Caracterizacao em acidos graxos livres do 6leo de algodao neutro (Maeda)

Oleo de Algodio Neutro* | Oleo de Algodio Neutro**
Acido Graxo MM (g/mol) |% em massa % molar |% em massa % molar
C 14:0° 228,38 0,75 0,90 0,00 0,00
C 16:0 256,43 22,79 24,40 23,53 25,22
C16:1 254,42 0,93 1,01 0,50 0,55
C 18:0 284,49 2,35 2,27 2,44 2,36
C18:1 282,47 16,04 15,58 15,96 15,53
C18:2 280,45 56,41 55,20 56,83 55,69
C18:3 278,44 0,16 0,16 0,15 0,15
C 20:0 312,54 0,26 0,23 0,27 0,24
C 20:1 310,52 0,12 0,10 0,14 0,12
C 22:0 340,59 0,19 0,15 0,18 0,14
C24:0 368,65 0,75 0,90 0,00 0,00

* C x:y, x € o numero de carbonos e y é o nimero de duplas ligagdes

* Jote proveniente da Maeda em julho de 2004.

** Jote proveniente da Maeda em novembro de 2004.
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Tabela 6.3. Caracterizagao em acidos graxos livres do 6leo de algodao bruto (Cocamar)

Oleo de Algodio Bruto
Acido Graxo MM (g/mol) % em massa % molar
C16:0° 256,43 22,98 24,65
C16:1 254,42 0,50 0,54
C 18:0 284,49 2,39 2,31
C 18:1 282,47 16,09 15,66
C18:2 280,45 57,16 56,06
C18:3 278,44 0,26 0,26
C 20:0 312,54 0,26 0,23
C20:1 310,52 0,10 0,08
C22:0 340,59 0,17 0,14
C24:0 368,65 0,09 0,07

* C x:y, x é o numero de carbonos e y é o nimero de duplas ligagdes

Tabela 6.4. Caracterizacao em acidos graxos livres do acido linoléico comercial (Fluka)

Acido Linoléico Comercial

Acido Graxo MM (g/mol) % em massa % molar
C16:0° 256,43 7,63 8,30
C 18:0 284,49 4,07 3,99
C18:1 282,47 17,03 16,82
C18:2 280,45 71,27 70,89

* C x:y, x é o numero de carbonos e y é o nimero de duplas ligagdes

O é4cido linoléico comercial apresentou pouco mais de 70% de pureza, sendo que o
restante de sua composi¢do ¢ uma mistura de acido oléico (C 18:1), acido palmitico (C
16:0) e acido estearico (C 18:0).

A partir de uma média ponderada dos resultados obtidos na caracterizagdo dos 6leos

e acido graxo comercial foi possivel determinar a massa molar média dos AGL destes
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componentes, necessaria para realizar os calculos de titulacdo. As massas molares médias
dos acidos graxos constituintes dos 6leos brutos e do acido linoléico comercial encontram-
se na Tabela 6.5. A massa molar do acido laurico utilizado corresponde a desta substincia

pura, portanto, 200,30 g/mol.

Tabela 6.5. Massas molares médias obtidas a partir dos resultados da cromatografia gasosa

Produto Analisado MM média (g/mol)
AGL do ¢6leo de babacu bruto 214,70
AGL do ¢6leo de algodao bruto 275,04
Acido linoléico comercial 278,96

Todo o material graxo usado como matéria-prima neste trabalho foi analisado
quanto a concentracdo residual de AGL, tanto os 6leos ja desacidificados (6leo de babacu
refinado e 6leo de algodio neutro) como os que se encontravam em estado bruto.

Nos calculos referentes a determinacao do teor de acidos graxos livres do 6leo de
babagu bruto e do 6leo de algoddo bruto foram utilizadas as massas molares médias
expostas na Tabela 6.5, pois considera-se que tal teor continha as mesmas proporgdes de
acidos graxos presentes nos triacilglicerdis, conforme os resultados da cromatografia,
colocados na Tabelas 6.1 a 6.3. Ja no caso do 6leo de babagu refinado considerou-se apenas
a massa molar do 4cido laurico (200,3 g/mol), j4 que optou-se por expressar o teor de
acidos graxos livres do 6leo de babagu em acido laurico. As mesmas consideragdes foram
levadas em conta para o 6leo de algodado neutro, sendo que o valor da massa molar do acido
linoléico comercial também esta presente na Tabela 6.5. Ou seja, no caso dos sistemas
modelo obtidos a partir dos 6leos refinados e de 4cido laurico ou é4cido linoléico comercial,
empregou-se as massas molares destes acidos para os célculos de titulagdo. J& no caso dos
6leos brutos, empregou-se a massa molar média dos acidos graxos presentes nos 6leos
correspondentes.

As massas molares médias dos 6leos de babacu bruto e refinado também foram

determinadas, devido a necessidade desta informag¢do no ajuste dos parametros do modelo
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NRTL. Para tanto, o programa computacional desenvolvido por ANTONIOSI FILHO et al.
(1995) foi utilizado visando a obtengao das composi¢des de tais Oleos em triacilglicerois.
As composi¢des em triacilglicerdis e os resultados das massas molares médias estdo

apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Composicoes em triacilglicerdis e massas molares médias dos 6leos de babagu

bruto e refinado

Triacilglicerol PM Oleo de Babacu Bruto Oleo de Babacu Refinado
principal % massa % molar % massa % molar
CpCpL 526,85 0,65 0,85 0,64 0,84
CpCL 554.9 1,21 1,50 1,19 1,48
CpLL 582,96 4,68 5,53 4,62 5,46
CpLM 611,01 6,17 6,95 6,10 6,88
LLL 639,06 12,32 13,27 12,17 13,13
LLM 667,12 10,76 11,11 10,75 11,11
LLP 695,17 8,08 8,01 8,15 8,08
LMP 723,23 5,04 4,80 5,16 4,92
LMS 751,28 2,34 2,14 2,42 2,22
LPS 779,33 0,96 0,85 1,01 0,90
CpCO 637,05 0,48 0,52 0,48 0,52
CpLO 665,1 3,85 3,99 3,86 4,00
CLO 693,16 4,29 4,26 4,30 4,28
LLO 721,12 13,33 12,73 13,35 12,76
LMO 749,17 8,57 7,88 8,69 7,99
LPO 777,23 5,44 4,82 5,58 4,94
LSO 805,37 2,79 2,39 2,91 2,49
MSO 833,33 0,82 0,68 0,87 0,72
CpLLi 663,09 0,76 0,79 0,71 0,74
CLLi1 691,09 0,85 0,85 0,79 0,79
LLLi 719,19 2,64 2,53 2,46 2,36
LMLi 747,25 1,78 1,64 1,68 1,55
LPLi 775,3 1,14 1,02 1,09 0,97
OLO 803,36 1,03 0,89 1,02 0,88
MM média (g/mol) 688,72 689,31
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Na coluna de triacilglicerois principais presente na Tabela 6.6, observa-se o grande
teor de trissaturados, ou seja, triacilglicerdis compostos por 3 acidos graxos saturados, no
6leo de babacu, totalizando mais da metade de sua composi¢do. Os acidos graxos foram
expressos na forma de codigos, onde: Cp — acido caprilico, C — 4cido céprico, L — 4cido
laurico, M — 4cido miristico, P — acido palmitico, S — acido estearico, O — acido oléico e Li
— acido linoléico. Destes, somente os acidos oléico e linoléico sdo constituidos por
insaturacoes.

Além disso, também pode ser verificada a semelhanca de resultados entre os dois
6leos, mostrando que o refino ndo altera a composi¢do em acidos graxos, assim como em
triacilglicerois.

A Tabela 6.7 apresenta o teor de acidos graxos livres presentes em cada dleo

utilizado como matéria-prima experimental.

Tabela 6.7. Teor de acidos graxos livres dos dleos

Tipo de dleo AGL (%)
Oleo de babagu bruto 1,40%
Oleo de babagu refinado 0,10%
Oleo de algodao bruto 3,60%
Oleo de algodao neutro* 0,04%
Oleo de algodio neutro** 0,05%

* Jote proveniente da Maeda em julho de 2004.

** Jote proveniente da Maeda em novembro de 2004.
Os valores encontrados para os 6leos que ja sofreram o processo de desacidificagdo

sdo baixos, de toda forma estes valores foram incluidos no calculo dos pontos de mistura

associados a determinagao dos dados de equilibrio.
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6.2. DADOS DE EQUILIBRIO LiQUIDO-LIQUIDO

6.2.1. Oleo de babacu

Os dados de equilibrio liquido-liquido determinados para o 6leo de babagu refinado
permitem a comparagao do comportamento do sistema com a variagao da quantidade de
agua no solvente (etanol anidro a etanol contendo 30% em massa de dgua). O aumento da
concentragdo de dgua adicionada ao solvente provocou um aumento da regido de separacao
de fases aliado a menores perdas de 6leo neutro para a fase alcodlica. Por outro lado, esta
elevacdo da quantidade de 4agua prejudica a extragdo de acidos graxos livres do 6leo pelo
solvente.

Os erros na determinacdo do teor de acidos graxos livres, medidos pelos desvios
padroes das medidas experimentais variaram na faixa de 0,00 a 0,09% ¢ a média destes
desvios foi 0,03%. No caso do teor de 6leo os valores correspondentes foram de 0,01 a
0,31% e a média 0,09%. A concentracao de etanol indicou desvios na faixa de 0,03 a 0,30%
com média de 0,10%. Os desvios padrdes obtidos das analises de agua foram de 0,01 a
0,07% e a média destes desvios foi 0,04%.

Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente para sistemas modelo foram
usados para ajustar os parametros do modelo NRTL. As equagdes foram originalmente
formuladas em fragdo molar, mas devido a grande diferenca entre as massas moleculares
dos componentes foram utilizadas as fracdes massicas como unidade de concentracio
(BATISTA et al., 1999). No modelo NRTL o coeficiente de atividade (y;) assume a
seguinte forma (GONCALVES et al., 2002):

i 7,Gw, i 7,G,w,

- Af K w.G i

lnj/[. _ J=l M] +Z j i T, — = M (6.1)
K G.w, —__ 2+ Gw | 7 K G.w
Z S J=1 MJ i l Z i !
= M; i o M o M |
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onde,

G, =expl-a,7,) (6.2)
T, =A,/T (6.3)
a,=a, (6.4)

Nas equagdes apresentadas Ajj € aij sdo os parametros de interagdo do modelo

NRTL, w ¢ a fracdo massica, M ¢é a massa molecular dos componentes ou
pseudocomponentes, K ¢ o nimero de componentes ou pseudocomponentes e 7' (Kelvin) ¢
a temperatura de equilibrio.

O ajuste de parametros foi realizado a partir do tratamento do sistema modelo 6leo
de babacu refinado + acido laurico + etanol anidro como pseudo-ternario e dos sistemas
modelo 6leo de babacu refinado + acido laurico + etanol + dgua como pseudo-quaternarios.
O dleo de babacu refinado foi considerado como um unico triacilglicerol com a massa
molecular média do o6leo. Tal aproximacdo assume que os diferentes triacilglicerdis
presentes no 6leo comportam-se de um modo muito similar no sistema liquido-liquido
analisado. Neste caso alguns componentes podem ser adequadamente substituidos por um
pseudocomponente apresentando as correspondentes propriedades fisico-quimicas médias.

Os parametros ajustados para o modelo NRTL estdo apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.8. Parametros NRTL para o sistema 6leo de babacu refinado (1) + acido laurico

(2) + etanol (3) + agua (4) a 30°C

Par ij 4/ K 451/ K Oij
12 -7015,2 -361,42 0,30005
13 -258,51 1244,5 0,46986
14 892,15 3316,6 0,20000
23 -520,06 -7117,0 0,21997
24 -193,82 -3100,7 0,34984
34 398,57 -516,45 0,47000
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Os desvios entre as composigdes obtidas de forma experimental e as calculadas nas
fases oleosa e alcoodlica para cada sistema foram calculados de acordo com a equacdo 6.5.

Os valores destes desvios estdo expostos na Tabela 6.9.

K
I:(W.FO,ex _ WFO,calc )2 + (WIFA,ex _ W-FA,calc )2]

N
Z i,n i,n i,n i,n

Aw=1001——1 (6.5)
2NK

onde, N = nimero total de linhas de amarragao (tie-/ines);
K = niimero de componentes;
i, n (subscritos) referem-se a componente e tie-line, respectivamente;
FO, FA (sobrescritos) referem-se as fases oleosa e alcoodlica, respectivamente;

ex, calc (sobrescritos) referem-se as concentragdes experimental e calculada.

Tabela 6.9. Desvios médios nas composi¢des das fases

Sistema Aw (%)
6leo de babagu + acido laurico + etanol anidro 0,84
0leo de babagu + acido laurico + etanol hidratado com 5,57% de dgua 0,78
6leo de babagu + 4cido laurico + etanol hidratado com 10,45% de 4dgua 0,85
6leo de babagu + acido laurico + etanol hidratado com 20,29% de 4dgua 0,76
6leo de babagu + acido laurico + etanol hidratado com 29,72% de 4dgua 0,83
desvio global 0,85

As Figuras 6.1 a 6.5 ilustram os pontos experimentais e as tie-/ines calculadas para
os sistemas 6leo de babacu refinado + acido laurico + etanol + dgua, elaborados a partir dos

resultados obtidos para cada sistema proposto.
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Figura 6.1. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido

20

4::} 60
100 W,

100

laurico (2) + etanol anidro a 30°C: (m) experimental; (---) NRTL.

Os dados de equilibrio experimentais para o caso do sistema usando etanol anidro

como solvente foram os que apresentaram maior dificuldade para retirada de amostra das

fases. Neste caso, a regido de separagdao de fases mostrou-se pequena e, tendo o dleo de

babacu refinado uma coloragao proxima ao branco quando solido e quase transparente

quando em estado liquido, a visualizagdo de cada fase do sistema tornou-se dificil.
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Figura 6.2. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido
laurico (2) + solvente hidratado a 5,57% + 0,05 [etanol (3) + dgua (4)] a 30°C: (m)
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experimental; (---) NRTL.
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Figura 6.3. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido
laurico (2) + solvente hidratado a 10,45% =+ 0,06 [etanol (3) + 4gua (4)] a 30°C: (m)

experimental; (---) NRTL.
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Figura 6.4. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + 4cido
laurico (2) + solvente hidratado a 20,29% =+ 0,05 [etanol (3) + 4gua (4)] a 30°C: (m)
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Figura 6.5. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido
laurico (2) + solvente hidratado a 29,72% =+ 0,07 [etanol (3) + 4gua (4)] a 30°C: (m)

experimental; (---) NRTL.
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Em geral, as figuras mostram que o modelo termodindmico NRTL foi capaz de
descrever bem as composicoes das fases dos sistemas estudados. Pelo fato de pequenas
adi¢des de 4gua ao etanol causarem aumentos significativos na regido de separacao de fases
e tendo sido avaliados sistemas com grandes variacdes da concentracdo de agua no
solvente, o modelo apresentou dificuldades em ajustar algumas tie-lines, além de terem sido
detectadas maiores dificuldades no ajuste dos sistemas que continham menores quantidades
de agua. Em trabalhos publicados relativos ao estudo de sistemas compostos por 6leo
vegetal + 4cido graxo + etanol + agua, como de BATISTA et al. (1999), GONCALVES et
al. (2002), RODRIGUES et al. (2003) e GONCALVES E MEIRELLES (2004), as
variacoes relacionadas a concentracdo de 4agua no solvente foram menores, nao
ultrapassando a hidratacdo de 18% em massa, resultando em ajustes com uma melhor
aproximacao dos dados experimentais.

As Figuras 6.6 ¢ 6.7 expdem a distribui¢ao do acido laurico nas fases a 30°C para os
sistemas estudados. Para uma melhor visualizagdo o diagrama de distribui¢do foi dividido
em dois para a utilizacdo de duas escalas distintas, sendo que a Figura 6.6 mostra os
sistemas com etanol anidro, etanol azeotrdpico (5,57% em massa de agua) e etanol
hidratado a 10,45% em massa, e a Figura 6.7 mostra os sistemas com etanol hidratado a
20,29% e 29,72% em massa.

O aumento da concentragdo de agua no solvente provoca uma diminui¢do nos
valores dos coeficientes de distribui¢do, indicando que quanto maior a quantidade de dgua
no etanol, menor é a capacidade do solvente extrair os acidos graxos livres. Para os
sistemas compostos por etanol com as menores quantidades de agua (anidro, azeotropico e
hidratado a 10,45% em massa) a adi¢do da 4gua ndo proporcionou diferengas marcantes nos
coeficientes de distribuicao. Os solventes contendo 20,29% em massa e 29,72% em massa
de agua tiveram coeficientes de distribuicdo menores que 1 (valores abaixo da diagonal no
gréafico). No caso do etanol hidratado a 20,29% em massa, os valores ndo sdo menores que
0,8, entretanto para o etanol com 29,72% em massa de 4gua estes valores estdo ao redor de
0,5, indicando uma menor capacidade de extracdo. Segundo GONCALVES E
MEIRELLES (2004), os coeficientes de distribuicdo ndo precisam ser necessariamente

maiores que 1, apesar de valores altos serem desejaveis, desde que também uma pequena
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quantidade de solvente ou um nimero nao muito alto de estadgios de equilibrio possam ser

usados para a extragao.

100 w,

Figura 6.6. Diagrama de distribui¢cdo a 30°C para os sistemas 6leo de babagu refinado (1) +
acido laurico (2) + solvente hidratado [etanol (3) + agua (4)]: (®) etanol anidro; (O0) etanol
hidratado a 5,57% em massa; (A) etanol hidratado a 10,45% em massa; (---) NRTL.
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Figura 6.7. Diagrama de distribui¢ao a 30°C para os sistemas 6leo de babacgu refinado (1) +
acido laurico (2) + solvente hidratado [etanol (3) + 4gua (4)]: (m) etanol hidratado a 20,29%
em massa; (0) etanol hidratado a 29,72% em massa; (---) NRTL.
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A Figura 6.6 mostra que o modelo NRTL identificou uma diferenga bem pequena
em relacdo a distribuicdo do acido laurico nos sistemas contendo ctanol anidro, etanol
azeotropico (5,57% em massa de dgua) e etanol hidratado a 10,45% em massa, para os
quais os coeficientes de distribuicdo calculados através do modelo termodindmico
resultaram em valores pouco maiores que 1 e ficaram um pouco abaixo dos valores obtidos
a partir dos dados experimentais. Para o caso dos sistemas contendo etanol hidratado a
20,29% e a 29,72%, o modelo NRTL apresentou uma melhor representacdo dos
coeficientes de distribui¢do experimentais do acido.

Por outro lado, a seletividade tende a aumentar com a maior concentracao de agua
no solvente, como mostram as Figuras 6.8 e 6.9, e quanto maior a seletividade (Sy/;), menor
¢ a perda de 6leo neutro. O aumento da quantidade de agua no sistema diminui a
solubilidade mutua do 6leo e do solvente, causando menor arraste de 6leo para a fase
alcoolica. Com excecao do etanol anidro, todos os solventes apresentaram bons resultados
para seletividade, indicando pequenas taxas de perda de oOleo neutro. A seletividade
calculada a partir do modelo NRTL apenas seguiu a mesma tendéncia dos resultados de
seletividade obtidos a partir dos dados experimentais, no entanto ndo descrevendo bem os
pontos individualmente. A seletividade ¢ calculada pela razdo entre os coeficientes de
distribuicdo do acido pelo do 6leo (equagdo 4.2) e com o aumento da concentragdo de dgua
no sistema menores quantidades de dleo sdo detectadas na fase alcodlica, de forma que os
sistemas com muita agua tendem a ter um coeficiente de distribuicdo do 6leo perto de zero
e, deste modo, resultados de seletividade extremamente elevados. Além disso, nestes casos
pequenas variagdes no resultado da concentragdo de dleo na composicao da fase alcodlica
causam grande influéncia na seletividade. Estes efeitos ocorreram para o sistema com
etanol hidratado a 29,72% em massa e, por este motivo, seus resultados para seletividade
sao muito elevados e tem uma menor precisdo. Por outro lado, o modelo NRTL ndo
conseguiu predizer tdo bem o teor de 6leo na fase alcodlica. Os valores calculados pelo
modelo, embora pequenos em termos absolutos, eram consideravelmente maiores que 0s
resultados experimentais, sendo que a concentracdo de 6leo para os dados experimentais

variou de 0,02 a 0,66% na fase alcoolica e de 94,57 a 66,83% na fase oleosa e para os
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dados calculados variou de 0,37 a 0,89% na fase alcodlica e 96,25 a 66,68% na fase oleosa,
aumentando o coeficiente de distribuicdo do 6leo e diminuindo a seletividade. Por isso, as
seletividades experimentais e calculadas sdo muito diferentes para o solvente com maior
teor aquoso. Além disto, no resultado da seletividade estdo somados desde erros
provenientes das analises para composicao das fases, que sdo propagados ao calculo dos
coeficientes de distribui¢do e, por sua vez, sdo propagados ao céalculo da seletividade. Os
valores da propagacio de erros estio apresentados no APENDICE A e mostram que, deste

modo, o modelo descreve adequadamente a seletividade de todos os sistemas analisados.
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Figura 6.8. Seletividades a 30°C para os sistemas 6leo de babagu refinado (1) + acido
laurico (2) + solvente hidratado [etanol (3) + 4gua (4)]: (0) etanol anidro; (®) etanol
hidratado a 5,57% em massa; (A) etanol hidratado a 10,45% em massa; (---) NRTL.

Diante de tudo, o solvente ideal combina um alto coeficiente de distribuigdo (de
preferéncia proximo a 1) com uma alta seletividade. Assim, o etanol hidratado a 10,45%
em massa mostrou-se como o solvente mais adequado, com boa capacidade para extrair os

acidos graxos livres (acido laurico) do 6leo de babagu e baixa perda de 6leo neutro.
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Figura 6.9. Seletividades para os sistemas 6leo de babacu refinado (1) + acido laurico (2) +
solvente hidratado [etanol (3) + dgua (4)]: (0) etanol hidratado a 20,29% em massa; (m)
etanol hidratado a 29,72% em massa; (---) NRTL.

Partindo da escolha do solvente que mais se adequou ao processo, este foi utilizado
para a determinacdo dos dados de equilibrio liquido-liquido do sistema 6leo de babagu
bruto [6leo (1) + &cidos graxos (2)] + solvente hidratado a 10,45% [etanol (3) + agua (4)].
Utilizando os parametros ajustados pelo modelo NRTL, para os sistemas modelo, foi
realizada a predi¢do da composi¢do das fases para o sistema composto por 6leo bruto
(sistema real). A Figura 6.10 expde o diagrama de equilibrio construido a partir dos dados
obtidos experimentalmente e as linhas de predicao.

A predigao da composi¢ao das fases oleosa e alcodlica através da utilizacdo dos
parametros ajustados pelo modelo NRTL, mostrou que a extragdo dos acidos graxos predita

se apresenta superestimada em relagdo a obtida através dos dados experimentais.
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Figura 6.10. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de babagu bruto [6leo (1) + 4cidos
graxos (2)] + solvente hidratado a 10,54% [etanol (3) + 4gua (4)] a 30°C.

O desvio entre as composicoes obtidas de forma experimental e as preditas nas fases
oleosa e alcodlica, calculado de acordo com a equagdo 6.5, foi de 0,58%. A similaridade
entre as composi¢des em triacilglicerdis dos 6leos de babagu bruto e refinado ¢ favoravel a
utilizagdo dos parametros ajustados para os sistemas constituintes de 6leo refinado para o

sistema com 6leo bruto.

6.2.2. Oleo de algodio

Tendo em vista que o estudo relacionado ao 6leo de algoddo seria o processo de
desacidificagdo em coluna de discos rotativos perfurados, e ainda, sabendo que o etanol
azeotropico (com aproximadamente 6% em massa de dgua) se apresenta como o solvente
mais apropriado para este fim, segundo estudos realizados por ANTONIASSI (1996),
GONCALVES et al. (2002) ¢ RODRIGUES (2004), foram determinados dados de
equilibrio para o sistema o6leo de algoddo neutro + 4cido linoléico comercial + etanol

hidratado com 6,44% em massa de dgua no solvente (Figura 6.11).
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Figura 6.11. Diagrama de equilibrio para o sistema 6leo de algodao neutro (1) + acido
linoléico comercial (2) + solvente hidratado a 6,44% % 0,02 [etanol (3) + 4gua (4)] a 25°C.

A partir dos dados de equilibrio obtidos foi possivel o calculo dos coeficientes de

distribuicdo do acido (kz), calculados a partir da equacao 4.1 e cujos resultados estdao

apresentados na Figura 6.12.
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Figura 6.12. Coeficientes de distribuicdo do acido graxo (k) e seletividades para o sistema
6leo de algoddo neutro (1) + 4cido linoléico comercial (2) + solvente hidratado a 6,44%
[etanol (3) + &gua (4)]: (D) k, experimental; (A) S/ experimental.
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Para os dados expostos em todas as tie-lines do diagrama de equilibrio os valores
foram maiores que 1, variando de 1,04 a 1,09. Assim, o etanol azeotropico provou ser um
solvente capaz de extrair os acidos graxos livres, neste caso o 4cido linoléico, do 6leo de
algodao. Os calculos de seletividade também confirmam esta tendéncia, apresentando
valores elevados (bem maiores que 1), mostrando assim que existe baixa perda de 6leo para

o solvente, sendo tal seletividade maior quanto menor a concentracdo de acido.

5.2.3.1. Tocoferodis

Os tocoferdis totais foram analisados para a verificagdo do quanto deste composto
minoritario do 6leo de algodao tende a permanecer no produto processado. Tais analises
foram realizadas nas amostras de fase oleosa e fase alcoolica utilizadas para as
determinagdes dos dados de equilibrio do sistema 6leo de algoddo neutro + 4cido linoléico
comercial + etanol hidratado com 6,44% em massa de agua (etanol azeotrdpico). Para uma
melhor avaliagdo da perda de tocoferdis no processo de desacidificacdo do dleo de algodio
em PRDC foram determinados os coeficientes de distribuicdo deste componente (ks), de

acordo com a equacdo 4.1, os quais estdo apresentados na Figura 6.13.
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Figura 6.13. Coeficientes de distribuicao dos tocoferdis (ks) em fun¢do dos AGL presentes
nos pontos de mistura para o sistema 6leo de algodao neutro (1) + acido linoléico comercial
(2) + solvente hidratado a 6,44% [etanol (3) + 4dgua (4)] + tocoferol (5).
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O gréfico apresentada na Figura 6.13 mostra que o aumento da concentragdo de
acido linoléico no 6leo de algoddo resulta em maiores valores para o coeficiente de
distribuicdo de tocoferdis (ks). Neste caso, as condi¢des de interesse sdo aquelas que
proporcionam os menores coeficientes de distribuigdo, ja que isto indica que uma pequena
quantidade de tocoferdis migrou para a fase alcodlica em relagdo a quantidade que
permaneceu na fase oleosa.

Sabendo que elevadas concentragdes de acidos graxos livres levam a maiores perdas
de 6leo, devido a solubilidade do 6leo no etanol, nestas condi¢des também ocorrem maiores
perdas de tocoferdis pelo fato de que este ¢ um antioxidante lipossoluavel.

A Tabela 6.10 exibe os valores das concentragdes de tocoferdis no ponto de mistura
(PM), na fase oleosa (FO) e na fase alcoolica (FA), assim como os valores dos coeficientes
de distribuicdo deste componente. O 6leo de algoddo neutro utilizado continha 428,32 + 32

ppm de tocoferdis em sua composicao.

Tabela 6.10. Coeficientes de distribuicdo de tocoferois (ks) e concentracdes de tocoferois
totais no ponto de mistura e em cada fase do sistema 6leo de algodao neutro (1) + acido
linoléico comercial (2) + solvente hidratado a 6,44% em massa [etanol (3) + agua (4)] +

tocoferol (5)

Concentracao de Concentraciao de Concentraciao de Coeficiente de

100w2,pm tocoferois no tocoferois na tocoferois na distribuicao de

PM (ppm) FO (ppm) FA (ppm) tocoferois (ks)
0,00 214,16 311,31 74,78 0,24
1,00 209,88 310,20 80,17 0,26
2,00 205,42 298,60 75,41 0,25
3,00 201,31 251,46 63,26 0,25
6,00 188,42 265,66 79,73 0,30
9,00 175,57 240,91 88,71 0,37
15,00 149,87 182,07 87,96 0,48
19,99 128,54 155,48 99,37 0,64
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Observando os dados apresentados na Tabela 6.10 percebe-se que a concentragao de
tocoferdis para cada fase individualmente (fase oleosa e fase alcoolica) tende a diminuir
com o aumento da concentragdo de 4cidos graxos livres. Isto ocorre, devido ao fato de o
acido (por apresentar-se em maior quantidade) ocupar o espago de uma certa quantidade de
6leo, ou seja, para que seja adicionado mais acido ao ponto de mistura ¢ necessario que seja
adicionado uma quantia menor de 6leo. Como os tocoferdis estdo presentes somente no

oleo, sua concentracao ¢, entdo, reduzida.

6.3. AVALIACAO DO PROCESSO DE DESACIDIFICACAO EM PRDC

6.3.1. Oleo de babacu

Inicialmente seriam realizados experimentos para desacidificagcao do 6leo de babagu
em PRDC, com a coluna ainda ser a adi¢do da regido com recheio de vidro. No entanto, na
execu¢ao do primeiro ensaio foi detectado um problema inesperado anteriormente: na
regido da interface (fundo da coluna) formou-se uma emulsdo de dificil separagdo, a qual,
ao longo do tempo de operacdo, cresceu ascendentemente atingindo a regido dos discos
rotativos. Assim, o experimento foi interrompido, ainda sem que fosse atingido o regime
permanente, j4 que nao havia mais a formacao de uma corrente de refinado para coleta.

Com o objetivo de aumentar a area para separagdo das fases, foi adicionada uma
regido de 20 cm de altura, na qual nos 8 cm inferiores foram adicionados pequenos
cilindros de vidro, consistindo entdo, uma regido de recheio, com o objetivo de acelerar a
coalescéncia das gotas.

Com esta nova configuragdo foi realizado um novo ensaio de desacidificacdo
usando etanol hidratado a 11,2% em massa como solvente, sendo que desta vez foi possivel
a execucdo do experimento por um periodo maior de tempo (150 minutos). No entanto, a
regido composta por recheio de vidro nao foi capaz de impedir a formagao da emulsao.
Sabendo que sdo necessarios 120 minutos para que o processo se encontre em regime
permanente, foram retiradas somente duas amostras (120 e 150 minutos). Para este

experimento foram utilizadas condi¢des que facilitariam o processo, sendo a velocidade de
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rotacdo dos discos baixa (por volta de 35 rpm), assim como a razdo entre as vazodes
massicas de entrada das fases dispersa e continua (Md / Mc de aproximadamente 0,56) para
que houvesse quase o dobro de solvente em relagdo a quantidade de 6leo usado como
alimentagdo. Os resultados obtidos a partir da realizagdo deste ensaio estdo apresentados a

seguir (Tabela 6.11, Figura 6.14).

Tabela 6.11. Composicao (% em massa) das correntes de refinado e de extrato retiradas

durante ensaio de desacidificagdo de 6leo de babagu bruto em PRDC

Tempo Fase Refinado Fase Extrato
(min) Acido Solvente Oleo Acido Solvente Oleo
0* 1,40 0,00 98,60 0,00 100,00 0,00
120 0,50 8,49 91,01 0,58 97,38 2,04
150 0,50 9,07 90,43 0,62 97,35 2,03
acumulado| 0,49 8,57 90,94 0,51 97,80 1,69
* O tempo (0) indica a alimentagao.
1.6 -
s l B Refinado
i Refinado acumulado
1.2 1 O Extrato
— — — Extrato acumulado

1,01

100 w, 0.8
0,6
0.4 == )
0,2 .- -
e — | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)
Figura 6.14. Ensaio de desacidificagdo de 6leo de babagu bruto com etanol hidratado

(11,2% em massa) na PRDC com velocidade de rotagao dos discos de 35 rpm e razdo entre
as vazOes massicas Md / Mc de 0,5.
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Analisando os resultados verifica-se que apesar de passadas as 2 horas antes da
retirada das amostras, estas ndo foram suficientes para que o processo atingisse o regime
permanente, principalmente quando observados os teores de acidos graxos livres da
corrente de extrato. Quando o processo encontra-se em regime permanente, os resultados
instantaneos apresentam valores em torno do valor resultante para o acumulado (aliquota
retirada da coluna de cada corrente ao longo de todo o periodo de experimento passados os
120 minutos iniciais). Com a formacao da emulsdo na regido inferior da PRDC, impedindo
a adequada separagdo das fases para a formacgdo da corrente de refinado e retirada desta, o
processo ndo conseguiu atingir o regime permanente ja que estaria havendo acimulo no
interior da coluna de extragao.

Contudo, o etanol mostrou-se capaz de extrair os acidos graxos livres (maioria de
acido laurico) do 6leo de babagu, ocorrendo reducdo da concentragdo deste componente do
6leo alimentado na coluna.

Os problemas encontrados nestes dois experimentos indicam que o processo de
extragdo liquido-liquido aplicado ao 6leo de babagu esbarra nas dificuldades de separacao
das fases na regido inferior do extrator.

Alguns aspectos foram considerados para explicar tal fato, sendo um deles
relacionado a diferenca de densidade entre os liquidos, ja que deve haver uma diferencga de
densidade minima para a adequada separagdo das fases sem recorrer a centrifugagdo. Para
tanto, as amostras utilizadas para a determinacdo dos dados de equilibrio sofreram também
analise para determinacdo da densidade. Foram escolhidas as amostras relativas as tie-lines
referentes a 1% em massa de AGL no ponto de mistura para cada diagrama de equilibrio,
diferenciando-se entre si quanto ao teor de agua no solvente. Esta escolha se fez em razao
de que 1% em massa de acidos graxos livres no ponto de mistura corresponde a 2% em
massa deste componente no 6leo, valor proximo ao do 6leo bruto disponivel (1,40% em
massa). A Figura 6.15 mostra como os diferentes niveis de agua adicionados ao etanol
causam variagdes na diferenca de densidade (Ad) entre as medidas da fase oleosa e da fase
alcodlica.

A curva tragada a partir dos pontos calculados apos analise no densimetro indica

que um etanol hidratado com 5 a 10% em massa de dgua seria a melhor op¢ao para solvente
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da extracao liquido-liquido. Neste intervalo foram observados os maiores valores de
diferenca de densidade, fator que facilitaria, entdo, a separagdo das fases apods a
transferéncia de massa. Embora valores de diferenca de densidade entre as fases em torno
de 0,09 g/cm’ sejam um pouco menores que os medidos para sistemas com 6leo de milho
(0,10 g/cm’®) por PINA E MEIRELLES (2000), eles sio suficientemente elevados para

garantir a decantagao e separacao das fases.

0,1 -
s
50,08 -
30,06 -
200,04
“0.,02 -
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Agua (% massa)

Figura 6.15. Diferenca de densidade entre as fases oleosa e alcodlica em fungdo da
quantidade de dgua presente no etanol (solvente).

Outro aspecto que deve ser considerado € a tensdo interfacial do sistema. No caso
do sistema com 6leo de milho, a tensdo interfacial era 2,15 mN/m (PINA E MEIRELLES,
2000), um valor baixo que indica a possibilidade de gerar com facilidade gotas de fase
dispersa de pequeno diametro. Nao foi possivel medir a tensdo interfacial no caso do
sistema com Oleo de babagu, mas ¢ provavel que seu valor seja menor, j4 que com a
diminui¢do do tamanho da cadeia de carbonos dos triacilglicerdis a miscibilidade mutua
com o solvente aumenta, as composi¢des das duas fases em equilibrio tornam-se mais
proximas e a tensdo interfacial diminui. Para sistemas com tensdo interfacial baixa a
agitacdo tende a formar emulsdes estaveis, as quais requerem tempos muito longos para
uma decantagio e separagdo adequada. E possivel que isto tenha ocorrido nos experimentos

em questao.
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6.3.2.  Oleo de algodio

5.2.3.1. Fracoes massicas de acido

A Figura 6.16 mostra o desempenho do equipamento de extracdo durante um
experimento tipico. Como se nota pelos valores de concentragdo das amostras de refinado e
extrato pontuais e refinado e extrato acumulados, o equipamento teve um desempenho bem

estavel, operando por pelo menos 2 horas em regime permanente.

35
B Refinado
Refinado acumulado
O Extrato

~ — = - Extrato acumulado

— 1 ‘' T T T * T ' T " 1
20 1an 120 140 160 120 200

Tempo (min)

Figura 6.16. Ensaio realizado com velocidade de rotacao dos discos perfurados de 220 rpm
e Md / Mc de 0,65.

Sabendo que a ANVISA (2005) indica o valor de 0,3% de acidos graxos livres nos
6leos refinados como o maximo recomendado para o consumo humano, fragdes massicas
de até 0,003 na corrente de refinado permitem caracterizar a extracao liquido-liquido como

método adequado de refino do 6leo.

68



Nos experimentos de desacidificagdo realizados na PRDC, a corrente de refinado foi
analisada como sendo o possivel 6leo neutro. Nesta corrente, também estdo presentes certas
quantidades de etanol e de agua (solvente), as quais devem ser removidas posteriormente
por um processo de destilacdo, por exemplo. Por este motivo, leva-se em consideragdo as
fracdes massicas de acido em base livre de solvente (w »), para se saber qual o real valor do

teor de acidos graxos livres presente no 6leo, calculadas através da equagdo 6.6.

" W2
w, = : (6.6)

3+4
onde, w, = fragdo massica de acido

w344 = fragdo massica de solvente

A Tabela 6.12 apresenta os valores obtidos de fragdo méssica de 4cido em base livre
de solvente para os experimentos na PRDC. Os resultados apresentados referem-se as
amostras de saida da corrente de refinado acumuladas durante todo o periodo de ensaio em

regime permanente.

Tabela 6.12. Fracdes massicas de acido em base livre de solvente (w'";)

Velocidade de Md / Mec W'

Rotacio (rpm)
220 1,35 0,0130
79 1,35 0,0157
220 0,65 0,0029
79 0,65 0,0063
250 1,00 0,0092
50 1,00 0,0135
150 1,50 0,0167
150 0,50 0,0035
150 1,00 0,0089
150 1,00 0,0075
150 1,00 0,0127
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Em apenas um dos experimentos foi alcancado o objetivo de 6leo com fragao
massica de acido menor que 0,003. As condi¢des de operagdo de 220 rpm para a variavel
velocidade de rotacdo dos discos com 0,65 para a relagdo entre as vazdes massicas da fase
dispersa pela fase continua proporcionaram um 6leo com satisfatorio teor de acidos graxos
livres (0,29% em massa).

Algumas outras condi¢des resultaram em valores de concentragcdo de acidos graxos
livres baixo, mas que ainda necessitariam de uma coluna com uma maior zona de extracdo
ou que fossem realizadas mais algumas passagens do o6leo pelo extrator. Os melhores
resultados foram observados quando a vazdo de entrada de solvente (fase continua) foi
maior que a vazao de entrada do 6leo (fase dispersa), sendo que quanto mais a relacio Md /
Mc diminuia menores foram as concentracdes de acido na corrente de refinado. A rotacdo
dos discos perfurados tende a aumentar a transferéncia de massa, assim, quanto maior a
velocidade desta rotagdo melhores foram os resultados em relagdo as fracoes massicas de

acido encontradas no 6leo retirado da coluna de extragao.

5.2.3.2. Balan¢o de massa

Com o conhecimento das vazoes e das concentragdes do soluto, foram realizados
calculos de balango de massa para verificagdo da qualidade dos resultados experimentais, ja
que ndo deveria ocorrer uma grande variagdo da massa global e da massa do soluto entre as
entradas ¢ saidas. As variacdes detectadas no balango de massa sdao indicativas dos erros
experimentais e de processo.

Visando uma boa visualizagdo da transferéncia de massa do acido durante o
processo de desacidificagdo, um balango de massa somente para este componente foi
determinado. Assim, o erro deste balango de massa dos acidos graxos (Egma) pode ser

calculado a partir da seguinte equagdo (equagao 6.7).
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F— E R
E g (%) = ‘WZ’F - (vv:zE :F e 1 x100 (6.7)
2.F

onde, w, r = fragdo massica de acido no 6leo na alimentagdo (entrada)
F =vazao massica de 6leo na alimentacao (entrada)
wy g = fracdo massica de acido no extrato (saida)
E = vazao massica de extrato (saida)
war = fragdo madssica de acido no refinado (saida)

R = vazao massica de refinado (saida)

Nao ¢ necessaria a inclusao do termo de entrada de solvente na equagdo 6.7, pelo
fato de ndo existir acido presente no solvente e, portanto, esse termo ¢ nulo.

O balango de massa global permite uma visdo geral do processo em relagdo as
massas de entrada e saida, ndo especificando os componentes, ou seja, sdo consideradas
apenas a massa total que entra na coluna de extrag@o (alimentagdo — F e solvente — S) e a
massa total que sai da mesma (correntes de refinado — R e de extrato — E). Um erro grande
neste tipo de balanco indica um possivel acimulo de material no interior da coluna,
formando, por exemplo, uma emulsao de dificil separagdo. Com a equagdo 6.8 calculou-se

o erro do balango de massa global (Egmg).

\(F+S)—(E+R){x10

EBMG(%): F+S

0 (6.8)

Como descrito para a equagdo 6.7, os termos da equagdo acima indicam as vazdes
massicas de cada corrente de entrada (alimentacdo e solvente) e de saida (extrato e
refinado).

A Tabela 6.13 mostra os resultados dos erros do balango de massa dos acidos graxos

(Esma) € do balango de massa global (Egy) para cada ensaio na PRDC.
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No caso do balango de acidos graxos, do total de 11 ensaios, em mais de 90% dos
mesmos os erros encontrados foram menores que 10%: em cerca de 55% dos experimentos
os erros foram menores que 5% e em 36% dos casos ficaram entre 5 e 10%. Em apenas 1
ensaio o erro foi superior a 15%, que ¢ o limite aceitavel.

Para o balango global os erros ficaram distribuidos do seguinte modo: em 27% dos
experimentos realizados o erro foi menor que 1%; em 55% ficaram entre 1 e 4%; e os 2
experimentos (18% do total de experimentos) que apresentaram maior erro no balango
global tiveram esse valor menor que 5%.

Os erros do balango de massa global expressam os erros experimentais, como nas
medidas de vazdes das entradas e das saidas e nas analises para determinacao das
composi¢des das correntes. Deste modo, os maiores erros tendem a ocorrer para o0s

compostos presentes em menor concentragdo como os acidos graxos.

Tabela 6.13. Erros dos balancos de massa

Velocidade de Md/Mc  Egwa (%) Eswc (%)

rotacio (rpm)
220 1,35 4,65 0,51
79 1,35 6,38 1,28
220 0,65 4,93 3,89
79 0,65 2,18 1,30
250 1,00 7,51 4,66
50 1,00 0,71 4,62
150 1,50 19,83 0,21
150 0,50 0,03 2,23
150 1,00 7,81 3,77
150 1,00 7,18 3,28
150 1,00 3,47 0,67
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5.2.3.3. Indice de extracio dos icidos graxos livres e perda de odleo

neutro

Para uma avaliag@o tecnoldgica do processo de desacidificacao de dleo de algodao
por extragdo liquido-liquido com etanol foram determinadas duas importantes respostas:
indice de extracdo de acidos graxos livres (T,) e perda de 6leo neutro na corrente de extrato
(L1). As condicdes adequadas de extracdo devem proporcionar um alto indice de extracao
de &cidos graxos com uma baixa perda de 6leo neutro. Na Tabela 6.14 estdo expostos todos
os experimentos realizados a partir do planejamento experimental com suas respectivas
respostas T, e L.

Os valores do indice de extragao de acidos graxos livres foram calculados através de

balangos de massa, dos quais a equagdo 6.9 pode ser obtida (PINA, 2001):

T, (%)= (WZ’F XF —w,, XR)XIOO

W, . X F

(6.9)

onde, w, r = fragdo massica de dcidos graxos na alimenta¢do
wyr = fragdo massica de 4cidos graxos na saida do refinado
F = vazao massica total da alimentagao

R = vazao massica total de saida do refinado

Os valores de perda de 6leo neutro foram calculados pela equacao 6.10, a partir da
qual avaliou-se a aliquota de 6leo neutro presente na corrente de extrato em relacdo ao total

de o6leo utilizado como alimentagdo da PRDC.

E
L(%)= 222" L 100 (6.10)

WI,F X F

onde, w; g = fragdo massica de 6leo neutro no extrato
wi r = fragdo massica de 6leo neutro na alimentacdo
E = vazdo massica total da saida do extrato

F = vazao massica total da alimentagdo
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Tabela 6.14. Indice de extragdo de acidos graxos livres (T5) e perda de 6leo neutro (L)

Velocidade de Md / Me T, (%) Ly (%)

rotacio (rpm)

220 1,35 60,32 1,64
79 1,35 52,44 1,52
220 0,65 91,51 3,64
79 0,65 80,96 3,31
250 1,00 73,60 1,66
50 1,00 55,46 1,54
150 1,50 47,24 1,23
150 0,50 89,76 4,28
150 1,00 72,75 1,82
150 1,00 78,16 1,81
150 1,00 65,90 1,86

O indice de extragdo dos acidos graxos livres (T,) foi utilizado como uma resposta
para avaliacdo do processo de desacidificagdo em coluna de discos rotativos perfurados.
Observando a tabela, percebe-se que em mais da metade dos experimentos realizados T, foi
maior que 70%, sendo que em um dos casos este indice foi maior que 90%. Apenas uma
das condi¢des de processo avaliadas resultou em T, menor de 50%. Tais valores indicam a
boa extragdo de acidos graxos livres do oleo de algodao pelo etanol hidratado.

Considerando os resultados obtidos para as amostras acumuladas a andlise
estatistica realizada a partir das variaveis codificadas (-1,41; -1; 0; +1; +1,41) mostrou que
tanto a relacdo Md / Mc (linear) quanto a velocidade de rotacdo dos discos (linear) possuem
efeito significativo a 95% de confianca quando calculados pelo SS residual. Quando
calculados pelo erro puro, a relagdo Md / Mc (linear) apresentou efeito significativo a 95%
de confianga, enquanto que a velocidade de rotagdo (linear) apresentou efeito significativo
a um nivel de confianca de 87% e, ainda assim foi considerada para a obten¢ao do modelo,
ja que o processo de desacidificagdo possui uma soma de erros experimentais
consideraveis. Ambas as varidveis quadraticas ndo apresentaram efeito significativo, estas
foram, entdo, ignoradas. A analise de varidancia (ANOVA) estd representada na Tabela

6.15.
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Tabela 6.15. Analise de variancia (ANOVA) para o modelo codificado

Fonte de variacio SQ GL MQ Feal Ftab
Regressdo 2038055 2 1019027 4788 Foos.as =446
Residuos 1702796 8 21,28495

Falta de ajuste 94,78022 6 15,7967 0,42 Foos.7.1=19,33
Erro puro 75,4994 ) 37,7497

Total 2208,334 10

R*=0,92

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica

Ja que Fcal regressao / residuos > Ftab regressao / residuos c Fcal falta de ajuste / erro puro <F tab falta de
ajuste / erro puro» @ analise de variancia foi satisfatoria. Deste modo, os coeficientes de regressao
determinados através do software Statistica sao validos como modelo estatistico codificado

(equagdo 6.11).

Y =69,82727 +5,517339(X, ) - 15,0025(.X,) (6.11)

onde, Y =T,
X1 = velocidade de rotagdo (variavel codificada)

X, =Md / Mc (variavel codificada)

Com a finalidade de validar também um modelo real, as mesmas analises estatisticas
realizadas para as variaveis codificadas foram aplicadas também para os valores reais das
variaveis. Os resultados dos efeitos (tanto pelo erro puro como para SS residual) e da
analise de variancia (ANOVA) foram quase idénticos aos obtidos para os parametros

codificados (APENDICE B). Assim, 0 modelo real (equagio 6.12) foi considerado valido
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para descrever a extracao de acidos graxos livres (T;) como funcdo da velocidade de

rotacao dos discos perfurados e da razdo das vazdes massicas de entrada Md / Mc.
T,(%)=100,72735 + 0,07799(Veloc.rotagdo) — 42,5843(Md | Mc) ~ (6.12)

As superficies de resposta construidas a partir do modelo codificado e do modelo
real, validados estatisticamente, apresentaram-se idénticas e, por isso, ambas sdo

representadas pela Figura 6.17.

NINEGW
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170
1 80
B 90
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Figura 6.17. Superficie de resposta do indice de extracdo de acidos graxos livres (T,) em
funcdo da velocidade de rotacdo dos discos (rpm) e da relacdo entre as vazdes massicas de
entrada Md / Mc.

A superficie de resposta permite a identificagdo das melhores condigdes de operagao
para uma maior extracao de acidos graxos livres do 6leo introduzido como alimentacao na
coluna de extragdo. Percebe-se que o aumento da velocidade de rotacdo e a diminuicao da

razdo Md / Mc tendem a apresentar os resultados mais satisfatorios. Tal verificagdo ja era
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esperada pelo fato do aumento da velocidade de rotagdo proporcionar melhor dispersao e
contato entre as fases no interior da zona de extracao da coluna, aumentando a transferéncia
de massa dos 4cidos graxos livres do 6leo para o solvente. A diminui¢do da razdo entre as
velocidades da fase dispersa pela fase continua caracterizam uma maior vazao de entrada
de solvente quando comparada a vazao de entrada de 6leo, havendo, portanto, no sistema
uma grande oferta de solvente capaz de capturar os acidos graxos livres. Nos casos onde a
vazdo de entrada de 6leo ¢ muito maior que a de solvente, a capacidade diminui em fungao
da menor presenca relativa de solvente.

A perda de 6leo neutro na corrente de extrato (L) também é um aspecto importante a
ser avaliado do processo de desacidificagdo. Em todos os experimentos realizados os
valores de perda de 6leo neutro foram baixos, menores que 5%, sendo que do total de 11
ensaios em 8 deles os resultados foram menores que 2% (Tabela 6.14).

Avaliando estatisticamente (variaveis codificadas) a perda de o6leo neutro na
corrente de extrato das amostras de acumulado ao longo do periodo de operagdao em regime
permanente, as variaveis velocidade de rotacdo (linear) e Md / Mc (linear e quadratica)
apresentaram efeitos significativos a um nivel de 95% de confianga quando calculados pelo
erro puro. Pelo SS residual, somente a relacio Md / Mc (linear e quadratica) mostrou
efeitos significativos a 95% de confianca, mas apesar da velocidade (linear) ndo apresentar
efeito significativo ao mesmo nivel de confianga, ainda assim foi considerado para a
obtencdo do modelo, ja que calculado pelo erro puro apresentou resultado satisfatério.

Para a validacdo do modelo estatistico, determinou-se a analise de variancia
(ANOVA), a qual esta apresentada na Tabela 6.16.

De acordo com a tabela Fcal regressao / residuos > Ftab regressio / residuos, 111AS Fcal falta de ajuste /
erro puro > F 1ab falta de ajuste / emro puro- Apesar da falta de ajuste ser baixa, o erro puro €
extremamente pequeno, assim, na divisdo de suas médias quadraticas a resposta possui
valor alto, ndo indicando que seja devido a uma elevada falta de ajuste. Deste modo, os
coeficientes de regressdo determinados através do software Statistica sdo validos como

modelo estatistico codificado (equagdo 6.13).

Tabela 6.16. Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo codificado
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Fonte de variacao SQ GL MQ Fcal Ftab
Regressao 10,1843 3 3,394767 78 45 Foos: 31 =435
Residuos 0,3029 7 0,043271
Falta de ajuste

! 0,3015 5 0,0603 86,14 Foosso=19,30
Erro puro 0,0014 2 0,0007
Total 10,4872 10
R?=0,97

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica

Y =1,802872+0,077631(X,)-1,01433(X, )+0,561471(X, )’ (6.13)

onde, Y=1,
X1 = velocidade de rotagdo (variavel codificada)

X, =Md / Mc (variavel codificada)

Para a validagdo de um modelo real para a perda de 6leo neutro em fungdo da
velocidade de rotagdo dos discos perfurados e da razdo entre as vazdes massicas de entrada
(Md / Mc), aplicou-se as analises estatisticas para as variaveis com valores reais. Para esta
resposta os resultados dos efeitos (tanto pelo erro puro como para SS residual) e da andlise
de variancia (ANOVA) também tiveram valores muito parecidos aos obtidos para os
parametros codificados (APENDICE B). Assim, o modelo real foi validado estatisticamente

e estd apresentado na equacao 6.14.

L,(%) = 8,9889 + 0,001087 (Veloc.rotagdo ) —11,80698(Md / Mc)+ 4,46334(Md / Mc)’

(6.14)

A superficie de resposta obtida a partir do modelo codificado mostrou-se
exatamente igual a superficie obtida a partir do modelo real. Assim, ambas estdo

representadas na Figura 6.18.
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Observando a superficie de resposta, percebe-se a grande influéncia da razao de
vazoes de entrada Md / Mc sobre a resposta L;. O aumento da propor¢ao de solvente em
relacdo a de 6leo (menor Md / Mc) aumenta consideravelmente a perda de 6leo neutro na
corrente de extrato, j& que esta corrente torna-se mais abundante. Com a grande oferta de
solvente, o etanol tende mais vagarosamente a saturacdo podendo, portanto, solubilizar
maior parte de 6leo neutro durante o processo de extracao. Por outro lado, a velocidade de
rotacdo dos discos rotativos perfurados causa uma influéncia muito pequena sobre a perda
de oleo neutro, sendo que menores velocidades de rotagdo levam ligeiramente a menores

perdas de 6leo.

Figura 6.18. Superficie de resposta da perda de 6leo neutro na corrente de extrato (L;) em
funcdo da velocidade de rotacdo dos discos (rpm) e da relacdo entre as vazdes massicas de
entrada Md / Mc

Na extracao liquido-liquido a perda de 6leo neutro ¢ muitas vezes determinada pela
solubilidade do 6leo no solvente (RODRIGUES, 2004). De acordo com os dados de
equilibrio, a solubilidade do 6leo em etanol azeotropico varia de 2,92 a 3,80% em massa

quando o contetido de acidos graxos muda de 0 a 6% em massa. Assim, usando, por
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exemplo, uma razao de entrada de vazdes massicas (Md / Mc) de 0,5, a perda de dleo
neutro adequada a solubilidade do 6leo no solvente pode atingir valores situados na faixa de
5,8 a7,6%.

J& que todos os valores experimentais para perda de 6leo neutro mostraram-se
menores ou no maximo proximos do limite da solubilidade do 6leo no solvente, pode-se
concluir que a perda adicional de 6leo por arraste mecanico das gotas da fase oleosa pela
fase extrato foi negligenciavel (RODRIGUES, 2004).

Tendo em vista que a condicdo mais adequada para o processo como um todo ¢é
aquela na qual a extracdo de acidos graxos livres ¢ maxima, enquanto a perda de o6leo
neutro ¢ minima, foi estudada uma fungdo objetivo (FO) a fim de otimizar o processo. Esta
funcao foi calculada como a razdo entre as duas respostas propostas anteriormente, T e L,
de acordo com a equagdo 6.15, sendo que os resultados com maior valor indicam as
melhores condigdes de operagdo. Em geral, as condi¢cdes que favorecem uma elevada
extracdo de acidos graxos livres tendem a causar uma grande perda de 6leo neutro, e vice-
versa. A Tabela 6.17 apresenta os resultados obtidos no calculo da FO para cada ensaio

realizado na PRDC.

0
FO = TZ(A)) (6.15)
L(%)
Tabela 6.17. Resultados da fung¢ao objetivo (FO)

Velocidade de Md / Mc FO

rotacio (rpm)
220 1,35 36,78
79 1,35 34,50
220 0,65 25,14
79 0,65 24,46
250 1,00 44,34
50 1,00 36,01
150 1,50 38,41
150 0,50 20,97
150 1,00 39,97
150 1,00 43,18
150 1,00 35,43
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A andlise estatistica a partir dos parametros das variaveis codificados mostrou
significancia a 95% de confianca nos efeitos da varidvel razdo entre as vazdes Md / Mc
(linear e quadratico) somente quando calculados para o SS residual. Tais efeitos foram
significativos a 93% de confianca calculados pelo erro puro, logo puderam ser considerados
parametros do modelo estatistico. Os efeitos da velocidade de rotacdo (linear e quadratico)
e da interagdo entre as duas variaveis avaliadas foram ignoradas por ndo terem valores
significativos a um nivel confidvel. A andlise de varidncia (ANOVA) est4 apresentada na

Tabela 6.18, de modo a tornar valido o modelo estatistico para a resposta FO.

Tabela 6.18. Analise de variancia (ANOVA) para o modelo codificado

Fonte de variacao SQ GL MQ Fcal Ftab
Regressio 4803752 2 2401876 1645 Fopsas =446
Residuos 116,8086 8 14,60107

Faltadeajuste | go48051 6 1441375 095  Fossca= 1933
Erro puro 30,32607 2 15,16303

Total 597,1838 10

R*=0,30

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica

Ja que Fcal regressdo / residuos > Ftab regressao / residuos c Fcal falta de ajuste / erro puro <F tab falta de
ajuste / erro puro, @ analise de variancia foi satisfatoria. Deste modo, os coeficientes de regressao
determinados através do software Statistica sdo validos como modelo estatistico codificado

(equagdo 6.16).
Y = 38,7386 +5,801058(.X, ) — 5,88433(X, )’ (6.16)

onde, Y =FO
X, =Md / Mc (variavel codificada)
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Um modelo real (variaveis com valores reais) para tal fungao objetivo em funcao da
velocidade de rotagdo dos discos perfurados e da razao entre as vazdes massicas de entrada
(Md / Mc) foi também validado. Assim, os valores dos efeitos (tanto pelo erro puro como
para SS residual) e da andlise de varidncia (ANOVA) resultaram em valores muito
proximos aos obtidos com os pardmetros codificados (APENDICE B). A equagio 6.17

mostra o modelo real estatisticamente valido.

FO =-24,4467 +109,7602(Md / Mc)—46,6437(Md / Mc)’ (6.17)

A Figura 6.19 mostra a superficie de resposta obtida para a funcdo objetivo (FO) em
funcdo das varidveis estudadas (os modelos codificado e real resultaram em superficies de

resposta iguais).

Bl 20
B 25
[ 130
I 35
B 10
Bl above

Figura 6.19. Superficie de resposta da funcao objetivo (T, / L;) em funcdo da velocidade
de rotacdo dos discos (rpm) e da relagdo entre as vazdes massicas de entrada Md / Mc.
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A visualizagdo da superficie de resposta revela o aumento dos resultados da FO para
um aumento da razdo Md / Mc até uma faixa onde os valores sdo maximos. Apos esta
faixa, o aumento de Md / Mc inicia uma queda dos valores de FO. Os melhores resultados
foram obtidos para relacdo de vazdes de entrada da fase dispersa pela fase continua
aproximadamente entre 1,10 e 1,25. Como os efeitos da velocidade de rotacdo dos discos
foram descartados por ndo terem valores significativos, diz-se ndo haver influéncia desta

variavel, nos niveis estudados, sobre fungdo objetivo sugerida.
5.2.3.4. Perda de Tocoferdis

A andlise de tocoferdis das correntes de saida da coluna no processo de
desacidificagdao de oleo de algodao por extracao liquido-liquido visou a verificagdo das
perdas deste composto ao ser exposto a um processo utilizando solvente. Sendo os
tocoferdis (vitamina E) compostos nutracéuticos importantes dos 6leos vegetais, ¢ desejavel
que permane¢am na maior quantidade possivel no produto final.

Tendo as quantidades de tocoferdis presentes no 6leo de algoddao neutro (usado
como alimentagdo da PRDC) e na corrente de saida do extrato (APENDICE D), ambos

determinados em ppm, calculou-se a perda deste componente como mostra a equagao 6.18.

qsp ¥ E

qsp X F

L(%)= x100 (6.18)

onde, gs ¢ = quantidade de tocoferois no extrato (ppm)
E = vazdo massica total da saida do extrato
gs.r = quantidade de tocoferdis na alimentacdo (ppm)

F = vazao massica total da alimentagao
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Os valores obtidos para o célculo da perda de tocoferois para todos os experimentos
de desacidificagdo realizados na PRDC estdo na Tabela 6.19. Estes valores indicam que 65

a 90% dos tocoferois permanecem no dleo, ja que as perdas oscilam na faixa de 10 a 35%.

Tabela 6.19. Perda de tocoferois (Ls) para os ensaios de desacidificagdo na PRDC

Velocidade de Md / Mc Ls (%)

rotaciao (rpm)
220 1,35 14,65
79 1,35 12,84
220 0,65 35,99
79 0,65 33,98
250 1,00 20,34
50 1,00 16,93
150 1,50 10,46
150 0,50 31,58
150 1,00 21,47
150 1,00 21,82
150 1,00 16,21

O software Statistica indicou que a 95% de confianga somente a variavel relagao de
vazdes massicas de entrada Md / Mc (linear) apresentou efeito significativo (erro puro e SS
residual). As demais varidveis, assim como a intera¢ao entre elas, ndo causaram influéncia
estatisticamente significativa (valores de p muito elevados) e foram, entdo, ignoradas na
analise.

A Tabela 6.20 expde a analise de variancia (ANOVA) usada como ferramenta para
a valida¢dao do modelo codificado.

Os coeficientes de regressdao foram validados como modelo estatistico codificado
(equa950 619), Jé que Fcal regressao / residuos > Ftab regressdo / residuos € Fcal falta de ajuste / erro puro <F
tab falta de ajuste / erro puro, tornando a analise de variancia satisfatoria. O modelo codificado

valido estatisticamente estd apresentado na equagao 6.19.
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Tabela 6.20. Analise de variancia (ANOVA) para o modelo codificado

Fonte de variacio SQ GL MQ Feal Ftab
Regressao 6546215 1 6546215 5516 Fogs,1,9=35,12
Residuos 106,8082 9 11,86758

Falta de ajuste 87,05413 7 12,4363 1,26 Foos.7.2= 19,35
Erro puro 19,75407 2 9,877033

Total 761,4297 10

R*=0,86

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica
Y =21,47909 - 9,05935(.X,) (6.19)

onde, Y=1Ls
X, =Md / Mc (variavel codificada)

Um modelo real também foi validado, apresentando efeitos e resultados da analise
de variancia muito parecidos aos do modelo codificado (APENDICE B). A equagdo 6.20
indica o modelo real validado estatisticamente. As superficies para ambos os modelos
mostraram-se idénticas, sendo portanto, a superficie de resposta para ambos os modelos

caracterizada pela Figura 6.20.
L.(%) = 4716394 —25,6848(Md / Mc) (6.20)

A equacdo do modelo assim como a superficie de resposta indicam que a perda de
tocoferodis pela corrente de extrato ¢ influenciada apenas por Md / Mc. A diminui¢do desta
relacdo de vazdes, ou seja, quantidades maiores de solvente em relacdo a de oleo
(alimentagdo), causa um aumento linear da perda de tocoferdis, qualquer que seja a

velocidade de rotacdo dos discos (de 50 a 250 rpm).
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Figura 6.20. Superficie de resposta da perda de tocoferois (Ls) em fungdo da velocidade de
rotacdo dos discos (rpm) e da relagdo entre as vazdes massicas de entrada Md / Mc.

5.2.3.5. Coeficiente Global Volumétrico de Transferéncia de Massa

Para analise dos experimentos de desacidificagdao de dleo de algodao em PRDC em
relacdo a transferéncia de massa, estimaram-se os coeficientes globais de transferéncia de
massa baseados em unidades de concentracdo da fase dispersa. A possibilidade de célculo
de um coeficiente global aplicavel a todo o equipamento requer que a curva de equilibrio
possa ser considerada uma reta e que os coeficientes de transferéncia de massa para cada
fase sejam aproximadamente constantes em todo o extrator (TREYBAL, 1980). Como tais
aproximagdes sdo validas para este processo, este tipo de calculo foi utilizado. A
transferéncia de massa de outros componentes, além de &cidos graxos livres, foi
considerada muito baixa.

Para a determinagdo dos coeficientes de transferéncia de massa os sistemas foram
considerados como compostos por pseudocomponentes, assim como foi aproximado por

BATISTA et al. (1999), GONCALVES et al. (2002) e RODRIGUES et al. (2003, 2004), os
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quais atingiram resultados satisfatorios para os fins propostos. Neste caso, o acido linoléico
comercial ¢ considerado o acido graxo livre, o 6leo de algoddo ¢ considerado como um
triacilglicerol equivalente, além de etanol e dgua.

Os coeficientes volumétricos de transferéncia de massa puderam ser calculados a

partir da utilizagdo da equagdo 6.20 (PINA, 2001):

R'(W'Z’F —W'Z’R)Z Ky xaxvxAw'y,, (6.20)

onde, Ky x a = coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa;

Kr = coeficiente global de transferéncia de massa
[kg acidos graxos / (mz.s.(kg acidos graxos / kg fase oleosa))];

a = area de transferéncia de massa por unidade de volume da zona de extragao

[mz/m3];

R’ =vazado massica da fase dispersa (refinado) em base livre de acidos graxos
[kg/s];

w’, = fragdo massica de acido graxo na alimentagdo em base livre de acidos

graxos;
w’, g = fragdo massica de acido graxo na saida do refinado em base livre de acidos
graxos;
v = volume da zona de extragdo [m’];
Aw g o = média logaritmica das diferengas de concentragdo nos extremos da coluna

baseada nas unidades de concentracdo da fase oleosa.

Calculou-se o termo Aw 'z 5y através da relagdo entre as concentracdes de equilibrio
obtida apo6s a elaboragdo da curva de equilibrio para o 6leo de algodao.

A curva de equilibrio ¢ uma linha continua (reta) que foi obtida a partir dos dados
de equilibrio para o sistema 6leo de algoddo neutro + 4cido linoléico comercial + etanol
hidratado a 6,44% em massa. A linha de equilibrio esta apresentada na equagdo 6.21, para a

qual o coeficiente de correlacdo foi de 0,99996, indicando que em unidades de fragao
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massica em base livre de acidos graxos a curva de equilibrio pode ser muito bem descrita

por uma reta que passa pela origem.

w,, =107417w, , (6.21)

Estas fracdes massicas de acidos graxos nas correntes de extrato ¢ de refinado,

ambas em base livre de 4acidos graxos (w’,), foram calculadas a partir da equacao (6.22):

(6.22)

onde, w, = fragdo massica de acidos graxos.

Os resultados numéricos calculados para os coeficientes globais volumétricos de
transferéncia de massa para cada ensaio de desacidificagdo de 6leo de algodao estdo

presentes na Tabela 6.21.

Tabela 6.21. Coeficientes globais volumétricos de transferéncia de massa

Velocidade de Md / Me G (kg/mzs)* Kz x a x 10%*

rotagao (rpm)
220 1,35 0,51 13,08
79 1,35 0,50 5,20
220 0,65 0,41 6,64
79 0,65 0,41 4,24
250 1,00 0,43 7,19
50 1’00 ()’41 5,50
150 1,50 0,58 7,63
150 0,50 0,43 5,83
150 1,00 0,45 7,28
150 1,00 0,44 8,44
150 1,00 0,43 5,30

* Gg = velocidade massica de entrada na coluna
Gg = Gp (velocidade massica da fase dispersa) + G¢ (velocidade massica da fase continua)

#* [kg 4c. graxo / m’s (kg ac. graxo / kg fase oleosa)]
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Para uma melhor visualizagdo da tendéncia dos resultados dos coeficientes de
transferéncia de massa em func¢ao da velocidade de rotacdo dos discos e da relagdo entre as
vazdes massicas de entrada (Md / Mc), esta resposta foi analisada estatisticamente através
do software Statistica.

Partindo das variaveis codificadas, os efeitos calculados tanto pelo erro puro como
pelo SS residual ndo foram significativos a 95% de confianca (somente a média foi
significativa). Entretanto, as variaveis velocidade de rotacdo (linear) e Md / Mc (linear) e a
interagdo entre as duas varidveis independentes nao foram desconsideradas por terem
significancia em até 77% pelo erro puro e 80% pelo SS residual. Deste modo, somente os
efeitos da velocidade de rotacdo (quadratica) e de Md / Mc (quadrética) foram ignorados

para o calculo da analise de varidncia (ANOVA) que esta apresentado na Tabela 6.22.

Tabela 6.22. Analise de variancia (ANOVA) para o modelo codificado

Fonte de variacao SQ GL MQ Fcal Ftab
Regressao 3999336 3 13,33112 5.48 Foos. 2.5 = 435
Residuos 17.01334 7 2.430477
Falta de ajuste

11,97147 5 2,394294 0,95 Fo.5: 6.2 = 19,30
Erro puro 5,041867 2 2,520933
Total 5700669 10
R*=0,70

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica

Ja que Fcal regressao / residuos > Ftab regressao / residuos C Fcal falta de ajuste / erro puro <F tab falta de
ajuste / erro puro, @ analise de variancia foi satisfatoria. Apesar do valor de R? ndo ter sido
adequado, os coeficientes de regressdo foram considerados validos como modelo estatistico
codificado (equagdo 6.23), pelo fato de os desvios relativos entre os valores calculados e os

valores preditos terem seus resultados ao redor de 10% em sua maioria (APENDICE C).

95



96



Y =6,939091 +1,587586(X, ) +1,245957(X, )+ 1,37(X, ((X,) (6.23)

onde, Y=Kp xa x 10

X; = velocidade de rotagdo (variavel codificada)
X, =Md / Mc (variavel codificada)

Os parametros reais utilizados para as variaveis também forneceram um modelo real
valido estatisticamente (equagdo 6.24), ja que os efeitos e a ANOVA tiveram resultados

extremamente proximos dos calculados com os valores codificados (APENDICE C).

K, xax10 = 8,3469—0,0329(Veloc.rotagdo) 624
—4,7625(Md | Mc)+0,0553(Veloc.rotagio)Md | Mc) .

A superficie de resposta obtida através do modelo real mostrou-se idéntica a

superficie obtida através do modelo codificado e esta apresentada na Figura 6.21.
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Figura 6.21. Superficie de resposta dos coeficientes globais volumétricos de transferéncia
de massa em func¢ao da velocidade de rotacao dos discos e da relagdo entre as vazoes
massicas de entrada Md / Mc.
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Observando a superficie de resposta percebe-se que o coeficiente global
volumétrico de transferéncia de massa tende a valores mais elevados com o aumento da
relagdo de vazdes massicas (Md / Mc) aliado ao aumento da velocidade de rotagdao dos
discos. Também ¢ perceptivel que a influéncia de Md / Mc é mais significativa na resposta
que a influéncia da velocidade de rotagdao dos discos perfurados. O aumento de Md / Mc
indica um grande fluxo de fase dispersa (6leo) em relacdo ao fluxo de fase continua
(solvente) causando um maior nivel de turbuléncia no equipamento. O aumento da
velocidade de rotacdo dos discos também proporciona este aumento na turbuléncia,
aumentando, desta maneira, os valores do coeficiente de transferéncia de massa. Em
estudos realizados por PINA (2001) e RODRIGUES (2004) na desacidificacao de oleo de
milho e de 6leo de arroz, respectivamente, ambos em PRDC, a mesma tendéncia quanto aos
resultados para os coeficientes globais volumétricos de transferéncia de massa foi
constatada.

Os valores de coeficientes (Kz x a x 10) apresentados por RODRIGUES (2004) para
a desacidificacdo do 6leo de arroz encontram-se na faixa de 3,52 a 5,15 kg 4c. graxo / m’s
(kg ac. graxo / kg fase oleosa). No caso de oleo de milho, PINA (2001) apresenta
coeficientes que se situam em uma faixa de valores de 2,47 a 5,02 kg 4c. graxo / m’s (kg 4c.
graxo / kg fase oleosa), para colunas PRDC.

Como se nota na Tabela 6.21, os coeficientes de transferéncia de massa obtidos no
presente caso sdo da mesma ordem de grandeza dos valores mencionados anteriormente,
mas concentram-se na faixa superior daqueles valores ou sdo maiores que oS mesmos.
Deve-se destacar que o 6leo de algoddo ¢ um 6leo rico em acido linoléico, enquanto o 6leo
de milho ¢ rico em acido linoléico e oléico e o dleo de arroz € rico em acidos oléico e
palmitico. Estas caracteristicas geram efeitos em termos de propriedades fisicas,
principalmente viscosidade, j4 que um maior grau de insaturacdo reduz a viscosidade dos
acidos graxos e dos triacilglicerdis correspondentes. Desta forma, embora ndo se tenha
determinado a viscosidade das fases, é provavel que a viscosidade da fase oleosa com 6leo
de algodao seja menor que os valores correspondentes para as fases oleosas com 6leos de
milho e farelo de arroz. Valores menores de viscosidade podem gerar os seguintes efeitos:

aumentar o nivel de turbuléncia no interior das gotas da fase dispersa, diminuir o tamanho
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das gotas elevando a area especifica de transferéncia de massa e, por fim, aumentar a
difusividade do acido graxo no interior da fase oleosa, efeitos que por suas vezes tendem a
aumentar o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa. E provavel que os valores

maiores de coeficiente de transferéncia tenham sido causados por estes motivos.

5.2.3.6. Ensaio com dleo de algodao bruto

Os experimentos realizados com 6leo de algoddo neutro acidificado artificialmente
com &cido linoléico comercial mostraram as condigdes mais favoraveis para a realizacao
dos ensaios de desacidificagdao desse 6leo em PRDC.

Visando uma possivel aplicagdo industrial do processo em questdo foi realizada a
desacidificagdo em PRDC usando 6leo de algoddo bruto como alimentacdo da coluna. Para
tanto, foram determinadas as condi¢des de trabalho a partir do melhor resultado obtido para
o indice de extragdo de acidos graxos livres (T;). A perda de o6leo neutro (L;) ndo foi
considerada nesta escolha pelo fato de todas as condi¢des estudadas ndao ocasionarem
perdas significativas por arraste, sendo estas explicadas apenas pela solubilidade do 6leo no
solvente. Assim, o experimento foi realizado com velocidade de rotagdo dos discos
perfurados de 250 rpm e razdo de vazdes massicas de entrada da fase dispersa pela da fase
continua de 0,5.

Inicialmente, o ensaio com o 6leo de algodao em seu estado bruto ndo foi realizado
com sucesso. Logo no inicio do processo, quando o 6leo comegou a entrar na coluna que
estava completa de solvente, formou-se uma substincia so6lida que entupiu os discos
perfurados impedindo o fluxo descendente da corrente de refinado. Esta substancia foi
formada assim que o 6leo entrou em contato com o solvente.

Para a solucdo deste problema foi proposta a realizacdo de uma degomagem no
6leo, ja que seria possivel que as gomas em contato com a agua se hidratassem e
precipitassem. No procedimento de degomagem colocou-se uma pequena aliquota do 6leo,
somente para verificagdo dos resultados em uma amostra de 6leo, em um recipiente com
agitacdo e temperatura entre 60-70°C. Adicionou-se 0,25% em massa de acido citrico

mantendo a agitagdo por 5 minutos (opcional). Adicionou-se 0,8% em massa de agua
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destilada deixando em agitacdo por mais 15 minutos. O material foi tranferido para dois
tubos de centrifuga de polipropileno com capacidade para 50 ml, sendo que no primeiro a
mistura havia sido preparada adicionando somente 4gua no 6leo e no segundo a adigdo ao
6leo havia sido de acido e 4gua. Ambos sofreram centrifugacdo a 4000 g por 10 minutos.
No caso de presenga de gomas, estas deveriam decantar ao fundo do tubo. No entanto, em
nenhum dos dois casos foi detectada a presenca significativa de gomas, aparecendo um
precipitado em quantidade negligenciavel.

Outras substancias que se precipitam que poderiam ser encontradas no 6leo sdo as
ceras. Com o intuito de verificar a presenca de ceras procedeu-se uma deceragem. Os tubos
com as amostras ja degomadas sofreram resfriamento a temperatura de 8°C em banho
termostatico por aproximadamente 2 horas. Uma nova centrifugacio foi efetuada a 5000 g

por 10 minutos. O decantado resultante estd mostrado na Figura 6.22.

Figura 6.22. Decantados resultantes da degomagem seguida da deceragem do 6leo de
algodao bruto

A foto mostra que existe uma pequena quantidade de substincias que podem ser

ceras. A coloragdo esbranquicada sugere que se trate de ceras, embora nido se tenha

validado esta hipotese através de algum método analitico.
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De toda forma, as quantidades de gomas e ceras encontradas nestes procedimentos
ndo seriam suficientes para provocar o entupimento completo dos dois primeiros discos
superiores do equipamento, que ocorreu no caso do primeiro experimento.

Como o 6leo havia sido homogeneizado no interior da bombona onde estava
acondicionado antes do experimento, poderiam haver s6lidos e impurezas em suspensao
que foram bombeadas para a coluna. Assim, a aliquota necessaria para o ensaio de
desacidificagao foi cuidadosamente retirada da bombona e filtrada a vacuo. Estando o 6leo
livre de solidos em suspensdo (impurezas), foi, entdo, efetuado o experimento, desta vez,
com sucesso. A Figura 6.23 retrata a PRDC em funcionamento durante a desacidificagcao do

0leo de algoddo bruto com etanol hidratado.

Figura 6.23. Experimento de desacidificagdo de 6leo bruto de algoddo na PRDC
A partir da foto mostrada na Figura 6.23, pode-se perceber a coloragao escura do

6leo de algoddo em seu estado bruto. O processo de desacidificagdo por extracdo liquido-

liquido nao foi capaz de retirar os pigmentos que conferem tal cor ao 6leo. Portanto, seria
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necessaria a realizagdo da etapa de clarificagdo do Oleo para torna-lo atrativo ao
consumidor.
O comportamento do processo ao longo de todo o experimento, quanto ao teor de

acidos graxos livres, estd graficado na Figura 6.24.
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Figura 6.24. Ensaio realizado com 6leo de algodao bruto com velocidade de rotagdo dos
discos perfurados de 250 rpm e Md / Mc de 0,50.

Observando o grafico, verifica-se a boa desacidificagdo do o6leo (refinado) em
relacdo a alimentagdo. Ainda pode-se confirmar o regime permanente apos as duas horas de
ensaio, permanecendo assim até o fim da retirada de amostras.

As analises a que foram submetidas as amostras retiradas das correntes de refinado e
de extrato confirmaram a eficiéncia do processo utilizado. Os resultados do teor de acidos
graxos livres na corrente de refinado em base livre de solvente (w™,), indice de extracdo de
acidos graxos livres (T;) e perda de 6leo neutro na corrente de extrato (L;) estdo

apresentados na Tabela 6.22.
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Tabela 6.23. AGL em base livre de solvente, indice de extracao de acidos graxos livres,

perda de 6leo neutro e coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa

w'' T> (%) L1 (%) Ky x a x 10%
0,0076 82,99 4,34 4,64
* [kg ac. graxo / m’s (kg 4c. graxo / kg fase oleosa)]

Sabendo que a concentragio de AGL inicial do 6leo de algoddo usado na
alimentagdo da PRDC era 3,60% (w, =w”, =0,036) e verificando que a concentragdo final
deste componente foi de 0,76% pode-se afirmar que a desacidificagdo por extracdo liquido-
liquido utilizando etanol hidratado como solvente ¢ viavel. Para que o 6leo como produto
final estivesse proprio para o consumo, segundo a ANVISA (2005), provavelmente seria
necessaria uma nova passagem do 6leo (retirado como refinado) pela PRDC ou o uso de
uma coluna com uma maior zona de extracao.

A eficacia na desacidificagdo ¢ retratada também pelo indice de extracdo de acidos
graxos livres que apresentou valor acima de 80%. Além disso, a perda de 6leo neutro na
corrente de extrato também resultou em valor satisfatorio, estando dentro do limite de
solubilidade do 6leo no solvente.

As vazoes massicas de entrada de 6leo (alimentagdo) e solvente, assim como de
saida das correntes de refinado e extrato possibilitaram a identificagdo do erro do balanco
de massa global, que foi de 2,46%. O valor baixo indica que ndo houve acumulo de
material no interior da coluna de extracao.

Na Tabela 6.22 também estd expresso o valor do coeficiente global volumétrico de
transferéncia de massa relativo ao ensaio de desacidificacdo do 6leo de algoddo bruto. Para
o célculo foi utilizado o coeficiente angular proveniente da linearizacdo dos pontos
componentes da curva de equilibrio definida para o o6leo de algoddo neutro. Tal
aproximacao foi considerada ja que este valor ndo tende a diferir substancialmente.

O coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa resultante deste
experimento foi menor que os mesmos coeficientes provenientes dos ensaios com 6leo de
algoddo neutro utilizando velocidades de rotagdo dos discos e razdo entre as vazdes

massicas de entrada das fases dispersa e continua similares as escolhidas para este caso.
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Este resultado estd de acordo com os obtidos por RODRIGUES (2004) na desacidificagao
em PRDC de 6leo de farelo de arroz refinado (com adigdo artificial de acidos graxos
livres), bruto e degomado, onde os menores valores dos coeficientes volumétricos de
transferéncia de massa foram detectados para a alimenta¢do usando 6leo degomado e 6leo
bruto. No caso do o6leo de farelo de arroz a identificagdo de um nivel mais elevado de
fosforo nestes dois tipos de 6leo pode explicar a diminui¢ao no coeficiente de transferéncia
de massa, sendo que este componente ao precipitar na interface das gotas de fase dispersa
pode prejudicar um pouco a transferéncia de massa, assim como a separacdo de fases na
parte inferior do equipamento.

As respostas indice de extragdo de acidos graxos livres (T3), perda de 6leo neutro na
corrente de extrato (L;) e coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (K x a
x 10) obtidas para o experimento de desacidificagdo do dleo de algodao bruto foram
comparadas a valores calculados a partir dos modelos reais resultantes das analises
estatisticas para os sistemas modelo (6leo de algoddo neutro acidificado com dacido
linoléico comercial), os quais foram representados pelas equacdes 6.12, 6.14 e 6.24,

respectivamente. Os valores calculados pelos modelos estdo expressos na Tabela 6.23.

Tabela 6.24. Indice de extragdo de acidos graxos livres, perda de 6leo neutro e coeficiente

global volumétrico de transferéncia de massa, calculados pelos modelos reais

T2 (%) Ly (%) Kg x a x 10%
98,93 4,47 4,65
* [kg ac. graxo / m’s (kg 4c. graxo / kg fase oleosa)]

As diferengas entre os resultados experimentais ¢ os calculados foram muito
pequenas. Deste modo, verificou-se a validade das andlises efetuadas a partir de sistemas
modelo para o estudo da desacidificagdo de oleo de algoddo por extragdo liquido-liquido
em PRDC usando etanol hidratado como solvente.

Uma maior diferenga nas estimativas foi observada para o indice de extracdo de
acidos graxos livres (T,). O provavel motivo para isto deve ser a diferenga entre o teor de

acidos graxos livres nos oleos usados durante a obten¢cdo do modelo e do 6leo bruto. O
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efeito dos AGL nao foi considerado no desenvolvimento do modelo, ja que esta
concentragdo ndo foi variada. Por outro lado, a perda de o6leo neutro depende
principalmente da solubilidade do 6leo no solvente e da proporcao 6leo:solvente (varidvel
estudada); como o teor de agua no solvente foi o mesmo, a predi¢do funcionou bem e
indicou que o fato de se empregar 6leo bruto ndo gerou efeito adicional significativo.
Quanto ao coeficiente de transferéncia de massa, este depende das condi¢des de
escoamento, da geometria dos equipamentos e das propriedades fisicas das fases. Tais
parametros ndo foram muito alterados e compostos minoritarios presentes no 6leo bruto

também nao afetaram o processo.
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7. CONCLUSOES

Os dados de equilibrio liquido-liquido foram obtidos para os sistemas oleo de
babagu refinado + acido laurico + etanol + dgua variando a concentracdo em massa
de agua adicionada ao etanol (solvente): 0,26% + 0,02; 5,57% =+ 0,05; 10,45% +
0,06; 20,29% =+ 0,05 ¢ 29,72% =+ 0,07. Os resultados quanto as composi¢des da fase
oleosa e da fase alcodlica apresentaram-se coerentes com a variagdo da composicao
do solvente. O aumento da quantidade de dgua adicionada ao etanol resultou em
uma maior regido de separacdo de fases com menor perda de 6leo neutro para a fase
alcoolica.

Os valores dos coeficientes de particdo do acido e das seletividades calculados a
partir dos dados de equilibrio dos sistemas 6leo de babagu refinado + acido laurico
+ etanol + 4gua permitiram a compara¢ao do comportamento dos sistemas com a
variagdo da quantidade de dgua. O aumento da concentra¢do de dgua no solvente
provoca uma diminui¢do nos coeficientes de particdo do acido, sendo assim, quanto
maior a quantidade de agua no sistema, menor ¢ a capacidade do solvente extrair os
acidos graxos livres. Para a seletividade, o aumento da concentracdo de agua no
solvente causa um aumento em seus valores, diminuindo assim a perda de 6leo
neutro. Conciliando ambas as consideragdes o etanol hidratado a 10,45% em massa
foi escolhido como o solvente mais adequado para a extracdo liquido-liquido de
0leo de babagu, dentre as composi¢des de solvente estudadas.

O modelo NRTL foi capaz de descrever adequadamente as composi¢des das fases
dos sistemas Oleo de babagu refinado + 4cido laurico + etanol + agua estudados,
sendo que para todos os sistemas o desvio médio foi menor que 0,85% em relagdo
aos dados experimentais.

Os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de algoddo neutro +
acido linoléico comercial + etanol + agua foram determinados utilizando o solvente
etanol azeotrdpico contendo 6,44% em massa de agua. Deste modo, os coeficientes

de particdo do acido e as seletividades foram calculadas, resultando em valores
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capazes de confirmar a capacidade do etanol azeotropico de extrair o acido linoléico
do oleo de algodao.

As amostras do sistema 6leo de algodao neutro + acido linoléico comercial + etanol
+ 4gua também foram submetidas a andlises de quantificacdo de tocoferdis totais.
Com o calculo dos coeficientes de partigdo de tocoferdis, verificou-se que o
aumento da concentracdo de acido linoléico no 6leo de algodao resulta em maiores
perdas de tocoferdis para a fase alcodlica.

Nao foi possivel, sob as condi¢des estudadas, efetuar a desacidificagdao de dleo de
babacu bruto por extragdo liquido-liquido em PRDC. Durante os experimentos
houve a formacdo de uma emulsdo de dificil separacdo na regido da interface
(fundo) que seguia a tendéncia de crescimento ascendente pela coluna.

O processo de desacidificacdo de 6leo de algodao por extracdo liquido-liquido em
PRDC foi considerado viavel a partir da andlise de diversos parametros. Realizando
o processo usando o6leo de algoddo neutro acidificado artificiamente como
alimentacdo da coluna de extragdo, foi possivel a obtencao de um produto final com
0,29% em massa de d4cidos graxos livres, valor este dentro dos padrdes
recomendados pela ANVISA, sob as condi¢cdes de 220 rpm de velocidade de
rotagdo dos discos perfurados combinada a uma razio entre as vazdes massicas de
entrada da fase dispersa pela da fase continua de 0,65. Além disso, a fungao
objetivo caracterizada pela relacdo entre o indice de extracdo de acidos graxos livres
e a perda de 6leo neutro mostrou uma regido 6tima para trabalho com Md / Mc entre
1,10 e 1,25. A velocidade de rotagdo ndo causou influéncia sobre a resposta.
Também foi avaliada a perda de tocoferdis no processo de desacidificagdao de 6leo
de algodao em PRDC. Os resultados mostraram que a perda de tocoferdis ¢
influenciada apenas por Md / Mc, de modo que a diminuigdo desta relagdo causa um
aumento linear da perda deste componente, qualquer que seja a velocidade de
rotag¢do dos discos na faixa estudada.

Em relagdo a transferéncia de massa ao longo do processo de desacidificagdo em
PRDC foram determinados os coeficientes globais volumétricos de transferéncia de

massa. Tais coeficientes tiveram resultados mais eclevados com a elevacdo da
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velocidade de rotagdo dos discos e com o aumento da relagdo entre as vazdes
massicas de entrada da fase dispersa e da fase continua. Esta tendéncia apresentou
coeréncia com os resultados obtidos por outros pesquisadores que utilizaram a
mesma metodologia usada neste trabalho.

A desacidificacdo de dleo de algoddo bruto com etanol azeotropico realizada na
PRDC promoveu um indice de extracao de acidos graxos livres maior que 80% com
uma perda de 6leo neutro inferior a 5%. O coeficiente global volumétrico de
transferéncia de massa apresentou valor menor que para os experimentos com 6leo
neutro acidificado artificialmente sob as mesmas condigdes. Isto provavelmente
ocorreu devido a substancias presentes no Oleo bruto que podem dificultar a
transferéncia de massa e a separagdo das fases na regido inferior da coluna. Tais

componentes deveriam ser retirados em etapa anterior a desacidificagdo
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar as razoes da formac¢ao de emulsao na desacidifica¢ao do 6leo de babagu em

PRDC para viabilizar alternativas para solu¢do do problema.
e Descrever os sistemas 0leo de babagu refinado + 4cido laurico + etanol + 4gua,
propostos neste trabalho, a partir de ajuste de parametros de outros modelos

termodinamicos, como o UNIQUAC, para comparagao.

e Estudar a viabilidade da execug¢do da desacidificagdo em PRDC para uma maior

gama de 6leos vegetais.

e Otimizar a concentra¢do de 4gua no etanol a ser utilizado como solvente da PRDC,

de modo a minimizar a perda de 6leo neutro durante o processo.
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APENDICE A

Tabela A.1. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido laurico (2) + etanol (3) +

agua (4) a 30°C
100wss * Ponto de Mistura (PM) Fase Oleosa (FO) Fase Alcoolica (FA)

100w; 100w, 100w; 100w, 100w; 100w, 100wz 100w, 100w; 100w, 100wz 100w,

50,00 0,00 49,87 0,13 67,60 0,00 32,21 0,19 27,87 0,00 71,66 0,47

0,26 49,44 0,55 49,88 0,13 66,00 0,48 33,29 0,23 28,41 0,60 70,63 0,36

+ 0,02 48,95 1,05 49,87 0,13 59,55 1,00 39,10 0,35 34,59 1,15 63,89 0,37

48,75 1,25 49,87 0,13 58,64 1,14 39,85 0,37 35,99 1,33 62,18 0,50

48,45 1,54 49,88 0,13 54,90 1,46 43,42 0,22 38,90 1,62 58,98 0,51

50,00 0,00 47,22 2,79 89,30 0,00 9,95 0,76 4,68 0,00 88,55 6,78

49,46 0,55 47,21 2,78 88,39 0,27 10,64 0,70 5,20 0,68 86,48 7,65

48,93 1,07 47,21 2,79 86,56 0,89 11,99 0,55 4,68 1,26 88,43 5,63

5,57 47,95 2,05 47,21 2,79 85,93 1,76 11,76 0,55 5,58 2,55 85,55 6,33

+ 0,05 45,95 4,05 47,21 2,79 80,30 3,57 15,37 0,76 7,64 4,92 81,41 6,03

43,94 6,05 47,22 2,79 76,49 5,42 16,92 1,17 9,24 7,27 78,47 5,02

41,89 8,04 47,28 2,79 70,87 6,91 20,98 1,24 9,01 9,13 77,11 4,74

* r
100w, s = porcentagem em massa de 4gua no solvente
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Tabela A.1. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de babacgu refinado (1) + acido laurico (2) + etanol (3) +
agua (4) a 30°C

100wa s " Ponto de Mistura (PM) Fase Oleosa (FO) Fase Alcoodlica (FA)
100w; 100w, 100wz 100wy, 100w; 100w, 100w; 100ws 100w; 100w, 100wz 100w,
50,00 0,00 44,78 5,23 93,00 0,00 6,21 0,79 1,73 0,00 90,67 7,60
48,90 1,05 44,82 5,23 91,38 0,87 7,43 0,31 2,01 1,05 87,99 8,95
10,45 47,95 2,05 44,77 5,23 89,40 1,90 7,78 0,92 2,11 2,33 83,26 12,29
+ 0,06 46,95 3,05 44,77 5,23 88,70 2,71 8,37 0,23 2,60 3,30 85,24 8,85
43,96 6,05 44,77 5,22 83,43 5,52 9,98 1,07 3,87 6,65 78,22 11,26
40,96 9,04 44,78 5,22 78,32 8,30 11,94 1,44 5,41 9,93 74,60 10,06
37,96 12,04 44,77 5,23 71,91 11,29 15,02 1,79 7,62 13,27 69,01 10,11
49,99 0,00 39,86 10,15 94,25 0,00 4,95 0,79 0,48 0,00 79,49 20,03
49,45 0,55 39,86 10,14 93,99 0,58 4,68 0,76 0,46 0,50 77,55 21,49
20,29 48,98 1,05 39,83 10,14 92,51 1,10 5,59 0,79 0,45 0,95 78,38 20,22
+ 0,05 46,95 3,05 39,85 10,15 90,13 3,23 5,43 1,21 0,89 2,77 76,02 20,32
43,92 6,03 39,92 10,17 84,23 6,46 8,17 1,14 1,04 5,54 72,20 21,21
39,94 10,03 39,88 10,15 78,48 10,63 9,23 1,67 2,90 9,39 68,87 18,83
35,01 15,00 39,85 10,14 68,87 15,58 13,30 2,24 3,28 14,41 63,90 18,42
50,01 0,00 35,14 14,86 95,62 0,00 3,90 0,48 0,14 0,00 70,29 29,56
49,45 0,55 35,14 14,86 94,57 0,73 4,12 0,59 0,02 0,33 69,42 30,23
29,72 46,95 3,05 35,14 14,86 89,75 4,11 5,38 0,76 0,11 1,87 69,70 28,32
+ 0,07 43,93 6,04 35,16 14,87 84,01 8,18 6,76 1,05 0,06 3,76 67,96 28,22
39,70 9,97 35,37 1496 76,28 13,46 8,78 1,48 0,10 6,62 65,00 28,28
34,98 15,02 35,14 14,86 66,83 19,49 11,72 1,96 0,66 10,47 60,88 28,00

* r
100w, s = porcentagem em massa de 4gua no solvente
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Tabela A.2. Coeficientes de distribui¢dao do acido e do 6leo e seletividade para os dados de

equilibrio do sistema 6leo de babagu refinado (1) + acido laurico (2) + etanol (3) + agua (4)

% o Coeficiente de Coeficiente de Seletividade
100W4’s 100W2,PM
particdo do acido (k;) particiao do dleo (k1) (S21)
0,50 1,26 0,43 2,93
0,26 1,00 1,15 0,58 1,98
+ 0,02 1,20 1,160 0,61 1,90
1,50 1,11 0,71 1,56
0,50 2,510 0,06 42,61
1,02 1,41 0,05 26,00
5,57 2,00 1,45 0,07 22,32
+ 0,05 4,00 1,38 0,10 14,45
6,00 1,340 0,12 11,11
8,00 1,320 0,13 10,40
1,00 1,21 0,02 54,85
2,00 1,23 0,02 51,91
10,45 3,00 1,22 0,03 41,63
+ 0,06 6,00 1,21 0,05 25,96
9,00 1,20 0,07 17,33
12,00 1,18 0,11 11,10
0,50 0,85 0,01 172,85
1,00 0,86 0,01 176,32
20,29 3,00 0,86 0,01 87,10
+ 0,05 5,98 0,86 0,01 69,46
9,99 0,88 0,04 23,91
15,00 0,93 0,05 19,43
0,50 0,46 0,00 2487,96
29,72 3,00 0,46 0,00 356,31
+ 0,07 5,99 0,46 0,00 611,07
9,93 0,50 0,00 364,30
14,98 0,54 0,01 54,60

* r
100w, s = porcentagem em massa de 4gua no solvente

P . L, .. .
100w, pm = porcentagem em massa de acidez em 4cido ldurico no ponto de mistura
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Tabela A.3. Propagacao de erro para os coeficientes de distribui¢do do acido (k) e do dleo

(k1) e seletividade (S,/1) para os dados de equilibrio do sistema 6leo de babagu refinado (1)

+ 4cido laurico (2) + etanol (3) + agua (4) a 30°C

100ws s “ 110 OWZ,PM** Desvio padrao Desvio padrao Desvio padrao

(k2) (k1) (8211
0,50 0,02 0,00 0,10
0,26 1,00 0,02 0,00 0,06
+ 0,02 1,20 0,00 0,00 0,01
1,50 0,00 0,00 0,00
0,50 0,00 0,00 0,39
1,02 0,01 0,00 5,96
5,57 2,00 0,01 0,00 3,68
+ 0,05 4,00 0,00 0,00 0,42
6,00 0,02 0,00 1,97
8,00 0,01 0,00 0,81

1,00 0,03 0,00 90,12

2,00 0,01 0,00 23,89
10,45 3,00 0,00 0,00 2,44
+ 0,06 6,00 0,01 0,00 7,57
9,00 0,01 0,00 1,21
12,00 0,00 0,00 0,70

0,50 0,01 0,00 250,05

1,00 0,00 0,00 14,22

20,29 3,00 0,00 0,00 23,84
+ 0,05 5,98 0,00 0,00 17,18
9,99 0,00 0,00 2,11
15,00 0,00 0,00 1,01

0,50 0,00 0,00 10824,10
29,72 3,00 0,00 0,00 20,72
+ 0,07 5,99 0,00 0,00 1346,03

9,93 0,00 0,00 319,52

14,98 0,00 0,00 5,58
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Tabela A.4. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de algodao neutro (1) + &cido linoléico comercial (2) +

solvente hidratado a 6,44% [etanol (3) + dgua (4)] a 25°C

Ponto de Mistura (PM) Fase Oleosa (FO) Fase Alcoodlica (FA)

100w;* 100w, 100w; 100w, ws(ppm) 100w, 100w, 100w; 100w, ws(ppm) 100w, 100w, 100w; 100w, ws(ppm)

49,98 0,00 46,80 3,22 214,16 92,53 0,00 0,50 6,94 311,31 1,45 0,00 91,74 6,80 74,78
48,98 1,00 46,80 3,22 209,88 91,08 1,01 742 0,46 310,20 1,51 1,05 90,06 7,37 80,17
47,94 2,00 46,84 3,22 205,42 89,39 195 824 0,38 298,60 1,77 2,08 9042 5,71 75,41
46,98 3,00 46,80 3,22 201,31 88,54 2,87 8,12 0,46 251,46 1,91 3,04 87,71 7,33 63,26
43,98 6,00 46,80 3,22 188,42 83,71 5,58 10,19 0,49 265,66 2,61 6,06 83,54 7,78 79,73
40,98 9,00 46,80 3,22 175,57 79,14 849 11,56 0,79 240,91 3,70 9,02 81,75 5,53 88,71
3497 15,00 46,81 3,22 149,87 67,71 14,06 16,71 1,51 182,07 7,10 15,05 71,60 6,25 87,96
29,99 19,99 46,80 3,22 128,54 55,67 18,83 2387 1,62 155,48 13,44 19,88 62,24 443 99,37

* 100 w; = concentra¢do em porcentagem massica

4
Z 100w; ¢ um pouco menor que 100% em funcéo da presenca do componente minoritario tocoferol (w5 dado em partes por
i=1
milhdo massica).
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Tabela A.5. Coeficientes de parti¢do do acido e do dleo e seletividade para os dados de
equilibrio do sistema 6leo de algodao neutro (1) + acido linoléico comercial (2) + solvente

hidratado a 6,44% [etanol (3) + agua (4)] a 25°C

100W2,pr ® Coeficiente de Coeficiente de Seletividade

particiio do dcido (k;)  particdo do 6leo (ki) (S21)
1,00 1,04 0,02 62,56
2,00 1,06 0,02 53,64
3,00 1,06 0,02 49,11
6,00 1,09 0,03 34,80
9,00 1,06 0,05 22,75
15,00 1,07 0,11 10,20
19,99 1,06 0,24 438

*100w, pm = porcentagem em massa de acidez em acido laurico no ponto de mistura
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APENDICE B

Tabela B.1. Densidade () medida para cada fase da tie-line com acidez de 1% no ponto de

mistura do sistema 6leo de babagu refinado + acido laurico + etanol + 4gua a 30°C

100wy s 8 FO (g/cm®) & FA (g/em’) A8 (g/em’)

0,26 0,86053 0,82431 0,03622
5,57 0,89335 0,80553 0,08782
10,45 0,8993 0,81392 0,08538
20,29 0,90507 0,83808 0,06699
29,72 0,90623 0,86174 0,04449

* r
100w, s = porcentagem em massa de a4gua no solvente

Tabela B.2. Erros do balango de massa dos acidos graxos (Egma) do balango de massa

global (Egwmg) para o experimento de desacidificacao de 6leo de babagu bruto em PRDC

Egma (%) 6,48
Epmc (%) 16,51
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APENDICE C

Tabela C.1. Composi¢do das correntes de saida referentes aos experimentos de desacidificacdo de 6leo de algodao neutro

acidificado com acido linoléico comercial em PRDC

Ensaio Tempo i l:“ase Refinado : i : Fase Extrato :
(min) Oleo Acido Etanol Agua Oleo Acido Etanol Agua

0 96,8580 3,1420  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
60 89,3596 1,0944  8,6927  0,8533  2,4253  2,5333 88,2547 6,7867
220 rpm 90 88,9314 1,1682  9,3904 05100 24162  2,6079 87,9359 7,0400
Md/Mc = 1,35 120 88,8841 1,2074  9,0818  0,8267  2,3516  2,6487 87,9030 7,0967
150 88,8509 1,1694  9,1597  0,8200  2,4559  2,6170 87,3704 7,5567
180 89,0359 1,1743 9,0265 0,7633 24164  2,6627 87,3242 7,5967
acumulado 89,1264 1,1721 9,0382  0,6633 24126  2,6573 87,3701 7,5600

0 96,8580 3,1420  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
120 89,4184 1,3789 8,5960  0,6067  2,2682  2,1357 88,9428 6,6533
79 rpm 150 89,2267 1,4232 85134  0,8367  2,2475  2,2140 89,4718 6,0667
Md/Mc = 1,35 180 88,9862 1,4112  9,0659  0,5367 2,2860  2,2150 89,4990 6,0000
210 89,5320 1,4136 8,4444  0,6100  2,3057 22773 88,6037 6,8133
240 88,9053 1,4457  9,1590  0,4900  2,2983  2,2542 89,0108 6,4367
acumulado 89,1237 1,4185 8,7445 0,7133  2,2739  2,2412 89,0416 6,4433

0 96,9003 3,0997  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
60 90,9388 0,2518 8,2461 0,5633  2,1185 1,6735 89,4880 6,7200
220 rpm 90 90,7116 0,2695 8,5056 05133  2,1321 1,6784 89,2862 6,9033
Md / Mc = 0,65 120 90,6199 0,2954  8,3680  0,7167  2,2064 1,6336 89,5333 6,6267
150 89,9876 0,2767  9,0324  0,7033  2,1456 1,6574 89,5237 6,6733
180 91,1879 0,2888 7,7933 0,7300  2,0956 1,6840 89,6904 6,5300

acumulado 91,0304  0,2683  7,9480  0,7533  2,1267  1,6701 89,8565 6,3467
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Tabela C.1. Composi¢ao das correntes de saida referentes aos experimentos de desacidificacao de 6leo de algodao neutro
acidificado com acido linoléico comercial em PRDC

Ensaio Tempo : F ase Refinado : : : Fase Extrato i
(min) Oleo Acido Etanol Agua Oleo Acido Etanol Agua

0 96,9186  3,0814  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
120 90,7049  0,5804  8,1080  0,6067  1,8498  1,4395 89,9707 6,7400
79 rpm 150 90,5355 0,5897 8,238l 0,6367  1,8951 1,4549 90,1133 6,5367
Md / Mc = 0,65 180 89,6452  0,5872 89476  0,8200 1,9469  1,4564 89,7534 6,8433
210 90,3493 0,5647  8§,3960  0,6900 1,9640 1,4610 90,3717 6,2033
240 90,2688  0,6196  8,5616  0,5500 1,9549  1,4406 90,2745 6,3300
acumulado 90,9097  0,5784  7,8519  0,6600  1,8887  1,4425 90,0788 6,5900

0 96,7831 3,2169  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
60 90,2488  0,8007 84705 0,4800 1,9375 24111 88,8947 6,7567
250 rpm 90 89,9481 0,8380  8,6439  0,5700 1,8790  2,4711 89,1499 6,5000
Md /Mc = 1,00 120 89,5532  0,8517 89684  0,6267 1,8640  2,4753 89,0374 6,6233
150 90,3402  0,8381 8,2017  0,6200  1,8947  2,4501 89,1285 6,5267
acumulado 90,3597  0,8419 83717  0,4267 1,8674 24718 89,1158 60,5450

0 96,9671 3,0329  0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 100,0000
120 90,0174 1,1392  8,1967 00,6467  2,1109  2,2604 88,4254 7,2033
50 rpm 150 89,4859 1,1840  8,7068  0,6233  2,1668  2,4453 87,7079 7,6800
Md / Mc = 1,00 180 89,4678 1,2121 8,8001 0,5200  2,1465  2,5027 88,0908 7,2600
210 89,4218 1,2233  8,6774  0,6775  2,1669  2,5301 88,0863 7,2167
230 89,3172 1,2374  8,6987  0,7467  2,1545  2,6246 88,1976 7,0233
acumulado 89,4056 1,2213  8,8031 0,5700  2,1623  2,4651 88,2959 7,0767
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Tabela C.1. Composi¢ao das correntes de saida referentes aos experimentos de desacidificacao de 6leo de algodao neutro
acidificado com acido linoléico comercial em PRDC

Ensaio Tempo : F ase Refinado : : : Fase Extrato i
(min) Oleo Acido Etanol Agua Oleo Acido Etanol Agua

0 96,9360  3,0640  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
120 88,3916 1,4762  9,4755  0,6567  2,5000  2,5496 87,7771 7,1733
150 rpm 150 88,5702 1,5012  9,1053  0,8233  2,4305  2,6390 87,7538 17,1767
Md /Mc = 1,50 180 88,0769 1,5239  9,5392  0,8600  2,4506  2,7143 87,9518 6,8833
210 88,1684 1,5359  9,6724  0,6233  2,4033  2,7340 87,5660 7,2967
acumulado 88,0749 1,4947 9,8704  0,5600 2,4295  2,6505 88,0767 6,8433

0 96,9020  3,0980  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
120 90,9351 0,3047  2,7902 59700  2,1229  1,4567 96,0504 0,3700
150 rpm 150 91,1981 0,3164  2,4655  6,0200 2,1751 1,4951 95,9865 0,3433
Md /Mc = 0,50 180 90,3198 0,3025  3,2110 6,1667  2,1719 1,486l 95,8820 0,4600
210 89,8432 0,2881 3,8612  6,0075  2,1343 1,5323 95,9234 0,4100
240 89,4529  0,2895  4,4509  5,8067  2,2322  1,4795 95,8550 0,4333
acumulado 90,6472  0,3215  3,1346  5,8967 22161 1,4877 95,9662 0,3300

0 96,8784  3,1216  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000 100,0000
120 90,3149  0,7479  8,3205  0,6167  2,0293  2,2567 88,5207 7,1933
150 rpm 150 90,3806  0,7937  8,3390  0,4867  2,0642  2,2985 88,6306 7,0067
Md / Mc = 1,00 180 89,9754  0,8796  8,6450  0,5000  2,0428  2,3322 88,9183 6,7067
195 90,2613 0,8794  8,3593  0,5000  2,0487  2,2791 89,0422 6,6300
acumulado 90,1244  0,8052  8,6371 0,4333 1,9948  2,2992 89,1693 6,5367
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Tabela C.1. Composi¢ao das correntes de saida referentes aos experimentos de desacidificacao de 6leo de algodao neutro
acidificado com acido linoléico comercial em PRDC

Ensaio Tempo : F ase Refinado : : : Fase Extrato i
(min) Oleo Acido Etanol Agua Oleo Acido Etanol Agua

0 96,8315 3,1685  0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 100,0000
120 90,4711 0,5784  8§,5405  0,4100 1,9967  2,4090 88,8843 6,7100
150 rpm 150 90,5125 0,6417  8,4258  0,4200 1,9966  2,4457 88,8277 6,7300
Md /Mc = 1,00 180 88,7944  0,7308  9,7248  0,7500  1,9726  2,3602 89,6005 6,0667
210 90,3477  0,8075  8,2815  0,5633 1,9381  2,3831 89,3055 6,3733
acumulado 90,6722  0,6865  8,0580  0,5833 1,9128  2,4462 88,9443 6,6967

0 96,5001 3,4999  0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 100,0000
120 89,0782 1,0475  9,3876  0,4867  2,2436  2,1096 88,9601 6,6867
150 rpm 150 89,1250 1,0749  9,2201 0,5800  2,1957  2,2316 89,4127 6,1600
Md /Mc = 1,00 180 88,9765 1,1816  9,4152 04267  2,1268  2,3683 89,0516 6,4533
210 88,8395 1,1771 9,4701 0,5133 22079  2,3632 88,8056 6,6233
240 89,0939 1,1825  9,1836  0,5400  2,1784  2,4077 88,7539 6,6600
acumulado 89,0938 1,1455 9,1474 0,6133  2,1350 2,3634 89,0049 60,4967
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Tabela C.2. Efeitos estatisticos obtidos para a resposta indice de extragao de acidos graxos

livres (T,) para o modelo codificado

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrio p desvio padrio p
Média 72,251 3,5472 0,0024 2,9269 0,0000
X1 (L) 11,035 4,3510 0,1266 3,5901 0,0277
X1 (Q) -5,339 5,1919 0,4119 4,2840 0,2678
X2 (L) -30,005 4,3510 0,0204 3,5901 0,0004
X2 (Q) -1,345 5,1919 0,8198 4,2840 0,7661
X1 x X2 -1,335 6,1441 0,8481 5,0696 0,8028

R*=0,94181; p < 0,05

Tabela C.3. Efeitos estatisticos obtidos para a resposta indice de extragdo de acidos graxos

livres (T,) para o modelo real

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrio p desvio padrao p
Média 72,264 3,5471 0,0024 2,9243 0,0000
X1 (L) 11,028 4,3381 0,1261 3,5765 0,0274
X1 (Q) -5,330 5,1553 0,4098 4,2502 0,2653
X2 (L) -29,804 4,3226 0,0204 3,5637 0,0004
X2 (Q) -1,410 5,0949 0,8080 4,2004 0,7508
X1 x X2 -1,335 6,1440 0,8482 5,0653 0,8027

R?=0,94191; p < 0,05
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Tabela C.4. Desvios relativos calculados para o indice de extragdo de acidos graxos livres

(T,) a partir do modelo codificado

Veloc~idade de Md/Mc | T, experimentais T, preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 60,32 60,34 -0,04
79 1,35 52,44 49,31 5,97
220 0,65 91,51 90,35 1,27
79 0,65 80,96 79,31 2,03
250 1,00 73,60 77,61 -5,44
50 1,00 55,46 62,05 -11,88
150 1,50 47,24 48,67 -3,03
150 0,50 89,76 90,98 -1,36
150 1,00 72,75 69,83 4,02
150 1,00 78,16 69,83 10,66
150 1,00 65,90 69,83 -5,96

Valores Preditos

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Valores Experimentais

Figura C.1. Valores experimentais e preditos pelo modelo codificado para o indice de
extragdo de acidos graxos livres (T,)
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Tabela C.5. Desvios relativos calculados para o indice de extragdo de acidos graxos livres

(T,) a partir do modelo real

Veloc~idade de Md/Mc | T, experimentais T, preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 60,32 60,40 -0,13
79 1,35 52,44 49,40 5,80
220 0,65 91,51 90,21 1,43
79 0,65 80,96 79,21 2,16
250 1,00 73,60 77,64 -5,49
50 1,00 55,46 62,04 -11,87
150 1,50 47,24 48,55 -2,77
150 0,50 89,76 91,13 -1,53
150 1,00 72,75 69,84 4,00
150 1,00 78,16 69,84 10,64
150 1,00 65,90 69,84 -5,98

Valores Preditos

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Valores Experimentais

Figura C.2. Valores experimentais e preditos pelo modelo real para o indice de extracdo de
acidos graxos livres (T2)
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Tabela C.6. Efeitos estatisticos obtidos para a resposta perda de 6leo neutro (L;) para o

modelo codificado

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrio P desvio padrao p
Média 1,829 0,0153 0,0001 0,1385 0,0000
X1 (L) 0,155 0,0187 0,0143 0,1699 0,4026
X1 (Q) -0,055 0,0224 0,1331 0,2027 0,7970
X2 (L) -2,029 0,0187 0,0001 0,1699 0,0001
X2 (Q) 1,107 0,0224 0,0004 0,2027 0,0028
X1 x X2 -0,105 0,0265 0,0580 0,2398 0,6798

R*=0,97257; p < 0,05

Tabela C.7. Efeitos estatisticos obtidos para a resposta perda de 6leo neutro (L;) para o

modelo real

. Erro puro SS Residual
Efeito - - - -
desvio padrao p desvio padrao p
Média 1,833 0,0153 0,0001 0,1417 0,0000
X1 (L) 0,154 0,0187 0,0145 0,1733 0,4159
X1 (Q) -0,053 0,0222 0,1407 0,2060 0,8081
X2 (L) -2,016 0,0186 0,0001 0,1727 0,0001
X2 (Q) 1,078 0,0219 0,0004 0,2036 0,0032
X1 x X2 -0,106 0,0265 0,0572 0,2455 0,6843

R*=10,97127; p < 0,05
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Tabela C.8. Desvios relativos calculados para a perda de 6leo neutro (L)) a partir do

modelo codificado

Veloc~idade de Md/Mc | L; experimentais L, preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 1,64 1,43 12,95
79 1,35 1,52 1,27 16,29
220 0,65 3,64 3,46 5,05
79 0,65 3,31 3,30 0,27
250 1,00 1,66 1,91 -15,20
50 1,00 1,54 1,69 -9,96
150 1,50 1,23 1,49 -21,05
150 0,50 4,28 4,35 -1,62
150 1,00 1,82 1,80 0,94
150 1,00 1,81 1,80 0,39
150 1,00 1,86 1,80 3,07

Valores Preditos

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Valores Experimentais

Figura C.3. Valores experimentais e preditos pelo modelo codificado para a perda de 6leo
neutro (L)
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Tabela C.9. Desvios relativos calculados para a perda de 6leo neutro (L)) a partir do

modelo real

Veloc~idade de Md/Mc | L; experimentais L, preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 1,64 1,42 13,21
79 1,35 1,52 1,27 16,45
220 0,65 3,64 3,44 5,51
79 0,65 3,31 3,29 0,72
250 1,00 1,66 1,92 -15,50
50 1,00 1,54 1,70 -10,37
150 1,50 1,23 1,48 -20,67
150 0,50 4,28 4,36 -1,97
150 1,00 1,82 1,81 0,63
150 1,00 1,81 1,81 0,08
150 1,00 1,86 1,81 2,77

Valores Preditos

’ 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Valores Experimentais

Figura C.4. Valores experimentais e preditos pelo modelo real para a perda de 6leo neutro

(L)
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Tabela C.10. Efeitos estatisticos obtidos para a funcao objetivo FO (T, / L;) para o modelo

codificado
Efeito Erro puro SS Residual
desvio padrio p desvio padrao p
Média 39,545 2,2482 0,0032 2,3790 0,0000
X1 (L) 3,687 2,7576 0,3130 2,9181 0,2621
X1 (Q) -1,723 3,2905 0,6528 3,4821 0,6417
X2 (L) 11,602 2,7576 0,0521 2,9181 0,0106
X2 (Q) -12,271 3,2905 0,0650 3,4821 0,0168
X1 x X2 0,800 3,8940 0,8562 4,1207 0,8537

R*=0,85783; p < 0,05

Tabela C.11. Efeitos estatisticos obtidos para a fun¢do objetivo FO (T, / L;) para o modelo

real
Efeito : Erro 12“1’0 .SS Resfdual
desvio padrao p desvio padrao p
Média 39,461 2,2480 0,0032 2,4170 0,0000
X1 (L) 3,712 2,7494 0,3095 2,9561 0,2647
X1 (Q) -1,692 3,2673 0,6562 3,5129 0,6504
X2 (L) 11,528 2,7395 0,0521 2,9455 0,0112
X2 (Q) -11,925 3,2290 0,0661 3,4717 0,0185
X1 x X2 0,805 3,8939 0,8554 4,1866 0,8551

R”=0,85324; p < 0,05
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Tabela C.12. Desvios relativos calculados para a fungdo objetivo (FO) a partir do modelo

codificado

Veloc~idade de Md/Mc | FO experimentais  FO preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 36,78 38,66 -5,10
79 1,35 34,50 38,66 -12,04
220 0,65 25,14 27,05 -7,61
79 0,65 24,46 27,05 -10,60
250 1,00 44,34 38,74 12,63
50 1,00 36,01 38,74 -7,58
150 1,50 38,41 35,22 8,31
150 0,50 20,97 18,86 10,06
150 1,00 39,97 38,74 3,08
150 1,00 43,18 38,74 10,29
150 1,00 35,43 38,74 -9,34

Valores Preditos

Figura C.5. Valores experimentais e preditos pelo modelo codificado para FO

25 30

Valores Experimentais

45

50
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Tabela C.13. Desvios relativos calculados para a fungdo objetivo (FO) a partir do modelo

Veloc~idade de Md/Mc | FO experimentais FO preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 36,78 38,72 -5,28
79 1,35 34,50 38,72 -12,24
220 0,65 25,14 27,19 -8,16
79 0,65 24,46 27,19 -11,16
250 1,00 44,34 38,67 12,79
50 1,00 36,01 38,67 -7,39
150 1,50 38,41 35,25 8,24
150 0,50 20,97 18,77 10,48
150 1,00 39,97 38,67 3,25
150 1,00 43,18 38,67 10,45
150 1,00 35,43 38,67 -9,14

Valores Preditos

25

Valores Experimentais

45

Figura C.6. Valores experimentais e preditos pelo modelo real para FO

50
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Tabela C.14. Efeitos estatisticos obtidos para a perda de tocoferois (Ls) para o modelo

codificado
Efeito Erro puro SS Residual
desvio padrio p desvio padrao p
Média 19,815 1,8145 0,0083 2,3145 0,0004
X1 (L) 2,163 2,2256 0,4335 2,8390 0,4804
X1 (Q) 1,095 2,6557 0,7201 3,3876 0,7596
X2 (L) -18,119 2,2256 0,0148 2,8390 0,0014
X2 (Q) 3,494 2,6557 0,3189 3,3876 0,3496
X1 x X2 -0,100 3,1428 0,9775 4,0089 0,9811

R? =0,89446; p < 0,05

Tabela C.15. Efeitos estatisticos obtidos para a perda de tocoferois (Ls) para o modelo real

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrao p desvio padrao p
Média 19,864 1,8144 0,0082 2,3511 0,0004
X1 (L) 2,134 2,2190 0,4377 2,8754 0,4914
X1 (Q) 1,050 2,6370 0,7289 3,4171 0,7710
X2 (L) -17,979 2,2110 0,0148 2,8652 0,0015
X2 (Q) 3,339 2,6061 0,3286 3,3771 0,3682
X1 x X2 -0,077 3,1427 0,9827 4,0725 0,9857

R*=10,89109; p < 0,05
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Tabela C.16. Desvios relativos calculados para a perda de tocoferois (Ls) a partir do

modelo codificado

Veloc~idade de Md/Mc | Lsexperimentais Ls preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 14,65 12,42 15,22
79 1,35 12,84 12,42 3,27
220 0,65 35,99 30,54 15,15
79 0,65 33,98 30,54 10,13
250 1,00 20,34 21,48 -5,60
50 1,00 16,93 21,48 -26,87
150 1,50 10,46 8,71 16,77
150 0,50 31,58 34,25 -8,46
150 1,00 21,47 21,48 -0,04
150 1,00 21,82 21,48 1,56
150 1,00 16,21 21,48 -32,51

Valores Preditos

15 20 25

Valores Experimentais

35

40

Figura C.7. Valores experimentais e preditos pelo modelo codificado para a perda de

tocoferois (Ls)
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Tabela C.17. Desvios relativos calculados para a perda de tocoferois (Ls) a partir do

modelo real

Veloc~idade de Md/Mc| Lsexperimentais Ls preditos Desvios Relativos

rotacio (rpm)
220 1,35 14,65 12,49 14,75
79 1,35 12,84 12,49 2,73
220 0,65 35,99 30,47 15,34
79 0,65 33,98 30,47 10,33
250 1,00 20,34 21,48 -5,60
50 1,00 16,93 21,48 -26,87
150 1,50 10,46 8,64 17,43
150 0,50 31,58 34,32 -8,68
150 1,00 21,47 21,48 -0,04
150 1,00 21,82 21,48 1,56
150 1,00 16,21 21,48 -32,51

Valores Preditos

5 10 15 20 25 30 35 40

Valores Experimentais

Figura C.8. Valores experimentais e preditos pelo modelo real para a perda de tocoferois
(Ls)
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Tabela C.18. Efeitos estatisticos obtidos para o coeficiente de transferéncia de massa (Kgr x

a x 10) para o modelo codificado

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrao p desvio padrao p
Média 7,004 0,9167 0,0167 1,0598 0,0012
X1 (L) 3,175 1,1244 0,1059 1,2999 0,0585
X1 (Q) -0,283 1,3417 0,8526 1,5512 0,8625
X2 (L) 2,492 1,1244 0,1570 1,2999 0,1134
X2 (Q) 0,105 1,3417 0,9450 1,5512 0,9489
X1 x X2 2,740 1,5877 0,2265 1,8356 0,1957

R”=0,70446; p < 0,05

Tabela C.19. Efeitos estatisticos obtidos para o coeficiente de transferéncia de massa (Kgr x

a x 10) para o modelo real

. Erro puro SS Residual
Efeito
desvio padrio p desvio padrao p
Média 7,011 0,9166 0,0167 1,0666 0,0012
X1 (L) 3,159 1,1210 0,1062 1,3044 0,0600
X1 (Q) -0,304 1,3322 0,8406 1,5502 0,8521
X2 (L) 2,458 1,1170 0,1588 1,2998 0,1172
X2 (Q) 0,086 1,3166 0,9540 1,5320 0,9576
X1 x X2 2,731 1,5878 0,2275 1,8475 0,1994

R*=0,70063; p < 0,05
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Tabela C.20. Desvios relativos calculados para o coeficiente de transferéncia de massa (Kg

x a x 10) a partir do modelo codificado

Veloc~idade de 14/ Mo Kr xax 10. Krxax10 Desvios Relativos

rotacio (rpm) experimentais preditos
220 1,35 13,08 11,14 14,81
79 1,35 5,20 5,23 -0,53
220 0,65 6,64 5,91 10,98
79 0,65 4,24 5,48 -29,14
250 1,00 7,19 9,18 -27,64
50 1,00 5,50 4,70 14,53
150 1,50 7,63 8,70 -13,97
150 0,50 5,83 5,18 11,11
150 1,00 7,28 6,94 4,68
150 1,00 8,44 6,94 17,78
150 1,00 5,30 6,94 -30,93

Valores Preditos

10

Valores Calculados

14

16

Figura C.9. Valores experimentais e preditos pelo modelo codificado para o coeficiente de

transferéncia de massa (Kgr x a x 10)
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Tabela C.21. Desvios relativos calculados para o coeficiente de transferéncia de massa (Kg

x a x 10) a partir do modelo real

Veloc~idade de \ 14/ Me Kr X ax 10. Krxax10 Desvios Relativos

rotacio (rpm) experimentais preditos
220 1,35 13,08 11,11 15,10
79 1,35 5,20 5,22 -0,32
220 0,65 6,64 5,92 10,90
79 0,65 4,24 5,49 -29,48
250 1,00 7,19 9,18 -27,71
50 1,00 5,50 4,70 14,47
150 1,50 7,63 8,71 -14,19
150 0,50 5,83 5,17 11,26
150 1,00 7,28 6,94 4,63
150 1,00 8,44 6,94 17,74
150 1,00 5,30 6,94 -31,00

14

7
-’
-
R
-

12 t

10

Valores Preditos

0 2 4 6 8 10 12 14

Valores Experimentais

Figura C.10. Valores experimentais e preditos pelo modelo real para o coeficiente de
transferéncia de massa (Kg x a x 10)
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APENDICE D

Tabela D.1. Valores resultantes das analises de tocoferois efetuadas nas correntes de saida

dos ensaios de desacidificacao de 6leo de algoddo em PRDC

Velocidade de Md / Mec Tocoferois (ppm)

rotacio (rpm) Refinado Extrato
220 1,35 273,84 95,32
79 1,35 258,64 85,21
220 0,65 223,64 92,87
79 0,65 222,73 85,74
250 1,00 253,96 100,99
50 1,00 284,44 105,08
150 1,50 281,86 91,19
150 0,50 156,28 72,33
150 1,00 284,65 104,17
150 1,00 279,00 101,92
150 1,00 223,48 82,70

O dleo de algodao neutro utilizado continha 428,32 + 32 ppm de tocoferdis totais

em sua composi¢ao.
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APENDICE E

0,04 - .
77 pm  Md/Mc = 0,65 L7
linha de operagdo L7
0,034 [~~~ - curva de equilibrio e ’
L, Y
1 I
FA e
0,02 - L7
I
I
I
Y
Y
0,01 1 e
7
7
7
7
7
0,00 - . - . - . - 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
FO

Figura E.1. Curva de equilibrio e linha de operagao para o experimento de desacidificacdao
de oleo de algodao em PRDC com velocidade dos discos de 77 rpm € Md / Mc de 0,65

0,04 .
220 rpm  Md/Mc = 1,35 7
linha de operagdo IR g
0,034 |- --- curva de equilibrio e
FA
0,02+
0,01+
0,00 1
0,00 0,04

Figura E.2. Curva de equilibrio e linha de operagdo para o experimento de desacidifica¢do
de 6leo de algodao em PRDC com velocidade dos discos de 220 rpm e Md / Mc de 1,35
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