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RESUMO

Nos dias atuais, estd sendo dada uma grande importincia para os produtos vindos de fontes
naturais, os quais sio produtos de alto valor agregado, obtidos com alta tecnologia e pertencem
a area dos produtos de quimica fina. Dentre estes produtos, estio as vitaminas, produtos para a
fabricagio de cosméticos, produtos farmacéuticos, corantes, etc.

Muitas vezes, a maioria destes produtos sio moléculas de alto peso molecular ou termicamente
sensiveis, dificultando a separagfio ou purificagio por meios tradicionais, na maioria das vezes
uma destilagdo convencional, onde utilizam-se elevadas temperaturas, que acabam decompondo
esses materiais.

Com o intuito de proceder com a separagiio ou purificacio destes tipos de produtos, surge a
tecnologia de destilagio molecular, que ¢ um tipo especial de vaporiza¢do a baixas pressdes e,
correspondentemente, baixas temperaturas, minimizando perdas por decomposigio térmica.

E um processo, no entanto, que exige bastante conhecimento para ser conduzido. Pequenas
variagbes nas condigbes de processo, resultam em grande alteragbes nas caracteristicas das
correntes emergentes.

Basicamente, existem dois tipos de equipamentos para a realizagfio da destilagio molecular: o
destilador molecular de filme descendente e o destilador molecular centrifugo. Uma modelagem
rigorosa e a simulagio destes destiladores € muito importante para estabelecer a viabilidade ou
nio de um processo € as condigdes de operacio, para melhorar o rendimento e pureza do
produto final e para estabelecer o indice de flexibilidade do processo.

Neste trabalho, estudou-se a modelagem matematica feita para os destiladores moleculares por
Batistella (1996), a fim de familiarizagdo com o processo de destilagdo molecular € com o
software desenvolvido para o sistema oleo de palma, na recuperagio de carotenos (pro-vitamina
A). Foi realizado um estudo, através de simulagOes, para otimizar tanto a vazdo maéssica de
alimentacio quanto a temperatura de operagdo, a fim de obter a concentragfo de carotenos perto
dos 30000 ppm (pois estudos demonstraram que € em torno desse valor que consegue-se chegar
experimentalmente) em uma tnica etapa de destilagdo. Outro objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de um processo para a obtengdo de alcoois de lanolina. Avaliou-se a obtengéo
de alcoois de lanolina através da destilagio molecular. Pretende-se mostrar que, muitas vezes, a

matéria-prima necessita de uma preparagéo para poder ser utilizada na destilagéo molecular.



ABSTRACT

In the current days, great importance is being given to products that come from natural sources,
belonging to the class of products of fine chemistry, which are products of high added value and
obtained with high technology. These products are vitamins, substances for the production of
cosmetics, pharmaceutical products, coloring products, among others.

Quite often, most of these products are molecules of high molecular weight or thermally
sensitive, hindering the separation or purification through traditional methods, most of the time
a conventional distillation, where they are subjected to high temperatures, wich decompose
these materials.

An altemative to succeed in the separation or purification of such products is the use of
molecular distillation, wich is a peculiar case of evaporation: it operates under low pressure
values and, therefore, at relatively low temperatures, minimizing the thermal decomposition.
However, it is necessary to have large comprehension of molecular distillation to operate it,
since small variations in the process conditions may result in great alterations in the
characteristics of the product streams.

There are basically two types of molecular distillation apparatuses: falling film and centrifugal.
The rigorous modeling and simulation of such devices is very important to establish the
availability or not of a process and its operating conditions, to improve the yield and purity of
the final product and to establish the flexibility index of the process.

In this work, the mathematical modeling for molecular distillators developed by Batistella
(1996) was studied, in order to be familiarized with the molecular distillation process as well as
with the software developed for the palm oil system, in the recovery of carotenocids (pro-
vitaminA). The optimization of both the feed flow rate and the operating temperature was
studied in this work through simulations. The aim was to obtain a concentration of carotenoids
near 30000 ppm in just one distillation step. Another objective was to develop a process for
obtaining lanolin alcohols and to evaluate the performance of molecular distillation to obtain
lanolin alcohols. It is also shown that, in most cases, the raw material needs a preparation before

being used in the molecular distillation process.
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SIMBOLOS USADOS

Area superficial de condensagdo, [m’]

Area superficial de evaporagfio, [m?]

Constante definida pela equagdo IIL.6, [-]

Concentragéo, em fragdo molar, [-}

Difusividade massica, [mz/ s}
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Grau de anisotropia da fase vapor, [-]

Distincia do filme liquido a ser percorrido no evaporador, [m]
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Temperatura, [K]
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Distincia do centro do rotor, [m]
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Composicio, fragio molar local do destilado, [-]



SIMBOLOS GREGOS

Difusividade térmica, [m?/s]

Percurso livre médio da molécula de vapor, [m]
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i Componente qualquer do sistema, {-]
j Componentes, indice, [-]
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w Parede de aquecimento, [-]

x Distancia do centro do rotor, [m]

y Distancia da parede do rotor, [m]
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CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS DESTE TRABALHO DE TESE

L1. INTRODUCAO

Nos dias atuais, estd sendo dada uma grande importdncia para os produtos vindos de
fontes naturais, os quais sdo produtos de alto valor agregado, obtidos com alta tecnologia ¢
pertencem a area dos produtos de quimica fina. Dentre estes produtos, estdio as vitaminas,

produtos para a fabricag@o de cosméticos, produtos farmacéuticos, corantes, entre outros.

Muitas vezes, a maioria destes produtos s@o moléculas de alto peso molecular ou
termicamente sensivels, dificultando a separagdo ou purificacdo por meios tradicionais, na
maioria das vezes uma destilagdo convencional, onde utilizam-se elevadas temperaturas, que

acabam decompondo esses materiais.

A tecnologia da destilagdo molecular aparece com o intuito de obter sucesso na
separagio ou purificagfio destes tipos de produtos, sendo um tipo especial de vaporizagio a
baixas pressdes ¢, comrespondentemente, baixas temperaturas, minimizando perdas por

decomposicio térmica (Batistella € Maciel, 1996.).

O Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de Separagio (LDPS) sob a
coordenacgdo da Prof. Dr. Maria Regina Wolf Maciel, onde hoje se realizam vérias pesquisas
na drea de Destilagdo Molecular, tanto a nivel tedrico-computacional quanto experimental, pode
ser considerado um dos maiores do Brasil nesta drea e que detém o dominio desta nova

tecnologia.



Capitulo I - Introdug@o ¢ Objetivos deste Trabalho de Tese

A destilagio molecular ¢ uma forma de evaporagdo em que a taxa ¢ governada somente
pela taxa de moléculas que escapam da superficie do liquido, diferentemente da destilagdo
convencional e da evaporagdo, pols ndo existe retorno das moléculas evaporadas para a fase
liquida (nfio ha equilibrio liquido-vapor), ¢ a temperatura e a taxa de evaporagiio sdo
determinadas pela quantia de calor fornecido ao liquido (pela superficie aquecida do
evaporador) ¢ ndo devem ser influenciadas pela condigfo do vapor. O processo pode ocorrer a
temperaturas maiores que a correspondente ao ponto de bolha da mistura. Entdo, a destilagio
molecular ocorre a uma taxa de vaporizagio que € a maior possivel, mas € preciso que o
condensador esteja a uma distAncia da superficie de evaporag@o correspondente ao livre
percurso médio das moléculas evaporantes e deve estar operando eficientemente. Neste caso,
nem o ponto de bolha, nem a formacio de bolha sfo fatores determinantes, o que difere da
destilagdo convencional. Difere também da evaporagio pelo fato de que a destilagio molecular
ocorre quando existe uma diferenca de temperatura entre as superficies de evaporagdo e

condensacio, € € independente da condigfo da fase vapor (Greenberg, 1972).

Ainda, a destilagdo molecular pode levar vantagens em relagfio as outras técnicas para a
separagio e/ou concentragdo, pois ndo ha necessidade de introduco de componentes estranhos

aos produtos naturais ¢ isto ¢ desejado pelo mercado.

Porém, € um processo que exige bastante conhecimento para ser conduzido. Pequenas
variagdes nas condigdes de processo irdo resultar em grande alteragdes nas caracteristicas das

correntes emergentes (Batistella e Maciel, 1996,3).

Existem, basicamente, dois tipos de equipamentos para a realizagio da destilagio
molecular: o destilador molecular de filme descendente e o destilador molecular centrifugo.
Uma modelagem rigorosa e a simulagdo destes destiladores € muito importante para estabelecer
a viabilidade ou nfio de um processo e as condigdes de operagio, para melhorar o rendimento e
pureza do produto final e para estabelecer o indice de flexibilidade do processo (Batistella e
Maciel, 1996, ).

A modelagem matematica para ambos os destiladores moleculares foi desenvovida por
Batistella (1996) que validou 0 modeio considerando o sistema dietilftalato-dietilsebacato para o
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destilador molecular centrifugo e o sistema dibutilftalato-dibutilsebacato para o destilador
molecular de filme descendente, pois estes sistemas sfo ideais sob o ponto de vista

termodindmico.

Foi proposto um novo estudo no LDPS, que era fazer a simulagio, agora com o sistema
oleo de palma a fim de recuperar carotenos (pro-vitamina A), para ambos os destiladores
moleculares ¢ ainda, além da simulagfo, fazer o estudo experimental para convalidagio dos
dados obtidos via simulagio. Obtiveram-se valores proximos a 30000 ppm para a concentraco
de carotenos via destilagio molecular em um tUnico estigio, partindo do odleo neutro e
transesterificado, que apresentava em média 600 ppm de concentrago de carotenos (Batistella e
Maciel, 1998).

Com respeito a obtengdo de alcoois de lanolina, optou-se por um processo inédito na
literatura via destilacfo molecular. Porém, no decorrer dos estudos, s6 foi possivel obter dlcoois
de lanolina de grau USP através de uma determinada rota quimica, garantindo sua viabilidade
técnica, econdmica ¢ ambiental, jd que ¢ um produto de quimica fina. E, ento, posteriormente a
essa rota quimica, utilizou-se a destilag8o molecular a fim de obter alcoois de qualidade ainda

superior, utilizados para determinados cosmeticos.

L2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabatho sdo:

e FEstudar a modelagem matematica feita para os destiladores moleculares por Batistella
(1996), a fim de se familiarizar com o processo de destilagdo molecular e com o soffware
desenvolvido para o sistema 6leo de palma, na recuperagdo de carotenos (pré-vitamina A);

¢ Fazer um estudo, através de simulagfes, para otimizar tanto a vazio massica de alimentagio
quanto a temperatura de operagéio, a fim de obter a concentragdo de carotenos perto dos
30000 ppm (pois estudos demonstraram que € em torno desse valor que se consegue chegar
experimentalmente) em uma tnica etapa de destilagao;,

e Desenvolver um processo para a obtencéo de alcoois de lanolina;
3
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e Avaliar a purificacdo dos alcoois de lanolina através da destilagdo molecular;
« Mostrar que, muitas vezes, a matéria-prima necessita de uma preparagdo para poder ser

utilizada na destilacfio molecular.



CAPITULO 1T

REVISAO DA LITERATURA

IL1. INTRODUCAO

Neste capitulo, serdo apresentadas a definic8o do processo de destilagdo molecular,
contribuigdes da literatura para a destilagiio molecular e para a obtengio de dlcoois de lanolina e

aplicagdes da destilagdo molecular.

I1.2. DEFINICAO DO PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR

Destilagio molecular ¢ um caso especial de evaporagio, a qual ocorre em pressoes
extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o liquudo praticamente ndo
influencia a taxa de evaporagdo e o fator de separagdo, desde que a superficie de evaporagio e a
superficie de condensagdo estejam separadas entre si a uma distdncia da magnitude do livre
percurso médio das moléculas evaporadas, ou seja, as moléculas evaporadas atingirdio o
condensador facilmente, pois encontrarfio um percurso relativamente desobstruido (Batistella,
1996). Por esse motivo, a destilagdo molecular € considerada um processo de nédo equilibrio
(Hickman, 1943).

Assim, a destilagio molecular encontrara utilidade na separagio e purificacio de

materiais sensiveis termicamente ou de alto peso molecular (Erciyes et al., 1987).

Na destilagdo convencional, em qualquer instante, a superficie do destilando ¢ uma
amostra verdadeira do liquido (devido & alta turbuléncia presente na fase liquida) e a difuséo das
moléculas volateis para a superficie € rapida em comparacdo com a velocidade de evaporagio.

Ja na destilagio molecular, o fluxo do liquido destilando € extremamente comportado; ai a
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convecgdo devido 2 ebuligiio ndo existe, e a difusdo € dificultada pela viscosidade alta e pelos
pesos moleculares elevados. Para que a destilagio molecular seja eficiente € necessario haver a
renovagio mecanica do filme superficial onde ocorre a evaporagio. Isto pode ser feito de trés
formas: pela agitagdo vigorosa do liquido, pelo fluxo gravitacional ou pelo espalhamento
mecanico do liquido (Perry e Chiiton, 1980 ¢ Batistella, 1996).

Os destiladores moleculares sdo basicamente constituidos por um evaporador (onde o
destilando ¢ espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, € por um
condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito préximo do
evaporador, a alguns centimetros). Ambos devem operar sob pressdo da ordem de 0,001 a
0,0001 mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos de bombas dosadoras, bombas
succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo de material no destilador, € de um sistema de

geracdo de vacuo constituido normalmente por dois ou mais estagios (Batistella, 1996).

IL3. CONTRIBUICOES DA LITERATURA - DESTILACAO MOLECULAR

Como ja se sabe, a destilagfio € 0 tnico método para a separagfo de materials sensiveis
ao calor, de alto peso molecular, pela qual a decomposigdo térmica pode ser evitada ou reduzida
a um minimo. Com o desenvolvimento da quimica, a inddstria quimica estava sentido a
necessidade de uma tecnologia nova para a purificagio ou separagdo de tais substancias. Esta foi
a razio pela qual varios pesquisadores comegaram a estudar os problemas tedricos e cinéticos e
tentar fazer um design de um equipamento para a destifagdo molecular (Hollo et al., 1971). O
desenvolvimento do método comegou perto da década de 1930, com o aparecimento de
trabalhos publicados por Waterman e Nijholt (1927) que separou o dleo de cdco, Burch (1928)
que purificou residuos de petréleo ndo destilaveis de alto peso molecular (dleos de Apiezon) e
Hickman (1936) que produziu vitaminas a partir de oleos de peixe, utilizando um destilador de

filme descendente.

Na década de 1940, foram feitas algumas revisbes da literatura por Detwiler ¢ Markley
(1940), Todd (1943) e Hickman (1944) e novos equipamentos industriais foram desenvolvidos,
como o destilador molecular de filme descendente com sistema de raspagem e o destilador
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molecular centrifugo (Hickman, 1943), apresentando indmeros processos aplicativos em
destilagio molecular, bem como detalhes mecinicos e operacionais dos equipamentos

desenvolvidos.

Ja na década de 1960, Burrows (1960) escreveu um livro sobre destilagio molecular,
onde apresentou a primeira modelagem, embora simples, do destilador molecular de filme

descendente ¢ Watt (1963) escreveu um livro sobre destiladores moleculares.

A primeira modelagem simplificada de um destilador molecular centrifugo foi
apresentada por Greenberg (1972), onde considerava o fluxo de um liquido puro sobre a

superficie ¢conica em rotagiio do destilador.

Hollo et al. (1971} escreveram um livro, onde apresentaram as principais aplicagdes
industriais da destilagio molecular, dando énfase, principalmente, na obtengio de oOleos

essenciais.

Maa e Tsay (1973) estudaram a eficiéncia de separacio do destilador molecular,
considerando os efeitos do resfriamento da superficie de evaporagiio, da ndo idealidade da

mistura liquida introduzindo o coeficiente de atividade, e da deplecio do composto mais volatil.

Foi demonstrado, experimentalmente, por Kawala (1974) que o coeficiente de separagio

¢ fun¢io da temperatura, mais do que da composico da mistura.

O processo de destilacdo molecular foi descrito por Perry e Chilton (1980), que
apresentaram topicos tedricos e alguns esquemas dos diversos equipamentos que sdo

encontrados no mercado.,

Na década de 1980, varios trabalhos foram realizados, a maioria deles na parte de
modelagem, na introdug@io de novos conceitos, como o da propriedade anisotropica da fase

vapor (Kawala, 1983).
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Nos trabalhos de modelagem dos processos de transporte em destiladores moleculares,
Bhandarkar e Ferron (1988) deram o primeiro passo no sentido da completa caracterizagio da
destilagdio em alto vacuo, descrevendo equacbes completas de balangos de massa, energia, e
momentum, porém, utilizando a equacio de Langmuir (1913) para o calculo da taxa de
evaporagdo. Essa foi a abordagem utilizada no trabalho de Batistella (1996).

Uma modelagem matematica para o destilador molecular com refluxo foi desenvolvida,
pela primeira vez, por Ishikawa et al. (1992). Os resultados apresentaram consisténcia com os
valores experimentais, porém, com alguns desvios, resultantes da auséncia da equacgfo de

balango de calor e da equagfo de balanco de massa bastante simplificada.

Lutisan e Cvengros (1995,) definiram um modelo uni-dimensional de destilagio
molecular baseado na simulagfio direta do método Monte Carlo. As velocidades da particula,
dentro do espago de destilagio, sdo calculadas pela aplicagio do modelo desenvolvido.
Utilizando os dados obtidos, pode-se determinar outras variaveis, dentre elas, densidade de
particula, freqiiéncia de coliso, livre percurso médio e temperatura cinética relacionada a um
espago particular no espago de destilag@o. Foi feita também uma comparagdo da eficiéncia da

destilagdo molecular, utilizando superficies de evaporagio c¢dncavas e convexas.

Redmann et al. (1995) separam uma mistura de acidos caprilicos livres e caprilatos de
frutose, obtidos por biocatdlise, através da destilagdo molecular. A temperatura ¢ a presséo

otimas foram determinadas, devido a sensibilidade desses componentes ao calor.

Lutisan e Cvengros (1995;,) estudaram o efeito da pressio do gas inerte no processo de
destilagdo molecular. Foi desenvolvido um modelo uni-dimensional de destilagio molecular
para sistemas de dois componentes na presenca de um gas inerte. O efeito da composigio do
liquido, a temperatura de evaporacio, a temperatura de condensagio, a distdncia entre o
evaporador e o condensador , o arranjo do espaco de destilagio ¢ a pressdo do gés inerte na

transferéncia de massa e eficiéncia de separagio foram discutidas neste trabalho.

Uma descrigiio do processo de destilagio molecular foi feita por Batistella ¢ Maciel
(1996,), para mostrar as principais aplicagdes para processos quimicos. Foi descrito o processo
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de transferéncia do estdgio liquido para ambos os destiladores moleculares: o de filme
descendente e o centrifugo. O liquido flui no evaporador rotativo conico do destilador centrifugo
e no evaporador cilindrico do destilador de filme descendente. As equagdes que caracterizam
ambos processos sdo os balangos de massa, energia ¢ momentum e a taxa de evaporagdo de
Langmuir. As equagdes sdo desenvolvidas pelo método de diferengas finitas. Foi estudado,
também, o efeito de varios pardmetros para sistemas bindrios. Foi realizada uma anélise
comparativa entre os equipamentos: destilador molecular de filme descendente e destilador

molecular centrifugo.

Lenfant e Thyrion (1996) estudaram varias técnicas de extragdo de carotenos a partir do

6leo de paima, dentre eles, a destilagdo molecular.

Batistella e Maciel (1996,) mostraram analises de sensibilidade paramétrica da destilacio
molecular para os dois tipos mais importantes de equipamentos de destilaggo (centrifugo e de

filme descendente).

Batistella (1996) apresentou os fundamentos da destilaciio molecular e fez a2 modelagem
matematica e simulacdo deste processo para o destilador de filme descendente e para o
destilador molecular centrifugo, a fim de conhecer e entender as varidveis de operacéio ¢ suas
inter-relagdes. Também foi validado o modelo desenvolvido, considerando o sistema
dietilftalato-dietilsebacato para o destilador molecular centrifugo € o sistema dibutilftalato-
dibutilsebacato para o destilador molecular de filme descendente, pois estes sistemas sdo ideais

sob o ponto de vista termodindmico.

Batistella € Maciel (1996,) avaliaram a aplicagiio da destilag@o molecular nas separagdes

de produtos de quimica fina.

Uma analise comparativa enfre ambos os equipamentos, enfatizando caracteristicas
particulares entre eles, como por exemplo, tempos relativos de destilagdo, condigGes ¢ perfis de

temperaturas, etc, foi feita por Batistella e Maciel (19964). Este trabatho € inédito na literatura.
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Batistella ¢ Maciel (1997,) apresentaram uma comparagdo usando destiladores

centrifugos operando em cascata e em refluxo.

Batistella e Maciel (1997;) obtiveram carotenos a partir do 6leo de palma, utilizando um

destilador de filme descendente.

Micov et al. (1997) derivaram equagdes de balango para um destilador continuo para
uma mistura binaria em um destilador de filme descendente. A relagfo da transferéncia de calor
e massa no filme lHquido nas superficies de evaporagio e condensagfo foram levadas em conta,

assim como também, a transferéncia de massa na fase vapor.

Batistella € Maciel (1998) mostraram os desempenhos dos destiladores moleculares de
filme descendente e centrifugo para a concentragio de carotenos do o6leo de palma. Antes do
processo de destilagdo molecular, o 6leo de palma foi neutralizado e, posteriormente,
transesterificado e, somente feito isso, fo1 introduzido no destilador. Conseguiu-se obter uma
concentragdo de carotenos proxima a 30000 ppm. Foram mostradas as influéncias da
temperatura de operagfio, da concentragfo e dos equipamentos na decomposigéo térmica dos
carotenos. Os resultados experimentais foram comparados com aqueles obtidos via simulagfo,
utilizando o simulador DISMOL, desenvolvido por Batistella (1996).

Batistella et al. (1998) estudaram a modelagem do destilador molecular de filme
descendente, validando-a com dados experimentais, para o sistema o6leo de palma na

concentragdo de carotenos.

A influéncia da introdugdio de uma peneira entre o evaporador e o condensador sobre a
taxa de evaporacdo do destilador molecular for mostrada por Lutisan et al. (1998). O estudo
enfoca a melhora da composicio do destilado, embora diminui a taxa de destilagio,
principalmente quando ocorre transferéncia fisica (respingo) do liquido destilado, do evaporador

para o condensador.
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Batistella et al. (1999) fizeram uma analise comparativa dos destiladores moleculares
centrifugo e de filme descendente usando refluxo e cascata para separa¢des em quimica fina,

com o sistema do Oleo de palma, a fim de concentrar carotenos.

Shimada et al. (1999) estudaram a produg@o continua do lipideo estruturado contendo
acidos gama-linoleicos e caprilicos. Devido as varias reagles quimicas que acontecem no
decorrer do processo, a destilagfo foi empregada para separar o dleo transesterificado da mistura
da reacfo. Observou-se que, nenhum glicerideo foi encontrado no destilado e o oleo

transesterificado foi recuperado como residuo.

Cvengros e Filistein (1999) minimizaram o problema associado com o contaminante

PCB presente nos 0leos minerais usando a destilagdio molecular.

IL4. CONTRIBUICOES DA LITERATURA - ALCOOIS DE LANOLINA

Um nimero reduzido de referéncias foi encontrado na literatura a respeito da producio
de alcoois de lanolina, e as poucas referéncias disponiveis tinham limitagdes quanto ac uso de
produtos toxicos, caros, de baixo rendimento, de dificil operagdio, etc (Truter, 1956). As

principais referéncias estio discutidas a seguir.

Drekter ¢ Conrad (1942) utilizaram um processo de saponificacio com hidréxido de
bario e assim foi possivel recuperar a frag@o de isocolesterol por tratamento com acetona quente,
separando-o dos sabdes de bdrio. A fragdo de colesterol fo1 extraida do filtrado, j& seco, usando

metanol quente, cristalizando os colesterois com etanol.

Vaterrodt et al. (1951) apresentaram um processo onde se opera com pressdes um pouco
acima de 1 atm, com elevadas temperaturas (115°C), onde fizeram a saponificagio com 75-85%
de NaOH, utilizando-se alcool isopropilico. Depois, os sabdes de sodio foram convertidos em
sables de calcio, com a adigBo de um excesso de CaCl,, seguindo de neutralizagdo e extragio

dos alcoois de lanolina com cetonas.
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Von Rudloff (1951) utilizou uma solugdo de uréia para separar os alcoois alifaticos dos

alcoois totais. Conseguiu-se separar apenas 21%.

A Societé Anon. d’Innovation Chimiques (1970) desenvolveu um método para obtengio
de dlcoois de lanolina através da hidrélise da lanolina com hidréxido de litio e extraida com
diclorometano. O rendimento foi baixo, obtendo um produto com coloragio escura e alto indice

de acidez, além de utilizar reagente caro e solvente téxico.

O processo, desenvolvido neste trabalho, apresentou melhor desempenho em relagio aos
processos descritos anteriormente, obtendo a maioria dos itens de caracterizago dos alcoois de
lanolina dentro das especificagdes, com uso de materiais baratos e de reduzida toxidade, com
baixo grau de complexidade operacional, com uso de equipamentos convencionais ¢ elevado

rendimento: 92%.

IL5. APLICACOES DA DESTILACAO MOLECULAR

Abaixo estio mostradas algumas das aplicagbes da destilagio molecular (Batistella,
1996):

* Aplicages em analise quimica para identificagio de compostos em uma mistura (Myher,
1993).

e Destilacio de produtos industriais sintéticos com pontos de ebulic¢io elevados como
plastificadores, dimeros de acidos graxos, separagiio de mono e di-gliceridios (Hollo et al.,
1971 e Perry e Chilton, 1980).

» Participag@o em etapas de sintese de produtos farmacéuticos como na produgio de ranitidina
(CODETEC, 1992).

e Producdo da vitamina A a partir dos «, B-carotenos obtidos do ¢6leo de palma {Ooi et al.,
1994 ¢ Batistella et al., 1998) e do dleo da fruta da palmeira buriti (CODETEC, 1992).

e Producdo da vitamina E a partir dos «,,v, §tocoferois obtidos do destilado de
desodorizagio do 6leo de soja (IDDOS) (CODETEC, 1992).

¢ Produgfo da vitamina K (Hickman, 1943).
12
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¢ Purificagfo de oleos de silicones de alto peso molecular (Rees, 1980).

» Purificagio e fracionamento de 6leos essenciais (Holl6 et al., 1971)

» Separacdo de produtos de alto peso molecular derivados do petroleo, como por exempo, 0s
6leos de Apiezon (Burch, 1928, Hollo, et al., 1971 e Rees, 1975).

IL6. CONCLUSOES

Destilagdo molecular € um processo que foi desenvolvido para permitir a purificacio de
produtos sensiveis termicamente ou de alto peso molecular. A destilacdo molecular ¢ um tipo
particular de evaporagdo, que leva em conta o conceito do percurso livre médio ¢ onde se tem
altas taxas de destilagio por area destilante, reduzindo, assim, o tempo de exposi¢do do produto
ao calor do processo. A principal caracteristica dessa tecnologia € a pressdo ser extremamente
baixa, em torno de 107 mmHg. Com isso, a temperatura de destilagio também sera reduzida, o
que impedira a decomposi¢io do material durante o processo. Os estudos de destilagdo
molecular tiveram inicio na década de 40 com Hickmann, e até hoje existem ainda poucos
trabalhos realizados que esclarecam de forma completa todos os pontos envolvidos neste
processo. Este assunto faz parte de uma das linhas de pesquisas do LDPS/FEQ/UNICAMP e,
devido a grande aceitagio deste tema, pretende-se continuar estudando-o cada vez mais
profundamente.



CAPITULO 111

PRATICA COM O PROCESSO DA DESTILACAO MOLECULAR:
MODELAGEM, PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA
E OPERACAO DOS EQUIPAMENTOS

Il 1. INTRODUCAO

Neste capitulo serfio descritas atividades de pratica e conhecimento: do simulador ja
existente (DISMOL), a niveis de modelagem matematica do processo de destilagdo molecular e
das variaveis nele envolvidas, tanto para o destilador molecular de filme descendente como para
o destilador molecular centrifugo; da preparagdo da matéria-prima antes de entrar no destilador
¢ da operacio dos destiladores. Neste capitulo houve a familiarizagiio com todos esses itens,

sendo que o estudo da parte da modelagem matematica foi baseado em Batistella (1996).

H1.2. DESTILADOR MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE

Um equipamento tipico de destilag8o molecular de filme descendente estd mostrado
esquematicamente na figura IIL1. A parte principal do destilador consiste de um evaporador ¢
de um condensador, ambos cilindricos ¢ concéntricos (Batistella, 1996). A distdncia entre as
paredes do evaporador e do condensador sdo da ordem de 2 a 5 cm, em cujo espago fisico existe
vicuo, normalmente da ordem de 10 a 10 mmHg. O evaporador pode ou njo ser aquecido
internamente. O condensador ¢ dotado de uma camisa para circulac@o de fluido de resfriamento,
normalmente agua. Todo o sistema é evacuado por bombas de alto vacuo. Para se conseguir alto

vacuo € necessario empregar duas ou mais bombas de vacuo em série. O vacuo final € obtido
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com bombas de difusdo de Langmuir. Num segundo estagio de vacuo, usam-se bombas rotativas
mecAnicas seladas a 6leo, as quais operam com pressdes da ordem de 10”7 mmHg. A capacidade
do sistema de vacuo, em m/s, depende da taxa de destilagdo do destilador molecular. As
dimensdes principais desse equipamento sfo da ordem de 10 cm de altura para escala de

laboratério até 5 metros de altura para escala industrial (Batistella ¢ Maciel, 1994).

- —> VA
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ag "< = L —> VA
qB
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A
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LEGENDA
A - Alimentagio F¥Q - Fluido quente
B - Residuo E - Evaporador
D - Destilado C - Condensador
VA - Alto vacuo PA - Pré-aquecedor
FF - Fluido frio DG - Degaseificador

Figura II1.1. Esquema simplificado de um destilador molecular de filme descendente (Kawala e

Stephan, 1989).
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O destilador molecular de filme descendente se utiliza da for¢a da gravidade e de um
sistema de agitacdo para que o liquido destilante flua eficientemente através do evaporador. O

destilador de filme descendente deve operar na posi¢ao vertical.

No destilador molecular de filme descendente (figura IIL1), o liquido, apds ser
degaseificado, entra pela parte supenior do equipamento onde € espalhado sobre a superficie de
evaporacdo atraveés de um eficiente sistema de agitagdo o qual promove agitagio e distribuicdo
durante todo o percurso do liquido destilante, cujo perfil de velocidade de escoamento esta
apresentado na figura II1.2. O sistema de agitagdo praticamente toca a superficie de evaporagio,
garantindo, desta forma, a formagiio de uma fina camada de liquido sobre o evaporador. Esta
condi¢do ¢ fundamental para que a relagdo area de evaporagfo por volume destilante seja a
maxima possivel. O aquecimento do evaporador ¢ feito pelo liquido térmico que circula pela
jaqueta (lado mais externo do destilador). O condensador é composto por um sistema de
serpentinas em vidro, colocado na parte central do destilador por onde circula um fluido frie (no
caso, agua). Na parte inferior do destilador existe um sistema de chicanas que separa o liquido
destilado (condensado) do liquido concentrado (que ndo evaporou). A partir deste ponto, cada
corrente vai para um determinado recipiente. Todo o sistema, inclusive estes recipientes, operam

sob alto vacuo.

Condensador

~~Filme liguido
. T Evaporador

Figura II1.2. Perfil do escoamento do liquido destilante e coordenadas.
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ML2.1. MODELAGEM MATEMATICA

mL2.1.1 PERFIL DE VELOCIDADE

A figura IIL.2 apresenta a distribuico da velocidade num filme liquido fluindo
descendentemente na superficie do evaporador de um destilador molecular de filme
descendente. Esse perfil de velocidade se refere ao escoamento laminar e isotérmico de um
filme. Em muitos casos de destilacio molecular, o liquido destilante ¢ altamente viscoso e,
assim, o numero de Reynolds é pequeno. Pode-se assumir nessas hipdteses que praticamente
nenhuma onda ¢ formada na superficie do filme descendente (Kawala e Stephan, 1989). Sob tais
condig¢des, o perfil de velocidade no filme ¢ dado pela equacgio (Stephan, 1988):

[r—R I[r—RJZ—!
_8P 2 L
WZ~ﬂSL T T3S J (TL.1)

sendo que r vana na faixa de R < r < R+S§, e onde 7 e p representam a viscosidade ¢ a

densidade médias do liquido destilante, respectivamente.

O perfil de velocidade #; do filme liquido € usado nas equacdes de balango de massa ¢
energia para o calculo dos perfis de concentragfio e de temperatura, respectivamente, e também

para o célculo do tempo de retengfio do liquido no destilador (tempo de destilagio).

A taxa do fluxo de massa do liquido (m ) € dado por:

I»Bfr}{gp2

53 (H1.2)
3n

Para o célculo da espessura do filme liquido em um dado ponto do evaporador do

equipamento, o fluxo de massa do vapor (G ), que é obtido a partir da equacdo da continuidade

do filme evaporando, deve ser levado em consideragZo:
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dn .

2 2mRG=0 (IL3)
dz

ou

m=my,— 2;sz Gdz (11L.4)

Zy

Substituindo-se a equag@o 1.4 na equagéo II1.2, tem-se a expressdo para a espessura do

filme:

N
Smitsnt . M';’;pz - zj;GdzJ j (IIL5)

Essa equacdo ¢ usada no célculo do perfil de velocidade e nas equagdes de balango de

massa e energia como a variavel independente de integragfo dessas equacgges.

111.2.1.2. TAXA DE EVAPORACAO DA SUPERFICIE SOB VACUO

A taxa efetiva da evaporagfo superficial é obtida da teoria cinética dos gases, levando-se
em conta as propriedades anisotropicas do vapor (Kawala, 1983). A equagdo para a taxa foi
derivada de uma modificagdo do modelo de Burrows (1960). A modificag@o estd baseada na
suposi¢do de que a propriedade anisotrdpica das moléculas vaporizadas perde sentido se o
namero de colisdes for maior que dois (Kawala e Stephan, 1989). Considerando isto, a equagio

da taxa ¢ dada por:

(IIL6)



Capitulo III - Prética com o Processo de Destilagio Molecular: Modelagem, Prepara¢io da Matéria-Prima e
Operagio dos Equipamentos

Ak
WAk'*’Av

F (IIL7)

Resultados experimentais (Kawala, 1983) indicam que a melhor concordénciau entre
experimentos € modelo € obtida quando a equagio I11.6 for usada com B = 5. O grau de
anisotropia, k, da fase vapor no espago entre o evaporador e ¢ condensador é dado pela equacgio
1118 (Kawala e Stephan, 1989):

logk =02F +138(F+0,1)* (IIL.8)

A equacfo da taxa de evaporagio € utilizada no calculo da espessura do filme liquido e
nas condigdes de contorno nos balangos de massa € energia. No balango de massa, a taxa de
evaporagiio provoca um gradiente de concentragio de todos os componentes na superficie de
evaporagiio do liquido, enquanto que no balango de energia a taxa de evaporacfo provoca um
gradiente de temperatura na superficie de evaporagfio. A partir da equacBo da taxa pode-se
determinar a quantidade de destilado e a quantidade de residuo resultantes na destilagio e,

também, a composi¢io local do destilado.

111.2.1.3. PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LIQUIDA

A entalpia de vaporizagdo de um liquido escoando sobre a superficie do evaporador sem
aquecimento e evaporando sob vdcuo € suprida pela energia contida internamente nas camadas
do liquido. A evaporagio ocorre na superficie hivre do liquido e o calor requerido € supndo
pelas camadas interiores do liquido por condugéio € convecgdo. Isto produz um gradiente radial
de temperatura no liquido. Ainda mais, um gradiente axial de temperatura também ocorre, 0 que
provoca alteragio na taxa de evaporagfo. O fluxo de calor devido a convecgdo natural € pequeno

¢ pode ser desprezado (Kawala e Stephan, 1989).
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A temperatura no liquido obedece a equagdo de Fourier-Kirchhoff, a qual tem a seguinte
forma em coordenadas cilindricas para fluxo de calor estacionario (somente fluxo vertical do

liquido e transferéncia de calor axial desprezivel):

Z2
Wzéz-l:a i?fm+a T (IIL9)
Oz ror ol

Esta equacfo representa o balango de energia paraz um sistema multicomponente e
fornece os perfis de temperatura no filme liquido, que permite calcular a taxa de evaporagio e
da composi¢io local do destilado, além de tomar possivel a avaliagio da maxima temperatura

que o produto foi exposto.

A condi¢do inicial e as condigdes de contorno sio:

1) T=1, para z=0 e R<r<R+S8 (I111.10)
ar :
2) 5= 0 {evaporador sem aquecimento) (I.11)
ou tpara r=R e 0<z<s L
T =T, (evaporador com aquecimento) (11L.12)

by
IA
e

vap
%z_MLml para r=R+8§ = 0<

3) P

(11.13)

Til.2.1.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LiQUIDA
Na destilag@io de misturas multicomponentes, a taxa de evaporagio na superficie € rapida

comparada com a taxa de difusdo do filme liquido o que, adicionalmente, resuita numa

distribuicdo de concentracfo radial e axial.
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A concentragfo na camada liquida para uma mistura multicomponente pode ser expressa

pela seguinte equagio (valida para difuséo axial e fluxos radial e circular despreziveis):

a [1a &c) .
WeZh= D)2 (I11.14)

Esta equagdo representa o balangco de massa de uma mistura multicomponente, onde a
transferéncia de massa ¢ representada pela difusividade massica (D), e fomece os perfis de
concentra¢do no filme liquido e, também, a concentragéo final do residuo, sendo possivel avaliar

a taxa de evaporagio e o fator de separagéo local.

A condic¢do inicial e as condigdes de contorno sdo:

DNC=C, para z=0 e R<r<R+S (II1.15)
Z,
2) p =0 para r=R e 0<z< L (I11.16)
i £ - X(2.E) =R+S 0<z<L HL17
3)&-.-— D para r=RH e <z< (I1L.17)
I1L2.1.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO
A composicio local do destilado, ¥, pode ser calculada através da equagéo:
E, I M,

Y, =— (111.18)

2(E; 1 M)

Jj=1

onde » é o namero de componentes do liquido destilante.
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A partir da composigio local do destilado ¢ possivel determinar a composigao média da
corrente efluente do destilador molecular e também obter o fator de separacdo local, permitindo,
assim, avaliar o grau maximo de separag@o ¢ analisar se a separagio foi a desejada, ou seria

necessario mudar as condigdes de processo, ou mesmo, utilizar mais de um estagio.

IIL2.1.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

O fator de separagéo local, y, pode ser calculado através da equagfio:

Vi =t (1I1.19)

onde C; representa a concentragdo em fracio molar do componente / na superficie de

evaporagdo.

Com o fator de separacio local € possivel obter o valor do fator de separagéo geral, bem
como avaliar o poder de separagdo do equipamento. Analisando-o paralelamente com o valor da
temperatura ao longo da destilagio, pode-se tirar informacdes para a otimizagio da temperatura
na destilagio de forma a obter 0 melhor fator de separagfo possivel, sem comprometer a

estabilidade térmica dos componentes.

M1.2.2. RESOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES
As equacgGes diferenciais parciais (II1.9) a (I11.17) so resolvidas numericamente por um

método implicito das diferencas fimtas (Carnahan et al., 1969). Este método se apresentou

extremamente estavel e consistente para o sistema de equagdes em estudo (Batistella, 1996).

A espessura do filme foi dividido em 200 intervalos iguais, enquanto que o comprimento

do evaporador foi dividido em 100 intervalos iguais.
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O sistema de equagdes resultantes das equagbes II1.9 a 111.17 em diferencas finitas é
resolvido da seguinte forma: para cada valor de z, o valor de r variard de r = R (parede do
evaporador) até r = R+S (superficie de evaporacfo). Dessa forma é gerado um conjunto de

[(R+S)-S]

Ar + 1 equagBes independentes. Essas equagBes apresentam coeficientes que geram

uma matriz tridiagonal, a qual ¢ facilmente resolvida pelo método de elimina¢do de Gauss
(Carnahan et al., 1969).

11L2.2.1. ALGORITMO

O sistema de equagdes representando a modelagem do destilador molecular de filme

descendente pode ser resolvido, simplificadamente, da seguinte forma:

1- Resolucdo da equacgio II1.6

2- Resolugfo da equacado 115

3. Resolugdo da equagio I11.1

4- Resolugio do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas equages 1119 a IIL 13

5- Resolugdo do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas equag¢des 11114 a
.17

6- Incrementar o valor de » em Ar

7- Retornar ao passo 4 até r = R+ S

8- Incrementar o valorde z em Az

9- Retornaraopasso latéz = L

10- Fim

IIL3. DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGO

Um equipamento tipico de destilacdo molecular centrifuga ¢ mostrado esquematicamente
na figura [IL3. O fluxo de materiais através do destilador ¢ mostrado esquematicamente na
figura 111.4. A cupula que envolve o destilador geralmente ¢ em vidro e tem por finalidade
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basica isolar o processo do meio externo, permitindo o vacuo. Apresenta-se também como um

condensador complementar, resfriado a ar.

No destilador molecular centrifugo (figura I11.3), o liquido a ser destilado € aquecido até
a temperatura de alimentago, degaseificado em um recipiente anterior ao destilador e entra no
evaporador. O liquido ¢ conduzido por um tubo até o centro do rofor, onde apresenta uma
cavidade para melhor espalhar o liquido. Pela forga centrifuga gerada pela rotacfio do disco, o
liquido destilante € espalhado na forma de uma pelicula muito fina, onde € parcialmente
evaporado. O vapor gerado € condensado no condensador, e na parte inferior do destilador €
coletado e retirado do sistema. O liquido restante sobre o evaporador € conduzido até as bordas
do rotor, e entdo ¢ coletado por uma calha concéntrica ao rotor e retirado do sistema, conforme

nota-se nas figuras I11.3 e 1114

O condensador tem a forma de um disco, de didmetro proximo ao do evaporador, ¢
normalmente fica a uma distincia média de alguns centimetros do evaporador cOnico. Através
de uma chicana simples, a dgua circula pelo condensador. O evaporador tem o formato de um
disco cOnico, onde esta fixo na base por meio de rolamentos ¢ sistema de gaxetas € movido por
um motor elétrico conferindo um movimento de rotagdo. O evaporador (rotor) € aquecido por
radiagio de um calefator elétrico, que dispSe de isolantes térmicos laterais e posteriores para

melhor conservar o calor.
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d
Evaporador U‘,r_ tilidade
T oy .

TR .
Abmentacéo

Residuao
¥ Destilado

Condensador

Figura II1.3. Esquema de um destilador molecular centrifugo

Destilado

Figura II1.4. Fluxo de materiais num destilador centrifugo

Uma vez que o liquido destilante ¢ mantido no evaporador pela for¢a centrifuga, a
operagdo ¢ independente da forga de gravidade (Bruin, 1969), e o rotor pode ser horizontal ou
vertical. Um angulo conveniente para os destiladores pequenos (evaporadores de 12 a 36 in de

didmetro) € com o evaporador inclinado para ¢ima com um Angulo préximo a 435°, para facilitar
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o escoamento das correntes efluentes. Os rotores dos destiladores de mator porte giram em eixo
vertical (Perry e Chilton, 1980).

#

O sistema de vacuo € obtido do mesmo modo que para o destilador molecular de filme
descendente, tendo que atingir vacuo da ordem de 10™ mmHg
IIL3.1. MODELAGEM MATEMATICA
I11.3.1.1. PERFIS DE VELOCIDADES E ESPESSURA DO FILME

As equagOes dos perfis de velocidades mostram o comportamento do escoamento da
corrente destilante e fornecem informacdes para os célculos da espessura do filme liquido e dos

balangos de massa € energia.

A figura IIL.5 apresenta esquematicamente o evaporador ¢ seus sisterna de coordenadas.

Superficie de
evaporagio

Alimentaciio

e
L
™

Condensador

Figura II1.5. Esquema do evaporador e suas coordenadas.

A figura IILS apresenta a distribuigfo do liquido na superficie do evaporador. Isso
mostra que a velocidade do escoamento depende fundamentalmente da posi¢io em que o liquido

se encontra no rotor, bem como da sua posigio na camada do filme.
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A equacio da continuidade para o liquido escoando em um filme muito fino no sistema
de coordenadas conforme figura I11.5 é:
e & u veotg

E+-c—§z— —- =0 (11.1.20)

onde u ¢ v sdo velocidades nas diregdes x e y respectivamente. Geralmente, assume-se simetria
axial. A equacgdo [I11.20 pode ser obtida de uma figura de forma cilindrica baseada no sistema
(z, r) reescrevendo os operadores diferenciais no sistema (x, y), onde x = zcos¢ + rseng e

y = zseng - rcos¢ (Bhandarkar € Ferron, 1988).
As condicdes de contorno sfo:
D u=u, para x =X, (alimentagdo) (111.21)

) v=20 para y =0 (I11.22)
A equagdo de movimento € simplificada assumindo que:

1) o filme liquido apresentando um desenvolvimento pleno, assume perfil de velocidade para

estado estacionario em x > X, ;

2) os gradientes de pressdo do liquido s@o negligencidvelis;

3) efeitos gravitacionais sdo despreziveis;

4) variagdes da temperatura, concentracdo ¢ viscosidade sfo pequenas através do filme (na

diregéo v).

A viscosidade cinematica média é assumida como sendo:

)
v(x,y)dy

;(x)z 0 S

(I11.23)

Com certeza, essas consideragdes também sdo justificadas pelo fato que o filme liquido €
muito fino comparada a dimensdo do evaporador (Stx) << L) (Emslie, 1958), e assim, pode-se

escrever a equacgio de momento simplificada.
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2
?(x)%;: ~(Pxsen® (@) (1IL.24)

com as seguintes condigbes de contorno:

D u=0 para y =10 (11L.25)

2) —=0 para y = Sfx) (111.26)

&

Integrando analiticamente a equagédo I11.24 obtém-se a equagdo de velocidade na direcio

X:
OPxysen® ¢ —
L ¢[ y+sj m27)
v 2
A velocidade média ¢ definida por:
fmw
ﬁxos (111.28)
entio:
_ S%(Pxsen? ¢ N
A velocidade na dirego v pode ser determinada através da equagfio [I1.20 conhecendo-se
a equagdo II1.27:
O2y2sen gl y ( x ASF
V= = 13- S+2Ax —! (HL30)
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A espessura do filme liquido escoando sobre o rotor pode ser determinado usando-se a

equagio de balango de massa ¢ a equagdo de velocidade II1.29, obtendo-se a seguinte expressdo

final:
. U
x ((n 3
m, — x~Zx ;E,- mAxsen ¢ (2x + Ax)
S= > (1IL31)
7082 ;S;en ¢ (2xsen¢g — Scos¢g)
L =

[I13.1.2. TAXA DE EVAPORACAO NA SUPERFICIE SOB VACUO

A taxa de evaporagio na superficie de um liquido sob condigdes de alto vacuo ¢ dada
pela equagfio de Langmuir (1913):

M.

2
E, =C/ P [—2—;&?} (111.32)

Esta equacio ¢ precisa se 0 numero de moléculas retornando ao evaporador apds colisfes
é negligenciavel. Isto ¢ verdade quando a pressio de operagio ¢ aproximadamente 10° mmHg

ou menos, € quando a condensagio do destilado € completa (condensador de alta eficiéncia).

A equacdo da taxa de evaporacio fornece informacio a respeito da quantidade destilada
e composi¢do do vapor, além de permitir a resolug@o das equagtes de balangos.
IIL3.1.3. PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LIQUIDA

De acordo com a figura [I1.5, a equagio de balanco de energia fornece:

oT  or [6*T 14T cotg ar)
u——+v——-~zat~m+—-~——— —

& & & x&  x o"yj
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com as seguintes condigdes de contorno:

1) T=7,

2) T =T, (temperatura do rotor}

ou

=0 (rotor isolado)

| 3 Ead;

para x=2x,

} para y =0

VY ¢y

3) S=-[1+(5)?]

A

onde S’ ¢ dado pela equacgio:

o As
CAx

para ¥y =S(x)

(111.34)

(Iil.as)
(111.36)

(IIL37)

(1IL.38)

Deve ser observado que o fluxo de calor devido a radiag@io pode ser desprezado, uma vez

que a superficie dos Oleos usualmente destilados em equipamentos de alto-vacuo tem baixa

emissividade (aproximadamente 0,5) e ainda, as temperaturas envolvidas sfo usualmente
moderadas (Bhandarkar ¢ Ferron, 1988).

O perfil de temperatura fornece informagdes sobre o comportamento térmico nas

diversas camadas que compde o filme destilante, bem como os valores da temperatura

superficial, fundamental para o cdlculo da taxa de evaporagio e da concentragio superficial.

HL3.1.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LIQUIDA

De acordo com a figura 111 5, a equagfo de balango de massa fornece:
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g §5-~D 52Ci lxz —Cot¢ ajg 139
u@c+v@;—~ 2 ﬁyz +xé§c X B (1I1.39)
com as seguintes condigdes de contorno:

1) C=Cp para x=1x, (111.40}
2) 5‘9’—0 para  y =0 (1L41)
Z2 . |

E~-X\|>E,
Lo i+ (597" (f; J i
3) & = + oD, para y = S(x} (111.42)

onde S’ ¢ dado pela equacéio 111.38,

A equagdo 111.39 representa o balango de massa de uma mistura multicomponente, onde

a transferéncia de massa € representada pela difusividade massica, D.

As equacdes de perfis de concentragdo mostram o comportamento das composi¢des nas
diversas camadas do filme destilante, bem como a concentragio superficial, permitindo o
calculo da taxa de evaporagfo. No final do processo de destilagdio, € possivel obter a

composigio média do residuo através do perfil de concentragio.
IIL3.1.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO
Com o conhecimento da composicio do destilado € possivel calcular a composigio

meédia da corrente final de destilado (o vapor gerado ao longo de todo evaporador) apds

integracdo da superficie de evaporagéo.
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A composigao local do destilado, ¥, pode ser calculada através da equacio:

E /| M,
Z}(Ej / M)
p=

Y, = (I11.43)

onde » é o namero de componentes do destilando.

111.3.1.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

Conhecendo-se o fator de separagfio local é possivel saber a eficiéncia de separagio no

decorrer da destilagio em relagfo aos varios componentes do sistema.

O fator de separagéio local, y, pode ser calculado através da equacgfo:
126 1I1.44)
}/ i C; ( -

onde C; representa a conceniracdo em fracfio molar do componente / na superficie de

evaporagao.
II1.3.2. SOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

As equagdes IIL.33 a II1.42 sdo transformadas em equacdes diferenciais e resolvidas
através de um meétodo de diferencas finitas implicito (Carnahan et al., 1969). Esse método

mostrou ser convergente ¢ muito estavel para o sistema de equagBes apresentado.

A espessura do filme foi dividido em 200 intervalos iguais, € o comprimento do

evaporador foi dividido em 100 intervalos iguais.
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O sistema de equagdes resultantes das equagdes I11.33 a 11142 em diferengas finitas €
resolvido da seguinte forma: para cada valor de x o valor de y variara de y = 0 (parede do

evaporador) até ¥ = S (superficie de evaporagio). Dessa forma, € .gerado um conjunto de
Z—+1 equacdes independentes. Essas equagdes apresentam coeficientes que geram uma
34

matriz tridiagonal, a qual ¢ faciimente resolvida pelo método de eliminagio de Gauss (Carnahan
et al., 1969).

nL3.2.1. ALGORITMO

O sistema de equagbes representante da modelagem do destilador molecular centrifugo

pode ser resolvido, simplificadamente, da seguinte forma:

1- Resolugdo da equacdo 111.32

2- Resolugio da equacdo I1.31

3- Resolugdio das equagdes [11.27, 1130 e 111.29

4- Resolucdo do sistema de equagSes em diferengas finitas geradas pelas equagdes IIL33 a
I1.38

5- Resolugfio do sistema de equagbes em diferencas finitas geradas pelas equacgdes I11.39 a
111.42

6- Incrementar o valor de y em Ay

7- Retornar ao passo 3 até y =35

8- Incrementar o valordex em Ax

9- Retornar ao passo l atéx =L

10- Fim

HI.4. TRABALHO EXPERIMENTAL - METODOLOGIA A SER SEGUIDA

Sempre quando se quer utilizar o processo de destilacio molecular, é necessario seguir

alguns passos. Dentre eles: a preparagio da matéria prima, a necessidade da simulagdo a fim de
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conhecer o sistema ¢ estabelecer melbores condi¢des de operagdio do equipamento, a operago
em si do equipamento, quais sdo 0s controles operacionais que se fazem necessarios € quais sio
as estratégias de operac@o, dentre outros cuidados, sem deixar de lado o pods-destilagdio

molecular, que é a parte do armazenamento do material ja destilado.

Essa metodologia a ser seguida vale para ambos os destiladores moleculares. Vai
depender de varios fatores, a escotha do destilador. Pode-se tarabém usar ou n#o 0 aquecimento

na corrente de alimentagio (Batistella, 1996).

IL4.1. PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA - ETAPA ANTERIOR A DESTILACAO
MOLECULAR

Na matoria das vezes, este processo de preparaciio da matéria-prima se faz necessario,
por esta ndo estar em condigbes de ser introduzida no destilador molecular. Essa matéria prima
pode conter solidos, como por exemplo, restos de materiais em 6leos que resultam da extragéo
em plantas, ¢ deve, entdo, ser submetida a uma filtragdo a fim de elimina-los. Ou pode
apresentar compostos muito volateis & pressio de operagdo utilizada no processo de destilagio
molecular (da ordem de 107 mmHg), como por exemplo, dgua, solventes, sendo necesséario,
entdio, remover esses volateis da matéria-prima através de uma evaporag&o simples em pressdes
reduzidas, pois assim néo irdo interferir no processo. Ou ainda a matéria prima pode apresentar
compostos de peso molecular elevado, como por exemplo, o dleo de palma, necessitando
transformar estes compostos pesados em compostos mais leves, atraveés de reagdes quimicas,
facilitando e até mesmo permitindo o uso do processo da destilagdo molecular em condigdes

mais brandas.

O sabdo também ¢ outro contaminante que pode estar presente na matéria-prima que ja
foi tratada. Isto tambeém vai interferir na destilago molecular, portanto, sua eliminagdo por

completo deve ser feita por meio de lavagens ou através do uso de sorbamol.

A presenga de gases na corrente a ser destilada nfo tem tanto problema, pois estes serdo
eliminados no degaseificador.
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Se, por um acaso, tratamentos muito complexos terdo de ser feitos, 4s vezes a destilagéio
molecular torna-se invidvel ou até¢ mesmo impraticavel. Isso vai depender de cada caso, o qual

tera de ser muito bem estudado.

IL4.2. SIMULACAO DOS DESTILADORES - ESTABELECER AS MELHORES
CONDICOES DE PROCESSO.

A simulag8o ¢ utilizada em ambos os destiladores para prever as melhores condigdes de
operagdo, a fim de atingir o resultado desejado. Isso economiza tempo e direciona 0s ensaios
experimentais. A simulacio ¢ bem vinda, pois a destilagio molecular ¢ um processo muito
sensivel as variaveis de operagfo, como temperatura, concentra¢io, pressdo, vazéo, o que ¢
explicado pela alta taxa de destilagdo presente no equipamento e pelo reduzido tempo de
residéncia do matenal a ser destilado. E, ainda, através da simulacdo, ¢ possivel avaliar os
tempos de contato do material nas altas temperaturas do evaporador, podendo, dessa forma,
estabelecer novas condigdes de processo para que a decomposi¢do térmica do material por
tempo de exposicdo seja minima. Mas, para se ter idéia de quanto o material sofreu
decomposi¢io térmica, isso sO podera ser avaliado apds os ensaios experimentais, pois o
simulador ndo leva em consideragdo o efeito da decomposigio térmica. De uma maneira geral,
quanto maior o tempo de contato, maiores s@o os efeitos de decomposigio térmica. Desta forma,
¢ fundamental observar esta variavel para obter uma concentracio tal que ndo prejudique a
qualidade do matenal por decomposicdo. A relagio ¢ direta: quanto maior a concentragdo
desejada, maior sera o tempo de destilagfio e, consequentemente, maior o tempo de contato. E
importante salientar que, atraveés de uma simples simulagio no € possivel se chegar ao melhor
tempo de contato, pois este deve ser obtido via ensaios experimentais. O ideal € trabalhar com a

simulagdo e experimentalmente para que um dado enriquega o outro (Batistella, 1999).

I1.4.3. COMO COLOCAR EM FUNCIONAMENTO O DESTILADOR MOLECULAR

Apos a preparagio da matéria-prima e feitas as simulagdes para estabelecer as melhores
condig¢des do processo, parte-se para o experimento da destilacio molecular.
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Para dar a partida no destilador, € preciso seguir varios passos, enumerados a seguir. Isto
serve tanto para o destilador molecular de filme descendente quanto para o destilador molecular

centrifugo.

No sistema de resfriamento da bomba difusora e no condensador, deve-se circular 4gua;
Ligar modulo de destilagdo na corrrente elétrica;

Ligar sistema de vacuo, composto pela bomba mecénica de dois estagios;

Ligar sistema de aquecimento do evaporador e ajustar a temperatura de aquecimento;
Ligar sistema de agitagdo do evaporador;

Ajustar a temperatura da alimentagfo;

Estabelecer o valor da vazio de alimentagio;,

N A e

Colocar nitrogénio liquido no frap do sistema de vacuo, a fim de que a pressdo chegue ao

valor de 107 mmHg;

9. Ligar bomba difusora, quando a pressdo do destilador atingir, com as bombas mecénicas,
valores inferiores a 10" mmHg;

10. Esperar até o vacuo atingir valores de 10”° mmHg;

11. Ligar a bomba dosadora, iniciando, assim, a destilacdo molecular.

M.4.4. MONITORAMENTO DA OPERACAO DA DESTILACAO MOLECULAR

Durante a operagdo da destilagio molecular, tudo tem que ser monitorado. Assim, serd
possivel corrigir os desvios dos valores ajustados, caso existam, j4 que os resultados da
simulagdo ndo levam em conta a ndo idealidade da matéria-prima, como por exemplo, a
presenga de volateis em altas proporgdes ou mesmo taxas de alimentagéo elevadas, que excedem

as limitagdes do equipamento.

Serdo citados, agora, os cuidados que devem ser tomados:
e Prestar sempre atengdo no valor do vacuo, com o cuidado de estar estavel na pressdo exigida
pelo processo,
¢ Prestar sempre atenc@o na temperatura de destilacio, observando se o desvio estd muito
grande;
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» Verificar se ndo ha entupimentos nos tubos que levam tanto o destilado quanto o
concentrado para seus recipientes coletores;

¢ ndo esquecer de abastecer o trap, sempre que for necessario, com flauido frio;

» nfo deixar faltar 4gua de resfriamento para o condensador e bomba difusora;

» isolar a bomba difusora (por meio das valvulas) antes de quebrar o vacuo do sistema, pois
esta bomba opera com pressdes menores que 107 mmHg, pressdes maiores que este valor a
danificaria;

» sempre verificar os niveis de oleo das bombas e mancais do sistema do evaporador;

L.4.5. VARIAVEIS DO PROCESSO

Os ensaios experimentais de destilagio devem retirar o maior nimero possivel de
informacgdes. Quando se tem inimeras variavels de processo para serem analisadas, o que se faz
¢ fixar todas as varidveis de operagdo, com excegdo de uma, para um grupo de ensaio. Através
do simulador, estabelece-se uma faixa onde a variavel a ser estudada sera alterada. Com isso,
consegue-se saber qual a influéncia desta variavel no comportamento do destilador. O mesmo
faz-se com todas as outras varniaveis, obtendo, entdo a caracterizagdo geral do processo. Feito

isso, pode-se escolher as melhores condigGes de operagio para tal sistema.

I1L.4.6. ANALISE DAS CORRENTES EFLUENTES

As correntes efluentes, concentrado e destilado, sfio analisadas por cromatégrafos,
refratdbmetros, entre outros, a fim de determinar a concentragéio destas, podendo assim, avaliar as

condigdes de processo utilizadas.

OL4.7. ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

Nesta etapa, deve-se ter cuidado em onde armazenar as amostras colhidas no
experimento da destilagdo molecular. Na maioria das vezes, estas amostras devem ser estocadas

sob refrigeracéo, evitando portanto, algum tipo de decomposicio, seja térmica ou luminosa.
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TILS. OBTENCAO DE CAROTENOS DO OLEO DE PALMA VIA DA DESTILACAO
MOLECULAR

IL5.1. PREPARACAO DO OLEO DE PALMA

Participel desta etapa, juntamente com o aluno de doutorado César Batistella
(Batistella, 1999).

Como ja descrito anteriormente, a maioria das matérias-primas devem ser tratadas antes
de serem introduzidas no destilador molecular. Agora, serd apresentado mais um exemplo, o
oleo de palma, do qual podem-se obter os carotenos, que sdio pré vitamina A, isto quer dizer

que, in vivo se transformam em vitamina A.

A seguir serdo apresentadas as etapas da preparacdo do ¢6leo de palma para destilagio

molecular.

I1L5.1.1. NEUTRALIZACAO DO OLEO DE PALMA

O oleo de palma bruto apresenta de 2 a 3% de 4cidos graxos livres. E essa porcentagem
ja causaria um grande problema na reagfo de transesterificagfio (proxima etapa), pois o reagente
basico utilizado nesta reacdo seria desativado. Desta forma, faz-se necessario a etapa de
neutraliza¢ido do 6leo de palma, a fim de chegar a valores em tomo de 0,3% de acidos graxos

Hvres.

Entdo, foi feita uma reacio de neutralizagiio, que transformam os acidos em sabdes, €
estes sdo removidos por centrifugagio seguida de lavagem, a fim de minimizar o conteudo de
sab#o, Trata-se, ainda, com sorbamol, para garantir a eliminagio dos residuos de sabfo. Seca-se

a vacuo e filtra-se para a remocio do sorbamol utilizado.

O diagrama seguinte (figura I11.6), resume o processo de neutralizagéo:
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Oleo Bruto

L 2

Reagio
de
Neutralizagio

v

Centrifugac¢io

_ Fase Solida (sabdo)

:

Sorbamol

Lavagem
e
Decantagéo

Agua (Descartar)

—

>y

Secagem
a
Viacuo

Agua (Descartar)

'

Filtracdo

4

'

Oleo Neutro

v

Sorbamol

Figura IIL.6. Diagrama do processo de neutralizacio do dleo de palma.

Utilizando-se este processo, a conversio foi de 98% e a perda de carotenos foi de 3%.

Por esse processo de neutralizagdo, a acidez livie do dleo de palma reduziu-se a 0,3% e

3

portanto, sera possivel, agora utiliza-lo na proxima etapa, a reagfio de transesterificagio.

I11.5.1.2. TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE PALMA

O 6leo de palma € composto por elementos de alto peso molecular, como por exemplo,

os glicerideos, que possuem peso molecular na faixa de 700 a 1000 e, desta forma, seria

necessario temperaturas altissimas para conseguir-se concentrar os carotenos o que, no final, os

decomporia, ja que se tratam de produtos sensiveis termicamente.
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Entdo, o que se deve fazer, é quebrar essas moléculas de glicerideos em ésteres mais
leves derivados destes, para que a destilacio molecular seja eficiente, pois ésteres mais leves

exigem menor temperatura de evaporagio para a pressdo do processo (¢ mmkbg).

Através de uma reagfo de transesterificagfo, € possivel transformar os glicerideos em
componentes mais leves, os esteres etilicos, que possuem peso molecular na faixa de 240 a 350,
permitindo € até facilitando a destilagiio, pois o peso molecular dos ésteres gerados s3o ainda

menores que o peso molecular dos carotenos, que € 537.

A reag@io de transesterificagfio ¢ feita conforme mostra o diagrama da figura II1L.7:

Reagdo
de
Transesterificagio

'

Decantacéo

!

Separagio de fases » Glicerol

'

Lavagem
e
decantagdo

i

Secagem ,
a » Agua

" (Descartar)

v

Oleo Neutro

Agua
(Descartar)

L J

Agua

Vacuo
’

Esteres de Oleo de Palma

Figura IIL7. Diagrama do processo de transestenificacio do 6leo de palma.
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Comeo pode ser observado na figura I1.7, os glicerideos sofrem uma reagdo com &lcool
etilico e com a ajuda de um reagente basico se transformam em ésteres etilicos. Apds essa
reacdo, os glicerodis sdo removidos do meio reacional através da decantagdo. Depois disso, €
feita a lavagem para eliminacio completa do reagente basico, do etanol ¢ dos sabdes. Seca-se a
vacuo a fim de eliminar os materiais volateis (como a 4dgua e o etanol) antes da destilagio
molecular. Assim, a destilagdo molecular tera um maior desempenho, se estas etapas forem bem

feitas.

A conversdo do processo escolhido € bem alta, pois as reagdes feitas em tempos
reduzidos, apresentaram uma conversdo global em ésteres etilicos de 93%. Neste mesmo
intervalo de tempo, a conversdo dos triglicerideos (compostos de maior peso molecular) chegou

aos 98%, com perdas de carotenos de 4%.

II1.6. CONCLUSOES

Na primeira parte deste capitulo, foi feita uma breve revisfio da literatura, usando como
base a tese de Batistella (1996), onde se encontra a modelagem rigorosa de ambos destiladores
moleculares: o de filme descendente e o centrifugo. Assim, foi possivel aprender bastante sobre
o processo de destilagdo molecular, pois com a modelagem se conhece as varidveis do processo,

direcionando melhor o trabalho experimental.

A metodologia apresentada mostra as principais etapas para um bom desempenho do
trabalho experimental com a destilagio molecular. Procurou-se cercar todos os problemas, ou
melhor, a maionia destes, que se encontram no decorrer do processo. Mas, estudando outros
processos, pode ser que esta metodologia seja alterada ou melhorada. Ficou evidente que, para
0s processos aqui estudados, um pré-tratamento da matéria-prima foi fundamental para um bom

desempenho da destilagdo molecular.

Na preparagdo do oleo de palma foi necessario fazer a neutralizagdo do oleo bruto,

depois fazer a transesterificagdo do o6leo neutro e, somente entdo, partir para a destilagio
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molecular, propriamente dita. Feito isso, foi possivel concentrar, os carotenos de 600 ppm

{concentragio icial) a 30000 ppm (concentragio obtida via destilagdo molecular).

De acordo com a metodologia geral apresentada do processo da destilagio molecular
(item II1.4), apos a preparagdo da matéria prima, neste caso o 0leo de palma, vem a simulagio
de ambos destiladores moleculares para estabelecer as methores condicdes de processo para o
sistema Oleo de palma e, finalmente, 0 experimento da destilagdo molecular, a analise das
correntes concentrado e destilado e o armazenamento destas. Toda esta metodologia, entre
outros estudos, estdo bem detalhados na tese de doutorado do aluno César Batistella (Batistella,
1999).

42



CAPITULO IV

ESTUDOS DE SIMULACAO PARA A DETERMINACAO DE CONDICOES
OPERACIONAIS OTIMIZADAS PARA A RECUPERACAO DE
B - CAROTENO ( PRO-VITAMINA A) DO OLEO DE PALMA

IV.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo realizadas simulagdes para determinar condigdes operacionais
otimizadas para a recuperagio de B - carotenos (pro-vitamina A) do 6leo de palma, para ambos
os destiladores moleculares: de filme descendente e centrifugo. Estes dados séio extremamente

Uteis para a operagéo pratica do equipamento.

Iv.2. SIMULACAO

O simulador utilizado ¢ o DISMOL desenvolvido na tese de mestrado de Batistella
(1996) por meio da modelagem matematica dos perfis de concentragcdo ¢ de temperatura no
filme liquido sobre o evaporador, conhecendo-se as velocidades de escoamento e taxa de
evaporacdo. Como resultados, €m-se as concentracdes e as taxas de saida das correntes
destiladas e concentradas, a taxa de evaporacédo ¢ o tempo de destilag8o. O simulador também
permite andlises comparativas entre os destiladores moleculares centrifugo e de filme
descendente, além de permitir analisar os efeitos de aquecimento ou adiabatico da destilacio
além de outros par@metros de processo. Para tanto, o simulador necessita de propriedades do
sistema a ser estudado como a pressdo de vapor, entalpia, peso molecular, difusividade massica
e composigdo dos componentes envolvidos, € da densidade, condutividade térmica, capacidade

calorifica e o hivre percurso médio da mistura. Quanto ao equipamento, ¢ necessario saber suas
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dimensdes, a taxa a ser alimentada e a sua temperatura de aquecimento. Quanto mais precisos
forem os dados de propriedades do sistema, melhor sera o resultado avaliado, principalmente a

pressdo de vapor dos componentes (Batistella et al., 1998).

Para se fazer uma simulagdo, utilizando-se o simulador anteriormente citado, DISMOL,
é necessario entrar com todos os dados do material a ser destilado, no caso, o 6leo de palma
transesterificado, que possui a seguinte composi¢do: 91.33% de ésteres etilicos de o6leo de
palma, 2.0% de triglicerideos, 2.6% de diglicerideos, 3.9% de monoglicerideos, 100 ppm de

tocoferéis e 600 ppm de carotenos.

Aqui serdo apresentados resultados de simulagbes feitas para ofimizar tanto a
temperatura de operagéo quanto a vazdo de alimentagéo. E importante ressaltar que o simulador
ndo leva em conta os efeitos de decomposi¢io térmica, mas como ja se sabe que a concentragio
determinada experimentalmente é de aproximadamente 30000 ppm (Batistella e Maciel, 1998),
se se obtiver valores muito superiores a este, significa que a decomposigdo térmica esta

ocorrendo.
IV.3 DESTILADOR MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE
IV.3.1. RESULTADOS
Os graficos a seguir correspondem aos estudos feitos a fim de otimizar a temperatura de
operagio ¢ a vazio de alimentacio para o destilador molecular de filme descendente. A

capacidade deste destilador € de 2,0 kg/h.

A porcentagem da destilagio refere-se ao caminho do filme liquido no evaporador, ou

seja, ¢ igual a zero no ponto da alimentagdo e serd igual a 1060% na saida do destilador.
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Figura IV.1: Variagdo da concentragiio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagéo
para varias vazdes massicas a 120°C.
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Figura IV.2: Varia¢do da concentragfio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagio
para vérias vazies massicas a 130°C.
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para varias vazdes massicas a 140°C.

45000 — N ;

] Temperatura de operagio [30°C
A0000 - a——

-f .——-*"“""'-s"-"’—'_‘-"_a

) IS e S S

33000 L /

| Vasao massca 1/
30000 (ke/h) /

{13 /f

i ; H
25000 0.4 H

. 0,3 /
20000 - e (16 ; /

S — Fi 7

-4 N / y g

15000 - ) 8 ;j - fi
I

_ p v

10000 / yd
5000 - ' /
1 .,_,_,.»-g/ T e
G ¥ H + | T | T H T 1 T H ¥ | ) T H 1 1
0 10 20 3 40 30 60 70 80 9 100

% da destilagio

46

igura IV .4: Variag8o da concentragfio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagdo
para varias vazdes massicas a 150°C,
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Figura IV.5: Vanag8o da concentrag@o de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagdo
para varias vazdes massicas a 160°C.
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Figura IV.7: Varia¢do da concentragfo de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilacio
para varias vazdes massicas a 180°C.

Experimentalmente, para o destilador molecular de filme descendente, as destilagdes
foram feitas em temperaturas de 150 a 180°C e taxa de alimentagfio de 04 a 2.0 kg/h. A
concentracdio inicial de carotenos foi de 600 ppm. O concentrado, rico em carotenos, foi
analisado em um espectrofotdmetro UV-visivel para determinagio de carotenos, com
concentragdo aproximadamente igual a 30000 ppm. O material destilado, rico em ésteres
etilicos, apresentou concentragdo de carotenos reduzida: menor que 3 ppm (Batistella ¢ Maciel,
1998). Tendo estes dados experimentais como base, pode ser feita uma analise das figuras
obtidas via sumulagdo, a fim de otimizar a temperatura de operagfio ¢ a vazio de alimentagdo

para 0 destilador molecular de filme descendente.

Faz-se, entdio, uma anélise das figuras apresentadas (figuras V.1 a [V.7), observa-se em
cada uma das figuras que a concentra¢do de carotenos diminui a medida que a vazdo massica de
alimentagio aumenta, para uma mesma temperatura. Nestas figuras, observa-se também que, a
uma temperatura de 120°C (figura IV.1), nem com vazdes muito pequenas consegue-se alcangar
a concentragiio desgjada, que € de aproximadamente 30000 ppm. J&, a uma temperatura de

130°C (figura IV.2), somente com uma vazdo muito pequena, 0.2 kg/h, chega-se a concentragio
48



Capitule IV - Estudos de Simulagio para a determinaciio de condigBes operacionais otimizadas para a recuperagdo
de [3 - caroteno (pro-vitamina A} do 6leo de palma

desejada, apesar que experimentalmente € impossivel se trabalhar com esta vazio, devido a
limitagio do equipamento. A 140°C (figura IV .3), chega-se 4 concentragio desejada em vazdes
iguais a 0.3 e 0.4 kg/h, o que ainda ¢ dificil de se obter experimentalmente. A partir de 150°C
(figura 1V .4), a concentracéio desejada € alcangada com vazdes de 0.3 a 0.6 kg/h, 0 que comega a
ser possivel de se obter experimentalmente. A 160°C (figura IV.5), observa-se que para uma
vazdo de 0.3 kg/h, até chegar aos 100% da destilago, a concentragdo atingida chega ao valor de
59803 ppm, o que nos leva a crer que ja deva estar ocorrendo decomposi¢do térmica, pela
avaliagdo experimental onde verificou-se que o tempo de destilagio foi acima de 5 minutos
(Batistella, 1999) e para vazdes de 0.4 a 0.8 kg/h consegue-se chegar na concentragdio desejada.
A 170°C (figura IV.6), observa-se que para uma vazdo de 0.6 kg/h, até chegar aos 100% da
destilago, a concentragfio atingida chega ao valor de 52741 ppm, o que nos leva, também, a crer
que Ja deva estar ocorrendo decomposigio térmica e para vazdes de 0.8 a 1.2 kg/h consegue-se
chegar na concentragdo desejada. E, finalmente, a 180°C (figura IV.7), com vazes de 1.2 a 1.8

kg/h, consegue-se alcangar a concentragio descjada.

No geral, ¢ observado sempre que no inicio da destilagio quase nada é concentrado.
Conforme a destilagdo vai caminhando a concentragdo de carotenos, na fase liquida, vai
aumentando. E possivel observar um salto na concentragio de carotenos. Neste ponto, ocorre
forte taxa de evaporagio dos componentes mais leves. A partir desta fase de destilagfio, ocorrera
uma evaporagdo consideravelmente menor e, portanto, a concentragdo de carotenos tendera a se
estabilizar em um ponto maximo. Este comportamento mostra que pode ser levantado um

comprimento Otimo para o evaporador do destilador molecular.
Entdo, para o destilador molecular de filme descendente, a melhor faixa de temperatura é

de 150 a 180°C, para vazdes que variam de 0.3 a 1.8 kg/h, conforme as temperaturas de

operacgio, pois quanto maior a temperatura, necessita-se de uma maior vazo,
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IV.4. DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGO
V4.1, RESULTADOS
Os graficos a seguir correspondem ao estudo feito a fim de otimizar a temperatura de

operagfio ¢ a vazio de alimentacdio para o destilador molecular centrifugo. A capacidade deste

destilador € de 1.0 kg/h.
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Figura IV.8: Variacdo da concentragfio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagdo
para varias vazdes massicas a 150°C.
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Figura IV.9: Variagdo da concentracdio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagio
para varias vazdes massicas a 160°C.
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Figura [V.10: Variag@o da concentragfo de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagdo
para varias vazGes massicas a 170°C.
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Concentragio de carolenos(ppm)

Figura IV.11:

Concentragio de carotenos(ppm)
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Variag#io da concentragdo de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagfo

para varias vazles massicas a 180°C.
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Figura [V.12: Variagdo da concentragfo de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilagiio

para varias vazdes massicas a 190°C.
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Figura 1V.13: Varia¢fio da concentragfio de carotenos (ppm) versus a porcentagem da destilacio
para varias vazdes massicas a 200°C.
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Concentragio de carotenos(ppm)

Figura IV.15:
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para varias vazdes massicas a 230°C.
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Experimentalmente, para o destilador molecular centrifugo, as destilagdes foram feitas
em temperaturas de 180 a 220°C e taxa de alimentagio de 0.3 a 0.7 kg/h. Outros detalhes sdio os
mesmos para o destilador de filme descendente (Batistella e Maciel, 1998). Tendo estes dados
experimentais como base, pode ser feita uma analise das figuras obtidas via simulaco, a fim de
otimizar a temperatura de operagiio e a vaz3o de alimentacdo para o destilador molecular

centrifugo.

Fazendo-se, entfio, uma andlise das figuras apresentadas (figuras [V .8 a IV.16), observa-
se em cada uma das figuras que a concentragdo de carotenos diminui & medida que a vazdo
massica de alimentacio aumenta, para uma mesma temperatura. Nestas figuras, observa-se que,
a uma temperatura de 150°C (figura IV.8), somente com uma vazfo de 0.2 kg/h, chega-se a
concentragio desejada de 30012 ppm. A 160°C (figura IV.9), chega-se a concentragdo desejada
em vazdes iguais a 0.2 kg/h (30880 ppm) e 0.3 kg/h (29482 ppm). A 170°C e 180°C (figuras
IV.10 e TV.11, respectivamente), a concentracio desejada € alcangada também com vazdes de
0.2 a 0.3 kg/h. A 190°C (figura [V.12), observa-se que para vazdes de 0.2, 0.3 e 0.4 kg/h, é
possivel alcangar a concentragdo desejada. A 200°C (figura 1V.13), para uma vazio de 0.2 kg/h,
a concentragdo atingida chega ao valor de 70965 ppm, o que nos leva a crer que ja deva estar
ocorrendo decomposicdo térmica nos dados experimentais e para vazdes de 0.3 e 0.4 kg/h,
consegue-se chegar na concentragfio desejada. A 210°C (figura 1V.14), observa-se que para uma
vazio de 0.3 kg/h, até chegar aos 100% da destilagio, a concentragfio atingida chega ao valor de
56248 ppm, o que nos leva, também, a crer que ja deva estar ocorrendo decomposigio térmica e
para vazdes de 0.4 e 0.5 kg/h consegue-se chegar na concentragdo desejada. Para uma
temperatura de 220°C (figura IV.15), a melhor vaz8o ¢ de 0.5 kg/h, pois para uma vazio de 0.4
kg/h, a concentrago alcangada foi de 51561 ppm (possivel decomposigdo térmica) € para uma
vazdc de 0.6 kg/h, a concentragfio alcancada foi de 23779 ppm. E, finalmente, a 230°C (figura
[V.16), a melhor vazio ¢ de 0.6 kg/h, pois para uma vazio de 0.5 kg/h, a concentragio
alcancada foi de 49702 ppm (possivel decomposi¢io térmica) e para uma vazio de 0.7 kg/h, a

concentracio alcangada fol de 14324 ppm.

No geral, também € observado sempre que no inicio da destilagio quase nada ¢
concentrado. Conforme a destilagho vai caminhando a concentragio de carotenos, na fase
liquida, vai aumentando. E possivel observar um salto na concentragio de carotenos. Neste
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ponto, ocorre forte taxa de evaporagdo dos componentes mais leves. Portanto, € interessante
ressaltar que a concentragdo de carotenos néo chega a se estabilizar (comportamento observado
para o destilador de filme descendente). Isso acontece devido as altas temperaturas utilizadas no
destilador centrifugo, que proporcionam a evaporacdo, além dos ésteres etilicos, dos mono e

diglicerideos.

Entdo, para o destilador molecular centrifugo, a melhor faixa de temperatura € de 180 a
230°C, para vazdes que variam de 0.2 a 0.6 kg/h conforme as temperaturas de operagdo, pois

quanto maior a temperatura, necessita-se de uma maior vazo.

IV.5. CONCLUSOES

Com o estudo realizado para a otimizagio da vazfo mdassica ¢ da temperatura de

operagdo, chegou-se as seguintes conclusdes:

Para o destilador molecular de filme descendente, a melhor faixa de temperatura € de
150 a 180°C, para vazdes que variam de 0.3 a 1.8 kg/h conforme as temperaturas de operagéo,

pois quanto maior a temperatura, necessita-se de uma maior vazio.

Para o destilador molecular centrifugo, a melhor faixa de temperatura € de 180 a 230°C,
para vazdes que variam de 0.2 a 0.6 kg/h conforme as temperaturas de operagfio, pois quanto

maior a temperatura, necessita-se de uma maior vazio.
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CAPITULO V

PROCESSO PARA A OBTENCAO DE ALCOOIS DE LANOLINA

V.1. INTRODUCAQ

H4a muitas décadas, a lanolina tem sido usada como uma das mais importanies matérias-
primas na indastria de cosméticos. Como a lanolina € composta por ésteres graxos, a partir da
sua hidrolise, pode-se obter os alcoois e dcidos de lanolina (Drummond e Baker, 1929). Neste
trabalho, tentou-se direcionar o estudo para a obtencéo dos alcoois de lanolina, através de uma
rota quimica, levando-se¢ sempre em conta a viabilidade técnica, econdmica e ambiental,

utilizando materiais nfo-toxicos ou de baixa agressividade ao homem.
V.2. COMPOSICAO DA LANOLINA

Lanolina € o nome que foi dado por Braun e Liebreich, em 1882, para o primeiro refino
da graxa de 13 de carneiro. A lanolina possui um alto poder emulsificante e emoliente e, por 1sso,

fornou-se muito usada como cosmeético.

A lanolina é composta por ésteres ricos em colesterois e lanosterdis e temn as seguintes

caracteristicas (tabela V.1):
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Tabela V.1. Dados fisicos e quimicos da lanolina (Truter, 1956)

Cor Amarelo a marrom claro
Densidade {(a 15°C) 0.94-0.97
Ponto de fusdo, °C 35-40
Acidos livres, % 4-10
Alcoois livres, % 1-3
Indice de saponificagfio 95-120
Peso molecular 790-880
Acidos graxos, % 50-55
Alcoois, % 50-45
Acidos
Ponto de fusio, °C 40-45
Peso molecular 330
Alcoois
Ponto de fusdo, °C 55-65
Peso molecular 370

Analisando a tabela V.1. acima, tem-se que, apos a hidrélise da lanolina, pode-se obter
de 45 a 50% de alcoois e 50 a 55% de acidos graxos de lanolina . A fracfio acida € composta por
acidos normais, acidos iso, acidos ante-iso, a-hidroxi acidos normais, iso e ante-iso, além de
acidos graxos insaturados e polihidroxi acidos (Motiuk, 1979a). A fracio alcoolica da lanolina ¢
composta por alcoois alifaticos, esteréis (p.e. colesterol, dihidro-colesterol) ¢ trimetil esterois
(p.e. lanosterol, dihidro-lanosterol) (Motiuk, 1975b) .

Logo, a lanolina ¢ uma fonte riquissima de componentes, principalmente na area de
cosméticos, mas, por outro lado, devido a existéncia de moléculas complexas, qualquer
processamento quimico ou fisico pode acarretar em degradag@o ou reagOes paralelas dos
elementos constituintes, que interferem diretamente na qualidade final do produto. Assim sendo,
0s processos para a produgédo dos alcoois de lanolina devem ser criteriosamente escolthidos e as

condicdes de processo devem ser rigorosamente controladas. As dificuldades de se obter um
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processo adequado para a produgdo de alcoois de lanolina € notada nos poucos trabalhos

encontrados sobre o assunto (Capitulo I1.4).

V.3. ALCOOIS DE LANOLINA - GRAU USP

Segundo Grau USP, os dlcoois de lanolina devem apresentar as seguintes caracteristicas
técnicas, dadas na tabela V.2 (Yoshikawa Qil & Fatt Co.):

Tabela V.2. Alcoois de lanolina - Grau USP

Aparéncia (25°C) Sohido ceroso
Cor Amarelo
Odor Caracteristico
Indice de acidez (mg KOH/g am.) Maximo 2,0
Indice de saponificaciio (mg KOH/g am.) Maximo 12,0
Ponto de fusdo, °C Minimo de 56
Umuidade, % p/p Maximo 0,5
Cinzas, % p/p Maximo 0,15
Teor de colesterol, % p/p Mimimo 30,0
Cor Gardner Maximo 11
Indice de hidroxila (mg KOH/g am.) 120-170

V.4. MATERIAIS E METODOS

V.4.1. MATERIAIS

Vv.4.1.1. MATERIA PRIMA

¢ Lanolina anidra
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V.4.1.2. EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTOS

¢ Destilador molecular centrifugo da Myers Vacuum, modelo Lab 3. Capacidade de 0,2 a 1
kg/h.

* Unidade piloto para refino e reagdo de dleos, com capacidade para 6 litros, com banho
térmico para aquecimento/resfriamento, e com controle de temperatura.

¢ Colorimetro Lovibond tintometer E

¢ Karl-Fisher automatico da Metrohm, modelo 703 TI

V.4.2. METODOS

Para as analises quimicas dos materiais foram utilizados os seguintes métodos:

e Teor de acidos graxos livres (AGL) — método AOCS Ca 5a-40, 1995.
Equipamentos: Bureta, Erlenmeyer.

Reagente: Hidroxido de potassio.
s Teor de sabdes (residual) - método AOCS Cc¢ 17-79, 1995.

Equipamentos: Bureta, Erlenmeyer.

Reagente: Acido cloridrico.

* Ponto de fusfo — método AOCS Cc 1-25

o [ndice de saponificagio — método AOCS Cd 3-25
Equipamento: placa de aquecimento

Solvente: etanol

e TUmidade — método Ca 2e-84

Equipamento: Karl-Fisher
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V.5. PRIMEIROS ENSAIOS

Para se chegar no processo final que sera descrito neste trabalho, passou-se por varios
ensaios, que ndo obtiveram sucesso, mas foram importantes no sentido de clarear a busca da

melhor rota quimica.

Foram feitos varios estudos em laboratério, relatados a seguir:

1° Ensaio:

Primeiramente fez-se uma reaclio de saponifica¢fio por um determinado tempo, a uma
determinada temperatura, neutralizou-se, lavou-se com H,0 quente, evaporou-se a vacuo na
mesma temperatura e obtiveram-se 0s alcoois junto com os acidos de lanolina (ambos na sua

forma livre). Depois foi feita a destilaciio molecular.

Como hia uma grande variedade de alcoois e 4cidos na lanolina, ha uma grande
dificuldade na separagdo destes ¢ ainda o indice de acidez estava fora do permitido pela

especificagio (2 mg de KOH/g amostra).

2° Ensaio:
Foi feita uma reacio de saponificagfio, e posteriormente foram feitos testes de extragio
com alguns solventes. Pensou-se, apos esta etapa, em fazer a destilagdo, mas devido aos restos

de solventes que poderiam interferir nesta, foi decidido descartar essa tentativa.

3° Ensaio:
Foi feita reacfio de saponificagfio, seguida de extragéo liquido-liquido.

O resultado foi um rendimento extremamente baixo.

4° Ensaio:
Foi feita reacdo de saponificagdio, em seguida extragio solido-liquido do tipo Sohxlet.
Houve problema, pois havia sabdo na fase de interesse ¢ o material, a medida que o

solvente ia passando, ficava como uma pasta, o que dificultava a passagem do solvente.

6l



Capitulo V -Processo para a obtengiio de dlcoois de lanolina

5° Ensaio:

Foi feita reagdo de saponificacdo e fez-se cromatografia de camada deigada usando
coluna de silica gel 60 (MERCK) tamanho de particula 0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM)
e, através de analise por espectrometria de massa, detectou-se a presenca de dihidrolanosterol,

lanosterol e colesterol.

Observacdo: O 5° ensato fol o Gnico, dentre eles, que obteve sucesso. O problema, agora, era

aumentar a escala. Entdo sugeriu-se:

6° Ensaio:

Foi feita a reagdo de saponificagdo (em meio etandlico). Terminada a reagdo, misturou-se
a silica (Zeosil - Rhodia), evaporou-se o etanol ¢ montou-se o cartucho para a extracio do tipo
Soxhlet, usando o hexano como solvente.

Quando analisaram-se os indices de acidez e saponificacdo, eles estavam fora da
especificacdo exigéncia, além de indice de sabéo elevado.

Neste momento, em que se estava mudando a escala, foram ocorrendo problemas devido
ao tipo de silica agora utilizada. Conclus&o, o processo nfo estava sendo viavel para um futuro
scale-up.

Entfo, decidiu-se partir para outro ensaio, até que, depois de muitos erros e acertos,

conseguiu-se alcangar sucesso deste processo para a obtengéo de alcoois de lanolina.

V.6. RESUMO DO PROCESSO DESENVOLVIDO

As principais informacdes do processo para obtengio de dlcoois de lanolina s3o:

Equipamentos basicos de processo: Um modulo de reaglio € uma centrifuga.

Produtividade: 7% massa/volume.
Tempo de processamento: 9.5 horas.
Rendimento final: 92 %.

Qualidade final: Grau USP.
Reagentes e solventes: Baixa toxicidade.
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Sub-produto de valor comercial:  Acidos de lanolina.

Efluentes: (1:14) Aquoso, de baixo poder poluente.

V.7. PROCESSO DESENVOLVIDO

A seguir, esta apresentado o diagrama de blocos do processo para obtengio de alcoois de

lanolina.
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Agua —® Lavagem | s/ agitacio

———»  Fase aquosa

Decantagdo
Ajuste de umidade

Agente Precipitagio
Precipitador

Solvente —————»  Extracio A !

i
1

- N Torta de ﬁltrac;ao ‘f
Filtragdo > ' Extrair e recuperar os Acidos de | |
| Lanolina ¢ o solvente

Concentragdo do

Solvente ——» Solvente recuperado ——»

Agente ) Branqueamento |———» Alcoois de lanolina
branqueador

Figura V.1. Diagrama de Blocos do Processo
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V.8. DESCRICAQ DO PROCESSO DESENVOLVIDO

Apos inumeras tentativas para cada etapa, o processo foi finalmente estabelecido,

conforme mostrado no diagrama de blocos da figura V.1.

Durante o desenvolvimento, a maior preocupagio era chegar a um processo viavel
tecnicamente, economicamente € que levasse em conta a seguranga do melo ambiente, 15to €,
que utilizasse o minimo de equipamento possivel, processo com efapas facilmente operaveis,
com o uso de reagentes e solventes baratos ¢ de baixa toxidade, além de reduzido tempo de
processo. O processo final é composto por 10 etapas e um tempo aproximado de processo de 9,5
horas. Os principais equipamentos para a produgdo sio um modulo de reagfio com sistema de

refluxo e uma centrifuga.

Todo o desenvolvimento aqui apresentado foi estudado em escala de laboratério e,
posteriormente, em escala piloto, buscando sempre reproduzir todas as condi¢des de processo ,
como também, a qualidade do produto final. Porém, quando se muda de escala, sempre existe a
possibilidade de ocorrer algum fato que dificulte a operagio do processo, devido a alteragdo dos
equipamentos (ex.: agitacdo, tempo de decantacido, eficiéncia na centrifugagio, etc.). Neste
momento, deve-se fazer as adaptagdes/ajustes de processo necessarios para resolver esse

problema. Mas, o conceito tecnologico considerado nfo se alterara.

ETAPA 1: REACAO DE SAPONIFICACAQ

A reagdio de saponificagio ¢ a etapa responsave! pelo rendimento, indice de
saponificaciio, cor e ponto de fusdo do produto final. Apés vdrios ensaios foi encontrada a
methor condigdio para esta reacfio. A reducfio na temperatura encontrada, acarretaria em um
maior tempo de reagio, € a elevacio dessa temperatura, além de exigir refluxo do alcool

utilizado, escureceria o produto final.

A relagdo de volume do alcool encontrada (1 : 2 - peso lanolina : volume solugfio
alcoolica) foi a melhor possivel, de forma a obter o produto final com o ponto de fusdo e cor
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exigidos. Uma solugdo alcodlica com relago de volume de 1:1, gerou um produto final com

ponto de fusdo muito baixo, aproximadamente 40°C.

As condi¢cdes de temperatura, tempo de reagiio € o carater caustico do meio reacional ¢ a
presenca do oxigénio do ar na atmosfera reacional induziam a degradacio das complexas
estruturas das moléculas que comple a lanolina ¢, consequentemente, escureciam o produto
final: fez-se necessario eliminar o oxigénio do meio passando-se nitrogénic gasoso. Tendo-se
uma certa experiéncia no processo pode-se interromper a passagem de nitrogénio através do
reator ¢ apenas periodicamente injeta-lo no processo desde que o sistema ndo possibilite a
entrada de ar. Este procedimento pode ser feito nas etapas seguintes que necessitem de ambiente

inerte.

OBSERVACAO:

A base utilizada na reacfio de saponificagfio apresentou vantagens em relagio a algumas
outras estudadas para ¢ mesmo fim. O meio reacional ficava, muitas vezes, espesso ¢ foi
necessario adicionar um volume bem maior de alcool (em relagdio a base utilizada) para
possibilitar o minimo de agitacdo. Foi testado também o uso de solugfio aquosa da base utilizada

para saponificar, mas a conversdo foi muito baixa.

ETAPA 2: NEUTRALIZACAO

A neutralizagio ¢ feita por meio de uma solugdo aquosa de acido. O uso de uma
quantidade menor de acido ndo evitava a precipitagdo de alcoois de lanolina superiores, os quais
eram arrastados durante a lavagem (etapa seguinte), reduzindo o rendimento final (em 5%). A
dilui¢do da solugfio aquosa a 7% de acido e a remogdo do oxigénio do meio reacional com
nitrogénio também reduziu o escurecimento do produto final. A adi¢do também era feita num
tempo adequado, de modo a evitar picos de concentragio de acido. O tempo de neutralizagio

deve ser suficientemente exato, para ndo haver um consideravel escurecimento do produto.
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ETAPA 3: DECANTACAO

Apos a peutralizag8io, a agitagdo € interrompida para separar a fase aquosa (rica em
alcool - utilizado na reaglo de saponificagfio) da fase orginica. Desta etapa para frente, um
ambiente reacional com nitrogénio ¢ aconselhdvel, mas ndo necessario. Quando a decantagio for
completa, a fase aquosa pode ser separada. Esta fase, rica em alcool, deve ser neutralizada e este
lcool recuperado para ser reutilizado, sem problemas, nos lotes seguintes, durante a etapa de

saponifica¢do.

ETAPA 4: LAVAGEM/DECANTACAO

Ha necessidade da lavagem para remover o alcool restante e os sais contidos na fase
organica. A remogio desse alcool € necessania para evitar a contaminagdo do solvente nas etapas

futuras e a remogdo dos sais € necessaria para evitar o seu arraste para o produto final.

A dgua a ser utilizada deve estar a uma determinada temperatura, sendo formard uma
emulsio de dificil separagio. Um volume de agua igual ao da lanolina inicial e um tempo de
lavagem de 5 minutos sfo suficientes. A decantagfo deve ser completa para evitar o arraste do
hidrolisado para a fase aquosa). Nio ¢ necessario mais do que trés lavagens. A fase aquosa deve

ser neutralizada ¢ descartada.

OBSERVACAO:
Durante a mudanca de escala deve estar atento se o tempo de decantago aqui sugerido é

o suficiente).

ETAPA 5: DECANTACAO

A etapa seguinte, de precipitaciio, tera um bom desempenho caso a umidade do meio
reacional hidrolisado esteja em uma certa porcentagem. A forma mais facil para atingir esse
valor de umidade € estabelecer um tempo adicional de decantagfio., que no caso for de 30
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minutos para o equipamento estudado. A nivel industrial, o tempo pode ser diferente. Se a

umidade estiver mais baixa que este valor, deve-se adicionar d4gua na quantidade necessana.

ETAPA 6: PRECIPITACAO

A reaclio de precipitagdo tem uma determinada temperatura para comegar a OCOITEr.
Assim sendo, estabeleceu uma temperatura wm pouco maior como sendo a mais adequada. Foi
calculada uma certa porcentagem de massa de agente precipitador em relag@o & lanolina inicial

para gue a precipitagdo se¢ja completa.

Esta etapa é a mais delicada. A umidade inicial deve ser tal ¢, somente dessa forma, a
reacio de precipitagio com o agente precipitador ocorrera. Se a umidade estiver alta, ocorrera
uma formagao intensa de espuma. Com a adig¢io do agente precipitador, a reagdo pode (e deve)
ser notada pela geragfo de espumas. Apds 30 minutos de precipitacdo a reagdo esta praticamente
completa. Os ultimos 15 minutos deve passar ar pelo reator para remover o maximo possivel da
umidade. O ar efluente arrastara umidade, e portanto, € aconselhavel evitar que ele se dirja para
o sistema de refluxo do reator. A reduzida umidade do meio reacional proporcionara a formacio

de cristais maiores na etapa de extragdo (proxima etapa).

ETAPA 7: EXTRACAO

A extracio obteve bom desempenho trabalhando-se com duas temperaturas diferentes.
Se reduzir a temperatura do meio reacional, todo o material se solidificard € o solvente nfo
extraira os alcoois de lanolina, além de travar a pa de agitagio do reator. Assim sendo, 0 methor
resultado foi obtido quando se adicionou aproximadamente metade do solvente previsto* ao
meio reacional sob uma determinada temperatura, com agitagdo em pequenos pulsos a cada 10
segundos aproximadamente (este procedimento permite a formacdo de cristals maiores). Como
o meio reacional esta aquecido, o solvente ird evaporar, e portanto, o sistema de refluxo do

reator devera estar ativado. Deve-se, portanto, verificar se o refluxo nfio estd muito intenso para
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o equipamento. Se estiver, na proxima batelada deve-se diminuir a quantidade inicial de

solvente.

OBSERVACOES:

*O volume de solvente previsto para cada extragfio ¢ 5 vezes a massa dos alcoois de
lanolina final. Quando se reduz este volume, a torta fica muito espessa ¢ a filtragio dificultada.
Num sistema industrial, usando equipamentos mais apropriados (etapa 8), esse volume pode ser
reduzido.

Se a recuperagio dos alcoois de lanolina no final do processo for baixa, deve-se
aumentar a quantidade de solvente na extragio.

Apos a primeira filtragio (etapa seguinte), a torta retornard ao reator e sera re-extraida

com solvente, porém a temperatura ambiente.

ETAPA 8: FILTRACAO

Durante o desenvolvimento foi utilizada uma centrifuga decantadora descontinua. O uso
de filtro tipo “nutche” (um prato simples) nfo ¢ aconselhavel pela pequena area de filtragio.
Filtros tipo “Sparkler” ou prensa seriam interessantes se tivessem uma consideravel area de
filtragdo (acima de 50 estdgios), porém seria uma operacgfo lenta, tanto na filtracio quanto na
remogio da torta. A melhor sugestiio seria o uso de centrifugas filtrantes. E conveniente que, a
centrifuga tenha tampa superior para reduzir o fluxo de ar através do cesto, diminuindo o arraste
de solvente. O tempo de centrifugacio deve ser determinado de acorde com o equipamento
disponivel na unidade industrial. A torta de filtragdo deve ser re-extraida com solvente no reator,
e o filtrado deve ser armazenado num reservatorio até liberar o reator. A torta de filtragdo, apos
a segunda extracdo, apresentou um residuo de 3 % de alcoois de lanolina ndo extraidos. Esse
valor pode ter alguma variagiio quando se usar um equipamento de filtragio diferente do

utilizado.
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ETAPA 9: CONCENTRACAO DO SOLVENTE

A concentragdo do solvente pode ser ou ndo feita a vacuo. O solvente recuperado ¢

utilizado nas proximas extragdes.

ETAPA 10: BRANQUEAMENTO

Neste ponto do processo, o volume de matenal € bem reduzido, e isso da a possibilidade
de uma programagéo de produgdo que se contemple uma batelada de produto a ser branqueado a

cada trés processamentos.

Um branqueamento eficiente fol notado utilizando agua oxigenada 130 volumes. Um
tratamento utilizando tr€s estagios de clareamento se mostrou suficiente. Ficou evidente, neste
tratamento, que a agitacdo influencia bastante no tempo de clareamento. Em escala industnial, a
agitacdo sendo mais eficiente, podera trazer consideravel redugfo da quantidade de clareante ¢
tempo de branqueamento necessarios. O uso de perdxido de benzoila nio trouxe um

branqueamento satisfatério, mesmo em elevadas quantidades.

V.9. EQUIPAMENTOS BASICOS DE PROCESSO

O processo de obtengdo de alcoois de lanolina ndo exige nenhum equipamento
especifico. Os principais equipamentos para a produgio de alcoois de lanolina sfo:

¢ modulo de reacdio em ago inoxiddvel, composto por reator equipado com sistema de

agitagdo (preferencialmente com rotagdo variavel), com facilidades (jaqueta, meia cana,

camisa) para circulagio de fluido para aquecimento e resfriamento; coluna para interligacio

do reator com o condensador (de preferéncia com recheto, para proporcionar melhor

eficiéncia de separagdo na recuperacZo de solventes), condensador e resfriador e tangue

coletor. Todo o modulo de reacdo deve estar dimensionado para operagfio sob vacuo;
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centrifuga filtrante em ago inoxidavel, de cesto fixo e opera¢do descontinua, dotada
preferencialmente de tampa, visor de nivel, spray para lavagem, freio mecénico e sensor de
vibragdo. Como acessorio, sacos de filtragdo para adaptar ao cesto;

bombas para transferéncia de materiais. Bombas centrifugas ou de diafragma, de inox ou de
plastico sdo recomendadas;

Tanques ou reservatdrios para preparar e armazenar solugdes;

Tanque de aquecimento de 4gua para as lavagens.

V.10. UTILIDADES PARA O PROCESSAMENTO

A producio de alcoois de lanolina opera em condigdes suaves de temperatura e pressio,

e também apresenta reduzido consumo destas. As principais utilidades necessarias para a

produgéo sdo:

L ]

Sistema de aquecimento de dgua para o reator (na disponibilidade de vapor, pode-se usar um
misturador de vapor com agua para obter dgua quente);

Agua de resfriamento para o reator e o condensador;

Nitrogénio gasoso para a reagio,

Ar comprimido para as bombas diafragma e o reator;

Vacuo para a secagem a vacuo ¢ recuperacgédo de solventes.

V.11. PRODUTIVIDADE OPERACIONAL

Considerando o processo desenvolvido e avaliando o diagrama de blocos do processo da

figura V.1, pode-se obter a produtividade de alcoois de lanolina. A segunda etapa do processo

(neutraliza¢do) € a etapa que mais demanda volume reacional.

Ainda, como sub-produto, foram obtidos os dcidos de lanolina, que também t&€m

interesse comercial.
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V.12. ESCALA DE TEMPO DO PROCESSO

A seguir, esta apresentada uma tabela correspondente aos tempos operacionais para cada

etapa do processo € os equipamentos envolvidos (tabela V.3).

Tabela V.3 - Escala de tempo de produg@o de dlcoois de lanolina.

Etapa

/ Equipamento

Tempo (horas)

Reacdo

Neutralizagdo

Decantacio

Lavagem/Decanta¢io

Decantagiio

Precipitacio

Extragio

Filtracdo

Conceniragdo

Brangueamento

Reator

Condensador

Centrifuga

A escala de tempo mostra que o reator € o equipamento mais utilizado no processo

(100%), o sistema de condensacéo utiliza 15 % do tempo € a centrifuga apenas 10 % do tempo.

O tempo total de processamento € de 9,5 horas.

V.13. RECUPERACAO DE SOLVENTES E DERIVADOS DE LANOLINA

ALCOOL (vindo da reagio de saponificacio)

A corrente contendo aproximadamente 30% (m/m) de alcool, deve ser neutralizada com

uma solugdo basica e, a seguir, destilada no reator. O alcool recuperado pode ser reutilizado na

reacdo de saponificagdo. A concentragiio do alcool obtido a partir de uma evaporagio simples €
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de aproximadamente 70 %. Portanto, € conveniente utilizar uma coluna recheada. Uma coluna
recheada apresenta uma eficiéncia média de 1 prato tedrico a cada metro de recheio. Uma

coluna com 2 metros concentraria esse alcool a aproximadamente 85 % massico.

O rendimento final da recuperagdo deve ficar proximo a 90% do dlcool inicialmente

utilizado na reacio.

SOLVENTE

A maior parte do solvente € recuperado durante a concentracio dos alcoois de lanolina
(85 % da massa inicial). Aproximadamente 10 % deste ficou retido na torta de filtracdo, que ¢
recuperado conforme esta mostrado na recuperaciio dos 4cidos de lanolina, a seguir
Aproximadamente 5 % desse solvente € perdido no ato da concentragio ou por evaporagéo

natural durante a filtragdo.

ACIDOS DE LANOLINA

A torta de filtragfo € rica também em solvente ¢ acidos de lanolina na forma de sabdo. O
procedimento para a recupera¢do desses materiais esta mostrada no diagrama de blocos a seguir
(figura V.2).
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Torta de filtracio
Acido

Agua ———»

}*_,

Reagéo
de
Neutralizagdo

o

|

Decantagio
Separacdo das fases

: o

Solvente

. Fase Aquosa

4

Lavagem
e
Decantagdo

!

Agua

Agente branqueador —>

Branqueamento

v

Agua

Lavagem
e
Decantacfio

S———

!

Secagem
a
Vacuo

.
P

" (Neutralizar e Descartar)

Fase Aquosa
{descartar)

Fase Aquosa
(descartar)

Acidos de Lanolina

Figura V.2. Diagrama de blocos do processo de recuperagio do solvente e acidos de lanolina da
torta de filtracdo.

O solvente € recuperado durante a neutralizacio da torta de filtracdo. Para tanto, o reator

deve estar com o sistema de condensagéo acionado para coletd-lo num tanque coletor.

Os acidos de lanolina recuperados apresentam um rendimento final acima de 95 %, com

coloragio clara e teor em &cido proximo a 96%. Este material, com estas condigdes, pode tanto

ser comercializado, ou utilizado para recuperar alguma fracdo de interesse, como os o-hidroxi-

acidos, ou ainda usado como matéria-prima para a produgdo de outros compostos.
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V.14. TRATAMENTO DE EFLUENTES

Conforme o desenvolvimento apresentado, nota-se que ndo existe efluente gasoso,
tampouco efluente orgénico ou solido. Preocupou-se em todo o projeto evitar a geragio desses

residuos, pela causa ambiental e, principalmente, econdémica.

Entretanto, efluentes aquosos foram inevitaveis. Sendo assim, preocupou-se durante todo
o projeto que a quantidade gerada desses residuos fossem minima. Praticamente toda a carga do
efluente aquoso apresenta minima turbidez, caracterizando pouco arraste de material orgénico,
comprovado pelo alto rendimento do processo. O carater acido/basico desse efluente foi
colocado toda vez que tivesse presente numa etapa, chamando a atengfio para a sua

neutralizacéo.

V.15 CONTROLE DE PROCESSO

O processo demanda pouco controle quimico. Apenas trés pontos merecem destagque:

e Controle do teor de umidade do meio reacional a ser submetido & precipitacdo. A umidade do
meio reacional deve ser tal, pois valores menores ndo proporcicnardo a ocorréncia de reagio
¢ valores maiores dificultarfio a operacdo e escurecerio o produto final. Portanto, ndo
necessita de analise precisa de umidade, porém, devera ser analisada rapidamente. A pratica
adquirida na operacio industrial também auxiliard este controle, que determinaréd uma relago
entre 0 tempo de decantagdo ¢ a umidade desejada. A medida da umidade pode ser feita por

Karl-Fisher ou por diferenga de massa por evaporacéo (nfo € necessario muita precisdo).

» Controle da concentracdo do alcool. Apods a recuperacdo do alcool por destilagio deve ser
feita uma analise de sua concentragfo, a fim de determinar a quantidade de dlcool novo a ser
adicionado para a correcdo da concentragio final, antes de liberar para uma futura aplicagéo
na reagdo de saponificaco. Para a determinagfo da concentragfio do alcool, pode-se usar a
medida do indice de refragfio. A concentraciio do alcool recuperado deve estar na faixa de 85

a 90 %. O alcool a 93 % & o indicado.
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¢ Controle de umidade do solvente recuperado. Este pode acumular agua no decorrer de seus
reciclos. Um excesso de umidade pode prejudicar a eficiéncia da extragdo dos dlcoois de
lanolina. Assim, deve-se periodicamente monitorar a umidade do solvente nos sucessivos
reciclos, bem como a influéncia dessa umidade no processo, ¢ entdo, estabelecer um valor

maximo de umidade aceitavel, quando devera processa-la para a retirada desta.

V.16 CONTROLE DE QUALIDADE DOS ALCOOIS DE LANOLINA

Tabela V.4 — Resultados, de apenas uma analise, obtidos para o processo desenvolvido

Grau USP *Processo
Desenvolvido

Aparéncia (25°C) Sélido ceroso Solido ceroso
Cor Amarelo Amarelo
QOdor Caracteristico Caracteristico
Indice de acidez (mg KOH/g am)) Méximo 2,0 1,78
ndice de saponificacdo (mg KOH/g am.) Maximo 12,0 6,5
Ponto de fusdo, °C Minimo de 56 40,5
Umidade, % p/p Maximo 0,5 0,33
Cinzas, % p/p Maximo 0,15 0,02
Teor de colesterol, % p/p Minimo 30,0 30,5
Cor Gardner Maximo 11 11
Indice de hidroxila (mg KOH/g am) 120-170 142,1

" Resultados das analises feitas por uma empresa (C.P., 1998)

Analisando os resultados do laudo acima (tabela V.4), pode-se concluir que o referido
processo pode ser utilizado para a produgdo de alcoois de lanolina. E de fundamental
importincia a qualidade da matéria prima utilizada, pois, dependendo da origem da lanolina,
apresentam alcoois de ponto de fusfo reduzido, como no caso do laudo acima. As diferentes
origens da lanolina mostram diferentes caracteristicas em suas composi¢des e isso também pode
ser verificado no trabalho de Motiuk (1979a). Nos estudos experimentais deste processo, foi
facilmente notado que, para diferentes lotes de lanolina mostrou diferentes resultados do ponto
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de fusdo dos alcoois obtido. O branqueamento induz ainda mais a redugio no ponto de fusio dos
alcoois de lanolina de aproximadamente 2°C. Porém, para outros estudos experimentais chegou-
se a obter pontos de fusfio tdo diferentes como 59°C, 34°C e até mesmo 49°C. Portanto, a
escolha da maténa-prima ¢ sua origem ¢ fundamental para obter &lcoois dentro dos valores

estabelecidos para o ponto de fusdo.

Assim, os alcoois de lanolina obtidos neste trabalho apresentam qualidades dentro do

padrdo USP (que foi tomado como referéncia), com excegdo do ponto de fusdo.

V.17. DESTILACAO MOLECULAR

Agora que ja se chegou aos alcoois de lanolina — grau USP, dependendo para que fim

serdo usados, estes terdo que ser tratados por destilagio molecular.

A melhor temperatura de destilagdo foi a 220°C com 80% de recuperagfio de édlcoois de

lanolina. Os alcoois de lanolina superiores saem na corrente do destilado.

Condi¢Bes operacionais com temperaturas inferiores a 220°C obtiveram rendimentos

reduzidos de alcoois de lanolina.

O uso de simulacio neste processo se tornou inviavel devido ao grande nimero de
componentes presentes no material saponificado; acima de 300 compostos, onde ndo existe um
componente que predomine. A obteng@o de todas as propriedades fisicas necessarias para rodar
o simulador sernia muito dificil € o uso de propriedades com valores estimados levana a
ocorréncia de erros que descaracterizaria a simulacdo. Por exemplo, erros no valor da pressio de
vapor da ordem de 5% levana a obter resultados da simulagdo irreais. A experi€éncia na
destilagdo molecular nos orientou a determinar a melhor faixa de operagfo para a recuperacgio

de alcoois de lanolina.

Com o uso da destilagdo molecular (destilador molecular centrifugo), 2 180°C a razdo
percentual destilado/concentrado € igual a 20/80. Enquanto que, a 220°C, a razdo percentual
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destilado/concentrado € igual a 80/20. Como vantagens, tém-se uma cor mais clara e encontra-se
aplicagfio para determinados cosméticos € como desvantagens tém-se um menor rendimento e

um aumento no custo e uma diminmgcé&o significativa no ponto de fusfo.

Ficou mostrado, neste exemplo, mais uma aplicagio da destilagio moelecular, que, apds

chegar nos élcoois de lanolina de grau USP, pode ser utilizada.

V.18. CONCLUSOES

O processo € inédito na literatura disponivel.

O projeto alcangou bons resultados dentro da proposta inicial: todas as caracteristicas
técnicas estdo dentro das especificagbes, com excecfio apenas do ponto de fusfo. O processo ¢
facil de ser operado e pode ser executado em instalagdes simples; o tempo de uma batelada ¢
relativamente curto. O processo nfio se utiliza de produtos toxicos; e os efluentes sdo de baixa
carga poluidora. Naturalmente, o processo € passivel de outros desenvolvimentos, ou melhor
dizendo, passivel de refinamento. Mas isso s6 sera possivel quando implantado a nivel
industrial, ¢ ai sim, poderd e devera ser refinado, ndio s6 por objetivos técnicos e econdmicos,
mas principalmente, a nivel operacional, de forma a obter o melhor rendimento com os

equipamentos ¢ estabelecer a melhor forma de trabalhar com cada equipamento.

A escolha da origem da lanolina deve ser criteriosa uma vez que para diferentes origens
de lanolina obtém-se alcoois de lanolina com pontos de fusfio tdo diferentes, que variaram de

40.5°C a 59°C, como foi apresentado na se¢do de controle de qualidade.

Além da obten¢io dos alcoois de lanolina foi possivel recuperar os acidos de lanolina,

com consideravel rendimento e elevado teor.

Com o uso da destilagdo molecular (destilador molecular centrifugo), a 180°C a razio
percentual destilado/concentrado ¢ igual a 20/80. Enquanto que a 220°C a raziio percentual
destilado/concentrado é igual a 80/20. Como vantagens, tém-se uma cor mais clara e encontra-se
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aplicacdo para determinados cosméticos e como desvantagens tém-se¢ um menor rendimento e

um aumento no custo.

Devido ao grande nimero de componentes presentes, tornou-se inviavel o uso de

simulagdo neste processo, embora outros ja estejam contemplando esta etapa.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Ao chegar ao final deste trabalho, serfo reunidas todas as conclusdes tiradas de cada

etapa que 0 compde:

Destilacio molecular é um processo que foi desenvolvido para permitir a purificagio de
produtos sensiveis termicamente ou de alto peso molecular. A destilacio molecular ¢ um tipo
particular de evaporacdo, que leva em conta o conceito do percurso livre médio e onde se tem
altas taxas de destilacdo por area destilante, reduzindo, assim, o tempo de exposigio do produto
ao calor do processo. A principal caracteristica dessa tecnologia € a pressfo ser extremamente
baixa, em torno de 107 mmHg. Com isso, a temperatura de destilagdo também sera reduzida, o
que impedirda a decomposi¢io do material durante o processo. Os estudos de destilagdo
molecular tiveram inicio na década de 40 com Hickmann, e até hoje existem ainda poucos
trabalhos realizados que esclarecam de forma completa todos os pontos envolvidos neste
processo. Este assunto faz parte de uma das linhas de pesquisas do LDPS/FEQ/UNICAMP e,
devido a grande aceita¢do deste tema, pretende-se continuar estudando-o cada vez mais

profundamente.

Foi feita uma breve revisio da literatura, usando como base a tese de Batistella (1996),
onde se encontra a modelagem rigorosa de ambos destiladores moleculares: o de filme
descendente e o centrifugo. Assim, foi possivel aprender bastante sobre 0 processo de destilacio
molecular, pois com a modelagem se conhece as varidveis do processo, direcionando melhor o

trabalho experimental.

A metodologia apresentada mostrou as principais etapas para um bom desempenho do

trabalho experimental com a destilagdo molecular. Procurou-se cercar todos os problemas, ou
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melhor, a maioria destes, que se encontram no decorrer do processo. Mas, estudando outros
processos, pode ser que esta metodologia seja alterada ou melborada. Ficou evidente, que para
0s processos aqui estudados, um pré-tratamento da matéria-prima fot. fundamental para um bom

desempenho da destilagio molecular.

Na preparacgio do 6leo de palma foi necessario fazer a neutralizagio do oleo bruto,
depois fazer a transesterificagio do 6leo neutro e, somente entdo, partir para a destilagio
molecular, propriamente dita. Feito isso, foi possivel concentrar, os carotenos de 600 ppm

{concentragfo inicial) a 30000 ppm {concentracéo obtida via destilagdo molecular).

De acordo com a metodologia geral apresentada do processo da destilagio molecular
(item I1.4), apds a preparagiio da matéria prima, neste caso o 6leo de palma, vem a simulacgio
de ambos destiladores moleculares para estabelecer as melhores condi¢bes de processo para o
sistema Oleo de palma e, finalmente, o experimento da destilagio molecular, a anilise das
correntes concentrado e destilado € o armazenamento destas. Toda esta metodologia, entre
outros estudos, estio bem detalhados na tese de doutorado do aluno César Batistella (Batistella,
1999).

Com o estudo realizado para a otimizagdo da vazdo massica ¢ da temperatura de
operagio, chegou-se as seguintes conclusdes: para o destilador molecular de filme descendente,
a melhor faixa de temperatura é de 150 a 180°C, para vazdes que variam de 0.3 a 1.8 kg/h
conforme as temperaturas de operacdo, pois quanto maior a temperatura, necessita-se de uma
maior vazio e para o destilador molecular centrifugo, 2 melhor faixa de temperatura € de 180 a
230°C, para vazdes que variam de 0.2 a 0.6 kg/h conforme as temperaturas de operagdo, pois

quanto maior a temperatura, necessita-se de uma maior vazio.

E, finalmente, para o processo desenvolvido para obtengdo de alcoois de lanolina, tem-se
que: o processo € inédito na literatura; o projeto alcangou bons resultados dentro da proposta
inicial: todas as caracteristicas técnicas estdo dentro das especificagBes, com excecZo apenas do
ponto de fusdo; o processo ¢ facil de ser operado € pode ser executado em instalagGes simples; o
tempo de uma batelada ¢ relativamente curto; o processo ndo utiliza produtos tdxicos e os
efluentes sio de baixa carga poluidora. Naturalmente, o processo ¢ passivel de outros
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desenvolvimentos, ou melhor dizendo, passivel de refinamento. Mas isso sé sera possivel
quando implantado a nivel industrial, e ai sim, poders e devera ser refinado, nfo s6 por objetivos
técnicos e econdmicos, mas principalmente, a nivel operacional, de forma a obter o melhor
rendimento com os equipamentos e estabelecer a melhor forma de trabalhar com cada
equipamento. A escolha da origem da lanolina deve ser criteriosa uma vez que para diferentes
origens de lanolina, obtém-se alcoois de lanolina com pontos de fusdo tio diferentes que foram
de 40,5°C até 59°C. Além da obtencéio dos alcoois de lanolina, foi possivel recuperar os acidos
de lanolina com consideravel rendimento e elevado teor. Com o uso da destilagdo molecular
(destilador molecular centrifugo), a 180°C a razio percentual destilado/concentrado foi igual a
20/80. Enquanto que a 220°C a razfio percentual destilado/concenirado foi igual a 80/20. Como
vantagens, tém-se uma cor mais clara e encontra-se aplica¢do para determinados cosméticos e
como desvantagens tém-se um menor rendimento, um aumento no custo € uma diminuigdo
significativa no ponto de fusfo. E devido ao grande nimero de componentes presentes, tornou-

se inviavel o uso de simulacio neste processo.

Portanto, com a realizago deste trabalho de tese, chegou-se a conclusio que a tecnologia
da destilagdo molecular, desenvolvida para a separagdo ou purificagdo de produtos de alto peso
molecular ou termicamente sensiveis, ou seja, normalmente produtos de alto valor agregado,

apresenta um grande potencial em relagdo as outras técnicas de separagéo.

O processo para obtengio de Alcoois de Lanolina desenvolvido neste trabatho esta sendo

submetido & patente, via UNICAMP.

Como futuros trabalhos podem ser sugeridos: o desenvolvimento de uma outra rota para
a preparagdo do Oleo de palma, etapa anterior & destilagdo molecular, para minimizar as perdas
de carotenos, que foram observadas nas reagdes de neutralizagdo seguida de transesterificacio;
explorar outros tipos de sistemas, como por exemplo, o sistema 6leo de soja, para a recuperagdo
de o-tocoferol, mais conhecido como vitamina E, entre outros. Ambos estes trabalhos ja estio

sendo realizados no LDPS.
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