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RESUMO

A extracdo convencional (hexano) e o processo supercritico sdo duas formas de obter
Oleos vegetais e produtos com alto valor agregado. A extracdo de Oleo de sementes é
tradicionalmente baseada no uso de solventes organicos. Hoje em dia, o método mais
utilizado € o processo de extracdo por hexano. A tecnologia de fluidos supercriticos é uma
alternativa vidvel de extracio. E importante salientar que os Gleos vegetais sdo fontes de
produtos com alto valor agregado como uma variedade de vitaminas, pigmentos e lipideos
fosforados que sdao destruidos, ou ndo totalmente aproveitados no processo convencional a

hexano e que poderiam ser mais apropriadamente recuperados no processo supercritico.
Este trabalho mostra a andlise da performance de ambas as plantas.

O processo  supercritico foi simulado baseado no programa desenvolvido por
REZENDE, 1998, no qual utilizou-se um modelo deterministico baseado na descri¢do
matemdtica proposta por SOVOVA et. al, 1994. A planta de extragio convencional foi
simulada em um simulador comercial. Os componentes da soja foram relacionados, em
detalhes, na extracdo convencional. Ambas as plantas foram submetidas a uma andlise de
sensitividade paramétrica, através de um planejamento fatorial, para analisar a influéncia das

varidveis e suas interagoes.

Para o periodo da extragcdo no processo convencional, todos os parametros
analisados ndo tém varidveis com efeitos significantes. Exercem influéncia no processo a
temperatura da soja na entrada do extrator e a quantidade de solvente. A extracdo supercritica
com diéxido de carbono apresenta trés parametros interessantes a se determinar: didmetro da
particula, velocidade superficial do solvente e temperatura de processamento. Antes da
extracdo deve-se determinar o melhor didmetro de particula. A velocidade superficial e a

temperatura de solvente devem ser controladas durante o processo de forma a maximiza-lo.

A extracio com dioxido de carbono € melhor que o processo de extracdo
convencional quando relacionado ao impacto ambiental e a qualidade do produto. Este
sucesso mostra que a extracdo com didéxido de carbono é a melhor opcdo para obter 6leo
vegetal e produtos de alto valor agregado devido a flexibilidade operacional das plantas com

fluidos supercriticos.

Palavras Chave: Extracdo Convencional, Processo Supercritico, Soja.
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ABSTRACT

Conventional extraction and supercritical process are two forms of obtaining vegetable oil
and products with high value. Seed oil extraction is traditionally based on the use of organic solvents.
The hexane extraction process is nowadays mostly used in the industry. Supercritical fluid technology
may be a viable alternative to current extraction methods. It is important to highlight that vegetable
oils are sources of large amounts of a great variety of vitamins, pigments and phospholipids that are
destroyed, or not fully usable, in the conventional hexane extraction which can be more appropriately
recovered with the supercritical processes.

This work shows the analysis of both plants performance.

The supercritical process was simulated based on the program developed by REZENDE,
1998, using a deterministic model based on the mathematical description proposed by SOVOVA et.
al, 1994. The conventional plant was simulated in a commercial simulator. The soybean components
were related in detail at the conventional extraction. Both of the plants were submitted to a parametric
sensitivity analysis made by neans of a complete factorial design to analyze the variable influences
and the effect of operating variables as well as the impact of their interactions.

At the conventional process for the extraction period, none of the analyzed parameters are
variables with significant effects. The soybean temperature in the extractor entrance, the solvent
amount and temperature have significant influence in the process. The carbon dioxide supercritical
extraction has three interesting parameter to determine: the particle diameter, the superficial solvent
velocity and the process temperature. The best particle diameter should be stipulate before extraction.
The superficial solvent velocity and the temperature to maximize the process can be controlled
during the extraction.

The carbon dioxide extraction was better than the hexane conventional process when it is
related to environmental side effects and quality products. This success display that the carbon
dioxide extraction is the best option to obtain a vegetable oil and products with high value because

the operational flexibility of the supercritical fluids plants.

Keywords: Conventional Extraction, Supercritic Process. Soy.
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CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

I.1. INTRODUCAO

A agricultura, no Brasil, proporciona uma grande producdo de griaos oleaginosos.
Esta disposi¢cdo farta de matéria-prima para industria de fabricacdo de dleos vegetais faz com
que a pesquisa nesta drea torne-se atraente, especialmente no que se refere a otimizacido do

processo, obtencdo do produto com qualidade diferenciada e com altos valores agregados.

Dentre os graos ofertados & agroindustrias encontram-se a soja, o algodao, o milho,
entre outros. Entretanto, este tipo de industria € pouco eficiente na produgcdo de Oleos
comestiveis € no aproveitamento de uma grande variedade de Odleos vegetais com outras
finalidades, por exemplo, como fonte de hidrocarbonetos para industria quimica e como fonte

energética.

Desde as primeiras décadas deste século, a extracdo de Oleos vegetais por solvente
mostrou-se mais interessante que a extracdo de Oleo através do uso de prensas, processo
usado desde a antiguidade . O assunto referido serd comentado com mais detalhes 1o capitulo
II. Desde o inicio, o solvente mais utilizado foi a fracdo hexana do petréleo que, no entanto,
traz vérios inconvenientes, como ser extraida de uma fonte nido renovadvel de matéria-prima,

ser toxica e inflamavel.

Tem-se estudado varios solventes para substituir o hexano, no entanto, o fator custo e
a pouca atengdo aos danos ambientais e de satide ocupacional tem prevalecido na defini¢do

da escolha dos processos industriais.

Nos dltimos dez anos intensificou-se o estudo do diéxido & carbono, em condi¢des
supercriticas, por ter atrativos para extracdo de produtos naturais como: baixas temperaturas ,
atoxidade, estabilidade quimica (inclusive a oxidag¢@o), disponibilidade , baixo custo e menor
propor¢do de fosfolipideos ( segundo LIST et al, 1993, causa cor escura no 6leo quando este

€ aquecido) que o obtido pelo processo convencional com hexano (MANGOLD, 1983).



CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

A extragdo supercritica € muito utilizada para descafeinacdo de sementes de café e
extracdo de Ildpulo e tabaco, porém, até o momento, ndo se tem mostrado ser

economicamente vidvel quando comparada com o processo convencional.

A dificuldade em substituir a extracdo de 6leos com solvente hexano pela extracio
com diéxido de carbono supercritico estd na constru¢do de equipamentos para operar em
elevadas pressdes e na auséncia de dados operacionais que propiciem estudos mais
apropriados de procedimentos que possam viabilizar economicamente o processo. Deste
modo, restringe-se o processo de extracdo com diéxido de carbono supercritico a extragdo de
substancias com elevados valores agregados e em processos descontinuos com capacidade

relativamente baixa, se comparada ado processo convencional com hexano.

Manipulando-se a temperatura e a pressdo tem-se o controle de solubilidades, tipos
de produtos formados e taxas de reacdo em amplas faixas, o que se constitui em informacoes

importantes para a definicao de politicas operacionais adequadas.

Hoje em dia, sente-se a falta de modelos que permitam avaliar condigdes 6timas de
operacdo para cada um dos processos de extracdo, inclusive por solvente, mesmo este tendo

sido utilizado ha dezenas de anos.

1.2. OBJETIVOS

Tradicionalmente, os Odleos vegetais t€m sido extraidos com hexano, um
petroderivado, que além das questdes politicas que envolvem seu custo, tem inconvenientes
diretamente relacionados com a qualidade dos produtos gerados, com a periculosidade no
ambiente de producdio, com impacto ambiental e com custos de processamento. E importante
que se diga que os Oleos vegetais sdo importantes fontes de produtos com altos valores
agregados (GODOY e RODRIGUES AMAYA, 1994) como uma variedade de vitaminas,
pigmentos e lipidios fosforados que ou sdo destruidos ou ndo totalmente aproveitados no
processo convencional a hexano e que poderiam ser mais apropriadamente recuperados no

processo supercritico.
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Os triglicerideos dos Oleos vegetais sdo ainda uma importante fonte renovavel de
energia e de matérias primas para industria oleoquimica (CUPERUS et al, 1996, FORTES e
BOUGH, 1994) que poderia eliminar os prejuizos ecologicos dos petroderivados e ainda

viabilizar a utilizacdo de altas pressdes durante o processo extrativo, considerando-se que

estas altas pressdes poderiam ser requeridas em etapas subseqiientes de processamentos

quimicos e fisicos do 6leo extraido.

O processo supercritico, entretanto, requer melhoramentos para que a sua utilizagdo,
em processos que geram produtos com alto valor agregado, ndo atinja custos muito elevados
e torne-se economicamente vidvel. Atualmente, para que se opere continuamente, S3o
necessdrios varios e volumosos extratores supercriticos semi-continuos para que se
compensem as dificuldades de processar continuamente, sob elevadas pressoes, grandes

volumes de oleaginosas.

Teorias mais apropriadas para lidar com meios porosos apareceram nas uUltimas
décadas e, pelo que se pode perceber (REZENDE, 1998), estas teorias ainda ndo foram
exploradas para se modelar os efeitos ‘“andmalos” que os primeiros pesquisadores

perceberam para o processo extrativo em questao.

O processo de extracdo convencional serd simulado em um simulador comercial para
que a planta seja analisada através de um estudo das varidveis do processo. Pretende-se obter
informagdes a respeito dos produtos obtidos pelos dois tipos de extragdes (extracdes
convencional e supercritica) de forma que sejam fornecidos subsidios que permitam

direcionamento e adequag@o de cada procedimento de extracao.

O primeiro passo serd avaliar o funcionamento geral da planta de extracdo
convencional de Oleos vegetais através de simulacito no “HYSYS”, executando
melhoramentos nestas e realizando uma andlise de sensitividade paramétrica para avaliacdo
das varidveis do processo juntamente com a interacdo ocorrida entre estas. Além da andlise
de desempenho da planta de extracdo convencional de 6leo de soja com solvente hexano, serd

feita uma andlise da mesma planta utilizando um outro solvente.
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O segundo passo serd a compreensdo do processo supercritico, no qual serd utilizado
um programa baseado no programa desenvolvido por REZENDE, 1998, com o intuito de

fazer uma apreciacio com relacdo as varidveis do processo e sua s interacoes.

Por fim, serdo proferidos comentdrios sobre cada uma das simulag¢des, evidenciando
o desempenho de cada planta e a influéncia das varidveis e suas interacdes dentro do

processo de extracdo de 6leo de soja.
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IL.1. INTRODUCAO

Nas primeiras décadas do século XX utilizavam-se prensas para extracdo de
oleaginosas. Embora estas extraiam um o6leo de boa qualidade, deixavam residuos no material
sOlido. Tais residuos implicavam na perda de Oleo, afetando a qualidade da torta, que ¢é

também um dos produtos efluentes do extrator.

O estudo da extracdo de 6leos de sementes é complicado pelo fato que a extracdo
total do material varia em quantidade e depende do solvente e de outros fatores como a

umidade da matéria-prima, que pode alterar a remog¢ao de fosfatideos (KARNOFSKY, 1949).

No caso de extracdo por solvente t€ém-se residuos inferiores a 1%, que € indice, pelo

menos, cinco vezes menor do que com o uso da prensa.

Devido & implicacdes politicas, economicas e legislacdo cada vez mais rigida ao se
tratar de produtos alimenticios com residuos toxicos, levou-se a proposicio de outros
solventes como extratores de oleaginosas como: etanol, tricloro etileno, pentano supercritico,
diéxido de carbono e outros. Varios solventes foram testados, mas o mais atrativo até entdao é
o diéxido de carbono supercritico que ja € muito utilizado na extracdo de produtos com alto
valor agregado. O hexano continua sendo o solvente mais utilizado na atualidade porque o

custo do equipamento necessdrio para extracao supercritica ainda € muito alto.

I1.2. SOLVENTES PARA EXTRACAO DE OLEAGINOSAS: CARACTERISTICAS E
TIPOS

O fato do solvente solubilizar triglicerideos e esta solubilidade ser funcdo da
temperatura e da pressdo, apresenta facilidades de recuperacdo e € de extrema importancia

para a selecdo do solvente a ser usado na extragcdo de 6leos de sementes oleaginosas.

O solvente deve ser adxico para os trabalhadores na inddstria e nos produtos finais.

A seletividade tem grande importincia e depende da oleaginosa que se extrai e do produto
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final desejado (6leo com triglicerideos e sem fosfatideos, 4cidos graxos livres, pigmentos e

ceras).

N

O solvente deve ser ndo inflamdvel e estivel, devido & intimeras reciclagens e
exposicdo a luz, calor e umidade por tempo considerdvel; caso contrdrio pode-se afetar a

qualidade do dleo.

Dentre os hidrocarbonetos nafténicos, o hexano foi o que melhor se adaptou as
exigéncias da inddstria de extracdo de dleo vegetal, sendo responsdvel por quase a totalidade

do ¢6leo extraido, hoje no mundo.

Tentou-se utilizar o tricloroetileno como solvente, devido aos elevados riscos de
incéndios e explosdes nas plantas com hexano. O sucesso ndo foi alcancado e um dos
motivos foi o alto investimento necessdrio. O problema dominante foi com a  torta de
solidos, que quando utilizada na alimentacdo de animais, provoca hemorragia interna devido

ao cloro remanescente.

Uma outra tentativa de solvente foi o etanol, que tem a vantagem de produzir um
6leo de coloracdo clara e de ndo haver necessidade de refino, como no processo com
hexano. Em contrapartida, o etanol tem um custo superior ao hexano, além de maior calor

latente de vaporizacao.

Recentemente, LANCAS et. al.(1995) tentaram utilizar o pentano supercritico como
solvente na extracdo de Oleos vegetais. Os experimentos foram feitos em um equipamento de
extracdo convencional , mas, neste caso, € necessario muita prudéncia, pois a pressurizacao
do pentano a quente € muito perigosa. Como resultado, obteve -se um 6leo de cor mais escura
do que o extraido com hexano, por causa da dta temperatura de processamento (cerca de
200°C). Uma solugdo apresentada foi a adi¢do de di6xido de carbono supercritico (trabalha

em temperatura mais brandas) ao pentano.

O uso de um co-solvente pode aumentar a afinidade da mistura para campos polares

que tem pouca solubilidade.

O didéxido de carbono € encontrado em abundancia, provindo de fontes renovaveis e
¢ inofensivo em produtos alimenticios. O grande impasse encontra-se na auséncia de

equipamentos capazes de processar continuamente grandes quantidades de oleaginosas sob
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elevadas pressdes , assim como as legislagcdes pouco rigorosas no controle de residuos

toxicos em produtos alimenticios.

Entretanto, o di6xido de carbono é um agente de extracdo com maior potencial que o

hexano.

I1.3. EXTRACAO CONVENCIONAL DE OLEO POR HEXANO

A frag@o de hidrocarbonetos comumente chamada hexano tem contetido de nhexano
variando entre 45 e 90%. Outros constituintes em propor¢oes significativas sdo o 2- e 3-metil

pentano, o metil ciclopentano e o ciclohexano.

Segundo BATTISTONI e FAVA (1984), o processo de manufaturamento do dleo
com hexano resulta em gases efluentes para atmosfera contendo grande quantidade de
poluentes como € ilustrado na tabela II.3.1. Dentre estes poluentes encontram-se,
principalmente, os aldeidos e os 4cidos graxos livres. Existem também outros compostos
organicos que sao poluentes, mas estes se apresentam em quantidades reduzidas. Estas

emissoOes podem ser classificadas de acordo com a operagao:

* Alta a2 média concentracdo de emissdo — sdo resultantes dos processos caracterizados
pelas modificacdes fisico-quimicas  correspondendo aos aquecedores na retirada do

solvente da farinha e os secadores.

* Concentragdo de emissdao de baixa anula — resultante do processo mecanico de limpeza

das sementes e manufaturamento da farinha.
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TABELA 11.3.1: Dados e emissdo de poluentes para producdo de dleo de soja, 6leo de ricino

e 6leo de girassol. Adaptado de BATTISTONI e FAVA (1984).

Tipo Temperatura Q! Aguacontida  TOC (CH4
(°C) (Nit/h x mg) (¢/Nnt) mg/Nnr)
Soja
Aquecedores 40 5.70 tracos tracos
Dessolventizador 57 2.00 200 300-760
Secador 50 2.00 tracos 70-100

Oleo de ricino

Dessolventizador 57 1.00 150 1600
Girassol

Aquecedores 68 0.29 180 230-312

Dessolventizador 88 0.40 1200 1950

‘dryer cooler’ 75 0.45 600 580-950

Ciclones 35 0.50 80 70-100

Q" = taxa de fluxo volumétrico por mg de sementes processadas

TOC = Carbono Organico Total

Na tabela 11.3.2 encontra-se fatores de emissdo para o dleo de soja, girassol e 6leo de

ricino.
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TABELA 11.3.2 Fatores de emissdo para girassol, soja e Oleo de ricino. Aldeidos, acidos
graxos e carbono organico total avaliados como g por mg de sementes processadas. Adaptado

de BATTISTONI e FAVA (1984).

Tipos Aldeidos (g/mg) Acidos graxos (g/mg) TOC (CHag/mg)
Girassol (Italia) 86 71 348
Girassol 90 48 308
Soja 60 133 330
Oleo de Ricino 42 43 330

I1.3.1.TTIPOS DE EXTRATORES QUE UTILIZAM HEXANO

O extrator pode ser entendido como o principal equipamento da planta de extracdo.

Ele deve desempenhar as seguintes funcdes (REZENDE, 1998):

*  Movimentar grandes volumes de solidos, promovendo um tempo de reten¢do variando de

30 minutos a 120 minutos;
* Contatar os grandes volumes de s6lidos com volumes igualmente grandes de solvente;

e Separar, apds a extracdo, os séOlidos do solvente de modo a minimizar o arraste de

solvente.

Os extratores a solvente podem ser agrupados em extratores por percolacdo e

extratores por imersao.

Extratores por Percolacao

No extrator por percolacdo, o solvente liquido ou a micela (mistura solvente-6leo) é

bombeado sobre um leito de flocos (matéria prima em forma de 1aminas), percola o leito e sai
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ao fundo através de placas perfuradas ou telas de sustentacdo. Uma outra forma de extracdo
por percolacdo é com a entrada do solvente ou micela pela base do extrator e sendo retirado

pelo topo do mesmo.

O sucesso deste tipo de extrator esti no menor volume que ocupa na planta de
extracdo, pois o leito percolado € mais compacto que o de sélidos dispersos no extrator por

1mersao.

A drenagem do solvente em sistemas por percolacdo é também mais simples de ser
realizada mecanicamente que em sistemas por imersdo. Logo a seguir encontram-se os tipos

mais comuns de extratores por percolacao.

Extrator Rotatério

Os extratores rotatérios consistem numa carcaga cilindrica no interior das quais
existem células girantes em torno de um eixo central. A medida que giram, o solvente &
aspergido sobre elas em contracorrente. Ou seja, o solvente percola os flocos e € coletado em
tanques, sendo lancado sobre a proxima célula, consecutivamente, de modo que os flocos
mais frescos (2 entrada) filtrem micela bem concentrada em 6leo e, em sentido oposto, o

solvente puro escoe por flocos pobres em 0dleo.

Extrator a Corrente e Cestos

O tipo mais antigo (vertical) combina percolagdes co-corrente e contracorrente. Na
coluna descendente, meia micela (micela pouco concentrada) é bombeada ao topo da coluna
e descende juntamente com os flocos frescos co-correntemente, até que o fundo seja atingido
como micela concentrada. Os cestos, entdo retornam em dire¢do ao topo quando sdo
percolados em contracorrente por solvente puro, antes que tenham seus conteudos vertidos. O
solvente que escoa deste lado da coluna atinge o fundo como meia micela. O nconveniente
desse arranjo € que o fluxo pelos cestos ndo pode ser ajustado de estdgio para estigio.

10
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O tipo mais recente opera horizontalmente de modo similar aos extratores rotativos.
O liquido que flui pelos estidgios combina recirculagdes com avancos da micela, tornando

esse arranjo mais flexivel que o vertical.

Extrator de Correias Perfuradas

Neste tipo de extrator, a extracdo ocorre sobre uma correia circular perfurada. As
células sao formadas distribuindo-se leitos de flocos periodicamente, para se evitar mistura

entre os estdgios (Extrator De Smet).

Extrator tipo Filtro

Este tipo de extrator consiste num sistema de filtragem a vicuo. Nele, a drenagem
natural por gravidade € intensificada pela imposi¢ao de vicuo na regido coletora de liquido

filtrado. Um exemplo desse tipo de extrator € o extrator Crown.

Extratores por Imersao

Os extratores por imersdo, segundo REZENDE, 1998, sao utilizados nos seguintes

Casos:
* Extracdo de pequenos volumes de sementes (farmacos e cosméticos);

* Extracdo direta de sementes de alto teor de 6leo como coco, amendoim, caroco de

algodao, além de outros que tendem a desintegrar formando finos;
* Extracdo combinada percolacio-imersao em sistemas de dois estagios;
Os extratores por imersao t€m como vantagens:

* Simplicidade de operagdo. Nao € tdo sensivel ao preparo das sementes como o extrator
por percolacdo; é capaz de extrair eficientemente finos que sdo muito impréprios para
extracdo em sistemas por percolacao.

11
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* Facilidade de operagdo. A razdo liquido/sélido ndo € muito critica, sendo ajustada de

modo a impedir fluxo inverso e arraste de finos.

I1.3.2. ETAPAS ENVOLVIDAS NA PLANTA DE EXTRACAO A HEXANO

As diferencas fundamentais entre as plantas de extracdo de diferentes oleaginosas
estdo no preparo inicial. As etapas de extracdo, propriamente dita, e de recuperacdo do

solvente do dleo sdo essencialmente as mesmas a despeito da semente extraida.

Preparo Inicial das Sementes

Os griaos necessitam ser secos até uma umidade na qual possam ser armazenados

sem perigo de deterioracdo.

Ao sairem do armazém, os graos passam por um série de equipamentos até serem
submetidos a extracdo, como se mostra no diagrama da figura I1.3.1. O objetivo dos preparos
realizados € conseguir uma matéria-prima em condi¢des de se realizar uma extracdo rapida e
econdmica. A escolha do método de preparo depende do tipo e qualidade da matéria-prima e

das qualidades desejadas para os produtos finais.

A taxa de extracdo € determinada também pela densidade, tamanho e forma das

particulas oleaginosas sélidas (KARNOFSKY, 1982).

Moer o material vegetal ndo s6 aumenta a drea interfacial, como também, altera a

parede celular de forma que seja quase permedvel (SOVOVA et. al, 1994).

No caso da extracdo a partir de flocos tém-se a dependéncia no tempo de contato
entre 0 volume e o solvente; no caso de extracdo de Oleo a partir da farinha (p6) tem-se
apenas a dependéncia do volume de solvente. O Oleo extraido da farinha tem menor
quantidade de fosfolipideos que o dleo extraido de flocos, por causa da alta temperatura do

12
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pré-tratamento.De acordo com o que foi dito anteriormente chega-se a conclusdo de que uma
opcao de melhorar a qualidade do dleo cru é mudar a preparacdo das sementes para extracao

(SNYDER et. al, 1991).

Existem, porém, algumas operagdes comuns a vdrias sementes que sao a seguir

descritas.

Grios Armazenados l

Condicionamento a Vapor

A 4

Secador de Graos Y

Laminacdo

h 4

A 4

Armazém de Condicionamento

Expansio

h 4
Quebra

Solidos para o Extrator

FIGURA I1.3.1: Etapas de preparo dos graos para extragdo. Adaptado de REZENDE, 1998.

Limpeza

O primeiro procedimento € o de limpeza dos graos para a remoc¢ao de materiais que
podem contaminar os produtos, reduzir a capacidade do extrator e danificar o equipamento

de processamento. Geralmente os graos passam por duas peneira vibratorias.

Secagem

Os graos sao, em geral, secos e para posteriomente facilitar o descasque antes do
beneficiamento. Isto porque as cascas tém conteddos inferiores de dleo e proteina. Para um
descasque eficiente, os grdos sdo secos at¢é um teor de cerca de 10% de umidade e

armazenados durante 1 a 5 dias para que haja equilibrio de umidade no interior do grao.

13
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Quebra dos Graos

O objetivo da quebra € de reduzir as dimensdes do material sélido para facilitar os
processos subseqiientes de condicionamento e laminacdo, além de permitir a separacdo das

cascas.

A quebra dos graos se faz, em geral, em dois pares de rolos estriados e rotativos.

Descasque

Para o descasque dos graos, existem atualmente trés métodos mais utilizados:

e O Meétodo Convencional, em que as cascas sdo separadas apds a quebra e antes do

condicionamento e da laminag@o;

* O Meétodo Escher-Wyss, no qual as cascas sao separadas apds realizar-se a quebra, sendo

que os graos recebem tratamento térmico inicial com ar quente;

e O Meétodo “Popping”, no qual as cascas sdo removidas apds tratamento térmico com

divisdo das sementes em leito fluidizado, antes mesmo da quebra e da laminag@o.

Condicionamento

Para condicionar os grdos injeta-se vapor direto de modo a aumentar-se a0 mesmo

tempo a umidade e a temperatura. O condicionamento apresenta varios beneficios.
* Controle da umidade e de coagulagdo parcial de proteinas;

* Incremento na permeabilidade das células;

14
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* Aglomeracdo das goticulas de dleo;
* Reducdo na viscosidade do 6leo;
* Melhora na plasticidade do material a ser floculado;

* Aquecimento para extracdo em temperatura étima.

Laminac¢ao

z

O objetivo da laminacdo é o de aumentar a superficie de contato sdlido/solvente.
Durante a laminacdo, o material sélido passa entre dois rolos que rompem e distorcem as
células. Em conseqiiéncia, melhora-se simultaneamente a permeabilidade no interior das
particulas sélidas (que ap6s a laminacdo recebem a denominagdo de flocos) e a
percolabilidade do solvente num meio composto por camadas de flocos. H4, portanto, uma
condi¢do 6tima de operacdo na qual se tem boas permeabilidade no floco e percolabilidade

no leito.

Expansao

O expansor consiste, na verdade, em um extrusor. As particulas ap0s
condicionamento e lamina¢do sdo comprimidas a temperaturas bem superiores a do ponto de
ebulicdo da 4dgua. Ao atingirem a saida do expansor (a pressdo atmosférica), o vapor de dgua
expande-se, modificando as propriedades do material estudado resultando num acréssimo de
densidade em relacdo ao material laminado, melhor percolabilidade por ser menos fragil,
melhor drenagem do material sélido ao final da extracdo e menor arraste de solvente pelos

solidos.

15
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Extracao do Oleo

No extrator, o material solido € contatado com o solvente, liberando ao final do
processo extrativo micela (mistura 6leo-solvente) e torta (solidos extraidos mais solvente),

cujos teores de solvente precisam ser removidos porque afetam a qualidade dos produtos.

Recuperaciao do Solvente do Oleo

O sistema de remogdo do solvente da micela tem como elementos principais dois
evaporadores (representados cada um por um aquecedor seguido de um flash) em série

seguidos de uma coluna de dessor¢ao (stripping), conforme a Figura I1.3.2, aseguir.

A fonte de calor para o primeiro estdgio de evaporacdo € o excesso de vapor de

agua e de vapor de solvente provindos do sistema de dessolventizac@o dos flocos.

O segundo estidgio do evaporador utiliza vapor de dgua como fonte de calor e,
juntamente como o primeiro estigio, remove a maior parte do solvente. O restante do

solvente, cuja eliminacdo € mais dificil, remove-se na coluna de dessorcao.

O sisttma de remocdo do solvente opera sob vicuo. O solvente separado €

bombeado para o tanque decantador de dgua. Esta 4gua € oriunda tanto da coluna de

dessor¢do quanto do dessolventizador de torta com injecdo direta de vapor.

16
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SOLVENTE RECUPERADO
CONDENSADOR MIXER 2

COMPRESSOR |

CORRENTE PROVENIENTE DO
DESSOLVENTIZADOR TOSTADOR

FLASHCONDENSADOR

FLASH
EVAPORADOR 1

HEATER 1
MIXER 1

% FLASH
=+ EVAPORADOR 2 COMPRESSOR 2
T TORTA + SOLVENTE HEATER 2
MIXER 3 =" CORRENTE DESTINADA AO
_,J_ COLUNA DESSOLVENTIZADOR TOSTADOR
SOLVENTE EXTRATORA
AGUA =+
SOLVENTE RECUPERADO =—
STRIPPER OLEO PARA O REFINO

&

FIGURA 11.3.2: Planta convencional de extracdo de dleo de soja a hexano realizada num
simulador comercial denominado HYSYS. Mixer - misturador, heater - aquecedor, flash é
utilizado para separar as fases liquida e vapor, cooler - resfriador, onde o conjunto flash
condensador e cooler representam o condensador.

Remocao do Solvente dos Soélidos

A remogdo do solvente dos flocos € conduzida no chamado dessolventizador que no
caso de flocos de soja é também tostador (dessolventizador-tostador). A tostagem tem o
objetivo de desativar enzimas inibidoras da tripsina e desnaturar proteinas de soja, tornado-a

suscetivel ao ataque de enzimas proteoliticas.

I1.4. EXTRACAO COM DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO

IL.4.1. INTRODUCAO

Ao mesmo tempo em que desenvolvia-se a industria do petrdleo, os processos de
extracdo foram sendo concebidos baseados em seus derivados, como € o caso do hexano para
a extracdo de oleaginosas. No entanto, as sucessivas crises do petréleo ao final deste século, e
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a busca de solventes menos nocivos a0 homem, assim como a urgéncia de processos menos
dispendiosos, fizeram intensificar as pesquisas de fluidos supercriticos, sobretudo para a

extracdo de produtos naturais.

11.4.2.CARACTERISTICAS DA EXTRACAO SUPERCRITICA

Nas proximidades da regido critica, os fluidos ndo apenas sdo solventes eficazes
para a extracdo de dleo de sementes, mas apresentam uma série de peculiaridades que os

tornam mais vantajosos com relacdo aos solventes liquidos, comumente utilizados

(REZENDE, 1998). Sao elas:
* Auséncia de residuos do solvente nos produtos;

* Uma variedade maior de solventes pode ser utilizada, jA que as caracteristicas bdsicas da
extracdo supercritica devem-se, além das propriedades do solvente, a condig¢Oes

termodinidmicas.

* A seletividade de um dado soluto, em uma solu¢do do solvente, pode ser controlada,

manipulando-se a densidade do solvente ou ainda, adicionando-se um co-solvente;

Na maioria das vezes tem-se utilizado o didxido de carbono para a extragdo

supercritica de produtos naturais. A grande aceitacdo do di6xido de carbono deve-se
(REVERCHON e OSSEO, 1994):

0 A sua atoxidade, em pequenas quantidades;
[0 A sua ndo-inflamabilidade;

[J Ao seu ponto critico ocorrer em condigdes relativamente brandas. A temperatura critica é

de 31,0 °C e a pressao critica de 73,8 bar;
0 A sua estabilidade quimica;

O A sua disponibilidade a baixo custo. O diéxido de carbono pode ser obtido, por exemplo,

a partir de processos fermentativos;

* Pode-se omitir as etapas de destilacio e dessolventizacdo usadas nos processos
18
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convencionais ( hexano ) (EGGERS et. al, 1985).

Uma das desvantagens do uso do diéxido de carbono supercritico € a dificuldade em
medir o equilibrio de fase . Para o célculo do equilibrio de fase pode-se utilizar a equacao de
Redlich-Kwong com modificagdes de Hederer. Neste caso, apesar do 6leo ser uma mistura
complexa de vdrias substancias, no célculo considera-se esta mistura como simples, sendo
assim o sistema Oleo (sementes)/dioxido de carbono quase uma mistura bindria (EGGERS et.

al, 1985).

11.4.3.PLANTA DE EXTRACAO COM DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO

As etapas envolvidas no preparo das sementes para a extragdo supercritica com
diéxido de carbono ndo diferem da extracdo convencional com n-hexano. Entretanto, as
etapas de extracdo e, principalmente, as etapas de recuperacdo do solvente do dleo e da torta

sdo significativamente alteradas.

z

A extracdo do Oleo € retardada quando o fluxo de solvente entra no extrator no
sentido da base para o topo. Este fendmeno € causado pela conveccdo natural e € mais

pronunciado quando ambos, velocidade intersticial do solvente e quantidade de fase sélida ,

sdo pequenos (SOVOVA et. al, 1994).

A figura 11.4.1 mostra um esquema de extracdo supercritica continua idealizado por

REVERCHON e OSSEO, 1994,

Na figura 11.4.1 o solvente entra em contato com sélidos devidamente preparados,
no extrator (EXT-1); a partir dai, a mistura solvente/dleo (micela) é previamente resfriada em
El ao trocar calor com o di6xido de carbono proveniente do separador S-1 e, novamente
resfriada até a temperatura necessdria para condensacdo do 6leo por meio do resfriador E2.
No separador S-1, o 6leo € separado do di6xido de carbono por diminui¢do da temperatura,

num processo 1sobarico.

O diéxido de carbono efluente do separador S-1 € conduzido a bomba P-1 que o

envia ao trocador de calor El para ser preaquecido pela micela efluente do extrator. A
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corrente de CO, preaquecida é, entdo novamente aquecida por E3 que a deixa nas condicdes

necessarias para entrar no extrator EXT-1.

O dleo efluente do separador S1 €, em geral, de qualidade bem superior ao extraido
na planta convencional a hexano. Na tabela 11.4.1 confronta-se Oleos extraidos de sementes
de soja com hexano e com diéxido de carbono supercritico. A quantidade de fésforo
(fosfolipideos), a quantidade de ferro, a quantidade de &4cidos graxos livres e as perdas no

refino sdo bem menores na extragao supercritica.

OLEO CRU D

— CO2

€02/ OLEO

——— REFRIGERACAO E4

—]
ENTRADA
DE GRAOS

PREPARA-
DOS

EXT-1

_ o T

SAIDA
DE GRAOS f—

EXTRAIDOS

FIGURA 1I.4.1: Representacdo esquemdtica de uma planta continua de extracdo de
oleaginosas com diéxido de carbono supercritico. EXT-1: Extrator; S-1: Separador; P-1:
bomba para reciclar CO,; El e E2 resfriadores de CO, /6leo; E3: € aquecedor de CO,; E4:
resfriador de CO,; K-1: Compressor de fluido refrigerante. Adaptada de REVERCHON e
OSSEO, 1994.

Na tabela 11.4.2 € mostrada a escala AOCS de cor para extracdo supercritica,
extracdo com etanol e extracdo supercritica com etanol e com propanol como co-solventes,
de dleo de caroco de algodao. Como se pode ver, o 6leo extraido com didxido de carbono

puro € muito mais claro que o extraido com a adi¢@o de co-solventes ou com etanol puro.

Apresenta-se, na tabela 11.4.3, as quantidades de fésforo e de gossipol (que é uma
substancia prejudicial), no 6leo de algoddo, extraidas pelo diéxido de carbono supercritico
puro e com a adi¢@o de co-solventes.
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Pode-se verificar que o diéxido de carbono puro extrai a menor quantidade de fésforo
e nenhum gossipol. A adi¢do de etanol ou 2-propanol ao dioxido de carbono supercritico leva

auma considerdvel extracao de fésforo e a extracdo de pequenas propor¢des de gossipol.

TABELA 11.4.1: Comparacdo de 6leos de soja extraidos com hexano e com CO, (P=8000 psi
e T=50°C). Adaptado de FRIEDERICH et. al. (1982).

HEXANO CO, SUPERC
OLEO RESIDUAL (%) 0.7 2.1
PERDAS NO REFINO (%) 1.9 0.6
ACIDOS GRAXOS LIVRES (%) 0.6 0.3
INDICE DE PEROXIDO (meg/kg) <0.1 <0.1
NAO-SAPONIFICAVEIS (%) 0.6 0.7
Fe (ppm) 1.45 0.3
FOSFORO (ppm) 505 45

TABELA 11.4.2.: Indice AOCS - de cor para 6leos de caroco de algoddo crus (Pressio =
7000 psi, temperatura = 80°C). Adaptado de KUK e HRON, 1994. “R”= vermelho e “Y” =

amarelo.

OLEO SOLVENTE INDICE AOCS-DE COR

CRU CO,S.C. 02R/1.0Y
CRU CO0, S.C. COM ETANOL 2.8 R/23.8Y
CRU CO, S.C. COM 2-PROPANOL 3.6R/264Y
CRU ETANOL 56.0 R/70.0 Y
REFINADO ETANOL 1.1R/6.1Y
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E importante, neste ponto, que se atente para o fato de que o solvente (ou a
combinacdo de solventes) ideal para uma dada extracdo de oleaginosa dependerd dos

produtos e das qualidades que se deseja para tais produtos.

TABELA 11.4.3: Conteido de fdsforo e gossipol em Oleos crus de caroco de algoddo
extraidos por CO; supercritico e co-solventes (Pressdao é 7000 psi e a temperatura é de 80°C)

Adaptado de KUK e HRON (1994).

SOLVENTE GOSSIPOL (%) FOSFORO (ppm)

CO, S.C. 0.0 270
CO, S.C/ETANOL 0.0228 570
CO, S.C./2-PROPANOL 0.0207 573
ETANOL 1.37 876
2-PROPANOL 1.33 880

Os solventes liquidos (hexano e etanol, por exemplo), extraem, juntamente com 0s
lipideos, a maior parte dos compostos que afetam a qualidade das tortas, mas geram Oleos

que exigem etapas dispendiosas de tratamento e tortas com dificil eliminagdo do solvente.

O dioxido de carbono supercritico, entretanto, quando associado a co-solventes
adequados, pode extrair os compostos que afetam as qualidades da torta e do 6leo, mas que
por controles de temperatura e pressdo (densidade) podem ser facilmente removidos do 6leo

extraido.

Um exemplo de produto obtido por extragdo com didxido de carbono supercritico,
na Russia, é o 6leo de ‘Sea Buckthorn’. Este 6leo € utilizado como matéria-prima medicinal
na producdo de pomadas para queimadura, assim como no tratamento de cancer e produgdo
de vitaminas, bem como, em cosméticos para tratamento de regeneracdo da pele e filtro Ultra

Violeta (SOVOVA et. al, 1996).

A seguir apresenta-se a tabela 11.4.4, que comprova que na extracdo com diéxido de
carbono supercritico tem-se menor quantidade de fésforo que na extracdo convencional com

hexano.
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TABELA 11.4.4: Quantidade de fésforo, tocoferol e ferro presente em diversos tipos de 6leos

em diferentes extracao.

Tipo Método de Tocoferol (Lg/g) Fésforo ® (ppm) Ferro © (ppm)
extracao
Soja °CO, 900-1000 1-3 0.3
Soja Hexano 1200-1500 500-600 0.7
Milho °CO, 1200-1800 1-3 0.0
Milho ‘expeller’ 1500-1700 120 0.3
Algodio °CO, 700 1-5 0.2
Algodao  ‘expeller’ 920 380 1.9

CO, — extragio 80°C, 12,000psi
PAOCS — método Ca 12-55
*AOCS — método Ca 15-75

A inversdo da solubilidade decorre da competicdo entre os efeitos de diminuicdo da
densidade (e da solubilidade) do solvente e de aumento da pressao de vapor do déleo com

aumento da temperatura (REZENDE, 1998).

Segundo CALVO e COCERO, 1997, a adicio de um co-solvente constitui-se uma

forma bastante interessante de operagdo para extrator supercritico ja que:

* O poder do dioxido de carbono supercritico de solubilizar os lipideos € aumentado e os

custos operacionais diminuem com relacdo a opera¢dao com solvente puro.

* A operagdo do extrator em pressoes abaixo do ponto de inversdao € possibilitada e, em
conseqiiéncia , os custos fixos envolvidos na construcdo do extrator ficam sensivelmente

diminuidos.
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I1.5. COMENTARIOS INICIAIS

Qualidade do oleo obtido

O hexano, etanol e o diéxido de carbono supercritico apresentam-se os melhores
frente aos outros solventes citados. O didxido de carbono supercritico € o tUnico que ndo
apresenta inflamabilidade e que atende a recomendagdes no que se refere a seguranca no
ambiente de trabalho, qualidade dos produtos e minimizacdo do impacto ambiental e custos

operacionais.

A escolha do solvente ou da combinacdo ideal de solvente estd diretamente

relacionado aos produtos, qualidades destes, finalidades e legislacdo vigente.

O diéxido de carbono supercritico, quando puro (segundo STAHL,1986, puro

porque contém mais de 80% de ésteres de acidos linoleicos), extrai em maior propor¢ao os

lipideos presentes nos graos. Adicdo de um co-solvente apropriado pode levar a extracdo de
outras substancias que se deseja obter. O didxido de carbono em condi¢Oes supercriticas
permite que se manipule a pressdo e a temperatura de modo a refinar 6leos extraidos ou nao

pelo processo supercritico e ainda levar ao fracionamento (REZENDE, 1998).

Volume de produgado

Com relag@o a extragcdo supercritica sao necessdrios estudos para poder-se produzir
em grande quantidade, pois a extracdo no momento encontra-se restrita a dleos de alto valor
agregado em processos descontinuos de baixa capacidade. J4 na extracdo convencional isto
nio ocorre, podendo-se até produzir mil toneladas didrias de 6leo de sementes comuns (soja,

milho,girassol...)
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Consumo energético

No que diz respeito a comparacdes de consumo energético, estas baseiam-se na
utilidade de modelos bastante superficiais que permitem andlises s6 de ordens de grandeza.
Levando-se em conta as etapas de processamento posteriores a planta de extracdo
(degomagem, refino, branqueamento, etc), no que diz a custos fixos e operacionais, a
viabilidade do processo supercritico poderia depender da finalidade do Oleo obtido. A
utilizacdo de co-solventes junto ao didxido de carbono supercritico a custos fixos menores,
em pressoes abaixo do ponto de inversdo, pode reduzir o consumo energético. O ponto de
inversdo € a temperatura na qual ocorre o fendmeno de inversdo da solubilidade que decorre
da competic@o entre os efeitos da diminuicdo na densidade (e na solubilidade) do solvente e
de aumento da pressd@o de vapor do 6leo com o aumento da temperatura. Detalhes bre o

ponto de inversdo podem ser encontrados em KING e BOTT (1993).

Perspectivas para a indiistria de extracdo de oleos

Os pesquisadores que lidam com o processamento de oleaginosas ndo tem se voltado,

a contento, para facetas tao relevantes desta indudstria, quanto a otimiza¢ao de modelos mais

rigorosos e a introducdo de andlise de sensitividade paramétrica para inser¢do da referida

industria na conjuntura que se apresenta para o proximo século (REZENDE,1998).

O processo de extragdo supercritica ¢ mais vidvel ou ndo de acordo com o objetivo

do produto.
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A sistemdtica da tecnologia Pinch, descrita em detalhes no apéndice C, visa a
minimizacdo dos gastos de energia, através do desenvolvimento de  procedimentos que
permitam integrar estruturas de plantas, identificando possiveis partes que possam ser

melhoradas.

Em processos quimicos sao comuns serem manuseadas grandes quantidade de
energia. Por causa disto, a melhor disposicdo de equipamentos , e utilizacdo eficiente das
formas de energia envolvidas sdo vitais na obtencdo da melhor performance global de plantas
quimicas. Outro aspecto importante € a necessidade de constantes racionalizagdes dos

recursos naturais € econdomicos.

O retorno financeiro decorrente das modificagdes para minimizar os custos de
energia, normalmente ndo excede doze meses. Isto parece atraente pelo fato das plantas

quimicas apresentarem custos amortizantes de aproximadamente dez anos.

O objetivo era apresentar as evolucdes do processo convencional com o intuito de
diminuir o consumo energético, e fazer avaliagdes do consumo de energia para a proposta de
operacdo supercritica para a extracdo do 6leo de soja, tendo em vista uma vasta drea de
pesquisa na otimizacdo de plantas com relacdo a energia. Devido a restricdio de modelo
termodindmico que representasse bem a soja, o qual serd explicado nos capitulos, esta etapa
do trabalho ndo pdde ser realizada. No entanto, € apresentada uma compara¢do do consumo

energético das plantas convencionais e supercriticas.

III1. ANALISE ENERGETICA EM PLANTAS DE EXTRACAO DE OLEO
VEGETAL

II1.1.1. PLANTAS CONVENCIONAIS DE EXTRACAO

As evolugdes no processo de extracdo com solvente hexano, desde a década de 50,
foram lentas no que se refere ao custo do solvente e custo da energia, como pode-se observar
na tabela I11.1.1.
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TABELA 1III.1.1: Consumos médios de Energia Térmica e Elétrica envolvida na Extracdo de

Oleo de Soja Convencional.

1950 1980 Possivel
consumo médio de energia térmica 914 036,4 7 447 700,4 399 467,8
(KJ/ tonelada de soja processada)
consumo médio de energia elétrica ~ cmeemeeeeeee 104 400 90 000

(KJ/ tonelada de soja processada)

II1.1.2. CONSUMOS ENERGETICOS EM PLANTA SUPERCRITICA

Na tabela III.1.2. encontram-se dados de uma planta de extracdo supercritica com
diéxido de carbono (secdo I1.4.3) otimizada energeticamente por tecnologia Pinch onde a
separacdo do Oleo foi feita via reducdo de temperatura. Excluindo os consumos da etapa de
degomagem e secagem da lecitina (27082,56 Kl/ton de soja) dos valores de consumo da
tabela III.1.1, pode-se notar que o consumo energético do processo supercritico ¢ da mesma
ordem de grandeza daquele do processo convencional, podendo ser at¢ mesmo in- feriores a

medida que aumenta a pressdo de operacdo acima de 500 bar (REZENDE, 1998).

TABELA III.1.2: Consumo de utilidades quentes e frias e de energia elétrica para plantas de
extracdo supercritica de 6leo de soja proposta por REVERCHON e OSSEO, 1994 [adaptado
de REVERCHON e OSSEO, 1994, admitindo-se que cada tonelada de soja resulte em 190
Kg de 6leo].

Pressdo (bar) Utilidade quente Utilidade fria Energia Elétrica ( KJ/ton de soja)
(KJ/ton de soja)  (KJ/ton de soja)

400 1101 924 1 309 860 207 936
500 426 132 506 844 80 712
600 239 400 284 544 45 144
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II1.2. CONCLUSOES

A tecnologia Pinch é de extrema utilidade em plantas industriais. Ela € utilizada para
diminui¢cdo do custo energético que € parte representativa no custo operacional de uma planta

de extracdo de 6leo vegetal.

Conforme os valores descritos nas tabelas II.2.1-2 chega-se a conclusdo que o
consumo energético de uma planta de extracdo supercritica de 6leo de soja utilizando uma

pressao acima de 500 bar € menor do que o consumo energético do processo convencional.
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VEGETAL A SOLVENTE

Neste capitulo serdo apresentados dois modelos matemadticos, um para extracdo de
6leo convencional e outro para o processo supercritico. A seguir encontra-se uma parte

introdutdria do assunto referido.

IV.1. INTRODUCAO

O setor agro-industrial ndo tem tido a mesma evolucdo em termos de técnicas de
controle e otimizacdo como o0s processamentos presentes na inddstria petroquimica, a
despeito das mesmas terem provado ser uma ferramenta essencial no melhoramento do

desempenho dos processos.

Neste trabalho serd apresentada a modelagem para o extrator de Oleo vegetal a
solvente com o objetivo de entender melhor o processo de extracdo convencional e

supercritica assim como de analisar os efeitos dos parametros operacionais do processo.

IV.2. MECANISMO DE EXTRACAO

A transferéncia de massa de solutos ndo adsorvidos, no interior de sélidos , cujo os
poros estejam completamente cheios pelo fluido extrativo, ocorre de acordo com a Primeira
Lei de Fick, ou seja, € proporcional a um coeficiente de transferéncia de massa e a um
gradiente de concentracdo. Os primeiros trabalhos que investigaram a extracdo de sementes
oleaginosas, no entanto, identificaram dependéncia fraca e ndo proporcional da taxa de

extracdo com o gradiente de concentracio (KARNOFSKY,1949).

Em prol do citado acima tem-se desenvolvido mecanismos, que sdo apresentados a

seguir.
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Mecanismo da Lenta Dissolucio do Oleo

KARNOFSKY (1949) afirmou que o Oleo presente no interior de particulas de
sementes pode ser dividido numa por¢do dissolvida no solvente estagnado e noutra por¢ao
ndo dissolvida. A resisténcia a extracdo estaria sobretudo, na dissolucdo do dleo ndo

dissolvido , sendo a difusdo do 6leo dissolvido até o seio da micela um processo rapido.

Mecanismo de Escoamento Capilar

De acordo com OTHMER e AGARWAL (1955), a extracio seria fundamentalmente
um problema fluido dindmico no qual o solvente e o 6leo escoam num complicado sistema
capilar formado por células vegetais rompidas com a quebra e laminacdo das sementes. A
taxa de extracdo seria definida pela Lei de Hagen- Poiseulle para escoamento capilar sendo

independente da difusdo molecular, portanto, afetada por operacdo em contracorrente.

Constatacoes mais Recentes

NIEH e SNYDER (1991) revelaram que tempos de extracao com farelos (pd) sao

menores em relacdo a flocos (particulas laminadas).

Desta forma leva-se a crer que as dimensdes das particulas sélidas eliminam
progressivamente a resisténcia aos transportes do solvente e do dleo no interior destas
particulas, e a resisténcia aos transportes massicos do solvente nos poros do sdlido, ainda

vazios, deve ser elevada o suficiente para mascarar os efeitos da contradifusdo solvente-6leo.

Como se pode perceber hd necessidade de modelos mais rigorosos com parametros

com significac@o fisica consistente.
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IV.3. MODELO PARA EXTRACAO CONVENCIONAL COM HEXANO.

Este modelo serd detalhado com o intuito de demonstrar o quanto se necessita do
desenvolvimento de um novo modelo que possa representar bem o sistema a ser utilizado,
possibilitando entdo o uso deste nos processos atuais, sem necessitar de um ndmero

excessivo de hipdteses restritivas.

Sdo feitas seguintes consideracdes para extragdo semi-continua em leito fixo de

solidos (MAJUMDAR et. al, 1995):

* 0 0leo € a unica espécie quimica
* 0s poros das particulas sélidas tém dimensdes que permitem o facil acesso para o solvente

e a concentragio da micela estagnada no interior dos poros estd em equilibrio

termodindmico com o 6leo ndo dissolvido presente no interior dos poros do solido

* 0 Oleo dissolvido na micela dos poros transfere-se para a micela na fase continua ao longo

de todo o comprimento do extrator

* um gradiente de concentracdo se estabelece entre o solvente a entrada e o solvente a saida

do extrator, uma certa dispersao axial do 6leo.

* a razdo entre o comprimento ¢ o didmetro do leito € elevada o suficiente para poder

desprezar o gradiente radial de concentracio
* aporosidade do leito € considerada constante e uniforme

* ndo h4 calor de mistura envolvido na dissolucio do 6leo e temperatura € constante e

uniforme.
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Formula¢do Matematica

Balango de massa global numa sec@o infinitesimal (dz) do leito:

dU 1-¢ Iv.3.1)
d—ZS = M.kf ap.(Xp = X)

€

onde Us € a velocidade superficial do solvente, z € a coordenada axial do extrator, €, € a
porosidade do leito, k é coeficiente de transferéncia de massa, x € a fracdo madssica do dleo

na micela na fase bulk e x, € a fracdo mdssica do 6leo na micela estagnada.
No interior dos poros tem-se como condi¢do de contorno U=Us; em z=0.

As varigveis adimensionais sao:

U'5 :&
Usi
1=U,
K La
_ 2
Z = —_
Lll

Da equacgao (IV.3.1) tem-se:

du. f(1-¢ Sh
S = ( b).(ap.La).—(xp - X)
dz Eb Pe

Iv.3.2)

onde L, € o comprimento axial do leito , Sh é o nimero de Sherwood (kf.L,/D), Pe ¢é o

nimero de Peclet (L,.Usi/D) e D ¢ a difusividade massica do dleo.
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O balango de massa para o 6leo contido na micela da fase continua fornece a seguinte

expressao apos a dimensionalizacio:

-_— = — = . . — \a .  — (X —X
0¢ d; Dz Dmi Peil, L, dz° € Pe, (x, =)

p i

' ] 2 1-¢€ IV.3.3
& _OU,_Dz Di 1 dpd’x ,,(pLa)Sh ( )

onde Dz e Dm sdo coeficientes de dispersao axial.

Condigdes inicias de contorno adimensionais impostas:

x =x; parat=0 e para todo z

Dz Dzi 1 dp[Hdx
Ugx — —. —. —H—=x
zi Dmi Pe; L, dz

Para todo z’ =0 e para todo t’.

g_x =0 para z=1 e para todo o t.
z
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O balango maéssico de dleo para a micela contida no interior dos poros:

(Iv.34)

com a seguinte condi¢ao inicial:

Xp = Xpi parat=0 e para todo o z.

A relac@o de equilibrio entre o 6leo residual presente nos Pellets de farelo de arroz e

a concentracdo da micela estagnada nos poros € dada por:

n=02032X,

Para outros tipos de sementes outro coeficiente numérico deve ser encontrado.

As equacdes (IV.3.2) e (IV.3.4) foram desenvolvidas a partir do método modificado

de Euler e a equacdo (I'V.3.3) foi desenvolvida a partir do método de Crank-Nicolson.

Analise de Sensitividade Paramétrica

MAJUMDAR et. al. (1995) investigaram os efeitos do nimero de Reynolds inicial

baseado no diametro da particula (Re;), nimero de Schmidt inicial (Sc;), porosidade do leito

(Ep), didmetro do leito / didmetro da particula (D/d;), altura do leito / didmetro do leito
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(La/Dy), relacdo entre a drea superficial da particula por volume de leito e a drea de secdo do

leito ( ap.L,) , a concentracdo inicial do solvente (fracdo madssica, x;) e o coeficiente de

distribui¢do de equilibrio (CDE).

Desta andlise concluiu-se que os altos valores de Re; associam-se com 0s maiores
tempos de extragdo; menores valores para Sc estdo ligados a menores tempos de extracao
entre os pardmetros com pouca influéncia ou que ndo puderem ser significativamente
alterados; pode-se dizer também que altos valores de €, e a,.L, € baixos valores de €,, D/dp,

L/D, e CDE estao associados com menores tempos de extracao.

As altas taxas de transferéncia de massa estdo associadas com altos valores de pico
na concentracdo de 6leos alcancados com altos valores de Re;. Os altos valores de Sc; estao
associados com os altos valores de concentracdo de 6leo na micela em ambas as fases (Qulk e
poro). O transporte convectivo de massa parece ser dominante sobre o transporte difusivo de
massa para altos valores de Sci, mas o ideal é que haja equilibrio entre o transporte

convectivo e o difusivo de massa (MAJUMDAR et. al, 1995).

IV.4. MODELO DE EXTRACAO SUPERCRITICA

A distribuicdo inicial do soluto dentro do substrato solido afeta a selecio do modelo.
O modelo fisico proposto por SOVOVA et. al. (1994) mostra a existéncia de duas
resisténcias a transferéncia de massa : a primeira localizada na mistura supercritica e no
controle do processo de extracdo antes da exaustdo das células de 6leo essencial quebradas;
na segunda a parede ndao destruida das células e o controle permanecem em parte do
processo. Estas hipdteses foram transferidas ao modelo em dois balangos de massa para fase
s6lida, um para o dleo essencial e outro para o 6leo protegido pelas paredes das células. Os

trés balancos de massa podem ser resolvidos por integracao numérica (REVERCHON, 1997).

O modelo de extragio adotado por SOVOVA et. al. (1994) consiste num leito fixo
para os solidos com o solvente escoando continuamente (figura IV.4.1). Admite-se que o
perfil de velocidades seja plano (Plug Flow), que os efeitos térmicos sejam despreziveis
(operacdo isotérmica) € que a queda de pressdo ao longo do leito seja negligenciavel
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(operacdo isobdrica). Considera-se ainda que os efeitos de difusdo axial possam ser

ignorados e que, no seio da fase fluida, o transporte massico ocorra apenas por convecgao.

O equacionamento consiste em um balanco massico de 6leo para a fase solida:

0X V4.1
os1-8) 2% =3(x.v) D

e um balango de massa de 6leo para a fase fluida:

0Y 0Y ava4.z)

pf SbH*‘pf Ua—h:J(X,Y)

As condicdes inicial e de contorno sdo dadas por:

X(h,t=0)=X, (IV.4.3a)
Y(h=0,t) =Y, (IV.4.3b)
(IV.4.3c)

onde: i € o tempo minimo necessario para que solvente ndo saturado chegue a uma
posicdo h, com velocidade U; ps ¢ a densidade do sélido (Kg/m’); € é a porosidade do meio
(m3/m3); X € a concentracido de dleo no solido (Kg de 6leo/Kg de solido livre de 6leo); t é
o tempo (s); p € a densidade do CO, (Kg/m3); Y € o teor de 6leo no solvente (Kg de dleo/Kg

de solvente livre de 6leo); h € a posi¢do axial a0 longo do extrator (m) e U € a velocidade
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superficial de percolagdo do solvente (m/s); Y, € o valor de concentracdo do solvente para um

tempo inferior a tjip, .

solvente + oleo

solvente puro

FIGURA IV.4.1: Representacdo esquemdtica do extrator semi-continuo de 6leo de sementes.

O leito de sélidos permanece fixo enquanto o solvente escoa continuamente.

O processo extrativo divide-se em duas etapas, tendo como limite entre elas uma
concentracdo residual, Xx. A primeira etapa tem resisténcia ao transporte de massa na fase

supercritica, sendo a taxa de extragcdo dada pela expressdo:

I(X, Y) =kpag p (Y - Y) (IV.4.4)

Esta equacdo € vdlida para X<Xi, ondeY; € a solubilidade do 6leo no solvente e krag
€ o coeficiente global de transferéncia de massa com base na fase supercritica. A outra etapa,

muito mais lenta que a primeira, tem resisténcia ao transporte massico na matriz solida, sendo

dada pela expressao:

J(X, Y) = kgap Py X@ - %r ﬁ (IV.4.5)

37



CAPITULO IV: MODELAGEM MATEMATICA PARA EXTRATOR DE OLEO VEGETAL A SOLVENTE

SOVOVA et. al. (1994) desprezaram o termo de variacio da concentragio do
solvente na equacdo (IV.4.2) e resolveram analiticamente as equacdes (IV.4.1) e (IV.4.2). A
solucdo analitica desse modelo foi aplicada para a extragdo de Oleo de sementes de uva. Com
o auxilio de um programa otimizador de parmetros, SOVOVA et. al. (1994), determinaram
valores para os coeficientes de transferéncia de massa e para o residuo critico, a partir de

dados experimentais.

Por meio de resultados experimentais mostra-se (figura IV.4.2) a influéncia da vazdo
de solvente e da quantidade de solvente para se extrair 6leo de uma dada massa de solidos.
Deve-se notar que para a maior vazio (59,5.107 kg de solvente/ segundo por kg de sélidos)
gasta-se mais solvente para uma dada quantidade de dleo extraida, entretanto, o tempo de

extracao (nao mostrado) € menor.

0.14

A 38E03kgde sohvente por sequndolkg de soldos fivres de dleo
B 595 E-03kg de solvente por segundolkg de sdiidos fivres de dleo
——  soluggo analiica

QUANTIDADE DE OLEO EXTRAIDO/QUANTIDADEDE SOLIDOS LVRES DEOLEO

solugéo analitica

0.00

10 20 30 40 50 6(
QUANTIDADE DE SOLVENTE/QUANTIDADE DE SOLIDOS LIVRES DE OLEO

FIGURA 1V .4.2: Efeitos da vazdo de solvente da quantidade de solvente, na quantidade de
6leo extraida para uma dada massa de solidos submetida a extracdo. Faixa granulométrica 4.

Adaptado de SOVOVA et. al, 1994.

Na figura IV.4.3 € apresentado o efeito do grau de moagem e da quantidade de
solvente utilizada na quantidade de 6leo extraida por massa de sdlidos. Vé-se que quanto
mais cominuido estiver o material, maior serd a quantidade de Oleo extraido para dadas
massas de solvente e de solidos. Este resultado advém dos maiores coeficientes de

transferéncia de massa alcancados com particulas menores.
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0.14

3,8 E-03 kg de solvente por segundo/kg de sélidos livres de 6leo

A
595 E-03 kg de solvente por segundorkg de sdlidos livres de Gleo
——  solugdo analitica

solugdo analitica

QUANTIDADE DE OLEO EXTRAIDO/QUANTIDADE DE SOLIDOS LIVRES DE OLEO

0.00 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 6C
QUANTIDADE DE SOLVENTE/QUANTIDADE DE SOLIDOS LIVRES DE OLEO

FIGURA 1V .4.3: Efeito da dimensdo das particulas do sélido sob extracdo no consumo de
solvente e na quantidade de Oleo extraida para uma dada massa de sélidos. Adaptado de

SOVOVA et. al, 1994,

E importante ressaltar, que os experimentos que levaram 2s construcdes gréficas das
figuras IV.4.2 e IV.4.3 foram realizados com o solvente entrando no topo do extrator e
saindo ao fundo do mesmo (sentido contrdrio ao apresentado na figura IV.4.1). Com este
procedimento, SOVOVA et. al, 1994, evitaram que correntes de convecgio natural
ocorressem no sentido axial do extrator em razdo da maior densidade do solvente mais

concentrado.

Os resultados de SOVOVA et. al, 1994, sao bastante interessantes e necessarios para
0 projeto e para a otimizagdo do processo extrativo. Necessita-se ainda de uma andlise
estatistica mais rigorosa dos efeitos das varidveis no processo de extracdo com vistas

inclusive ao controle desse processo .

IV.5. COMENTARIOS

Através  dos  itens IV.3 —4  conclui-se que os modelos matematicos
desenvolvidos para extracio de Oleos vegetais apresentam ainda muitas restrigdes.
O modelo matemadtico  apresentado no item V4 foi  utilizado no

desenvolvimento de um programa para simulacdo da  extracdo supercritica.
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Os detalhes deste programa juntamente com toda a andlise de resultados realizada serdo

apresentados no capitulo VI.
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CAPITULO V: SIMULACAO DO PROCESSO CONVENCIONAL DE EXTRACAO
DE OLEO DE SOJA E ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA.

Neste capitulo serd explanado o planejamento fatorial referente a simulacdes
realizadas no processo convencional de extracdo de 6leo de soja, com o objetivo de descobrir
quais s3o as varidveis de maior importincia para o processo, seus efeitos e os efeitos de
interacdo entre estas varidveis. A seguir serd apresentada uma introducdo sobre o método

aplicado.

V.1. PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial destina-se a calcular os efeitos das varidveis produzindo, ao
mesmo tempo, alteragdes em todas as varidveis do processo e medindo, estatisticamente, os
efeitos principais e de interacdo entre elas.

O numero de experimentos (N) necessdrios para um planejamento fatorial completo €

determinado pela seguinte expressao:

N = iy (V.1.1)

onde niv € o nimero de niveis aos quais analisa-se cada uma das varidveis e var € o nimero
de varidveis submetidas ao planejamento fatorial. Por exemplo, variar-se uma varidvel em

menos e mais 10% resulta em 2 niveis (niv = 2) de andlise.

CALCULO DE EFEITOS

Para melhor compreensio do cdlculo e interpretacdo dos efeitos principais e
secunddrios vai-se supor o problema aseguir (BRUNS et al, 1994):

A tabela abaixo apresenta os resultados de rendimentos médios para uma reagdo na
qual avalia-se os efeitos da temperatura (1), do tipo de catalisador (2), da concentragcdo (3) e
do pH (4). O sinal positivo refere-se ao nivel superior da varidvel, enquanto o sinal negativo

ao nivel inferior.
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E ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA.

Variaveis:

1: Temperatura(°C)
2:Catalisador (tipo)
3:Concentracao(M)
4: pH

)
40
A
1,0

7,0

(+)
60
B
1,5
6,0

Pretende-se determinar os efeitos principais e secundarios (interacdo) com 0s erros

associados em suas determinacdes.

TABELA V.1.1: Valores de um planejamento fatorial com 4 varidveis em dois niveis.

Ensaio 1 2 3 4 Resposta
1 - - - - 54
2 + - - - 85
3 - + - - 49
4 + + - - 62
5 - - + - 64
6 + - + - 94
7 - + + - 56
8 + + + - 70
9 - - - + 52
10 + - - + 87
11 - + - + 49
12 + + - + 64
13 - - + + 64
14 + - + + 94
15 - + + + 58
16 + + + + 73

Para o fator 1 (temperatura) os niveis dternam-se um a um ao longo dos ensaios. Para

o fator 2 (tipo de catalisador) os fatores alteram-se a cada dois experimentos , para o fator 3
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(concentrac@o) os fatores alteram-se a cada quatro ensaios e o fator 4 (pH) os fatores alteram
a cada oito ensaios. Os sinais para as interacdes entre os fatores (12, 13, 14, 23, 24, 34, 123,
124, 134, 234, 1234) sdao determinados fazendo-se a multiplicacdo entre os sinais de cada
fator.

Os efeitos sdo determinados multiplicando-se a transposta da matriz formada pelos
sinais dos fatores, acrescida de uma coluna com sinais positivos, pelo vetor de rendimentos.

Para os ensaios realizados em duplicatas, a estimativa combinada da varidncia de uma

observagdo individual é dada por:
v, =s; =) d//2N (V.1.2)

onde d; € a diferenca entre duas observacdes correspondentes ao i-ésimo ensaio.

Num planejamento fatorial 2* cada efeito é uma combinacio linear de dezesseis
valores, com coeficientes il/(24'1), ou seja, *1/8. Cada um dos dezesseis valores da
combinacdo linear € a média de dois outros, se os ensaios forem realizados em duplicata.
Para varidveis independentemente distribuidas, a varidncia da combinacdo linear pode ser

dada por:

"= als (V.1.3)

O desvio padrdao de um efeito € dado pela raiz quadrada da variancia. O desvio padrao
do rendimento médio global serd de metade do desvio padrdo de um efeito. Os valores de
efeitos e média obtidos podem, agora, ser expostos com devidos erros embutidos, conforme a

tabela V.1.2 a seguir:

Os efeitos de interagdes sdao também determinados. O valor negativo para a intera¢do
(temperatura - tipo de catalisador: 12) indica que o efeito da temperatura diminui com relagdo

ao rendimento dareacdo, ao se trocar o catalisador (A) pelo catalisador (B). Os
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efeitos calculados para as outras interagdes ndo sdo significativos, j4 que os valores

encontrados sao menores, em valor absoluto, que o erro experimental associado.

TABELA V.1.2: Resultados do planejamento fatorial.

Média 67.188

Efeitos principais:

1 (temperatura) 22.85
2 (catalisador) -14.125
3 (concentracao) 8.875
4 (pH) 0.875

Interagdes de dois

fatores:
12 -8.625 13 -0.625
14 0.875 23 -0.625
24 0.875 34 0.375

Interacbes de trés

fatores:
123 0.875 124 -0.125
134 -0.625 234 0.375

Interacdes de quatro

fatores:

1234 0.375
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Erro experimental

A execuc¢do de um procedimento experimental bem definido € essencial para obtengdo
de dados confidveis. Sempre haverd uma estimativa de incerteza associada aos resultados.
Para ndo correr o risco de fazer-se inferéncias incorretas € preciso saber como levar em conta
os erros experimentais. Isso € importante ndao s6 na andlise do resultado final, mas também no
proéprio planejamento do experimento (BARROS NETO et. al, 1996).

Os erros sistemdticos podem ser evitados tomando-se a devida aten¢do na realizagio
do experimento. Por mais que tente-se controlar o processo, algumas fontes de erro sempre
terminam aparecendo. O interessante € que os erros atuam, muitas vezes, de forma aleatoria.
E importante enfatizar que os erros devem ser levados em conta.

Para estimativa do erro pode-se realizar os ensaios em duplicata, e, a partir disto,
avaliar a significancia estatistica dos efeitos. Para tanto a repeticio deve ser auténtica, em
todas as etapas do processo em estudo, pois o desleixo pode fazer com que os erros
experimentais sejam subestimados. Este desleixo pode fazer com que o erro aparente seja
menor do que o real. Para impedir que os erros atipicos sejam obrigatoriamente associados a
determinadas combinacGes de niveis, os ensaios devem ser realizados de forma aleatdria.
Realizando repeticdes em uma dada combinagdo de niveis pode-se obter uma estimativa do
erro experimental nessa combinagdo. O erro é o desvio padrdo amostral, ou seja, a raiz
quadrada da variancia das observagGes da amostra. Através da equacdo V.1.3 chega-se ao
seguinte valor aproximado para o erro experimental do exemplo explicitado neste capitulo:

0.54.
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V.2. SIMULACAO E ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA APLICADA
A EXTRACAO CONVENCIONAL

V.2.1. ESPECIFICACOES

A extracdo convencional de 6leo de soja a hexano foi simulada num simulador
comercial chamado HYSYS. A soja foi discriminada em seus componentes como €
apresentado no apéndice A e suas estruturas encontram-se relacionadas no apéndice B.
Utilizow-se um modelo termodinamico simples — Antoine porque nenhum outro modelo
termodindmico disponivel no simulador permitia a operacdo da planta. Foram feitas
modificagdes para adaptacdo do modelo ao componente (soja). Este modelo € adequado para
sistemas ideais, ou seja, sistemas onde considera-se os coeficientes de atividade e de
fugacidade iguais a 1. Como este sistema estudado opera em baixas pressdes considerou-se a
possibilidade do uso de Antoine acompanhado de modificagdes. Este simulador ndo permite
trabalhar com vacuo na coluna extratora, entdo trabalhou-se com a menor pressao possivel.

O fluxograma do processo de extracdo convencional de oleo de soja encontra-se

representado na figura V.2.1.1.

ro—_——

COND

- SOLVENTE

SOJA
EXT
STRIPPER

— .
SOLVENTE 5_()E1D(,)SO§ EVAP | -
+SOLVENTE EXTRAIDOS EVAP 2 —
RECUPERADO

— - - - - - — - - = - —

LINHAS DE VAPOR A

- MICELA OLEO-HEXANO OLEO PARA O
REFINO
=" OLEO PARA O REFINO

FIGURA V.2.1.1: Extracdo e sisttma de remocdo do solvente da micela. DT:
dessolventizador-tostador da torta;, EVAP 1: primeiro estdgio de evaporacdo; EVAP 2:

segundo estagio de evaporacdo; COND: condensador.
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Devido a impossibilidade de  simular o dessolventizador tostador por causa da
existéncia de uma torta praticamente solida, foram utilizados os dados industriais da corrente

de saida do equipamento que destina-se ao evaporador.

A planta de extracdo convencional de dleo de soja a hexano proporcionou um erro de
de 10 % frente a realidade. Um erro considerado baixo levando-se em conta todas as
restricOes apresentadas anteriormente. Os detalhes desta comparacdo ndo poderdo ser
apresentados porque ndo ha permissdo para divulgacdo dos dados que foram fornecidos pela

industria para realizac@o deste trabalho .

As varidveis pressdao na corrente de soja na entrada do extrator ( P SOJA),
temperatura na corrente de soja na entrada do extrator (T SOJA), pressdo na corrente de
hexano na entrada do extrator (P SOLV), temperatura na corrente de hexano na entrada do
extrator (T SOLV), nimero de pratos no extrator (PRATOS) e queda de pressdo no extrator
(QUEDA P) tiveram seus efeitos principais e de interacdo avaliados através de um
planejamento fatorial, onde o efeito analisado nas varidveis foi a percentagem na saida do
extrator de cada grupo de componentes que forma o 6leo. Os valores apresentados na tabela

V.2.1.1, considerados valores de referéncia, foram perturbados da forma descrita na mesma.

TABELA V.2.1.1: Variaveis submetidas a analise de sensitividade.

Parametro PSOJA TSOJA PSOLV TSOLV PRATOS QUEDA P

Valor le-5torr 52°C le-5torr  55°C 15 0.01
Desvio positivo  +10% +10% +10% +10% 20 0.1
Desvio negativo  -10% -10% -10% -10% 10 0.001

Em uma outra andlise as varidveis temperatura da corrente de soja na entrada do
extrator (T SOJA), temperatura da corrente de hexano na entrada do extrator (T SOLV),
nimero de pratos no extrator (PRATOS) e toneladas por dia de solvente fornecido ao extrator
(TON_DSV) tiveram seus efeitos principais e de interagdo avaliados — através de um
planejamento fatorial, onde o efeito analisado nas varidveis foi a percentagem na saida do
extrator de cada grupo de componentes que forma o 6leo. Os valores apresentados na tabela

V.2.1.2, considerados valores de referéncia, foram perturbados da forma descrita na mesma.
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TABELA V.2.1.2: Varidveis submetidas a segunda andlise de sensitividade.

Parametro T_SOJA T_SOLV PRATOS TON_DSV
Valor 52°C 55°C 15 0.09885
Desvio positivo +10% +10% 20 +10%
Desvio negativo -10% -10% 10 -10%
V.2.2. EFEITOS

Referente a andlise realizada conforme descrito na tabela V.2.1.1, constatou-se uma
diminui¢do na percentagem de triglicerideos extraidos com um aumento da temperatura da

soja na entrada do extrator como é demonstrado na figura V.2.2.1.

Todos os demais efeitos das varidveis e suas interacdes com relacdo a quantidade de

tocoferois, carotenos, esterdis e dcidos graxos livres foram nulos.

1,0
0,8
<
=) 0,6 -
s
Z
L ]
O
i
0,4
O
= ]
L
L
L 0,2 1
0,0 , . , . , . , .

13,540 13,545 13,550 13,555 13,560
PERCENTAGEM (%) EXTRAIDA

FIGURA V.2.2.1: Efeito percentual com relacdo a quantidade de triglicerideos extraidos

Referente a andlise realizada conforme descrito na tabela V.2.1.2. chegou-se aos
resultados apresentados na tabela V.2.2.1.
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TABELA V.2.2.1: Efeitos percentuais principais e de interagdo de acordo com a percentagem
na saida do extrator de cada grupo de componentes que forma o dleo.

VARIAVEIS  TRIGLF FOSFA- ACIDOS TOCO- ESTE- CAROTENO
CERI- TIDEOS GRAXOS FEROL ROIS

DEOS LIVRES
(1)T_SOJA -0,11 0,00 -0,65 0,00 0,00 0,00
(2)T_SOLV 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(8)PRATOS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(4)TON_DSV -7,04 6,67 -8,41 -18,18 0,00 0,00
1 COM2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 COM 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 COM 4 0,04 0,00 0,65 0,00 0,00 0,00
2COM 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2COM 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 COM 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

As varidveis analisadas de acordo com os niveis apresentados na tabela V.2.1.2
resultam efeito nulo tanto para a quantidade de esterdis como para a quantidade de caroteno

extraido.

O aumento na quantidade de solvente alimentado faz com que haja uma diminui¢do

na quantidade de triglicerideos, fosfatideos, 4cidos graxos livres e tocoferol extraidos.

Com aumento da temperatura da soja na entrada do extrator (T_SOJA) e toneladas
por dia de solvente alimentado (TON_DSV) tem-se uma diminuicio na quantidade de

triglicerideos e 4cidos graxos livres.
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V.23. SIMULACAO DA EXTRACAO CONVENCIONAL (HEXANO)
SIMPLIFICADA

A simulacdo da extracdo convencional a hexano do dleo de soja foi executada com
uma simplificacdo dos componentes que formam a soja restringindo-se a: carboidratos,
proteinas, triglicerideos, 4cidos graxos livres, esterdis, tocoferdis, hidrocarbonetos, cinzas,
fosfatideos e dgua. Devido a ndo disponibilidade das propriedades destes compostos
considerou-se que estas fossem a média ponderada das propriedades dos componentes. O

objetivo desta simplificacdo deve-se a tentativa do uso de um outro modelo termodinamico.

A simulacdo foi realizada nas mesmas condicdes que a simulacdo citada no item
V.2.1, tabela V.2.1.1. A simplificacdo realmente possibilitou a aceitacdo do uso de outros
pacotes termodinamicos existentes no HYSYS. Dentre eles utilizou-se Soave-Redlich-Kong e
Zudkevitch-Joffe que sdo modelos em que a fase vapor e a fase liquida nido sdo ideais.
Através da tabela V.2.3.1. chega-se a conclusdo que o uso do modelo de Antoine ndo resulta
em erros grandes, j& que com o uso de modelos onde consideram-se as ndo idealidades

obtém-se resultados préximos aos obtidos com Antoine.

TABELA V.23.1: Comparagdo entre diversos pacotes termodindmicos na extracao
convencional de 6leo de soja.

Pacotes Antoine Zudkevitch-Joffe Soave-Redlich-Kong
Termodinamicos

Fracao de oleo niao 0,064500 0,075900 0,080100

extraida

V.24. SIMULACAO E ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA
APLICADA A EXTRACAO CONVENCIONAL (ETANOL)

Esta simulacdo foi realizada nas mesmas condi¢des que as duas antecedentes. Neste

caso utilizaram-se todos os componentes que formam a soja € o pacote termodinamico
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utilizado foi Antoine. Os resultados obtidos foram piores do que quando o solvente foi o

hexano, como é demonstrado na tabela V.2.3.2.

TABELA V.2.3.2: Comparacdo entre as simula¢des utilizando diferentes solventes.

Solventes Hexano Etanol

Fracdo de 6leo ndo extraida 0,064500 0,09840

V.2.4.1. ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA

Realizou-se um planejamento experimental para a simulacdo da extracdo de Oleo de

soja convencional utilizando o etanol como solvente.

As varidveis pressdo na corrente de soja na entrada do extrator ( P SOJA),
temperatura na corrente de soja na entrada do extrator (T SOJA), pressdo na corrente de
etanol na entrada do extrator (P SOLV), temperatura na corrente de etanol na entrada do
extrator (T SOLV), nimero de pratos no extrator (PRATOS) e queda de pressdo no extrator
(QUEDA P) tiveram seus efeitos principais € de interacdo avaliados através de um
planejamento fatorial, onde o efeito analisado nas varidveis foi a percentagem na saida do
extrator de cada grupo de componentes que formam o dleo. Os valores apresentados na tabela
V.2.4.1, considerados valores de referéncia, foram pertubados conforme descrito na referida

tabela.

TABELA V.2.4.1: Variaveis submetidas a and lise de sensitividade.

Parametro PSOJA TSOJA PSOLV TSOLV PRATOS QUEDA P

Valor le-Storr 52°C le-5torr  55°C 15 0.01
Desvio positivo  +10% +10% +10% +10% 20 0.1
Desvio negativo  -10% -10% -10% -10% 10 0.001

Em uma outra andlise, as varidveis temperatura na corrente de soja na entrada do
extrator (T SOJA), temperatura na corrente de hexano na entrada do extrator (T SOLV),
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nimero de pratos no extrator (PRATOS) e toneladas por dia de solvente fornecido ao extrator
(TON_DSV) tiveram seus efeitos principais e de interacdo avaliados através de um
planejamento fatorial, onde o efeito analisado nas varidveis foi a percentagem na saida do
extrator de cada grupo de componentes que formam o 6leo. Os valores apresentados na tabela
V.2.4.2, considerados valores de referéncia, foram perturbados segundo a forma descrita na

mesma.

TABELA V.2.4.2: Varidveis submetidas a segunda andlise de sensitividade.

Parametro T_SOJA T_SOLV PRATOS TON_DSV
Valor 52°C 65°C 15 0.09885
Desvio positivo +10% +10% 20 +10%
Desvio negativo -10% -10% 10 -10%

V.24.2. EFEITOS

Referente a andlise realizada conforme descrito na tabela V.2.4.1, constatou-se uma
diminuicdo na percentagem de triglicerideos extraidos com um aumento da temperatura da

soja na entrada do extrator como € demonstrado na figura V.2.4.1.

Todos os demais efeitos das varidveis e suas interacdes com relacdo a quantidade de

tocoferofs, carotenos, esterdis e dcidos graxos livres foram nulos.

—=—TSOJA

0,8 -
0,6 -

0,4

EFEITO PERCENTUAL (%)

0,2

0,0

T T T T T T T T
10,400 10,405 10,410 10,415 10,420
PERCENTAGEM (%) EXTRAIDA

FIGURA V.2.4.2.1: Efeito percentual com relacio a quantidade de triglicerideos extraidos
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Referente a andlise realizada conforme descrito na tabela V.2.4.2. chegou-se aos
resultados apresentados na tabela V.2.4.2.1.

TABELA V.24.2.1: Efeitos percentuais principais e de interacdo de acordo com a
percentagem na saida do extrator de cada grupo de componentes que forma o 6leo.

VARIAVEIS TRIGLF FOSFA- ACIDOS TOCO- ESTE- CAROTENO
CERI- TIDEOS GRAXOS FEROL ROIS

DEOS LIVRES
(1)T_SOJA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(2)T_SOLV 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(8)PRATOS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(4)TON_DSV 996 -8,70 -11,76 -22,22 0,00 0,00
1 COM 2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1COM3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 COM 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2COM 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2COM 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 COM 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

As varidveis analisadas de acordo com os niveis apresentados na tabela V.2.4.2
resultam efeito nulo tanto para a quantidade de ester6is como para a quantidade de caroteno

extraido.

Observa-se variacdo apenas referente a quantidade de solvente alimentado. Com um
aumento na quantidade de solvente alimentado tem-se um diminuicdo na percentagem de

triglicerideos, fosfatideos, cidos graxos livres e tocoferol extraidos.

V.3. COMENTARIOS SOBRE AS ANALISES DE SENSITIVIDADE
PARAMETRICA

A extracdo convencional de dleo de soja utilizando como solvente o etanol ou o
hexano apresentam 0 mesmo comportamento para as varidveis operacionais apresentadas na

tabela V.2.1.1 independentemente do solvente utilizado. Observou-se apenas mudancas
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na quantidade de triglicerideos extraidos de acordo com a temperatura da soja a entrada do

extrator.

Tanto para extracdo utilizando solvente hexano como para extracdo de dleo de soja
utilizando como solvente o etanol, as unicas varidveis (apresentadas nas tabelas V.2.1.2 e
V2.4.2) que influem no processo sdo a temperatura da soja na entrada do extrator e a
quantidade de solvente alimentado. Estas duas varidveis quando aumentadas separadamente
em seu valor de referéncia provocam uma diminuicdo na percentagem extraida de alguns

componentes que fazem parte do 6leo de soja.
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Neste capitulo serd explanado o planejamento fatorial referente as simulagdes
realizadas no processo supercritico de extracdo de 6leo de soja, com o objetivo de descobrir
quais sdo as varidveis de maior importancia para o processo, seus efeitos e os efeitos de

interacdo entre estas variaveis.

VL1. ESPECIFICACOES

A simulagdo foi realizada através de um programa baseado no trabalho desenvolvido
por REZENDE, 1998, onde o modelo matematico aplicado tomou como base o modelo de
SOVOVA et. al. (1994).

As varidveis velocidade superficial do solvente (U), teor inicial de 6leo no material
solido (xp), teor de dleo no solvente a entrada do extrator (yo) e didmetro da particula do
material solido (dp) tiveram seus efeitos principais avaliados segundo um planejamento
fatorial em dois niveis. Os valores apresentados na Tabela VI.1.1 (considerados valores de
referéncia) foram perturbados em +10% e -10%.

TABELA VI.1.1: Variaveis submetidas a analise de sensitividade.

Parametro U(m/s) X0 Yo dp(m)
Valor 5.0e-4 0.144 0.0 2.7e-4
Desvio positivo 10% 10% 10%' 10%
Desvio negativo -10% -10% 0% -10%
VIL.2. EFEITOS

VI.2.1. EFEITOS PRINCIPAIS

A partir destas perturbacdes foi analisada a influéncia destas varidveis na
concentracdo de 6leo no sdlido, x, e de dleo no solvente, y, em determinadas posi¢cdes axiais
do extrator. Os gréficos apresentados neste capitulo referem-se a um tempo de amostragem

de 200s e a uma posicio axial da entrada do  extrator de

! Este valor percentual esté relacionado ao valor da solubilidade do 6leo: 0.00685 Kgs1e0/k€61e0 tivre de soluto-
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0.05 m porque sdo nestas condi¢cGes que se tem a representacdo efetiva do que realmente
ocorre durante o processo extrativo. Os efeitos foram analisados com relacdo ao aumento nos

valores das variaveis.

nos sélidos

(kg 6leolkg solido livre de 6leo)
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FIGURA VI.2.1.1: Efeito percentual no teor FIGURA VI.2.1.2: Efeito percentual no teor
de 6leo no sdlido numa posicio de 6leo no solvente numa posicio 0.05m
0.05 m afastada da entrada do extrator com afastada da entrada do extrator com tempo de
tempo de amostragem de 200s. amostragem de 200s.

TABELA VI.2.1.1: Efeito percentual no teor de o6leo no sdélido
afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

numa posi¢do 0.05 m

Tempo U Xo Yo dp Periodo

0 0,0000 20,0000 0,0000 0,0000 0,1440
200 -0,0695 20,0139 0,0000 -0,0695 0,1439
400 -0,1914 20,0835 0,0348 -0,2262 0,1437
600 -0,5243 20,3582 0,1748 -0,5592 0,1431
800 -1,4469 21,2087 0,5823 -1,3763 0,1418
1000 -3,9226 23,7889 1,8257 -3,4346 0,1388
1200 -11,2282 31,7987 5,7632 -8,8998 0,1317
1400 -28,4253 52,0685 13,1450 -18,9057 0,1147
1600 -49,4664 80,8681 27,2044 -27,0325 0,0748
1800 -73,4302 100,4295 36,8992 -26,5494 0,0199
2000 -83,5982 96,9295 42,3083 -8,4246 0,0198
2200 -62,7320 62,7320 36,9774 20,4337 0,0198
2400 -25,3569 25,3569 25,1285 62,5928 0,0197
2600 -0,6540 0,6540 0,5232 99,6730 0,0196
2800 -0,7220 0,8533 0,5907 99,7046 0,0195
3000 -0,7258 0,5939 0,7258 99,8350 0,0194
3200 -0,7947 0,7947 0,7947 99,8676 0,0193
3400 -0,7979 0,5319 0,7979 100,0000 0,0192
3600 -0,8011 0,8011 0,8011 100,1335 0,0191
3800 -0,8710 0,6030 0,8710 100,1675 0,0191
4000 -0,8075 0,8075 0,8075 100,4038 0,0190
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TABELA VI.2.1.2: Efeito percentual no teor de O6leo no solvente numa posicao 0.05m

afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

Tempo U X Y dp Periodo

0 -34,2935 38,4151 20,0641 -28,6017 0,1440
200 -60,7383 78,6984 43,7159 -47,3650 0,1439
400 -90,4583 117,1262 63,4081 -65,2343 0,1437
600 -118,3943 130,8258 101,9683 -66,4323 0,1431
800 -108,9161 108,1790  138,5239 -64,3417 0,1418
1000 -54,7735 53,5486  187,1236 -48,7910 0,1388
1200 -1,6896 0,0234  182,4755 6,4605 0,1317
1400 -1,6866 0,0268  182,5587 6,4518 0,1147
1600 -1,6869 0,0201 182,6227 6,4462 0,0748
1800 -1,7176 0,0569  182,6902 6,4050 0,0199
2000 -1,7118 0,0503 182,7613 6,3347 0,0198
2200 -1,7088 0,0536  182,8319 6,3258 0,0198
2400 -1,6426 0,0536  182,9031 6,3158 0,0197
2600 -1,6063 0,0168  182,9709 6,3415 0,0196
2800 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0195
3000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0194
3200 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0193
3400 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0192
3600 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0191
3800 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0191
4000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0190

O tempo referido nas tabelas anteriores estd em minutos. A coluna denominada
periodo compreende os avancos da extracdo, onde o primeiro periodo corresponde a uma fase
rdpida denominada frente de extracdo. O segundo periodo corresponde a uma fase lenta
(curva apés a forte inclinagdo) onde extrai-se menor quantidade de dleo e este Oleo refere-se
ao Oleo contido no interior da particula sélida da matéria prima, ou seja, o dleo de dificil
acesso.

Nos primeiros minutos da extracdo o solvente chega ao ponto analisado saturado de
6leo e, dessa forma, as perturbacdes em U, X, yp € dp ndo produzem efeitos, mantendo o teor
de dleo nos sdlidos. Depois de algum tempo o solvente saturado alcanca a posi¢do analisada e
os efeitos das perturbagcdes passam a ser observados até que o residuo no material sélido seja

menor que Xx (concentracdo residual critica de 6leo — kg de 6leo / kg de solvente livres do

6leo), quando as taxas voltam a cair. A regido intermedidria, presente nas figuras mostradas,
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onde as taxas de extracdo sdo relativamente elevadas, denomina-se regido da frente de
extragao.

O aumento na velocidade superficial de solvente leva a diminui¢cGes nos teores de
6leo nos solidos (Figura VI.2.1.1 e tabela VI.2.1.1) e no solvente (Figura VI.2.1.2 e tabela
VI1.2.1.2). Com este aumento de 10% na velocidade, diminui-se o teor de 6leo no solvente
porque a velocidade é alta demais ndo permitindo tempo de contato suficiente para extracio.
A velocidade superficial do solvente causa uma maior turbuléncia no escoamento de solvente
e pode maximizar a extracdo desde que proporcione um tempo de contato suficiente entre o
solvente e os graos.

Elevando-se o teor inicial de 6leo nos sélidos (xp), tem-se maiores concentracdes nos
solidos em todo o primeiro periodo de extracdo. No instante em que a frente de extracio
alcanca o ponto de andlise, o efeito em x € constante e positivo. J4 o efeito em y € nulo. Isso
ocorre porque com esse aumento, primeiramente tem-se maior quantidade de 6leo nos sélidos
e o solvente continua extraindo 6leo somente até sua saturagdo, ou seja, o teor de d6leo no
solvente nao é afetado. Com o decorrer da extracdo, a concentracdo de dleo nos sélidos
atinge seu valor original, sem perturbacdes, € o seu efeito no sélido tende a se anular.

Com o aumento no teor de 6leo no solvente, o efeito na concentracdo nos sélidos
inicialmente € positivo porque a quantidade extraida pelo solvente é menor, ja que ele possui
uma certa quantidade de dleo. Mas este efeito € anulado conforme progride a extragdo. O
efeito no teor de 6leo no solvente, que inicialmente é nulo, cresce até que alcanca um patamar
correspondente ao proprio aumento na concentracao.

O efeito do diametro das particulas é nulo para o inicio da extracdo, ou seja, antes da
chegada da frente de extracdo até o ponto analisado, para ambas as concentragdes. Com a
chegada da frente, durante o primeiro periodo de extracdo, particulas maiores geram menores
concentragdes. Ja4 no segundo periodo o comportamento se inverte, ou seja, observa-se
maiores concentragdes de Oleo no solvente para particulas maiores. O efeito da resposta
inversa se dd pelo fato de se ter extracdo em ambos os periodos na posi¢cao onde analisa-se os
efeitos e em posicdes anteriores. No primeiro periodo da extracdo o aumento do didmetro da
particula dificulta a penetracdo do solvente até a chegada da frente de extracdo. Apds a

chegada da frente, ocorre efetivamente a extracao.
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As figuras VI.2.1.1-2 e as tabelas VI.2.1.1-2 mostram que todos os parimetros
analisados tém influéncia sobre as concentragdes de 6leo nos sélidos e no solvente durante
todo o primeiro periodo de extracdo. J4 no segundo periodo, o didmetro das particulas e o
teor inicial de 6leo no solvente produzem efeitos. Os demais parametros tém efeitos nulos.
Diante destas constatacdes, pode-se manipular a velocidade superficial do solvente para
compensar flutuacdes nas fases sélida e solvente. Perturbagcdes na dimensdo das particulas
ndao serdo compensadas pela manipulacdo da velocidade superficial, uma vez que o efeito

deste parametro no segundo periodo de extracdo € nulo.

VI.2.2. EFEITO DA VELOCIDADE SUPERFICIAL DO SOLVENTE (U) COM O
TEOR INICIAL DE OLEO NO MATERIAL SOLIDO (X0), TEOR DE OLEO NO
SOLVENTE A ENTRADA DO EXTRATOR (Yy) E DIAMETRO DA PARTICULA
DO MATERIAL SOLIDO (dp)

A partir das perturbagdes mencionadas anteriormente foi analisada a influéncia da
velocidade superficial do solvente (U) com o teor inicial de 6leo no material sélido (Xo), teor
de 6leo no solvente a entrada do extrator (Y ) e didmetro da particula do material sélido (dp)
na concentracdo de 6leo no solido, x, e de 6leo no solvente, y, em determinadas posi¢cdes
axiais do extrator. No inicio da extracdo ndo hd influéncia, ou seja, os efeitos de interacdo sdo
nulos. Nos primeiros instantes o solvente que chega até a posi¢do de medida dos efeitos estd
essencialmente saturado. A medida que o solvente ndo saturado comeca a atingir o ponto de

medida nota-se efeitos para uma maior velocidade superficial do solvente (figura V1.2.2.1-2).
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FIGURA VI.2.2.1: Efeito percentual no teor FIGURA VI.2.2.2: Efeito percentual no teor

de 6leo no sélido numa posi¢cao

0.05 m de dleo no solvente numa posicdo 0.05m

afastada da entrada do extrator com tempo de afastada da entrada do extrator com tempo de
amostragem de 200s.

amostragem de 200s.

TABELA VI.2.2.1: Efeito percentual no teor de 6leo no sélido numa posi¢ao 0.05 m
afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

Tempo UXo Uyo Udp Periodo
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,1440
200 0,0000 0,0000 0,0000 0,1439
400 0,0174 0,0174 -0,0696 0,1437
600 0,1049 0,0524 -0,1922 0,1431
800 0,4411 0,2823 -0,5470 0,1418
1000 1,5727 0,9400 -1,5004 0,1388
1200 5,4553 3,2424 -4,2623 0,1317
1400 13,1450 5,2269 -6,7171 0,1147
1600 4,7418 2,5929 6,6901 0,0748
1800 -36,9401 -3,2727 14,0315 0,0199
2000 -75,3279 -20,8301 34,4700 0,0198
2200 -62,2848 -36,7091 47,9768 0,0198
2400 -24,7858 -24,7858 24,5574 0,0197
2600 -0,1308 0,0000 -0,2616 0,0196
2800 -0,0656 -0,0656 -0,1969 0,0195
3000 -0,0660 -0,0660 -0,3299 0,0194
3200 0,0000 0,0000 -0,2649 0,0193
3400 0,0000 0,0000 -0,2660 0,0192
3600 0,0000 0,0000 -0,2670 0,0191
3800 -0,0670 -0,0670 -0,2010 0,0191
4000 0,0000 0,0000 -0,2692 0,0190
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TABELA VI.2.2.2: Efeito percentual no teor de O6leo no solvente numa posicao 0.05m

afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

Tempo UXo UYo Udp Periodo
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,1440
200 0,0000 0,0000 0,0000 0,1439
400 0,0549 0,0549 -0,1282 0,1437
600 0,1839 0,1471 -0,2942 0,1431
800 0,7063 0,4089 -0,7807 0,1418
1000 2,2369 1,2427 -1,9692 0,1388
1200 7,1275 4,2107 -5,9361 0,1317
1400 18,1505 8,5334 -10,9868 0,1147
1600 13,5205 3,9167 6,3257 0,0748
1800 -38,4955 -3,6852 13,0892 0,0199
2000 -102,8431 -24,6643 40,0076 0,0198
2200 -108,1360 -54,7253 67,0076 0,0198
2400 -53,5290 -53,4604 53,0831 0,0197
2600 -0,0034 0,0836 -0,6056 0,0196
2800 -0,0067 0,0803 -0,6090 0,0195
3000 -0,0067 0,0803 -0,6091 0,0194
3200 0,0301 0,0435 -0,6395 0,0193
3400 -0,0369 0,0369 -0,6398 0,0192
3600 -0,0335 0,0335 -0,6366 0,0191
3800 -0,0335 0,1006 -0,6369 0,0191
4000 -0,0034 0,1308 -0,6674 0,0190

O efeito da interacdo da velocidade superficial do solvente (U) com o diametro da
particula do material sélido (dp) quase ndo influi na extracdo de dleo para o primeiro periodo,
porque o aumento da velocidade superficial do solvente beneficia a extracdo, mas o aumento
do didmetro da particula ndo favorece o processo. Desta forma tem-se um certo equilibrio.
Durante o segundo periodo da extracdo, o efeito de interacdo destas varidveis € positivo tanto
para o teor de 6leo nos sélidos como para o teor de 6leo no solvente, mas levando-se em
conta os valores das tabelas VI.2.2.1-2 apdés o tempo de 1800 minutos, este efeito de
interacdo favorece a extragdo porque o solvente ja conseguiu entrar em contato com o Oleo
que se encontra no interior das particulas e a turbuléncia do escoamento do solvente facilita a

extracdo do mesmo.

Os efeitos da velocidade superficial do solvente (U) com o teor inicial de 6leo no
material sélido (Xy) e com teor de 6leo no solvente a entrada do extrator (Y () sdo satisfatorios

tanto para o teor de 6leo no solido (figura VI.2.2.1 e tabela V1.2.2.1) como no solvente
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(figura V1.2.2.2 e tabela V1.2.2.2) durante a frente de extracdo, mas sdo maiores, em valor
absoluto para o teor de d6leo no solvente, facilitando a extracdo. Apés a frente de extracdo,

segundo periodo, observa-se um efeito contrrio ao descrito para o primeiro periodo.

VI.2.3. EFEITO DO TEOR INICIAL DE OLEO NO MATERIAL SOLIDO (X,) COM
O TEOR DE OLEO NO SOLVENTE A ENTRADA DO EXTRATOR (Yy) E
DIAMETRO DA PARTICULA DO MATERIAL SOLIDO (dp), E O EFEITO DO
TEOR DE OLEO NO SOLVENTE A ENTRADA DO EXTRATOR (Y,) COM O
DIAMETRO DA PARTICULA DO MATERIAL SOLIDO (dp)

A partir das perturbagdes mencionadas anteriormente foi analisada a influéncia do
teor inicial de O6leo no material solido (Xg) com o teor de Oleo no solvente a entrada do
extrator (Yo) e didmetro da particula do material sélido (dp), e do teor de 6leo no solvente a
entrada do extrator (Yo) com o didmetro da particula do material sélido (dp) na concentracido
de 6leo no solido, x, e de dleo no solvente, y, em determinadas posi¢des axiais do extrator.

Segue-se a andlise dos efeitos percentuais das interacdes do teor inicial de 6leo no
material sélido (Xg) com o teor de 6leo no solvente a entrada do extrator (Y o) e didmetro da
particula do material sélido (dp), e do teor de dleo no solvente a entrada do extrator (Y ) com
o diametro da particula do material sélido (dp) no teor de dleo nos sélidos e no solvente para
regido onde ocorre efetivamente a extracdo, ou seja, a primeira fase da extracdo ou fase
rapida e para o segundo periodo ou fase lenta.

Para a posi¢do 0.05 m (figura V1.2.3.1-2), praticamente todas as interacoes tem efeitos

expressivos para o teor de 6leo nos sélidos e no solvente.
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FIGURA VI.2.3.1: Efeito percentual no teor FIGURA VI.2.3.2: Efeito percentual no teor
de 6leo no sélido numa posi¢do 0.05 m de d6leo no solvente numa posi¢do 0.05m
afastada da entrada do extrator com tempo de afastada da entrada do extrator com tempo
amostragem de 200s. de amostragem de 200s.

TABELA VI.2.3.1: Efeito percentual no teor de 6leo no sélido numa posi¢ao 0.05 m

afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

Tempo XoYo Xodp Yodp Periodo

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,1440
200 0,0000 0,0000 0,0000 0,1439
400 0,0000 0,0174 0,0174 0,1437
600 -0,0350 0,1049 0,0874 0,1431
800 -0,2117 0,4058 0,2470 0,1418
1000 -0,8135 1,3377 0,7411 0,1388
1200 -3,0692 4,3585 2,3380 0,1317
1400 -5,3381 8,1628 1,3568 0,1147
1600 -2,6502 -1,3036 2,5070 0,0748
1800 13,1724 -21,7222 -15,9542 0,0199
2000 34,1614 -47,8013 -5,1535 0,0198
2200 36,7091 -47,7979 -22,4011 0,0198
2400 24,5574 -24,3290 -24,5574 0,0197
2600 0,0000 0,5232 0,1308 0,0196
2800 -0,1969 0,3282 0,0656 0,0195
3000 0,0660 0,4619 0,3299 0,0194
3200 0,0000 0,2649 0,2649 0,0193
3400 0,0000 0,5319 0,2660 0,0192
3600 0,0000 0,2670 0,2670 0,0191
3800 0,0670 0,4690 0,2010 0,0191
4000 0,0000 0,2692 0,2692 0,0190
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TABELA VI.2.3.2: Efeito percentual no teor de 6leo no solvente numa posicdo 0.05m

afastada da entrada do extrator com tempo de amostragem de 200s.

Tempo XoYo Xodp Yodp Periodo
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,1440
200 0,0000 0,0000 0,0731 0,1439
400 -0,0549 0,0549 0,0549 0,1437
600 -0,0735 0,2206 0,1839 0,1431
800 -0,3718 0,7435 0,3718 0,1418
1000 -1,3574 2,3134 1,1662 0,1388
1200 -4,2929 6,8399 3,6767 0,1317
1400 -10,5942 15,7953 5,8838 0,1147
1600 -12,7939 10,8330 8,3085 0,0748
1800 4,4988 -14,5487 -13,9288 0,0199
2000 37,5730 -53,0934 -3,2805 0,0198
2200 54,7867 -67,3147 -14,1006 0,0198
2400 53,5094 -53,5241 -53,7593 0,0197
2600 -0,0234 0,0100 -0,3045 0,0196
2800 -0,0268 0,0067 -0,2945 0,0195
3000 -0,0201 0,0000 -0,2878 0,0194
3200 0,0100 0,0368 -0,3114 0,0193
3400 0,0168 0,0369 -0,3718 0,0192
3600 0,0134 0,0402 -0,3619 0,0191
3800 0,0134 -0,0268 -0,3486 0,0191
4000 -0,0168 0,0034 -0,3052 0,0190

O efeito da interacdo do teor inicial de 6leo no material sélido (Xp) com o teor de
6leo no solvente a entrada do extrator (Y ), durante a frente de extracdo, € prejudicial porque
apesar do efeito ser negativo com relacdo ao efeito percentual no teor de dleo nos sélidos
favorecendo a extragdo, ele € negativo e maior, em valor absoluto, no teor de dleo no
solvente o que ndo favorece a extracdo. Ao segundo periodo da extracdo este efeito €
positivo. Deve-se lembrar que ao final da extracdo o aumento no valor do teor de dleo no
solvente € o proprio aumento no teor de 6leo no solvente na entrada do extrator.

Os efeitos do teor inicial de 6leo no mmterial sélido (Xp) com o didmetro da particula
do material sélido (dp) e do teor de 6leo no solvente a entrada do extrator (Yo) com o
diametro da particula do material sélido (dp) sdao desejdveis, apesar do efeito positivo no teor

de dleo no solido (figura VI.2.3.1) que prejudica a extracdo, o efeito no teor de 6leo no
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solvente (figura VI.2.3.2) € maior, em valor absoluto, favorecendo desta forma a extragdo.

No segundo periodo da extracdo o efeito € inverso.
VI.2.4. COMENTARIOS DA ANALISE DE SENSITIVIDADE PARAMETRICA

Através da andlise de sensitividade paramétrica pode-se avaliar quais as varidveis que
possibilitam alteracdes em seus valores. O didmetro da particula é uma varidvel que tem
grande influéncia na extracdo de dleo. Quanto menor o didmetro da particula, maior a 4rea de
contato para acao do solvente e desta forma, pode-se estabelecer um didmetro de particula
ideal e iniciar o processo com este estipulado. O menor didmetro de particula possivel nem
sempre maximiza a producdo de Oleo porque este pode causar quebra de moléculas de
interesse, sem falar na aglomeracdo das particulas molhadas de solvente que poderiam causar
dificuldades na operacao do equipamento.

Outra varidvel interessante € a velocidade superficial do solvente que pode ser

controlada durante o processo de forma a estabelecer uma velocidade que maximize o teor de

Oleo no solvente e minimize o teor de 6leo nos solidos.

VI.2.5. INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA SOLUBILIDADE NA EXTRACAO
SUPERCRITICA.

Apbés  diversas  simulacdes  observou-se que a  temperatura  influencia
significativamente a extracdo porque com um aumento de temperatura tem-se um aumento da
solubilidade fazendo com que haja um aumento na extracdo. Existem equagdes que
relacionam a solubilidade com a temperatura e a densidade do didéxido de carbono como a
expressdao de del Valle e Aguilera que encontra-se na referéncia SOVOVA et. al, 1994. Estas
expressdes sao experimentais e tem limite de temperatura.

Conclui-se que além do controle da velocidade superficial do solvente, citada no item
V124, é interessante fazer um controle também com relacdo a temperatura para maximizar a

producio.
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VIL1. EXTRACAO CONVENCIONAL VERSUS EXTRACAO SUPERCRITICA

Na atual conjuntura do pais é preciso trabalhar no sentido de conscientizar a industria
sobre os males causados na natureza pela extracdo convencional de dleo de soja a hexano. A
falta de leis mais rigidas com relacdo a emissdo de poluentes, resquicios de solvente téxico
no produto alimenticio e periculosidade no ambiente de trabalho, dificulta a introducdo de um

novo método de extracdo, jA que este processo € economicamente mais vantajoso que os

outros até hoje apresentados.

A extracdo supercritica de 6leo de soja com diéxido de carbono € sem divida o
processo mais adequado para producdo de dleo e de produtos de alto valor agregado como
tocoferdis, [3-caroteno, hormonios e outros. Este tipo de solvente nao causa impacto
ambiental, pois ndo libera gases poluentes para o meio € nao € toxico, tendo em vista que o
produto ¢ alimenticio. Para a producdo somente de dleo este processo €, ainda, dispendioso,
mas se a industria além do dleo extrair produtos de alto valor agregado existentes na soja, o
processo torna-se vidvel. As varidveis de maior importancia deste processo, de acordo com o
mencionado no capitulo VI, sdo a velocidade superficial do solvente, diametro das particulas
solidas e temperatura de processamento. O didmetro das particulas deve ser estipulado antes
do inicio do processo e a velocidade superficial do solvente juntamente com a temperatura de
processamento podem ser controlados durante o processo de modo a maximizar a produgao.
E necessdrio o desenvolvimento de equipamentos para extracio supercritica que consigam
processar continuamente uma grande quantidade de grdos. Vencido este obsticulo ndo ha

porque ndo fazer uso do processo supercritico com diéxido de carbono como solvente.
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VIL2. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes de trabalho baseado em dificuldades encontradas

para realizacdo desta dissertacao:

- Determinagdo das propriedades dos componentes da soja;
- Determinacdo dos principais triglicerideos que fazem parte da soja;

- Desenvolvimento de um modelo matemético que possa representar bem a soja, e de

maneira geral qualquer tipo de 6leo vegetal;

- Desenvolvimento de um equipamento para extracdo supercritica que seja capaz de

processar continuamente uma grande quantidade de graos;

- Desenvolvimento um programa para representar o Dessolventizador Tostador.
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APENDICE A: A SOJA

A soja € uma planta herbicea pertencente a familia das Leguminosas. Sua semente
nao possui amido ou possui em pequenissima quantidade, mas € muito rica em substancias

protéicas e graxas.

A.1. COMPOSICAO DA SOJA

A soja € composta de proteinas, dgua, Oleo, cinzas e carboidratos. A tabela (A.1.1)

abaixo mostra uma composicao média da soja cultivada nas regides Sul e Sudeste deste pais.

TABELA A.1.1: Composi¢do média da soja cultivada nas regiao Sul e Sudeste do Brasil.

Componentes Percentagem (%)
Proteina 37
Carboidratos 28.3
Oleo 20
Agua 10
Cinzas 4.7
A.1.1. PROTEINAS

Os aminodcidos contituintes das proteinas que compdem a soja serdo apresentadas

pela tabela (A.1.2) aseguir.
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TABELA A.1.2: Composicdlo média dos aminoédcidos contidos nas proteinas da soja.

Adaptado de ERICKSON (1995).

Aminoacidos Percentagem média (%)
Alanina 4.225
Arginina 7.450
Acido Aspértico 12.625
Cistina 2.150
Metionina 1.950
Histidina 2.650
Isoleucina 4.200
Leucina 6.875
Glicina 4.075
Acido Glutanico 18.925
Fenilalanina 5.300
Prolina 4.850
Lisina 5.775
Serina 4.750
Treonina 4.000
Triptofano 1.325
Tirosina 3.900
Valina 4.575

Outro constituinte das proteinas sdo os inibidores. Estes inibidores sdo as tripsinas
que constituem cerca de 0.4 % das proteinas . As tripsinas sdo compostas por quatro radicais
ligados a unidade principal. A tabela (A.1.3) demonstra os nomes dos inibidores de acordo

com os radicais presentes.
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TABELA A.1.3: Isoflavonas da soja. Adaptado de ERICKSON (1995).

Isoflavonas Radical 1 Radical 2 Radical 3 Radical 4

Geinistein OH H OH OH

Genistin o-glucosyl H OH OH

Daidzein OH H H OH

Daidzin o-glucosyl H H OH

Glycetein OH OCH; H OH

Glycetein  7-0- o-glucosyl OCH; H OH

B-glucoside

A.1.2. CARBOIDRATOS

Dentre os carboidratos presentes na soja encontram-se o0s monossacarideos,

oligossacarideos e polissacaridios. Na tabela (A.1.4) relaciona-se os acucares presentes na

soja.

TABELA A.1.4: Carboidratos presentes na soja.

Actcares Percentagem média (%)

Monossacarideos

Glucose Tragos
Oligossacarideos

Sucrose 20.14
Raffinose 14.49
Stachyose 16.25
Polissacarideos

Arabinan 3.50
Arabinogalactan 28.27
Acidic Polysaccharides 17.30
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A.1.3. OLEO

Conforme MARQUEZAN e GUZMAN (1988), os deos e gorduras sido contituidos
principalmente de ésteres de glicerol, denominados glicerideos e, em menor quantidade de
uma fracdo ndo-gliceridica. Os Oleos vegetais ndo refinados contém triglicerideos,
fosfatidios, esterol, hidrocarbonetos, tocoferdis, 4cidos graxos livres, vitaminas A, D e E e
tracos de metais. A composi¢do do dleo de soja varia em funcdo das caracteristicas genéticas,

técnicas culturais e meio ambiente onde € cultivada a soja.

ACIDOS GRAXOS PRESENTES NOS TRIGLICERIDEOS

Os triglicerideos representam em média 96% da composi¢ao do dleo de soja. Cada
triglicerideo contém trés radicais representados pelos &cidos graxos. Na tabela (A.1.5)
encontra-se os dcidos graxos que fazem parte da estrutura dos triglicerideos presentes no dleo

de soja.

TABELA A.1.5: 4cidos graxos presentes na estrutura dos triglicerideos que compdem o dleo

de soja.
Acidos Graxos Peso molecular

Laurico 199.30230
Miristico 228.31576
Palmitico 256.36104
Estedrico 284.40362
Araquidico 312.45160
Oleico 282.39038
Linoleico 280.37444
Linolénico 278.35850
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ACIDOS GRAXOS LIVRES

Os 4cidos graxos livres compdem cerca de 0.3-0.7% do 6leo de soja. Na tabela

(A.1.6) encontram-se os acidos graxos saturados e insaturados.

TABELA A.1.6: Acidos graxos livres presentes no 6leo de soja.

Acidos graxos Percentagem média (%)

Saturados

Lurico 0.1
Miristico 0.2
Palmitico 11.7
Estedrico 4.1
Araquidico 0.2
Insaturados

Palmitoleico 0.3
Oleico 23.8
Linoleico 51.8
Linolénico 7.8

O dleo de soja € altamente insaturado, classificado como semi-secante, € por isso

utilizado nas indastrias de tintas, vernizes e sabao.

FOSFATIDEOS

Os fosfatideos ndo sdo desejaveis no 6leo de soja porque escurecem o 6leo. Os
fosfatideos que podem estar presentes no dleo de soja sdo phosphatidyl choline, phosphatidyl
ethanolamine, phosphatidyl inositol, phosphatidic acid e outros, como mostrado na tabela

(A.1.7).
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TABELA A.1.7: Fosfatideos que podem estar presentes no 6leo de soja.

Fosfatideos Percentagem média (%)
phosphatidyl choline 35
phosphatidyl ethanolamine 25
phosphatidyl inositol 15
phosphatidic acid 10
Outros 15

ESTEROIS
Dentre os esterdis existem quatro classes que podem estar presentes no 6leo de soja:
esterois livres, esterificados, glicolisados ou acilados. Os esterdis representam cerca de 0.5%

da composicao do dleo e os mais importantes estdo representados na tabela (A.1.8).

TABELA A.1.8: Ester6is normalmente presentes no 6leo de soja.

Esterol Peso molecular
Ergosterol 396.53768
B- sitosterol 414.59220
Stigmasterol 412.57626
Campesterol 361.52555

TOCOFEROIS

Os tocoferois representam a vitamina E presente no 6leo de soja. A vitamina E € o
mais importante antioxidante bioldgico lipossoluvel. A vitamina E € extremamente
importante e € produzida para ser adicionada na ra¢do animal, produtos farmacé€uticos, no
setor de alimentos e no setor cosmético. Ela € produzida por inddstrias como a BASF

(Alemanha), Hoffmann-La Roche, Rhone-Poulenc (Franga), Fisai (Japao), ADM e
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Henkel (Estados Unidos). Dentre os tocoferdis presentes no 6leo de soja encontram-se o alfa,

beta, gama e delta-tocoferol.

HIBROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos estdo presentes em pequena quantidade no 6leo de soja

representando cerca de 0.014%. A maior parte destes hidrocarbonetos € representado pela

vitamina [3-caroteno e xantophill.

METAIS

Os metais também estdo presentes em pequena quantidade no dleo de soja e sdo

normalmente compostos de ferro e cobre.

A.14. CINZAS

As cinzas compdem cerca de 4.7% na composicdo da soja. Na tabela (A.1.9)
encontra-se a composicao da cinza existente na soja.

TABELA A.1.9: Composi¢ao da cinza na soja.

Cinzas Percentagem média (%)
Calcio 9.14
Fésforo 22.43
Ferro 0.34
Sédio 0.20
Potéssio 67.88
Cobre Tragos

A.2. COMPOSICAO MEDIA GERAL DA SOJA

Depois de uma extensa e profunda pesquisa sobre a composicio média geral da

soja, chegou-se aos valores descriminados a seguir:
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TABELA A.2.1: Composi¢cao média geral da soja

COMPOSTOS COMPOSICAO MEDIA COMPOSTOS COMPOSICAO MEDIA
(%) (%)
Agua 10 Polissacarideos 13.9
Proteinas 37 Arabinan 1.0
Aminoacidos 35.52 Arabinogalactan 8.0
Alanina 1.51 Acidic Polysaccharides 4.9
Arginina 2.64 Triglicerideos 19.2
Acido Aspirtico 448 Acidos graxos livres 0.12
Cistina 0.77 Laurico 0.00012
Metionina 0.75 Miristico 0.00024
Histidina 0.94 Palmitico 0.01404
Isoleucina 1.49 Estedrico 0.04920
Leucina 2.44 Araquidico 0.00024
Glicina 1.45 Palmitoleico 0.00036
Acido Glutanico 6.72 Oleico 0.02856
Fenilalanina 1.88 Linoleico 0.06216
Prolina 1.72 Linolénico 0.00936
Lisina 2.05 Fosfatideos 0.5
Serina 1.79 phosphatidyl choline 0.175
Treonina 1.42  phosphatidyl ethanolamine 0.125
Triptofano 0.47  phosphatidyl inositol 0.075
Tirosina 1.38 phosphatidic acid 0.050
Valina 1.62 Outros 0.075
Tripsinas 1.48 Esterol 0.096
Geinistein 0.33 Ergosterol 0.0024
Genistin 0.41 B-sitosterol 0.0024
Daidzein 0.27 Stigmasterol 0.0024
Daidzin 0.33 Campesterol 0.0024
Glycetein 0.07 Cinzas 4.7
Glycitin 0.07 Célcio 0.42
Carboidratos 28.3 Fésforo 1.00
Monossacarideos Tracos Ferro 0.14
Glucose Tragos Sdédio 0.08
Oligossacarideos 14.4 Potdssio 3.60
Sucrose 5.7 Cobre Tragos
Raffinose 4.1 Tocoferol 0.080
Stachyose 4.6 Hidrocarboneto - PB- 0.014
caroteno
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B.1. Acidos graxos livres

B.1.1. Laurico

N S N N
CO,H

B.1.2. Miristico

P P NP2 NP
CO,H

B.1.3. Palmitico

\/\/\/\/\/\/\/\
CO,H

B.1.4. Estearico

\/\/\/\/\/\/\/\/\
CO,H

B.1.5. Araquidico

\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

CO,H
B.1.6. Oleico
\/\/\/\/\z/\/\/\/\
CO,H
B.1.7. Linoleico
CO,H
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B.1.8. Linolénico

CO,H
B.1.9. Palmitoleico
"\

CHs(CHz)s

C=C<

(CH2)7COOH
B.2. Carboidratos

CH,OH

@) CH2
/
@) 0 /‘
)

STACHIOSE O

RAFFINOSE

H,OH
O

SUCROSE

B.3. Aminodcidos que fazem parte das proteinas da soja

B.3.1. Alanina

CH, — CH— ¢ — OH
NH
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B.3.2. Arginina
NH; C —CHy, —CH, — CH, — CHa— g — COOH
NH NH,
B.3.3. Acido aspértico
HOOC— CH2— CH—COOH
NH,
B.3.4. Cistina
HOOC — CH— CH2 SS CH2 CH COOH

NH2 NH,

B.3.5. Acido glutimico

HOOC — CH, — CHa— cH — COOH

NH,

B.3.6. Glicina

CH,— COOCH

NH»
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B.3.7. Histidina
N
o — i — coon
N 2
NH,
B.3.8. Isoleucina
CH; — CH, — CH — cy — COOH
CHs NH,
B.3.9. Leucina
CHS_ CH—CH CH COOH
2
CH, NH,,
B.3.10. Lisina
NH 5
B.3.11. Metionina
CHs S CH, CH,— CH—— COOH

NH2
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B.3.12. Fenilalanina

[:::L——CHé—— TH———COOH

NH2

B.3.13. Prolina

[ — COOH

N

B.3.14. Serina

HO CH2 CH COOH

NHo

B.3.15. Treonina

CH3— CH— CH — COOH

OH  NHy

B.3.16. Triptofano

CH3— CH— CH —— COOH
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B.3.17. Tirosina

o) cr—on —

NH,

B.3.18. Valina

CH3 — CH C‘)H COOH
|

CHz NHo

B.4. Isoflavonas

B.4.1. Genisteina (Genistein)

0
HO
O

OH O
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B.4.2. Genistina (Genistin)

CH-OH
HO — ¢ OH
0 o)
OH OH N—
OH

B.4.3. Daidzeina (Daidzein)

0
HO
O
0

B.4.4. Daidzina (Daidzin)

H,OH

ORNG O

HO @ |
OH

@)

OH OH

B.4.5. Gliciteina (Glycitein)

o)
° 10
CHsO OH
o)

89



APENDICE B: ESTRUTURA DE COMPONENTES QUE FORMAM A SOJA

B.4.6. Glicitina (Glycitin)

CH,OH
Q OH
o)
HO ™
O 0
OH OH | S—
O o
B.5. Triglicerideos
I
ﬁ) ‘CI-IQ @) C R1
R — C—OH—¢C
| [
CH- C R
© 3
R = ACIDO GRAXO
B.6. Tocoferol
H
o) Ha
(CHoCH2CH2CH) CHy
3
HO
CHg

B.7. Hidrocarbonetos
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B.7.1. Xantofil (Xanthophyll)

H,C  CH OH
° ° H3 CHa Ha /
HO CHy CHj CH, CH,  CH,

B.7.2. B-caroteno

CHg
Ha Hs Hs H3C

CHs
C H3 C H3 CH
CHa 8
B.8. Esterois

B.8.1. Ergosterol

HO
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B.8.2. B-sitosterol

CoHs

HO

B.8.3. Sigmasterol

HO

B.8.4. Campesterol

HsC
CH,

HO
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B.9. Fosfatideos

B.9.1. Fosfatidil colina (Phosphatidyl choline)

HO

B.9.2. Fosfatidil etanolamina (Phosphatidyl ethanolamine)

I

ﬁ ‘CHz_O—C—F{1

Ro— C — O — CH

‘ |

CH— 0 — Pp—0—— CH;—CH,— N'Hs

O
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B.9.3. Fosfatidil inositol (Phosphatidyl inositol)

O:O
O

I

|

O

@)

my)

O — CH H OH

o OH

OH OH
B.9.4. Acido fosfatidico (Phosphatidic acid)

O=O
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Neste apéndice serd apresentada toda a sistemdtica da tecnologia de integracdo

energética e para melhor compreensdo serd apresentado um exemplo ilustrativo.

C.1. CONCEITOS BASICOS DE OTIMIZACAO ENERGETICA VIA TECNOLOGIA
PINCH

A complexidade dos processos quimicos dificulta a otimizacdo dos mesmos. Existe
a possibilidade de reciclo e utilizacdo da energia gerada pelo manuseio dos fluxos de energia

considerando um grau de liberdade relativamente grande.

C.1.1. DEMANDA MINIMA DE RESFRIAMENTO E AQUECIMENTO DE
CORRENTES.

A tecnologia Pinch consiste na técnica de integracdo de redes através de um
planejamento do processo quimico onde incluem-se os trocadores de calor e os resfriadores.
A apresentacdo de todos os aquecedores e resfriadores com suas respectivas disposigdes,
correntes de entrada e saida, com temperatura e pressao especificadas é denominada de

Flowsheet do processo.

A finalidade € encontrar a melhor disposicdo do Flowsheet para que os fluxos de
energia sejam manipulados com maior operabilidade e menor custo capital. Apds encontrar a
melhor disposi¢do sistemdtica do processo inicia-se a andlise dos fluxos de calor através dos
fluxos de energia envolvidos. O procedimento utilizado para estes célculos envolvem a

Primeira Lei da Termodinamica (entalpia) e a Segunda Lei da Termodinamica (entropia).

Torna-se necessdrio o conhecimento das temperaturas , pressdes € composicdes do
processo. A Primeira Lei da Termodindmica permite o cdlculo das variagdes de entalpia a ser
aplicado com o intuito de obter-se o balanco de energia para uma rede de trocadores de calor,

intervalo a intervalo. A Segunda Lei da Termodinamica permite o célculo de entropia no
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processo, donde torna possivel comparar a performance energética do processo atual com a

performance maxima que poderia ser atingida.

Primeira Lei da Termodinamica

Q =F.Cp.Tq (C.1.1)
Segunda Lei da Termodinamica

Q= [Z(Fl .Cp1)|quente,1 - Z(Fl .Cp1)|fn'o ,1].AT (C.1.2)

A partir dos fluxos de energia pode-se calcular as entalpias nas diversas
temperaturas existentes no processo € com isso graficar-se entalpia versus temperatura. Os
perfis das correntes §i0 separados por uma diferenca de temperatura minima entre a curva do
fluxo quente e a curva do fluxo frio. Forma-se entdo as hot composites curves através dos
fluxos de energia das correntes quentes e as cold composites curves através dos fluxos de
energias das correntes frias. O grafico gerado pelas duas curvas composite curves ¢é
denominado process, e o ponto onde a distincia entre as composites curves mais se
aproximam, ou seja, a menor diferenca de temperatura do processo , onde os fluxos de calor

sdo constantes e a diferenca de entalpia € nula, chama-se Ponto de Pinch.

Através de todos os fluxos do processo colocados em contracorrente ( corrente
quente tende a descer e corrente fria tende a subir) é que se forma o diagrama de

Temperatura- Entalpia.
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O diferencial do fluxo de calor, dQ, quando adicionado ao processo, aumenta a

entalpia (H) por Cp.dT:

Ty
0= ICp.dT =Cp.(T, -T) =AH
Tk (C.1.3)

E a inclinag@o da representacdo linear:

dr _ 1 (C.1.4)
dQ Cp

onde Cp é a capacidade calorifica, dT € o diferencial de temperatura e AH € a variagdo de
entalpia.

A Grand Curve Composite ¢ um importante diagrama obtido através da andlise do
ponto de Pinch onde, através da definicdo das temperaturas médias das correntes frias e
quentes pode-se calcular a variacdo de entalpia. Esta curva ird mostrar a minima carga de

aquecimento e a maxima carga de resfriamento requerida no processo.

Considerando-se uma situacdo simples, na qual dispde-se de duas correntes quentes
e duas correntes frias e cujas caracteristicas sdo mostradas na tabela C.1.1, a seguir.
Aplicando-se a Primeira Lei da Termodinamica, a diferenca entre as quantidades de energia
nas correntes quentes e as quantidades de energia nas correntes frias, é a quantidade liquida

de calor que deve ser removida ou devolvida ao processo.
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TABELA C.1.1: Caracteristicas das correntes a serem aquecidas e resfriadas

Corrente  Condi¢dgo F.Cp (KW/°C) Tinicial °C) T final °C) Fluxo de Calor (Q) KW

1 fria 2.0 20 135 230
2 quente 3.0 170 60 -330
3 fria 4.0 80 140 240
4 quente 1.5 150 30 -180
Fluxo Total -40

Intervalos de temperatura

Com a aplicacdo da Segunda Lei da Termodindmica encontra-se um gradiente
minimo de temperatura para o fluxo quente e outro para o fluxo frio e colocam-se os dados

do fluxo estabelecendo-se entdo uma série de intervalos de temperatura como na figura C.1.1.

) 170 160
1 4 150 140 3
- I I "::::E]'.:::
145 135 »
3
90 80
4 60 50
v
3 30 20
e AN I R

FIGURA C.1.1: Diagrama representando & correntes quentes (escala a esquerda) e as

correntes frias (escalas adireita)
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Diagrama de Cascata

A quantidade de calor em excesso referente a cada intervalo de temperatura pode ser

determinado pela Segunda Lei da Termodindmica como se vé na tabela C.1.2, e entdo, pode-

se construir o diagrama de cascata conforme figura C.1.2.

TABELA C.1.2: Andlise dos Intervalos de Temperatura

N° de intervalos AT°C Z(Flcpl) quentel _Z (FCp; )|fn'ol (KW/OC) AH (KW) Fornecer ou
, Remover
1 20 -3.0 -60.0 F
2 5 05 25 F
3 55 415 +825 R
4 30 25 75.0 F
5 30 405 +150 R
170 160
150 -60 140
SRR BN DU 25 b e
145 UTILL- UTILL 135
DADES okw | T DADES
90 UEN 80
Smrmrmrmimemees Q P> e FRIAS [~~~ =~~~
60 TES -15 50
30 +15 60 KW 20

FIGURA C.1.2: Diagrama de Cascata
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Diagrama de Temperatura Entalpia

Para a construgdo deste diagrama necessita-se do cdlculo dos valores das minimas

quantidades de energia de aquecimento e resfriamento para cada intervalo de temperatura.

Entdo, definem-se as entalpias correspondentes a cada intervalo do diagrama de
cascata, como nas tabelas C.1.3 e C.1.4, e portanto, pode-se construir o diagrama de

temperatura entalpia (figura C.1.3).

TABELA C.1.3 : Entalpias Acumuladas para os niveis de temperatura das correntes quentes

Correntes Quentes (°C) AH (KW) Entalpia Acumulada (KW)
30 0.0 0.0

60 -45.0 -45.0

90 -135.0 -180.0

145 -247.5 -427.5

150 -22.5 -450.0

170 -60.0 -510.0

TABELA C.1.4 : Entalpias Acumuladas para os niveis de temperatura das correntes frias

Correntes Frias (°C) AH (KW) Entalpia Acumulada (KW)
20 60.0 60.0

50 60.0 120.0

80 60.0 180.0

135 330.0 510.0

140 20.0 530.0
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Plota-se, entdo, os valores de entalpias acumuladas para as correntes frias e quentes
versus a temperatura onde poderd observar-se a temperatura de Pinch, ou seja, onde as curvas
mais se aproximam (traco azul na figura C.1.3 onde a variacio da entalpia é nula). A
temperatura Pinch das correntes quentes € representada pelo valor resultante do encontro do
traco cinza na figura C.1.3 com o eixo da temperatura) e a temperatura Pinch das correntes
frias € representada pelo valor resultante do encontro do traco verde na figura C.1.3 com o

eixo da temperatura).

(KW)

Entalpia Acumulada

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (Celsius)

FIGURA C.1.3. Diagrama de Temperatura — Entalpia
Grand Curve Composite

Para obtencdo deste grafico (figura C.1.4) necessita-se localizar o ponto Pinch onde a
variagdo da entalpia é zero. Para obtencdo deste ponto faz-se a média das temperaturas

quentes e frias, e calcula-se a variacao da entalpia (tabela C.1.5) para a mesma.

TABELA C.1.5 : Dados da Grand Curve Composite

Temperatura média (°C) AH (KW) Entalpia acumulada (KW)
25 (60 —0) 60

55 (120 — 45) 75

85 (180 — 180) 0

140 (510-427.5) 82.5

145 (530 — 450) 80

165 (530 -510) 20
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Temperatura (Celsius)

0 20 40 60 80
Entalpia (KW)

FIGURA C.1.4. Grand Curve Composite

O ponto de Pinch divide a curva em um processo de perda de energia acima do Pinch

e um processo de acimulo de energia abaixo do Pinch.

Energia Recuperada

Pelos gréificos anteriormente expostos, os dados foram analisados e a energia util
requerida € 20 KW de aquecimento e 60 KW de resfriamento. A temperatura Pinch é
identificada nas correntes frias como 80 °C e nas correntes quentes como 90 °C, conforme a

figura C.1.3. A seguir, tem-se a representacdo esquematica das correntes acima e abaixo do
Pinch.

170 °C 60°C

2 " 3.0=Fcp
150 °C 30°C

4 ¥ 1.5=Fcp
135°C 20°C

- 1 2.0 =Fcp
140 °C 80°C

- 3 4.0=Fcp

FIGURA C.1.5. Representacao das correntes acima e abaixo do ponto Pinch.
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O Cp da corrente 2 € muito maior que o Cp da corrente 1 e se uma carga for colocada

sobre esta combinagdo a transferéncia torna-se impossivel.

As combinagdes entre as correntes 2 € 3, e, 1 e 4 sdo possiveis porque o Cp da
corrente 3 € maior que o Cp da corrente 2 e 0 Cp da corrente 1 € maior que o Cp da corrente
4. Nao existindo mais correntes requerendo resfriamento para a temperatura de Pinch, a
melhor possibilidade para as correntes acima do Pinch foi encontrada, como é demostrado na
figura C.1.6. Para ocorrer a integracdo energética acima do Pinch, € preciso obedecer o

seguinte critério:

Cpquente < CP fria (C.1.5)
170 °C —~ %0
2 L/
150°C ~ 90°C
4
135 oC i 80°C
< / 1
140 °C AN 0°C 3
b _/

FIGURA C.1.6. Representacao das correntes integradas acima do Pinch.

Tendo encontrado uma possivel integracdo para o Pinch, deve-se decidir onde
combinar as cargas de energia. Recomenda-se a maximizacdo das cargas de energia para
satisfazer completamente as correntes, assegurando um minimo de unidades empregadas. As
correntes 2 e 3 requerem, coincidentemente, a mesma quantidade de energia e, entdo se
satisfazem. A combinacido entre as correntes 1 e 4 satisfaz apenas a corrente 4 com uma
carga de 90 KW, pois a corrente 1 necessita de 110 KW. Isto significa que a corrente 1 ndo é
aquecida até a temperatura necessdria. Para resolver este problema insere-se um aquecedor
(heater- H) para que ocorra o aquecimento da corrente 1 até a temperatura necessaria (adi¢ao
de 20 KW), como demonstrado na figura C.1.7.
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240 KW
170 «C —~ 20°C
2 /
90 KW
150 °C ~ 90°C
4 I
) 135 oC ~ 80°C
/ _/ 1
20KW
140 °C 90KW NS0

240 KW

FIGURA C.1.7. Representa¢ao da integracao energética acima do Pinch.

A energia de 20 KW pode ser visualizada na figura C.1.4.

Uma combinag@o de correntes possivel para a temperatura abaixo do Pinch é 1 e 2,

porque satisfaz o critério abaixo do Pinch:

Cpquente 2 CP fria (C16)

Tem-se um aquecimento residual pela corrente 1 de 30 KW com relacdo a corrente 2
que requer apenas 90 KW, enquanto a corrente 1 proporciona 120 KW. Pode-se realizar a
combinacdo das correntes 1 e 4. Os 30 KW excedentes da corrente 1 podem ser destinados a
corrente 4, mas a corrente 4 tem 90 KW, desta forma precisa-se adicionar um cooler (C) para

resfriar os 60 KW excedentes, conforme demostrado na figura C.1.8.
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30 KW
()
=/ "
80 °C
() 20°C

30 KW 90 KW 90 C

80 °C

FIGURA C.1.8. Representacdo da integracdo energética abaixo do Pinch.

Na figura C.1.9 encontra-se a configuracdo completa da integracdo energética

realizada.
240 KW 90 KW

170 °C /R I\ 60 0Ck

Fcp=3.0( 2 -/ -/ g

00 KW GOKW  30KW ‘ e

150 °C (c) () >

e i - I /L '
Fop=2.0 «— € ()} O O L | 20°c
20KW  90KW 30KW  90KW %0 °C

F.cp=4.0 « 140 °C O 3

FIGURA C.1.9. Representagdo da integracio energética
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