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RESUMO

O 6leo de soja é reconhecido como uma fonte nutricional importante devido ao
seu alto valor energético e pela presenca de vitaminas, acidos graxos
essenciais e antioxidantes naturais. O refino é a purificagcdo do 6leo bruto,
sendo a etapa de desodorizacdo o processo de vaporizacdo dos compostos
odoriferos e acidos graxos livres, arrastando-os para o destilado e produzindo
oleo refinado. O valor econdmico do destilado desodorizado de Oleo de soja
(DDOS) depende da composicdo e principalmente do teor de tocoferéis
presente, com grande procura pelas inddstrias quimicas e alimenticias. Uma
vez que as condi¢cdes de operacdo do desodorizador baseiam-se somente na
qualidade do 6leo refinado, este trabalho teve como objetivo investigar por
simulagdo computacional a condicdo 6tima de processamento para
concentracdo de tocoferdis no destilado, mantendo a qualidade do 6leo
refinado. Para isto, a modelagem matematica foi desenvolvida com balancos
de massa, energia e correlagcdo de equilibrio, utilizando-se de equacdes
empiricas e modelos preditivos para o calculo das propriedades fisicas dos
componentes da mistura, além de um algoritmo de convergéncia pelo método
de Newton-Raphson. Incorporou-se ao modelo matemético o arraste mecéanico
e a eficiéncia de Murphree. Para uma melhor identificacdo do comportamento
das correntes, as composicdes estudadas foram formadas por triacilglicerois
(TAG), diacilglicer6is (DAG), monoacilglicerdis (MAG), acidos graxos livres
(AGL) e tocoferodis (TAG). O modelo foi descrito para um processo continuo em
regime permanente com fluxo em corrente cruzada. Realizaram-se simulagcdes
para definir a melhor condicdo de operacdo que concentrou tocoferdis no
DDOS. O passo seguinte foi validar estes parametros em dois desodorizadores
com escala industrial, comparando os resultados e verificando o alcance dos
objetivos. Os desvios entre o0 modelo proposto e os resultados obtidos nas
duas plantas industriais foram muito bons, atendendo plenamente as
necessidades comerciais em ambas as empresas.

Palavras-Chave: Desodorizacéo; Destilado de Soja; Tocoferois.
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ABSTRACT

Soybean oil is recognized as an important nutritional source because of its high
energy value and the presence of vitamins, essential fatty acids and natural
antioxidants. Refining is the purification of the raw oil, being the stage
deodorizing the process of vaporization of odorous compounds and free fatty
acids, dragging them to the distillate and producing refined oil. The economic
distillate deodorized soybean oil (DDSO) mainly depends on the composition
and content of tocopherols presented in high demand for chemical and food
industries. Once the operating conditions of the deodorizer based solely on the
quality of refined oil, this dissertation aimed to investigate by computer
simulation the optimum condition for processing tocopherols concentration in
the distillate, while maintaining the quality of refined oil. Therefore, the
mathematical model was developed with mass balance, energy and balance
using the predictive empirical equations and models for calculating the physical
properties of the blend components, and a convergence algorithm by the
Newton-Raphson method. It was incorporated to balance the drag and
mechanical efficiency of Murphree. To better characterize the behavior of the
currents, the compositions studied were formed by triacylglycerol’'s (TAG),
diacylglycerol's (DAG), monoacylglycerol's (MAG), free fatty acids (FFA) and
tocopherols (TOC). The model was described for a continuous steady flow with
cross current. Simulations were conducted to define the best operating
condition that increases the concentration of tocopherols in DDSO. The next
step was to validate these parameters in two deodorizers with industrial scale,
comparing the results and verifying the achievement of goals. The differences
between the proposed model and the results obtained in both plants were very
good and fully met the business needs of companies.

Key-Words: Deodorization; Distillate Soy, Tocopherols.
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1. INTRODUCAO

1.1PROBLEMATICA E OBJETIVOS

Os Oleos vegetais, além de serem importantes componentes na dieta
humana, fornecendo energia, &acidos graxos essenciais e vitaminas
lipossoluveis, atribuem caracteristicas de sabor, aroma e textura aos alimentos
e promovem a sensacdo de saciedade poés-ingestdo (KITTS, 1996). Séo
predominantemente formados por triésteres de acidos graxos e glicerol,
conhecidos como triacilglicerdis, apresentando ainda, em niveis menores,
outros constituintes, como acidos graxos livres (AGL), esterdis, tocoferdis,
hidrocarbonetos, pigmentos, vitaminas, contaminantes, metais pesados,
glicolipidios, fragmentos de proteina, resinas e mucilagens (CARLSON, 1996).

Para ser consumido, o 6leo bruto deve passar por um processamento
com menor dano possivel aos triacilglicerdis e compostos nutracéuticos. Os
Oleos vegetais produzidos para fins alimenticios passam por processos de
refino que consistem basicamente em degomagem, neutralizacao,
branqueamento e desodorizacdo. Os subprodutos resultantes das diversas
etapas de refino, desde que eficientemente recuperados e processados
adequadamente, podem alcancar alto valor comercial (ERICKSON, 1995b).

O refino é a purificacdo de 6leos vegetais brutos, processo de remocao
de impurezas indesejaveis e acidez. O destilado da desodorizacdo de 6leo
vegetal (DDOV) é um subproduto gerado neste refino durante uma etapa do
processo denominada desodorizacdo. Esta Ultima tem a funcdo de retirar os
componentes volateis e que conferem sabor e odor desagradaveis ao 6leo
(AUGUSTO, 1988). A quantidade de compostos odoriferos removida durante a
desodorizagdo € pequena e raramente excede 0,1% da massa de Oleo
(CARLSON, 1996). No entanto, existe uma perda indesejavel de Oleo neutro e
outros componentes que torna o total de perdas muito maior, podendo-se
destacar a degradacdo térmica e oxidacdo de compostos e pigmentos,
hidratacdo de compostos com duplas ligagdes conjugadas, hidrolise de
triacilglicerdis (0 que gera acidez livre) e a vaporizagcdo de compostos

desejaveis (nutracéuticos, antioxidantes e 6leo neutro) (ITO, 2007).
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Inevitavelmente, durante a desodorizagédo, também se retira do 6leo os
tocoferdis, produzindo um valioso subproduto cujo valor comercial varia em
funcdo do seu teor de tocoferdis (VERLEYEN et al.,, 2001). Sendo assim, o
DDOV pode ser considerado como a matéria-prima mais apropriada para
realizar a recuperacdo e/ou concentracdo de tocoferéis, porque apresenta
concentracfes superiores desta molécula em relacdo aos Oleos vegetais e
demais produtos naturais (HIROTA et al., 2003). O destilado da desodorizacéo
do dleo de soja (DDOS) é o mais abundante no Brasil, e por isto pode ser
considerado como fonte de tocoferdis naturais (ALMEIDA et al., 1994).

Os tocoferois sdo de grande importancia na nutricdo humana e animal
por apresentarem atividade vitaminica, comumente denominada de vitamina E.
Estes compostos sdo de interesse em ciéncia e tecnologia de alimentos por
sua ac¢do antioxidante e, também, por possuirem aplicabilidade industrial em
farmacos e em cosmeéticos. Existe uma crescente necessidade de utilizacao de
fontes naturais de vitamina E, como alternativa a vitamina sintética, assim o
DDOS destaca-se, pois é uma fonte disponivel no mercado nacional e com
baixo custo, contendo cerca de 8 a 10% de tocoferbis enquanto o 6leo de soja
apresenta cerca de 0,1% (HIROTA et al., 2003). De acordo com pesquisas
junto as industrias locais, o preco do tocoferol de grau alimenticio € US$ 60/kg,
enquanto o DDOS, contendo cerca de 10% de tocoferdis é de US$ 1/kg
(MARTINS et al., 2006b).

Dada a importancia dos tocoferdis, a utilizacdo do DDOS sob a forma
mais bruta possivel, ndo téxica, € uma solucdo para obtencdo de um
suplemento vitaminico. Uma vez que, a procura e o valor comercial do
subproduto estdo relacionados diretamente a concentracdo de tocoferdis no
DDOS, o objetivo geral deste trabalho foi investigar a melhor condicdo de
operacdo do desodorizador para a maximizacdo da concentracdo de tocoferoéis
no destilado de soja.

Esta pesquisa teve objetivos especificos: (1) desenvolver um modelo
simplificado que representasse a operacao de um desodorizador continuo; (2)
realizar a simulacdo por meio de ferramenta computacional, variando o0s
parametros de processamento para identificar a condi¢cdo 6tima de operacao;
(3) validar o modelo pela comparacdo dos resultados da melhor condicdo de

processamento com resultados obtidos em equipamentos com escala
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industrial; e (4) avaliar os dois tipos de desodorizadores utilizados no estudo de

casos.

1.2ESTRUTURA DO TRABALHO

Para atingir os objetivos da presente pesquisa, 0 texto esta organizado

da seguinte forma:

O capitulo 1 - Introducédo: visa colocar o problema e definir os
objetivos a serem atingidos, com uma breve descricdo das
principais contribuicdes da pesquisa,

O capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: refere-se a revisdo de
literatura a respeito da contextualizacdo dos temas pesquisados,
com a fundamentacédo tedrica sobre a qual sera desenvolvido o
tema propostos;

No capitulo 3 — Desenvolvimento do Modelo: apresenta as
composi¢des das correntes estudadas, a modelagem do sistema
com o desenvolvimento matematico, os balancos e as
propriedades termodinamicas do modelo. Neste capitulo
descreve-se também o algoritmo para a simulacdo do modelo e
também as informacfes necessérias para o estudo de casos.

Os resultados das simulagcbes do processo e a definicdo da
melhor condicdo operacional foram mostrados no capitulo 4.
Neste capitulo, também sdo apresentados as comparacdes entre
0s resultados obtidos pelo modelo e os dados extraidos em
escala industrial.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes desta pesquisa,
as consideragOes finais e as sugestdes e recomendacdes para
futuros trabalhos;

Referéncias: apresenta a bibliografia utilizada na elaboracao
deste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo propde-se uma apresentacdo de trabalhos relevantes
disponiveis na literatura sobre o processamento do Oleo de soja, mais
especificamente da desodorizacdo. Adicionalmente sdo abordados aspectos
importantes da termodinamica, composicdo do Oleo de soja, obtencdo e
utilizacao dos tocoferois, além de uma breve reviséo bibliografica da simulacao
computacional empregada para descrever 0 modelo continuo de

desodorizagao.

2.10LEOS VEGETAIS

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2005) 6leos
vegetais e gorduras vegetais sdo produtos constituidos principalmente de
glicerideos de acidos graxos de espécies vegetais. Podem conter pequenas
quantidades de outros lipideos, como os fosfolipidios, constituintes
insaponificaveis, e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na
gordura.

Os oOleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de
plantas e cerca de dois ter¢cos sdo usados em produtos alimenticios, fazendo
parte da dieta humana. Os lipideos, juntamente com as proteinas e o0s
carboidratos, sdo fontes de energia, apresentando grande importancia
industrial, na producédo de lubrificantes, carburantes, biodiesel, entre outras
aplicacdes (COSTA-NETO, 1993).

Os oOleos e gorduras apresentam como componentes que podem ser
reunidas em duas grandes categorias: o0s glicerideos e os ndo-glicerideos.

Os glicerideos s@o os produtos resultantes da esterificacdo entre o
glicerol e os acidos graxos, podendo ser denominados de mono, di e
trialgilclicerdis (MAG, DAG e TAG), dependendo da quantidade de acidos
graxos envolvidos na reacdo (MORETTO et al.,, 1998; SWERN, 1964). Os
acidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeia longa, livres ou esterificados,
constituindo os 6leos e gorduras (MORETTO et al., 2002). Quando saturados

possuem pouca reatividade quimica e quando insaturados, sdo mais reativos e,
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consequentemente mais suscetiveis a termo oxidagdo (FREEDMAN et al.,
1989; GIESE, 1996).

Além dos MAG, DAG, TAG e dos acidos graxos livres (AGL), em todos
0s Oleos e gorduras, encontram-se pequenas quantidades de componentes
ndo glicerideos. No refino, alguns desses componentes sao removidos,
completamente ou parcialmente, pois podem afetar as caracteristicas dos 6leos
devido a alguma propriedade peculiar, como ser fortemente odorifero, ter sabor
acentuado ou ser altamente colorido (MORETTO et al.,, 2002). Alguns
exemplos de grupos néo glicerideos sdo os fosfatideos (lecitinas, cefalinas,
fosfatidilinositol); esterdis (estigmasterol); metais (principalmente ferro, cobre,
calcio e magnésio); ceras (palmitato de cetila); hidrocarbonetos insolaveis
(esqualeno); carotendides; clorofila; tocoferéis (vitamina E); lactonas e
metilcetonas (FARIA et al., 2002; HIDALGO et al., 2003; O’'BRIEN, 2004).

Os oOleos vegetais brutos possuem em sua composi¢cao de 1 a 3% de
acidos graxos livres e, suas concentracdes e proporcdes de saturados e
insaturados podem variar dependendo da fonte, das técnicas de extracdo e do
fator genético e ambiental (KNOTHE, 2005). Acidos graxos livres de cadeia
longa geralmente ndo prejudicam as caracteristicas sensoriais, ao passo que
os de cadeia curta impelem ao 6leo odor e sabor de ranco (DRESCHER et al.,
1999).

Muitos dos componentes encontrados naturalmente nos 6leos vegetais
tém propriedades benéficas para a saude. Por apresentarem atividade
antioxidante, os tocoferdéis (vitamina E) sdo de grande importancia na nutricdo
humana e, vem despertando interesse também na inddstria de farmacos e
cosméticos. Os antioxidantes bloqueiam alguns dos danos causados por
subprodutos téxicos produzidos quando o organismo transforma os alimentos
em energia ou combate infecgbes. Esses subprodutos sdo o0s principais
responsaveis por problemas relacionados ao processo de oxidagao lipidica,
como cancer, doencas cardiovasculares, artrite, mal de Alzheimer e cataratas
(STAMPFER et al., 1993; QUANCHENG et al., 2004).

Cada acido graxo também apresenta propriedades especificas. Os
acidos graxos denominados de 6mega sdo essenciais, ou seja, ndo Ssao
produzidos por nosso organismo e devem ser ingeridos a partir dos alimentos.

Os mais comumente conhecidos sdo o 6mega-3 (acido linolénico) e 6mega-6
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(acido linoléico), sendo responsaveis pela constituicAo e manutencdo das
membranas celulares, regulando diversas disfuncdes de nosso organismo,
restabelecendo o equilibrio e bem estar no dia-a-dia (YOUDIM, et al., 2000).
Esses &cidos graxos também participam da transferéncia do oxigénio
atmosférico para o plasma sanguineo, da sintese da hemoglobina e da divisao
celular (YEHUDA et al., 2002).

O dleo de soja domina o mercado de Oleos vegetais por apresentar alta
quantidade de &cido linoléico e baixa quantidade de acidos graxos saturados,
mantendo seu baixo custo quando comprado em relacdo aos 6leos de milho e
girassol, além de ser importante fonte para a obtencdo de tocoferdis com

grande aplicacao industrial (ITO, 2007).

2.1.1 Oleo de Soja

O complexo soja tem um papel importante no desenvolvimento da
economia brasileira. Em 2011, foram movimentados cerca de 24 bilhdes de
dolares apenas nas exportacdes de soja, farelo e 6leo. A sojicultura brasileira
gera 1,5 milhdo de empregos em 17 Estados do Pais (ABIOVE, 2012).

O Brasil € o segundo maior produtor de soja, atrds apenas dos EUA
(EMBRAPA, 2012). De acordo com dados do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA) e da Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), de um total de 263,7 milhdes de toneladas produzidas em todo o
mundo, 90,6 milhdes correspondem a producdo dos EUA e 75 milhdes de
toneladas foram produzidas no Brasil na safra de 2010/2011 (CONAB, 2012,
USDA, 2012).

O grdo de soja € constituido principalmente por proteinas (30-45%),
lipidios (15-25%), carboidratos (20-35%) e cerca de 5% de cinzas (MOREIRA,
1999).

A fracdo de 6leo é largamente utilizada nas industrias de alimentos para
a producao de margarina, 6leo de cozinha, agentes emulsificantes, entre outros
produtos, apresentando ainda diversas utilidades na industria farmacéutica
(LIMA, 1999). J4, a fracdo de proteinas (farelo resultante da extragéo do 6leo) é

amplamente empregada para fabricacéo de racéo animal.
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Como a maioria dos 6leos comestiveis, 0 6leo de soja € composto pelos
acidos: palmitico (C 16:0), estearico (C 18:0), oléico (C 18:1), linoléico (C 18:2),
linolénico (C 18:3), entre outros em menor propor¢cdo. Sendo que oléico,
linoléico e linolénico sé@o &cidos graxos insaturados que possuem 18 atomos de
carbono contendo uma, duas e trés duplas ligacbes em cis, respectivamente
(YADAV, 1996). A Tabela 1 apresenta a composicao de acidos graxos do 6leo

de soja.

Tabela 1. Composi¢do em acidos graxos do Oleo de soja.

Acido graxo % &cidos graxos (m/m)
Laurico C 12:0 0-0,1
Miristico C 14.0 0-0,2
Palmitico C 16:0 9,7-13,3

Palmitoléico C 16:1 0-0,2
Esteérico C 18:0 3-5,4
Oléico C18:1 17,7-28,5
Linoléico C 18:2 49,8-57,1
Linolénico C18:3 5,5-9,5
Araquidico C 20:.0 0,1-0,6
Gadoléico C 20:1 0-0,3
Gadolénico C 20:2 0-0,1
Behénico C 22:0 0,3-0,7
Erucico C22:1 0-0,3
Lignocérico C 24:0 0-0,4

Fonte: FIRESTONE, 1999; BASIRON, 1996.

A qualidade do Oleo esta diretamente ligada com a composicao de
acidos graxos, principalmente com a composi¢ao de acidos graxos insaturados
(SOMERVILLE e BROWSE, 1991). O dOleo de soja € um dos 0leos comestiveis
mais susceptiveis a oxidacdo, devido ao seu maior grau de insaturagdo que
pode ser atribuido, principalmente, ao seu elevado teor de acido linoléico e pelo
teor relativamente alto de acido linolénico (QUINTEIRO e VIANNI, 1995).

A grande maioria dos Oleos vegetais brutos passa por algum tipo de

processamento antes de ser destinado ao consumo humano. Os objetivos do
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processamento sdo: remocao de impurezas, alteragdes no sabor e na cor do
0leo, modificacbes em sua estrutura molecular e de suas propriedades
termodinamicas (O’BRIEN, 2004).

Partes destas impurezas afetam a estabilidade do produto final em
termos de cor, sabor e odor. Os fosfatideos, por exemplo, sdo responsaveis
pelo escurecimento do Oleo quando submetido a elevadas temperaturas.
Porém, nem todos os compostos nédo-gliceridicos sdo indesejaveis e, muitas
vezes, é interessante manté-los no 6leo refinado, como é o caso dos tocoferdis.

Os tocoferdis s&o antioxidantes naturais de estrutura fendlica,
encontrados na parte insaponificavel dos Oleos vegetais. Consistem em a-, B-,
y- € - tocoferdis, com variada atividade antioxidante (KITTS, 1996).

Estes antioxidantes podem ser parcialmente removidos durante o
processo de refino do 6leo, e a magnitude da perda dos mesmos depende das
condicBes de processamento aplicadas (KOCHHAR, 1983). Além disso, parte
dos tocoferois é perdida por volatilizacdo durante o processo de desodorizacao,
mesmo estes apresentando menor volatilidade que os &cidos graxos livres
(WOERFEL, 1995).

Devido ao alto valor econdmico dos tocoferdis, tanto para a industria
alimenticia quanto farmacéutica, a corrente de destilado resultante do processo
de refino tem sido recuperada, e seu valor comercial depende diretamente da
sua composi¢ao e conteudo em tocoferois (VERLEYEN et al., 2001).

2.2PROCESSAMENTO DE OLEOS VEGETAIS

2.2.1 Extragéao

ApoOs as sementes serem submetidas ao chamado processo de “preparo
de sementes”, que inclui etapas como limpeza, secagem, quebra de graos,
laminacdo e expansao, elas sdo submetidas a extracéo.

A extracdo é o processo que retira o 6leo do interior do grdo obtendo
como produtos o Oleo e o farelo (torta). Os métodos utilizados nessa operagao
sdo: a prensagem (expeller), a extracdo por solvente ou a combinacdo desses

dois processos, chamado de misto.
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Na extracdo por prensagem, as sementes sdo esmagadas em altas
temperaturas, de forma que o 6leo é forcado a sair das células. Esta técnica
atualmente € pouco empregada, pois apresenta algumas desvantagens, tais
como: a baixa capacidade de processamento e o alto consumo de energia e o
Oleo bruto extraido apresentam odor e sabor mais forte do que o obtido no
processo com solvente (SNYDER e KNOWN, 1987). Em muitos casos, a torta
(massa de sementes) resultante contém certo teor de 6leo residual (em geral,
de 15 a 18%), que pode ser removido por contato com um solvente (O’'BRIEN,
2004).

O processo de extracdo por solventes € o mais eficiente em termos de
consumo de energia e residual de torta. O solvente utilizado atualmente é o
hexano que tem ponto de ebulicdo préximo de 70 °C, o que facilita sua
posterior remoc¢do. O processo pode recuperar até 98% do O6leo, em
comparacao com os 80-90% provenientes da prensagem hidraulica (SHREVE
e BRINK, 1977). Além disso, o0 solvente consegue extrair mais componentes
nao-gliceridicos, que ndo sao retirados pela acdo mecanica (WILLIANS e
HRON, 1996).

A extracdo de 6leos com utilizacdo de solventes pode ser realizada de

maneira semicontinua ou continua.

2211 Extracdo Semicontinua

A extracdo desse tipo é efetuada empregando-se uma bateria de 3 a 6
extratores que apresentam tanques com uma tela na parte inferior. O solvente
novo entra em contracorrente com o 06leo, sendo descarregado no primeiro
extrator. O sistema é simples, a construcdo e montagem sdo rapidas e 0s
aparelhos exigem uma pequena area. Por outro lado, o rendimento de 6leo é
relativamente baixo e a méo-de-obra elevada (MORETTO e FETT, 1998).
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2.2.1.2 Extracdo Continua

ApoOs a soja ser preparada em flocos, é entdo colocado no extrator junto
com o solvente, de forma a ocorrer transferéncia do 6leo da fase sélida para a
fase liquida.

A extracdo industrial do 6leo de soja € normalmente realizada em
extratores do tipo percolacdo, que objetivam reduzir o teor de 6leo dos flocos
da semente de soja de um valor em torno de 19%, em massa, para um valor
inferior a 1% utilizando o hexano como solvente (LOPES, 2008).

No extrator por percolacdo, o solvente liquido ou a miscela (mistura
solvente-6leo) € bombeado sobre um leito de flocos, percola o leito e sai ao
fundo através de placas perfuradas ou telas de sustentacdo. Outra forma de
extragdo por percolagdo é com a entrada do solvente ou miscela pela base do
extrator e sendo retirado pelo topo do mesmo (LOPES, 2008).

Existem varios sistemas de extracdo por percolacdo, porém, atualmente

o mais utilizado € o DeSmet, apresentado na Figura 1, também conhecido

como extrator de correias perfuradas.

;. Entrada de Produto

3. Entrada de Solvente

v3. Miscela

Figura 1. Extrator do tipo DeSmet.
Fonte: ERICKSON, 1995a.
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2.2.2 Recuperagéo do Solvente

2.2.2.1 Recuperacéo do Solvente do Oleo

A miscela € uma mistura liquida de 6leo de soja e hexano que sai do
extrator a concentracédo de 20 a 30% em massa de 6leo. Ao deixar o extrator, a
miscela (6leo + solvente) € previamente concentrada em evaporadores,
chegando a cerca de 90% ou mais de 6leo em solvente, sendo entdo destinada
a coluna de destilacéo ou stripping (MILLIGAN e TANDY, 1974).

A etapa de stripping tem a funcéo de finalizar a destilagdo da miscela, ou
seja, deve haver a separacdo do baixo teor de hexano que ainda permanece
no o6leo apés a operacdo de evaporacdo. E uma operacdo que realiza a
separacdo do hexano do éleo em estagios, utilizando para tanto o vapor d’agua
superaquecido (CUSTODIO, 2003).

O 6leo bruto, em geral, contém ainda residuo de solvente, que sao
eliminados durante o refino fisico ou desodorizagédo (KARLESKIND, 1996).

A partir da miscela podem-se obter dois produtos em duas correntes
distintas: uma de solvente e outra de 6leo. O solvente é recuperado e o 6leo

destinado as etapas subsequentes do seu processamento.

2222 Recuperacgéo do Solvente do Sdlido

No meio industrial, “dessolventizar” significa retirar o solvente e “tostar”
significa que, além da retirada do solvente residual, o farelo de soja recebe um
tratamento de calor e de umidade visando o aumento da sua qualidade
nutricional (CUSTODIO, 2003).

A etapa da tostagem tem por objetivo evaporar mais alguma quantidade
de hexano restante da etapa de dessolventizacdo. Aléem disso, a tostagem
inativa as enzimas da tripsina e desnaturam proteinas da soja, tornando-a
suscetivel ao ataque das enzimas proteoliticas, ou seja, torna o farelo de soja,
que € praticamente todo usado para ragdo animal, digerivel pelos mesmos
(CUSTODIO, 2003; LOPES, 2008).
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Apesar de tostado, o farelo ainda continua muito Umido e quente para
ser armazenado e por isso ele passa entdo pelo secador, onde sua umidade é

reduzida a valores proximos de 11-12%.

2.2.3 Refino do Oleo

O processo de refino é definido como um conjunto de etapas que visam
transformar 6leo bruto em 6leo comestivel, ou seja, € a purificacdo de Oleos
vegetais brutos. Segundo Moretto e Fett (1998), esse processo tem como
principal objetivo melhorar a aparéncia, odor e sabor, por meio da remocéao de
alguns componentes do 6leo bruto, tais como: substancias coloidais (proteinas,
fosfatideos e produtos de sua composi¢céo), acidos graxos livres e seus sais,
corantes (clorofila, xantofila e carotendides), substancias volateis
(hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e alguns ésteres), substancias
inorganicas (sais de calcio e de outros metais e fosfatos).

O refino é realizado em quatro etapas necessérias para remover as
impurezas que afetam a estabilidade do Oleo, sdo elas: degomagem,

neutralizacédo, branqueamento e desodorizagao.

2.2.3.1 Degomagem

A Degomagem € o processo de remocdo de fosfolipidios, proteinas e
substancias coloidais do Oleo bruto (OB). Os fosfolipidios sdo também
conhecidos como gomas ou lecitina (MORETTO e FETT, 1998).

Os fosfolipidios representam de 1 a 2 % do total de lipideos do 6leo de
soja e contribuem para o escurecimento do mesmo durante o processo de
desodorizagdo. A remocao desses componentes leva também a subsequente
remogédo de ferro e cobre, acarretando em uma melhoria na estabilidade
oxidativa do 0leo (NAZAI e PROCTOR, 1999).

Existem dois tipos de fosfolipidios segundo sua natureza:

e Hidrataveis (HP): representam 90% dos fosfolipidios;
e N&o hidrataveis (NPH): causam problemas de coloracdo marrom

irreversivel (sais de Ca++; Mg++ e Fe++) (ERICKSON, 19953;

SUBRAMANIAN et al., 1999).
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A remocédo dos HP ¢ feita por adicdo de agua (degomagem com agua)
ao Oleo ja aguecido a uma temperatura de aproximadamente 70°C e posterior
agitacdo (DUMONT e NARINE, 2007). Nesta etapa forma-se um precipitado
que é removido do 6leo por centrifugacao, e que apds ser seco é vendido como
lecitina comercial composta por cerca de 60% de mistura de fosfatideos
(lecitina, cefalina e fosfatidil-inositol), 38% de Oleo e 2% de umidade
(MORETTO e FETT, 1998).

Os NPH sao entdo removidos pela degomagem &cida, que é feita por
adicdo de uma solucdo de &cido fosforico. Nesta etapa, o 6leo também esti
aguecido em aproximadamente 70°C (ERICKSON, 1995a; DUMONT e
NARINE, 2007).

2.2.3.2 Neutralizacéo

A neutralizacdo € um processo também conhecido como desacidificacao
ou refino caustico que visa basicamente neutralizar os acidos graxos livres
(AGL), responsaveis pelo mau cheiro e desprendimento de gases quando
aguecidos. A soda caustica diluida é a mais utilizada para o processo de
neutralizacdo. A concentracdo da solucéo alcalina a ser usada é baseada no
contedado de &acidos graxos livres do 6leo bruto ou degomado (ERICKSON,
1995Db).

Durante o processo ocorre a formacdo de sabdo que € removido por
lavagem com agua quente e depois o 6leo neutro é seco até atingir 0,1% de
umidade (GUNSTONE e PADLEY, 1997).

A etapa de neutralizacdo pode ocorrer por trés processos diferentes:
processo descontinuo, processo standard (continuo) e processo Zenith.

A neutralizacdo descontinua hoje em dia € pouco utilizada pelas
industrias devido a demora no processo. O processo continuo de neutralizacao
€ cerca de 15-20 vezes mais rapido que o de batelada, reduz a perda de oleo
neutro e melhora o produto da neutralizagdo (LOPES, 2008). No sistema Zenith
supfe-se que a neutralizacdo dos 6leos é realizada com perdas quase teoricas,
apesar do fato que a separacédo do 6leo e da solucdo dos sabdes é efetuada
por forca da gravidade sem uso das centrifugas (MORETTO e FETT, 1998).



14

2.2.3.3 Branqueamento

A etapa de branqueamento reduz a quantidade de acidos graxos,
matéria colorida, odores e pesticidas (LANDERS e RATHMAN, 1981; NORRIS,
1964). Algumas dessas substancias agem como agentes cataliticos que podem
ser prejudiciais a sua estabilidade (OLIVEIRA, 2001). Além disso, tal processo
pode corrigir eventuais falhas que ocorram durante os processos de
degomagem e neutralizacéo, e facilitar a desodorizacao.

A clarificacdo do Oleo de soja acontece devido a presenca de
substancias polares, que estdo dissolvidas ou suspensas no Oleo em
concentracfes relativamente baixas, que sdo adsorvidas nas superficies das
particulas de um material adsorvente (também chamado de agente clarificante)
(LOPES, 2008).

Os agentes clarificantes mais usados para o branqueamento do 6leo de
soja sdo: a terra neutra, terra ativada, carvao ativado e, mais recentemente, a
silica sintética.

Em particular, o branqueamento com terras acidas e a desodorizacao a
altas temperaturas podem causar maiores mudancas, que estao relacionadas
as condicdes usadas, para 0s componentes minoritarios presentes na matéria
insaponificavel de 6leos (BORTOLOMEAZZI et al., 2003).

2234 Desodorizacéo

A desodorizacéo objetiva eliminar substancias que provocam odores ou
sabores indesejaveis ao Oleo que surgem, em geral, quando de seu
aguecimento. O residuo removido por este processo contem &cidos graxos
livres, compostos aromaticos, aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos e
pigmentos. Fitoesterois e tocoferois também s&o removidos, mesmo que
indesejavelmente (ITO, 2007). A concentracdo total destes compostos
menores, excluindo os acidos graxos livres, varia entre 0,02 e 0,2%. Em geral,
a maior parte dos compostos odoriferos é eliminada quando o teor de AGL é
reduzido abaixo de 0,03% (CERIANI, 2005).

A desodorizagéo baseia-se na destilagdo, em corrente de vapor, no qual

as substancias volateis se separam do Oleo (ndo volatil). O processo ocorre
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pela combinagcéo de alta temperatura com baixa pressao, o que favorece a
aceleracdo da destilacéo, protege o 6leo contra a oxidagao, impede a hidrolise
do 6leo pela acdo do vapor e diminui a quantidade necessaria de vapor
(LOPES, 2008). Para que a diferenca entre a pressao de vapor dos
triacilglicerdis e dos componentes indesejaveis seja suficientemente grande, a
temperatura do 6leo deve chegar a valores entre 200 e 275 °C, e 0 vacuo estar
na faixa de 4 a 6 mmhg (CARLSON, 1996; CERIANI, 2005).

A remocgdo dos materiais indesejaveis depende de fatores como:
pressao de vapor dos materiais a ser removida, presséo absoluta reduzida do
processo, temperatura, tempo de desodorizacdo, quantidade de vapor direto
em relacdo ao 6leo e eficiéncia do aparelho (LOPES, 2008). Segundo Maza et
al. (1992), das variaveis controlaveis do processo, a temperatura é aquela que
mais afeta, tanto as taxas de reacdo, como a volatilidade dos compostos,
sendo um dos principais fatores geradores das alteracdes sofridas pelo 6leo
vegetal (isomerizacdo cis-trans de acidos graxos mono- e poliinsaturados,
volatilizacdo e degradacédo térmica de nutracéuticos, perda de 6leo neutro).

O processo de desodorizacdo pode ser efetuado em equipamentos em
batelada, continuos ou semicontinuos.

O processo em batelada foi o primeiro a ser desenvolvido para realizar a
desodorizacdo de Oleos vegetais e, em geral, € indicado para processar até
60m?* de 6leo em 24 horas (ANDERSON, 1996). No processo industrial, 0 6leo
€ aquecido pelo contato com serpentinas até que seja atingida a temperatura
desejada, quando passa a haver a injecdo de vapor de arraste. Apdés um
periodo de vérias horas (6 a 8 horas), quando o teor de acidez requerido é
atingido, o 6leo é resfriado, sob vacuo, e destinado ao estoque (ANDERSON,
1996; CERIANI, 2005; MORETTO e FETT, 1998). A Figura 2 apresenta um

esquema deste tipo de desodorizador.
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Figura 2. Esquema de desodorizador em batelada.

Em um desodorizador continuo, apresentado na Figura 3, o tempo de

Fonte: DAVIDSON et al., 1996.
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desodorizacédo € reduzido a 1,5-2,5 horas, isso porque utiliza alto vacuo na

faixa de 2-6 mmhg e temperatura de 240- 260 °C. Esses equipamentos

trabalham de forma que o 6leo tenha fluxo continuo através dos estagios de

desodorizacdo, com tempos de retencdo controlados. Sdo torres cilindricas

altas, com certo numero de bandejas de pouca profundidade, ou pisos

divisérios (CARLSON, 1996; LOPES, 2008).
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Figura 3. Esquema de desodorizador continuo.

Fonte: CERIANI, 2005.

Em todos os estagios, ha injecdo de vapor direto para provocar
turbuléncia no 6leo e permitir a destilagdo de volateis por arraste de vapor.
Duas configuragcbes sdo comumente utilizadas: (a) corrente cruzada, na qual as
direcBes das correntes se cruzam dentro do equipamento, e (b) contracorrente,
na qual a entrada de vapor é feita junto a saida de liquido, e vice-versa
(BALCHEN et al., 1999). Desodorizadores de contato diferencial (Thin-film ou
SoftcolumnTM) sdo baseados na configuracdo contracorrente enguanto que
desodorizadores de estagios sdo principalmente configurados em corrente
cruzada (CERIANI, 2005).

Um sistema de recuperacéo do destilado é acoplado ao desodorizador,
este sistema condensa toda a corrente de vapor e permite a recuperacao da
fracdo volatil presente no 6leo (CERIANI, 2005; LOPES, 2008).

Os equipamentos semicontinuos constam de um cilindro de aco
carbono, onde internamente estdo dispostas, em posicdo vertical, algumas
bandejas. Tais bandejas sédo apoiadas em elementos de ferro, de tal forma que
o Oleo fica retido dentro das bandejas, e no seu lado externo, em qualquer
ponto, a pressao a que estdo submetidas é a mesma. O sistema de vacuo (em

torno de 6mmhg) € ligado no meio do cilindro. Em cada bandeja o aquecimento
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e a injecdo de vapor direto sdo realizados através de serpentinas e trocadores
de calor externos (LOPES, 2008). O desodorizador semicontinuo esta

apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema de desodorizador semicontinuo.

Fonte: MORETTO e FETT, 1998.

Ao final da etapa de desodorizagéo, obtém-se um 6leo refinado de sabor
neutro apropriado para o consumo e um residuo conhecido como destilado
desodorizado. Uma das correntes (produto de fundo) segue até o final do
processo de refino. A outra corrente gera um efluente denominado destilado
desodorizado de oleos vegetais (DDOV) ou destilado desodorizado de oleo de
soja (DDOS), se o 6leo a ser refinado € proveniente da soja.

O teor de compostos odoriferos removido durante a desodorizacdo é
baixo e raramente € maior que 0,1% da massa de 0Oleo. Entretanto, existe uma

perda indesejavel de 6leo neutro e outros compostos que torna o total de
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perdas muito maior (CERIANI, 2005). As condi¢des de operagéao, teores iniciais
de acidos graxos livres e insaponificaveis, e a composicao da porcao gliceridica
influem diretamente nas perdas dos processos de desodorizacao e refino fisico
(CARLSON, 1996). As perdas geradas nesta etapa podem ser em
consequéncia da destilagdo (evaporacao) ou do arraste mecéanico. Além das
perdas relacionadas a reacfes de degradacao.

Os AGL estéo entre os compostos mais facilmente evaporados durante
a desacidificagcdo de 0Oleos vegetais por via fisica. A porcéo gliceridica € menos
volatil que os demais componentes do 6leo, mas existe alguma perda por
evaporacao (em torno de 0,1%). MAG e DAG, por terem um peso molecular
menor, sdo mais volateis que os TAG e constituem grande parte deste total
(CERIANI, 2005).

As perdas de 6leo neutro causadas por arraste mecéanico sdo altamente
indesejaveis nos processos de desodorizacdo e desacidificacdo por via fisica,
principalmente porque podem ser evitadas com um projeto apropriado do
desodorizador (CERIANI, 2005).

Durante a desodorizacdo ocorrem grandes mudancas nos 0leos vegetais
em decorréncia do emprego de elevadas temperaturas e baixas pressoes. A
presenca de insaturacdes, oxigénio dissolvido e agua, juntamente com estas
condicdes drasticas de processamento, tornam o 6leo sujeito a sofrer reacdes
de degradacéo, tanto térmica como por oxidacdo. A hidrélise de acilglicerdis e
a isomerizacdo de acidos graxos polinsaturados sao exemplos de reacfes de
degradacédo térmica, ou seja, reacdes que ocorrem devido a acao exclusiva da
temperatura. Em ambos o0s casos, a constante de reacdo € dependente da
temperatura do sistema e aumenta de acordo com a equacdo de Arrhenius
(BENSON, 1960; CERIANI, 2005).

2.3DESTILADO DESODORIZADO DE OLEO DE SOJA (DDOS)

Dentro do processo de refino de oOleos, os condensados volateis
constituem um subproduto da etapa de desodorizacdo que pode ter
caracteristicas muito variaveis. O destilado desodorizado é composto de acidos
graxos, fitoesterdis, tocoferois, ésteres de fitoesterdis, hidrocarbonetos,

produtos de acidos graxos, aldeidos, cetonas, mono, di e triacilglicerideos,
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esqualeno, hidrocarbonetos parafinicos e oleinas (ITO, 2007; RAMAMURTHI et
al., 1991).

Segundo Martins et al. (2006a), pode-se definir o DDOS como um
material organico volatil recuperado como um produto lateral da desodorizacao
do 6leo de soja, valioso pelo seu teor de tocoferdis. Sua utilizacdo, bem como
valor comercial, depende da composicédo quimica do destilado.

O DDOS é exportado como um subproduto e retorna ao Brasil na forma
de um produto de alto valor agregado, os concentrados de vitamina E, muito
utilizados na industria farmacéutica, cosmética e de ragbes (ALMEIDA et al.,
1994).

Na Tabela 2 é apresentada a composicdo do DDOS de acordo com
alguns autores. Onde se observa que a quantidade de tocoferdis variou entre
2,9 e 16,5%:



Tabela 2. Caracteristicas do DDOS de acordo com varios autores.
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Caracteristicas A B C D E F G H
Peso especifico (g/mL) - - 0,912 - - - - -
Sdlidos totais (%) - - 95,3 99,8 - - - -
Acidez (em éacido oleico) - - 37,1 - - - - -
(g9/100g amostra)

indice de saponificagéo - - 159,4 156,1 - - 199,0 -
(mg KOH/g amostra)

Acidos graxos totais (%) - 60-62 58,1-65,5 67,2 - - - -
Acidos graxos livres (%) 39,7 36,0 37,1 47,6 330 30,1 253 27
Matéria insaponificavel (%) - - 26,1-36,4 26,2 - - 6,4 -
Tocoferdis totais (%) 12,4 7,6-8,7 8,5 - 16,5 104 29 49,7*
a-tocoferol (%) 24 1011 1,1 - - - - -
B-tocoferol (%) - 0,2-0,4 - - - - - -
y-tocoferol (%) 25 20-24 2,8 - - - - -
o-tocoferol (%) 7,7 4,2-50 4,6 - - - - -
Esterais totais (%) 18,6 - 17,1 - 2,6 128 7,8 18,8
Campesterol (%) - - 4,2 - - - - -
Estigmasterol (%) - - 3,6 - - - - -
B-sitosterol (%) - - 9,3 - - - - -
Triacilglicerdis (%) - 4,0 - 5,6 51 9,5 - -
Diacilglicerois (%) - - - 6,4 2,7 3,5 - -
Monoacilglicerdéis (%) - - - 14,2 1,2 41 - -
Hidrocarbonetos (%) - 3,5-4,1 3,5-4,4 - - - 0,6 -

*Tocoferdis + Tocotriendis
Fonte: BENITES, 2008; (A) WOERFEL, 1981; (B) CONTRERAS-GUZMAN e
BARATA, 1984; (C) AUGUSTO, 1988; (D) FACIOLI, 2001; (E) VERLEYEN et

al., 2001; (F) HIROTA et al., 2003; NAGESHA et al., 2003; (H) GAST et al.,

Segundo Sonntag (1985), a composi¢cao de tocoferdis nos Oleos e nos
destilados depende de diversos fatores como variedade da espécie vegetal,
estagio de maturacdo das sementes, procedimento de extracdo e purificacdo
do Oleo, tempo e condicbes de armazenamento, porém salienta que o fator
mais importante € o tipo de refino. Conforme estas variacbes, 0 preco e a

utilizacdo do DDOS diferem em sua composi¢cao quimica e principalmente, em

2005.

relacdo aos teores de tocoferdis e esterdis (MARTINS et al., 2006b).
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No refino pode ocorrer perda de tocoferdis e de fitoesterdis durante o
tratamento com soda. Essas perdas podem ser causadas por adsor¢cdo no
sabado formado, que produz um residuo rico nesses componentes. Perdas de
tocoferdis também podem ocorrer pela formacdo de dimeros durante a
desodorizagdo e esses permanecem no Oleo. Entretanto, reporta-se que
durante todo o processo se perde entre 20 e 45% do total de tocoferois
(GUTFINGER e LETAN, 1974; ITO, 2007).

Durante a etapa de desodorizacdo, devem-se controlar as condi¢gdes do
vapor vivo, temperatura, pressdo e tempo para evitar, além das perdas de
tocoferdis, a polimerizagdo dos acidos graxos poliinsaturados e a

interesterificacao dos triglicerideos (ITO, 2007).

2.3.1 Tocoferéis

O termo tocoferol deriva do grego pherein (carregar) e tocos (nascer)
(ITO, 2007). Os tocoferdis sdo uma serie de benzopiranos com um, dois ou trés
grupos metilicos ligados ao anel fenilico. As moléculas também possuem uma
cadeia lateral com 16 carbonos no anel pirano (GUNSTONE e PADLEY, 1997).

Vitamina E € o termo geral usado para designar um conjunto de
moléculas: os tocoferdis e os tocotriendis. E composta de 8 isdmeros, com
variadas atividades biologicas, denominados a-, B-, y- e O&-tocoferdis e
tocotriendis, mas estes Ultimos tém presenca limitada a algumas plantas e em
qguantidades muito baixas em comparacdo aos tocoferdis, que s&o
apresentados na Figura 5 (UEDA e IGARASHI, 1990; EITENMILLER e
LANDEN-JUNIOR., 1999). A atividade biol6égica dos oito homologos varia de
acordo com a posi¢do e numero dos grupos metila no anel cromanol e pela
configuracdo assimétrica dos carbonos na cadeia lateral (EITENMILLER,
1997).
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Figura 5. Estrutura dos isdbmeros de tocoferol.

Fonte: BENITES, 2008.

Na industria cosmética e farmacéutica, a utilizacdo dos tocoferdis varia
desde a producdo de xampus, cremes para pentear até a manufatura de
tabletes vitaminicos. J4, em produtos alimenticios eles sdo empregados como
suplemento de vitamina E, mas a principal aplicacdo dos tocoferbis é como
antioxidante na industria alimenticia (alimentos desidratados, 6leos vegetais,
pescados, massas, batatas fritas, entre outros), segundo ITO (2007).

As maiores perdas de tocoferdis do Oleo durante o refino ocorrem
durante a etapa de desodorizacdo. Por isso, o DDOV € uma fonte natural de
tocoferdis e fitoesterdis. Entre os varios tipos de 6leos vegetais brutos (germe
de trigo, canola, girassol, algoddo e soja), o 6leo de soja contém as maiores
quantidades de tocoferois. O DDOS é rico em tocoferois totais, esta disponivel
em abundancia e pode ser usado como matéria-prima para a obtencdo de
tocoferdis (NAGESHA et al., 2003).

O tocoferol tem despertado o interesse dos consumidores em todo o
mundo por prevenirem uma serie de reacbes de oxidacdo no organismo
humano. A oxidagao é prejudicial ao homem, pois favorece o desenvolvimento
de doencas (EITENMILLER e LANDEN-JUNIOR, 1999).
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A oxidacdo lipidica € responsavel por grande parte das alteragbes
presentes durante o processamento, distribuicAo e armazenamento de
alimentos. Tais alteracbes podem causar perda da qualidade nutricional, por
exemplo, um alimento pode ter seus teores diminuidos, como vitaminas (A, D,
E, K e C), &cidos graxos e aminoacidos essenciais (FERRARI, 1998).

Os antioxidantes artificiais mais utilizados pela indastria de alimentos
para retardar e prevenir a deterioracdo oxidativa dos seus produtos sao: BHT
(butilhidroxitolueno), BHA (butilhidroxianisol), e TBHQ (tercbutilhidroquinona), e
os tocoferdis. Este ultimo, além de serem naturais, apresenta vantagens como:
menor volatilidade, elevada solubilizacdo em 6leos e maior estabilidade térmica
(POKORNY e KORCZAK, 2001).

2.4PERDAS NA DESODORIZACAO DO OLEO DE SOJA

Os compostos odoriferos removidos durante a desodorizacdo dos 6leos
vegetais é muito pequena ndo excedendo 0,1% da massa do 6leo (CARLSON,
1996). Para tanto, outras perdas consideradas indesejadas fazem parte da
perda total tornando-a muito maior que a descrita por Carlson.

Destacam-se como perdas no processamento a degradacdo térmica e a
oxidacdo de compostos e pigmentos, a hidratacdo de compostos com duplas
ligacBes conjugadas, a hidrolise de triacilglicerdis (que gera acidez livre) e a
vaporizacdo de compostos desejaveis (nutracéuticos, antioxidantes e Oleo
neutro (MAZA et al., 1992).

As condicdes de operacao estao diretamente ligadas as perdas totais no
processo de desodorizacdo, teores iniciais de acidos graxos livres e
insaponificaveis, e a composi¢cao da porcao gliceridica, podendo ser divididas
basicamente em duas fragcbes: perdas por destilacdo (evaporagao) ou por
arraste mecanico, além das relacionadas a reacdes de degradacao
(CARLSON, 1996).

2.4.1 Perda de Oleo Neutro

Em geral, a porgéo gliceridica de Oleos vegetais € menos volatil que os

demais componentes, no entanto existe alguma perda por destilacdo. Por
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terem uma massa molar menor, os mono e diacilglicerdis sdo mais volateis que
os triacilglicerois e constituem grande parte deste total (CARLSON, 1996).

A perda de 6leo neutro ocorre, principalmente, devido a similaridade na
volatilidade de acidos graxos de cadeia carbdnica longa e monoacilglicerdis de
cadeia carbonica curta, esta concluséo foi apresentada por Ceriani e Meirelles
(2004a) na investigacdo da influéncia de diferentes combinacdes de variaveis
de processamento sobre a acidez final e a perda de 6leo neutro do 6leo de
coco.

Outra forma de perda do 6leo neutro € através do arraste de particulas
de Oleo pelo vapor. O arraste mecanico depende da quantidade de energia
cinética atravessando a superficie do 6leo, suficiente para carregar gotas de
liguido até a saida do equipamento (CARLSON, 1996). Ainda, as perdas de
6leo neutro por arraste mecanico sao altamente indesejaveis nos processos de
desodorizacéo, principalmente porque podem ser evitadas com um projeto
apropriado do equipamento.

Os desodorizadores atuais possuem sistemas eficientes para se evitar
perdas por arraste, reduzindo-as a valores entre 0,1 e 0,2% (SCHWARZ,
2000a).

2.4.2 Degradacao Térmica e Oxidacao

Simultaneamente a remocdo de compostos indesejaveis, existe uma
perda inevitdvel de outros componentes por degradacdo durante a
desodorizacédo. De fato, estes dois processos geram grandes mudancas nos
Oleos vegetais em decorréncia do emprego de elevadas temperaturas e baixas
pressoes (SCHWARZ, 2000a).

A presenca de insaturacdes, oxigénio dissolvido e agua, em conjunto
com as drasticas condi¢cdes de processo empregadas, tornam o Oleo uma
mistura passivel de sofrer reacbes de degradacdo, tanto térmica como por
oxidacdo. A hidrélise de acilglicerdis e a isomerizagdo de acidos graxos
polinsaturados sdo exemplos de reacdes de degradacdo térmica (BENSON,
1960).
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2.4.3 Isomerizagéo cis-trans

Os oOleos vegetais sdo importantes fontes de triacilgliceréis que por sua
vez sao classificados em saturados, monoinsaturados e polinsaturados, de
acordo com o numero de insaturagcdes em seus acidos graxos, sendo a
configuracéo cis a mais predominante (SWERN, 1964).

A configuracéo trans. gera diferengas nas propriedades fisicas do acido
graxo, entre elas o aumento do ponto de fusdo, maior resisténcia a oxidacao e
maior similaridade do mesmo com &cidos graxos saturados (CERIANI, 2005).

Os acidos graxos insaturados de conformacédo trans. sdo considerados
como substancias com efeito indesejavel sobre o nivel do colesterol HDL
(colesterol “ruim”) no sangue (ANVISA, 2005). Um dos parametros de
qualidade em paises europeus para 0leos vegetais refinados comestiveis € que
o0 teor de acidos graxos trans. deve ser inferior a 1% (SCHWARZ, 2000a).

O principal fator que afeta a taxa de reacdo de isomerizacdo, e
consequentemente, o teor de acidos graxos (AG) trans no o6leo refinado é, sem
davida, a temperatura na etapa de desodorizacdo, uma vez que esta reacao
nao ocorre em etapas procedentes e os valores iniciais de AG polinsaturados
de conformacao trans no 6leo bruto podem aumentar consideravelmente no
Oleo refinado (SCHWARZ, 2000a).

2.4.4 Hidrélise

Hidrélise é a reacdo de 6leos e gorduras com agua. A umidade promove
a decomposicdo dos triacilglicer6is em acidos graxos livres, mono e
diacilglicerdis, o que resulta no aumento das perdas durante o processo de
refino. Parte da hidrélise ocorre devido ao armazenamento e ao manejo
improprio do 6leo vegetal (CARLSON, 1996).

Para Carlson (1996) a reacéo de hidrolise € tdo importante que, na fase
final de processos de desacidificacdo por via fisica, chega a igualar a
volatilizac@o de &cidos graxos. No processo de desodorizacdo, a acidez final do
6leo nao é inferior a 0,005% devido a hidrélise do 6leo causada pelo vapor de

arraste.
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2.5 SIMULACAO COMPUTACIONAL

A simulacdo computacional € uma excelente ferramenta que permite
prever comportamentos de processo em diversas condicbes operacionais. No
processamento de O6leo vegetal, a simulacdo possibilita fazer ajustes de
entrada, de condi¢cdes de operacdo e de projeto do equipamento, variacdes
estas que seriam indesejaveis a rentabilidade do processo quando testadas em
escala industrial (ANTONIOSI et. al, 1995).

Walsh et. al. (1998) relataram que este tipo de ferramenta € muito
importante quando se trata de otimizar processos complexos, que envolve um
grande numero de variaveis. Ceriani (2005) comentou sobre a empregabilidade
da simulagcdo computacional em processos industriais e mais especificamente
na desacidificacdo por via fisica e desodorizacdo de Oleos vegetais para

processo em batelada ou continuo.
2.5.1 Sistemas Multicomponentes

O desodorizador € um equipamento utilizado para separacao fisica dos
componentes indesejaveis do 6leo de soja. Este equipamento pode ser
comparado com uma coluna de separacdo multi-estagio para avaliacdo do
sistema.

Este tipo de coluna com sistemas multicomponentes constituem um
processo cuja simulacdo envolve a solucdo de sistemas de equacbes nédo
lineares de elevada dimensdo (NAPHTALI e SANDHOLM, 1971).

Ceriani (2005) define que o elemento basico para modelar este tipo de
processo € considerar os estagios como estagio de equilibrio. Admitindo um
estagio de equilibrio genérico n (vide Figura 6).

= Uma alimentacao, F , cuja composicao z, temperatura T e pressao P_
sao conhecidas;
» Duas entradas: uma corrente de vapor vinda do estagio inferior (n-1),

com uma vazao molar V,_,, uma composi¢ao Y., € atemperatura T e
pressdo P_,; uma corrente de liquido proveniente do estagio n+1, com

uma vazao molar Ln+1’ uma composi¢cao Xi,n+1 e a temperatura Tn+1 e

pressao P_,..
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» Duas saidas: uma corrente de vapor para o estagio seguinte (n+1), com
uma vazao molar V_, uma composicao y. e a temperatura T_e pressao
n LN n
P_; uma corrente de liquido para o estagio anterior (n-1), com uma vazao
molar L, uma composicao X, e a temperatura T, e presséo P .

= Troca de calor do estagio com o exterior Q .

nt1
T 3 P ] y L“+1
n*-n .I“,.n TI'I+1’ I::-|+1 :xi,n-ﬂ
" Q
FI1 3 n l—;l
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Figura 6. Estagio de equilibrio de sistema multicomponente.

Fonte: CERIANI, 2005.

Para este mesmo estagio de equilibrio, Naphtali e Sandholm (1971)
sugerem um método de calculo de separacdo multicomponente por
linearizacdo. Neste método, a técnica de particionamento de matrizes €
empregada devido a elevada esparsicidade da matriz resultante em sistemas
formados pela cascata de n estagios.

Para cada estdgio n da coluna tem-se um sistema formado por (2m+1)
equacdes, onde m representa o numero de componentes e, assim, 0s balangos
de massa, energia e a condicdo de equilibrio do estagio genérico n séo
relativos apenas aos estagios n-1 e n+1. Desta forma, a matriz Jacobiana (Z—i)
formada € altamente esparsa e de estrutura tridiagonal, caracteristicas estas
que facilitam sua resolucao pelo método de Newton-Raphson.

As vantagens deste algoritmo sdo enumeradas abaixo:

1. A volatiidade de cada um dos componentes ndo afeta a convergéncia
do método;

2. A presenca de solugdes ndo-ideais é considerada e ndo afeta o modelo;

3. A eficiéncia dos pratos (eficiéncia de Murphree) pode ser levada em

conta de forma rigorosa;
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4. A quantidade de alimentacdes e saidas laterais € ilimitada;
5. O método € baseado na linearizacdo das equacdes, acelerando a

convergéncia conforme se aproxima da solucéo.

2.5.2 Eficiéncia de Murphree

No processo de desodorizacdo do Oleo de soja, a fase liquida e vapor
esta em perfeita mistura dentro dos estagios do equipamento. Para balancear
energeticamente este sistema, a aplicagdo da eficiéncia de Murphree no
processo de separacdo é dada para relacionar a transferéncia de massa de um
componente (CERIANI, 2005).

Ludwig (1995) estima a eficiéncia de Murphree (n) pelas equagdes de
Macfarland et. al. (1972), que ajustou 806 pontos experimentais de sistemas
binarios a apenas duas equacdes de correlacdo da eficiéncia, sendo ambas em

funcdes adimensionais N, (nimero de tensao superficial), N, (numero de

Reynolds) e N . (numero de Schmidt).

n=70.(Npg)®"™* . (Ng)%?5 . (Ngo)08 1)
n= 6;8 . (NRe . NSC)O'l . (NDG . NSC)0'115 (2)
Estes nimeros adimensionais estéo definidos como (LUDWIG, 1995).
Npg = 28572,06 .—= 3)
UL Uyn
— HL
Nse = pL- DLk (4)
.Uyn. h
Np, = 2y 2vN-w (5)

UL
Sendo:

o;, = tensdo superficial do liquido (dinas/cm);

u;, = viscosidade do liquido (Ib/h.ft);

Uyy = Velocidade de vapor (ft/h);

p, = Densidade do liquido (Ib/ft%);

hy, = Altura da barreira de saida;

D, = Difusividade do componente mais volatil na fase liquida.

A primeira equacgdo apresentou um desvio médio de 13,2% enquanto a
segunda equacéo teve desvio médio de 10,6%, o que pode ser considerado tdo
precisa quanto outras metodologias mais complicadas (MACFARLAND, et al.,
1972).
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Outro método que permite o calculo da eficiéncia de Murphree é descrito
pelo método AIChE (American Institute of Chemical Engineering). Este método
recomendado pelo The Distillation Subcommitteeof The American Institute of
Chemical Engineering mostra uma desvantagem em relacdo ao método de
Ludwig (1995) pelo fato de relacionar uma grande quantidade de dados de

projeto dos pratos, necessario para os célculos (CERIANI, 2005).

2.5.3 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

O processamento de Oleos vegetais, mais especificamente a
desodorizacéo do 6leo de soja, envolve processo de contato liquido-vapor.

O conhecimento do equilibrio de fases deste tipo de sistema sugere a
escolha de métodos e/ou equacbes de predicdo das propriedades fisicas da
mistura para um bom desenvolvimento e planejamento da pesquisa
(FREDENSLUND et al., 1977).

Reid et. al. (1987) define o equilibrio de fases como um sistema de duas
fases homogéneas diferentes em equilibrio, com temperatura, pressdo e
fugacidade dos componentes das fases iguais.

Ceriani e Meirelles (2004c) define uma constante de equilibrio (ki) como
parametro chave na andlise, esta constante expressa o equilibrio liquido-vapor
(ELV) encontrado em cada estagio, a qual considera a ndo idealidade das

fases vapor e liquido. A aproximacdo termodinamica do ELV é mostrada

abaixo:
. . £0
k=2 =t (6)
Onde:
vih.(p-p?)
72 = B gt exp () @)
Sendo:

k; = valor k da espécie ; (%)

£ = fugacidade no estado padréo da espécie ; purana T e P do sistema;

x; e y; = fragbes molares do componente ; nas fases: liquido e vapor,
respectivamente;

P = pressao total;

R = constante dos gases ideais;
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T = temperatura absoluta do sistema;

PP = pressdo de vapor do componente ; puro na temperatura do sistema;
¢:% = coeficiente de fugacidade do componente; puro;

y; = coeficiente de atividade do componente ; na fase liquida;

¢, = coeficiente de fugacidade do componente ; na fase vapor;

v} = volume molar no estado de liquido saturado pelo componente ;;

Os coeficientes de fugacidade sao calculada pela equacdo virial
truncada no segundo termo combinada com as regras de mistura, 0 parametro
V! pode ser estimado a partir do método de Rackett (REID et al., 1987). J& os
coeficientes de atividade podem ser determinados utilizando-se métodos de
contribuicdo de grupos (FREDENSLUND et al., 1977).

O termo exponencial da equacéo 7 € denominado fator de Poynting:

ViL.(P—Pl."p)>

RT

POY = exp ( (8)

Quando aplicado em analises de misturas Oleo-solvente pode ser
considerada igual a um, assim como o coeficiente de fugacidade da espécie ;
na fase vapor (CERIANI e MEIRELLES, 2004b).

2.6 CONCLUSAO DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica proporcionou um aprofundamento teérico do
processamento do 6leo de soja, assim como a composicdo do 6leo e suas
perdas. Nao foi possivel identificar na literatura um conhecimento vasto sobre a
desodorizacdo continua do 6leo de soja, mais especificamente, os modelos
matematicos utilizados para simular a condicdo 6tima de operacédo, visando

obter a concentracdo de tocoferéis no destilado.
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3. DESENVOLVIMENTO DO MODELO

3.1COMPOSICAO DAS CORRENTES

Uma vez que esta pesquisa visa obter as condi¢cfes 6timas de operagéo
no desodorizador para concentrar tocoferdis no destilado de soja (DDOS),
analisar o comportamento dos principais componentes graxos das correntes de
alimentacao e saida, se fez necessario para atingir o objetivo proposto.

Presumiu-se que o 6leo de soja contenha como principais componentes
graxos o triacilgliceréis (TAG), diacilgliceréis (DAG), monoacilglicerois (MAG),
acidos graxos livres (AGL) e tocoferol (TOC).

Estes componentes foram estimados a partir das composicoes de acidos
graxos dada por Firestone (1999) para o 6leo de soja:

Tabela 3: Compostos graxos do 6leo de soja.

Composto Graxo Abreviacdo  Massa (%)
Palmitico P 9,7
Esteérico S 54

Oleico 0] 25,0
Linoléico Li 52,4
Linolénico Ln 55
Araquidico A 0,6
Gadoleico G 0,2
Gadolénico Gn 0,1
Behénico Be 0,7
Erdcico E 0,2
Linocérico Lg 0,2

Fonte: Firestone, 1999.

3.1.1 Combinacao dos Grupos

Utilizou-se neste trabalho para o calculo das propriedades fisicas da
mistura modelos preditivos tais com a contribuicdo de grupos. Para isto, a
identificacdo e divisdo dos compostos da mistura em grupos usuais foram

fundamentais para encontrar os valores destas propriedades.
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3.1.1.1 Combinacao dos Acilglicerdis

A partir da composicdo massica em &cidos graxos (AG) de Oleos
vegetais e seus respectivos pesos moleculares, € possivel determinar sua
composicao provavel em TAG, baseando-se no método estatistico sugerido por
ANTONIOSI FILHO et al. (1995).

Este método estatistico se baseia nas teorias da distribuicao “casual’ e
“1,3-casual 2-casual’. A teoria da distribuicao “casual” estabelece que os AG se
encontrem distribuida ao acaso, estatisticamente, entre as trés posicoes da
molécula do glicerol.

A distribuicdo de composicéo para o grupo TAG foi estimada através de
uma andlise estatistica que considera a hidrélise lipidica. Esta analise
considera a porcentagem de AGL presente no 6leo e a chance de ocorrer
combinacBes de trés destas moléculas de glicerol. Assim como em Ceriani e

Meirelles 2004b, estas combinagfes se apresentam como:

Tabela 4. Estimativa de grupos usuais do TAG.

TAG
Grupo % massa Grupo % massa Grupo % massa
POP 0,78 POLi 9,16 LiLiG 0,4
POS 0,82 SOLi 6,75 LiLiE 0,32
SOS 0,31 OLIA 0,72 LiLnLg 0,06
POBe 0,15 OLiBe 0,66 PLnLn 0,1
POLg 0,1 OLiLg 0,31 LiLiLi 16,29
PLiP 1,44 PLiLi 9,28 LiLiGn 0,13
POO 3,94 OOLi 15,41 LiLiLn 4,21
SO0 1,86 LiLiA 0,77 LiLnLn 0,44
PLiBe 0,46 LiLiBe 0,77
OOBe 0,36 LiLiLg 0,3
OOLg 0,14 PLiLn 1,84
PLnP 0,16 OLiLi 21,56

Fonte: Ceriani e Meirelles, 2004b.

Ainda segundo os autores, a composi¢cdo em DAG e MAG foi obtida a

partir da estimativa da composicdo de TAG da seguinte forma: Cada TAG foi
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guebrado em 1,2 e 1,3 DAG,; cada DAG foi dividido em MAG de acordo com as

relacfes estequiométricas dos componentes prévios conforme tabela abaixo:

Tabela 5. Estimativa de grupos usuais do DAG e MAG.

DAG MAG
Comb. %massa Comb. %massa Comb. 9%massa
PP 1,25 LiBe 0,43 P 13,1
oS 0,44 LiLg 0,2 S 3,33
SS 0,17 PLn 1,18 O 31,59
PLg 0,06 OLi 32,62 Li 48,42
PO 5,91 LiG 0,22 Ln 2
SO 5,86 LIiE 0,18 A 0,6
AO 0,73 LiLi 21,33 G 0,11
OBe 0,57 LiLg 0,07 Gn 0,03
OLg 0,08 LiLn 2,79 Be 0,53
PLi 16,85 E 0,1
00 8,63 Lo 0,19

LiA 0,43

Fonte: Ceriani e Meirelles, 2004b.

De acordo com as combinacdes acima para os acilgliceréis, encontrou-
se a partir da formula molecular de cada componente a massa molar para cada

grupo usual:
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TAG
Comb. %massa Formula MM Comb. % massa Formula MM
(g/mol) (g/mol)
POP 0,78 Cs3H10006 832 OLiLg 0,31 Ce3H11606 968
POS 0,82 CssH1040s 860 PLiLi 9,28 CssHosOs 854
SOS 0,31 Cs7H100s 888 OOLi 15,41 Cs;H10006 882
POBe 0,15 CsoH11206 916 LiLiA 0,77 Cs9H10606 910
POLg 0,1 Ce1H11606 944 LiLiBe 0,77 Ce1H11006 938
PLiP 1,44 Cs3HgsO6 830 LiLiLg 0,3 Ce3H11406 966
POO 3,94  CsgHy00s 858 PLiLn 1,84 CssHosOs 852
SO0 1,86  CsHis0s 886 OLiLi 2156  CgHi000s 880
PLiBe 0,46  CsoH1100s 914 LiLiG 0,4 CsoH10s0s 908
OOBe 0,36 Ce1H1140s 942 LiLiE 0,32 CeiH1080s 936
OOLg 0,14 CesH1180s 970 LiLnLg 0,06 CesH1120s 964
PLnP 0,16 Cs3HgsO06 828 PLnLn 0,1 Cs5Ho4O0s 850
POLiI 9,16 CssH10006 856 LiLiLi 16,29 Cs/HesOs 878
SOLi 6,75  Cs/H100s 884 LiLiGn 0,13 CsoH1020s 906
OLIA 0,72  CsoHy10s0s 912 LiLiLn 4,21 Cs,HosOs 876
OLiBe 0,66  CgHi120s 940 LiLnLn 0,44 Cs/HouOs 874

O mesmo processo foi realizado para os grupos DAG e MAG.
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DAG MAG
Comb. " Formula MM Comb. " Formula MM Comb. " Formula MM
Massa (g/mol) massa (g/mol) massa (g/mol)
PP 1,25 CggHegOs 568 LiBe 0,43 CyHggOs 676 P 13,1 CyoH3s0, 330
PS 0,44 C37H,0s 596 LiLg 0,2 CyHgsOs 704 S 3,33 C,H404 358
SS 0,17 CzH70s 624 PLn 1,18 Cz37HeeOs 590 @) 31,59 C,H4uO, 356
PLg 0,06 Cy3HgsOs 680 OLi 32,62 CgzHz,Os 618 Li 48,42 CyH30, 354
PO 591 C3H,00s 594 LiG 0,22 CyH74,0O5 646 Ln 2 CoH30,4 352
SO 5,86 CgzH;O05 622 LiE 0,18 CyH7s05 674 A 0,6 CyHsO4 386
AO 0,73 C4H;805 650 LiLi 21,33 CsgHeOs 616 G 0,11 CyxH404 384
OBe 0,57 C,HgOs 678 LiLg 0,07 CuHgOs 644 Gn 0,03 CyHu0, 382
OLg 0,08 C4sHgOs 706 LiLn 2,79 CzHeOs 614 Be 0,53 CyH500, 414
PLi 16,85 CaHeOs 592 E 0,1 CuHiO, 412
(0]0) 8,63 C3H7,0s5 620 Lg 0,19 Cy/Hs4,0O4 442
LiA 0,43 CyH;,05 648

O caélculo para encontrar a massa molar de cada composicao dos

acilgliceréis (TAG, DAG e MAG) foi realizado multiplicando-se a porcentagem

pelo peso molecular de cada combinag¢do do composto, sendo a soma deles o

resultado do grupo usual como se segue na Tabela 8.

Tabela 8: Massas molares dos acilglicerdis.

3.1.1.2

MM aciLeLicerais(9/mol)

MMrag=
MMpac=
MMyag=

875,66
612,44
352,36

Combinacéo dos Acidos Graxos Livres e Tocoferdis

O grupo usual para o acido graxo livre (AGL) assim como a massa molar

total do composto foram encontradas utilizando-se das composi¢des preditas
por Firestone (1999).



37

Tabela 9: Massa molar dos acidos graxos do 6leo de soja.

AGL
Acido % massa Formula MM (g/mol)
P 9,7 C16H3202 256
S 5,4 C1gH3602 284
O 25 C1gH3402 282
Li 52,4 Cq1gH3,0, 280
Ln 5,5 C18H300, 278
A 0,6 Ca0H400, 312
G 0,2 CaoHzs0, 310
Gn 0,1 CaoH360; 308
Be 0,7 CooH1402 340
E 0,2 CooH420, 338
Lo 0,2 Co4H4502 368

Fonte: Firestone, 1999.

Ja para encontrar a massa molar do composto tocoferol (TOC), Maza
(1992), definiu a formula deste composto como C,9Hs002, tomando como base
0 composto puro. Assim, temos o peso molecular do &cido graxo livre e

tocoferol como segue na Tabela 10.

Tabela 10. Massa molar do &cido graxo livre e tocoferol.

MM (g/mol)
AGL 279,271
Tocoferol 430,00l

3.1.2 Definicdo das Correntes

A presente pesquisa buscou analisar o comportamento dos
componentes graxos durante o processo de desodorizagdo, em particular, o
comportamento do tocoferol no destilado. Diante disto, definiram-se as
correntes e nomeou-as conforme conhecido no meio industrial como:

v Corrente (1) ou alimentac&do. E o 6leo clarificado de alimentacdo do

desodorizador, sua composicao é o input do sistema;
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v' Corrente (2): ou 6leo refinado. Esta corrente é o produto acabado na
saida do equipamento, sua composicdo ndo pode variar devido a
especificacdo do produto;

v’ Corrente (3): ou DDOS. E o destilado desodorizado do 6leo de soja
(DDOS), dentre as substancias que compde o destilado esté o tocoferol,

cujo sua concentracao foi o objeto de estudo deste trabalho.

3.2MODELAGEM DO DESODORIZADOR

3.2.1 Modelagem Matematica

A modelagem do desodorizador continuo de 6leo de soja teve como
base o trabalho realizado por Ceriani e Meirelles (2004b), que por sua vez
fundamentou-se no método descrito por Naphtali e Sandholm (1971) para uma
coluna stripping multicomponente.

Utilizou-se o método de calculo de separagdo multicomponente por
linearizagdo sugerido por Naphtali e Sandholm (1971) para modelar
matematicamente o processo em regime estacionario. Uma simplificacdo deste
método foi desenvolvida como obijetivo principal deste trabalho.

Esta simplificacdo, basicamente consistiu-se em considerar o0
equipamento como um Unico sistema, ou seja, 0S cincos estagios do
desodorizador foi transformado em apenas um (n = 1), diferente do que foi feito
pelos autores supracitados. Outro fator relevante do modelo proposto foi
desconsiderar as interacdes termodindmicas entre 0s estagios e sim, somente
a influéncia destas propriedades nas correntes de saida. Para tanto, o
elemento basico da modelagem é o estagio de equilibrio que admite:

» uma alimentacgao, F, cuja temperatura T pressdo P sdo conhecidas;
» uma entrada: uma corrente de liquido com uma vazdo massica L,

composicéo x,, temperatura T presséo P;

» duas saidas: uma corrente de vapor com uma vazao massica V,

composi¢ao y, temperatura T pressdo P; uma corrente de liquido com

uma vazao massica L, composicao x,, temperatura Te pressao P,
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Abaixo, na Figura 7 estd representada a modelagem simplificada do
design continuo de estagios descritos por Naphtali e Sandholm (1971) para

uma coluna stripping multicomponente:

Entrada
—Lllxi
Alimentagdo —»| Desodorizador ——» Saidal
F (T,P) L x; V,yi

—» Saida 2

Figura 7. Modelagem simplificada do desodorizador continuo de soja.

3.21.1 Padrao de Fluxos

Ceriani e Meirelles (2004b) definem dois padrbes de fluxos relevantes
encontrados na desodorizagcdo comercial: corrente cruzada e contracorrente.
De acordo com as caracteristicas dos equipamentos estudados, os balancos
de massa e energia foram desenvolvidos em padréao de fluxo corrente cruzada,

a qual implica que as direcdes do fluxo de 6leo e vapor se cruzam.
3.2.1.2 Balancos e Equacéao de Equilibrio

Para desenvolver o balanco geral do sistema, foram aplicados os
balanco de massa (M:), balanco de energia (E) e equacdo de equilibrio (Q:)
para cada corrente e sua composicdo assim como descrito em Ceriani e
Meirelles (2004b). Para isso, admitiu-se que este sistema opere em regime
estacionario e sem reagdes quimicas.

Considerando que l; =L.x; e v; =V.y;, logo, temos 0s respectivos

balancos e equacdes de equilibrio para o componente i:
Mi=li+vi+V.e.%—li—Fi=O (9)
E=h+H+V.es—hy—H; =0 (10)

L
Qi :T]KLVZ_UL =0 (11)
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Sendo:

i: componente;

l;: vazado massica de liquido do componente i (kg/h);
v;: vazao massica de volateis do componente i (kg/h);
V: vazdo massica total de volateis (kg/h);

H: entalpia da fase vapor (kJ/h);

h: entalpia da fase liquida (kJ/h);

H;: entalpia da alimentacao de vapor (J/h);

L: vazdo massica total de liquido (kg/h);

F;: vazédo da alimentacéo do vapor i (kg/h);

x ;. fracdo do componente i na fase liquida;

y ;. fracdo do componente i na fase volatil;

e: arraste mecanico.

3.2.1.2.1 Balanco de Massa

Na Figura 7, o sistema que representa o desodorizador industrial tem
uma corrente de alimentacgéo (F), € o vapor stripper da coluna, o qual tem como
principal funcao agitar o 6leo de soja nos pratos dos equipamentos para que 0S
acidos graxos se desprendam e volatilizem.

Esta vazao de vapor d’agua néao foi considerada no balanco de massa
(Mi), uma vez que esta corrente atua apenas como agente de arraste e fonte
de energia para o 6leo de soja ndo misturando ao produto.

Assim, o balanco de massa foi desenvolvido apenas para o0s
componentes acilglicerideos (TAG, DAG e MAG), acidos graxos livres (AGL) e
tocoferdis (TOC) tanto na fase liquida (x ) quanto na fase volatil (y).

3.2.1.2.2 Balanco de Energia
Apesar de o desodorizador ter cinco estagios, o modelo simplificado

proposto ndo apenas traz estes estagios para um Unico somente, como

também considera o aquecimento do 6leo externamente ao equipamento.
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A variavel temperatura tratada no trabalho como um dos paréametros de
processamento é elevado em um compartimento individual que troca calor de
forma indireta com vapor superaquecido anexo ao desodorizador.

Para efeito do balanco energético (E), esta fonte de calor externa ndo é
considerada dentro do sistema e sim, como uma variavel da corrente de
entrada (Lo), assim como a presséo (P) e composicao (i).

De acordo com Ceriani (2005), o balanco de energia foi desenvolvido por
estagio e ndo por componente (i) e como o balangco de massa e a equacgéao de
equilibrio. Neste caso, como o numero de estagio n = 1, o balanco representa o
sistema todo.

O calculo da entalpia total € a soma do valor entalpico de cada

componente em sua fase, tal como:

H =Y v;.(Cpv.T + Hvap;) (13)

Onde:

H: entalpia da fase vapor (kJ/h);

h: entalpia da fase liquida (kJ/h);

[;: vazdo massica do componente i nha fase liquida (kg/h);

v;: vazao massica do componente i na corrente volatil (kg/h);
T: temperatura da corrente (K);

Cpl;: calor especifico do liquido do componente i (kJ/kgK);
Cpv: calor especifico do vapor do componente i (kJ/kgK);

Hvap;: entalpia de vaporizacdo do componente i.

No calculo da entalpia total dos volateis (H), soma-se a entalpia de
vaporizacao de cada componente e, ao seu resultado, a entalpia do vapor de
alimentacao (F).

3.2.1.2.3 Equacédo de Equilibrio

No processamento do 0leo de soja, o contato liquido-vapor é inerente as

etapas de desodorizagdo que sdo mais comumente conhecidas como stripping.
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Assim como em Ceriani e Meirelles (2004b) e em Naphtali e Sandholm (1971),
o equipamento foi modelado considerando o equilibrio entre as fases, neste
caso, O sistema todo esta em equilibrio com duas fases homogéneas

diferentes, liquido e vapor.
3.2.1.3 Estimativa da Eficiéncia de Murphree

A eficiéncia de Murphree (n) foi introduzida no balanco de equilibrio
como medida de eficiéncia de transferéncia de massa para o componente i
considerando que tanto a fase liquida quanto a vapor sdo misturas perfeitas
durante o processo de separacéo liquido-vapor.

A eficiéncia foi estimada pelas equacdes descritas de Ludwig (1995)

como:

n=70. (NDG)O’14 . (N5c)0'25 . (NRe)O’08 (14)
n=6,8.(Ng . N5c)0'1 .(Npg - N5c)0'115 (15)

Para encontrar os dados, alguns foram estimados com o auxilio do
software AspenHysys® usando o modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC e
0s outros obtidos direto do projeto do equipamento tal como resumido abaixo

na Tabela 11.

Tabela 11. Dados obtidos a partir do UNIFAC utilizando o Hysys, e dados de

projeto.
ML 16,8756 Ib/ft.h Hysys
Uwn 6,6 ft/s Projeto do Equipamento
oL 58,89 Ib/ft® Hysys
Pv 0,0015719 Ib/ft® Hysys
hw 4,0026 ft Projeto do Equipamento
oL 1E-14 dinas/cm Hysys

J4, para o calculo da difusividade foi utilizada a equacdo de Wilke e

Chang (1955) proposta para os nao eletrélitos em solucgéo infinitamente diluida.



43

Dap  _ 74x1078.(0pMp) 72
Dap ), - TAXIEC (16)
A

O parametro de associacdo entre o AG e o TAG sera considerado ¢=1,
pois tanto soluto quanto solvente possuem caracteristicas semelhantes com
relagdo a mistura.

Os valores encontrados respectivamente para n foram 0,41 e 0,39. No
entanto, para efeito de comparacdo dos resultados finais do destilado com o
trabalho de referéncia, a eficiéncia de Murphree aplicada no balanco foi n= 0,5
assim como utilizado por Ceriani e Meirelles (2004b), para fluxo em corrente

cruzada.

3.214 Estimativa de Arraste Mecéanico

A introducéo do termo de arraste (e) nos balancos de massa e entalpia
representa o arraste mecanico do 6leo no transporte das goticulas de 6leo no
vapor ascendente da superficie livre para a saida do equipamento. No mesmo
sentido da eficiéncia de Murphree, foi aplicado nos balancos e = 0,4324

conforme utilizado por Ceriani e Meirelles (2004b).

3.2.15 Algoritmo para Solucédo do Problema

O sistema de equagdo montado com os balancos envolve a solucéo de
sistemas de equacdes nédo lineares de elevada dimensdo. Para isto, um
procedimento iterativo de Newton-Raphson modificado é usado para modelar
matematicamente.

Este procedimento iterativo € uma convergéncia simultanea até que os
valores reais dos componentes liquido (I;) e vapor (v;) do fluxo massico e a
temperatura sejam encontrados. O método de Newton-Raphson modificado

para a solucdo de sistemas de equacdes néo lineares é dado por:

—F(x™) = J(x™).Ax™*1 a7)
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Sendo:
m: numero de iteragdes;
J: matriz jacobiana;

Ax: termo residual.

O termo residual (Ax) € a corre¢do calculada, do qual é adicionado a x™
para obter o novo valor variaveis x™*!, é uma aproximacdo da correcdo

necessaria.

xMHL = x™ 4 Ax™*1 (18)

Este procedimento foi escolhido para resolver as equagdes n&o lineares
descrita nos balancos, pois esse método € baseado na linearizacdo das
equacdes, as quais se tornam mais corretas conforme se aproxima da solucao.
Assim, quando os valores das variaveis se tornam mais corretos, a
convergéncia para o valor final é acelerada.

As variaveis e as equacbes foram agrupadas considerando o
equipamento estudado como um Unico estagio (prato) sendo dado por:

rUTAG T 'Ml'
Upac M,
UMAG M;
VAGL M,
VUtoc M;
X=| T F=|E
lTAG Q1
lbac Q,
lMAG Q3
lacL Q4
L Iroc (05

Em que X é o vetor das variaveis e F e o vetor das fungoes.
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3.2.1.5.1 Matriz Jacobiana

Para a execucdo do método iterativo, calcula-se a matriz Jacobiana

onde:

- )

Em que cada termo representa a derivada parcial das funcbes em

relagdo as variaveis do sistema como se segue:

(i)

’(aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG) (aMTAG)
0Vryc 0Vpyg OVpmag e Ovroc Olrac Olpag Olyac OlggL dlroc
(aMDAG) (aMDAG) (aMDAG) (aMDAG> (aMDAG> <aMDAG) (aMDAG) (aMDAG) (aMDAG) (aMDAG) (aMDAG)
OVryg OVpag Oy VgL Ovroc Olyyg Alpag Olyac OlyeL Alroc
(aMMAG) (aMMAG> (aMMAG> (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG) (aMMAG)
OVryg OVpag Va6 VgL Ovroc Olryg Olpag Olyac AlyeL Alroc
(aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL) (aMAGL)
0Vryc 0Vpac OVpmag e Ovroc Olryc Alpuc Olyac Olggy dlroc
(5Mroc> (aMTOC) (aMTDC) (aMTOC) <5Mroc> <aMToc) (aMTOC) (aMTOC) (aMTOC) (aMTOC) (aMTOC)
OVryg OVpag Va6 VgL Ovroc Olryg Olpac Olyac OlyeL Alroc
_ (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG) (aQTAG
0Vryc 0Vpyg OVpag V6L Ovroc Olrgc Olpag Olyac OlggL dlroc
(aQDAG> (aQDAG> (aQDAG) <6QDAG) <aQDAG) (aQDAG) (aQDAG) <aQDAG) <aQDAG) (aQDAG) (aQDAG)
OVryg OVpag OVpac 0V, Ovroc Olyyg Alpag Olyac OlyeL Alroc
(aQMAG> (aQMAG) (aQMAG) (BQMAG> (BQMAG> (aQMAG) (aQMAG) (aQMAG) (aQMAG> (aQMAG> ( QlMAG)
OVryg OVpag OVpac 0V, Ovroc Olyyg Olpag Alyag AlyeL Alroc
(aQAGL> (aQAGL> (aQAGL) (aQAGL) (aQAGL) (BQAGL) (BQAGL) (BQAGL) (aQAGL> (aQAGL> (aQAGL>
OVryc 0Vpac OVpmag e Ovroc Olryc Olpag 0lyac Olggy dlroc
(3ch) (5ch> (aQroc) (anc> (anc) (5ch) (anc) (anc) (aQroc) (aQroc) (aQroc)
OVryg OVpag OVpac 0Vyq, Ovroc Olryg Olpag Alyag AlyeL Alroc
() o) God) Go) Gr) Gi) Gi) Go) G GF)
(aUTAG) 0Vpac OVpmag e Ovroc Olryc Alpuc 0lyac OlagL dlroc ar/ |

Figura 8. Matriz das derivadas parciais das funcoes.

3.2.1.5.2 Método de Newton-Raphson Modificado

O método para resolucdo de sistemas néo lineares é iterativo, isto &, a
partir de um ponto inicial x(®, geram uma sequéncia {x*} de vetores que
convergem para a solugcdo e apenas param quando o critério de parada
estabelecido foi atingido.

O método de Newton-Raphson Modificado, por ser o mais amplamente
estudado e conhecido para resolver sistemas de equacdes nao lineares, foi o

escolhido para ser utilizado neste trabalho.
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De maneira analoga ao método tradicional, o método de Newton-
Raphson Modificado consiste em se tomar a cada iteragdo k a matriz J(x(®),
em vez de J(x¥), desta forma, a matriz Jacobiana é avaliada apenas uma vez
e, para todo k, o sistema linear a ser resolvido a cada iteragdo terda a mesma
matriz de coeficientes.

A partir de uma aproximagcao inicial x(?, a sequéncia {x®} é gerada por

meio de x*+D = x® 4 5 onde s® é a solugdo do sistema linear:
J(x©@)s = —F(x®) (20)
3.2.2 Propriedades Termodinamicas

Para um correto equacionamento dos balancos de energia e equagéo de
equilibrio, o conhecimento das propriedades termodinamicas foi fundamental
para o sucesso do trabalho. No célculo do calor especifico (C,) e entalpia de
vaporizacao (H,q,), métodos preditivos de propriedades fisicas baseados no
conceito de contribuicdo de grupos foram aplicados, isto deve-se ao fato do
Oleo de soja apresentar complexidade e diversidade nos compostos presentes

na mistura.
3.2.2.1 Calor Especifico

O balanco de energia (E) é aplicado ao modelo para equacionar o
consumo energético do equipamento e também seus efeitos nas correntes.
Para encontrar as entalpias de cada composi¢ao, é preciso conhecer antes as
propriedades termodinamicas diretamente envolvidas como o calor especifico.

De maneira analoga ao trabalho de Reid et. al (1987) apud Ceriani e
Meirelles (2004b), os calores especificos foram calculados como se apresenta

a sequir:
3.2.2.1.1 Calculo do Calor Especifico do Liquido

O calor especifico do liquido (Cp) baseia-se no principio dos estados

correspondente pelo método de Rowlinson-Bondi como se segue na equacao:
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0
Cp—CJ

= 1,45+ 0,45.(1 - T,)"' + 0,25.w.[17,11 + 25,2. (1 — T,)3. T, +

1,742.(1 = T,)™!] (21)

onde:

Cp: calor especifico do liquido;
Cp®: calor especifico do gas ideal;
R: constante universal dos gases;
T, temperatura reduzida,

w: fator acéntrico.

Assim como para o calculo do calor especifico do liquido, métodos
preditivos de contribuicdo de grupos também sao aplicados para encontrar 0s
valores de T, e w e, fechar a equacéo acima descrita.

No célculo da temperatura critica (T;) de compostos, foi aplicado o

método por contribuicdo de grupos de Fedor:

T, = 535.log(YAr) (22)
em que:
T, : temperatura critica;
T =T/Tc.

JA o fator acéntrico, define-se como a acentricidade ou a néo
esfericidade de uma molécula obtida pela relacdo de acordo com REID et al.,
(1987):

w=125.(0,291 -5 'VC) (23)

R.Tc

Sendo:
P¢: pressao critica;

V.: volume critico;
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Da mesma forma que a temperatura, a pressao e o volume critico
podem ser calculados também pelo método de contribuicdo de grupos, como

proposto por Joback e Reid (1987).
P, = (0,113 + 0,0032.14 — Y) 2 (24)

Ve=(0175+Y) (25)
Onde:
Na: numero total de atomos da molécula;

Y:: somatdria dos valores de cada grupo.
3.2.2.1.2 Calculo do Calor Especifico do Gas Ideal

Ao contrario do liquido, para calcular o calor especifico do gas ideal (Cpo)

a lei dos estados correspondentes ndo se aplica. Neste caso, por ter grande

aplicabilidade, o método de Joback e Reid (1987), que utiliza também o

conceito de contribuicdo de grupos, foi empregado e pode ser calculado de
acordo:

Cy =3%(a) — 37,93 + T.[E(b) + 0,210] + T% [£(c)—3,91.107*] +

T3[2(d) + 2,06.1077] (26)

3.2.2.1.3 Calculo do Calor Especifico da Agua

O vapor stripper para agitacdo do 6leo na coluna desodorizadora € uma
das correntes aplicadas no sistema e é denominada no modelo de corrente de
alimentacao (F).

A injecdo de vapor além de ser um parametro de processo, € também

uma variavel que se integra ao balango de entalpia (H ). Sendo assim, foi
definido o calor especifico da agua na forma de gas ideal (C;,)égua) calculado

como:

] 2610,5/T(K) 1169,0/T(K)
0 —
(- (kmol.K) = 33363 + 26790. Lmh(%w'%(,{))] + 8896,0. Linh(lleg'o/T(K))] 27)
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3.2.2.2 Entalpia de Vaporizagao

Outra propriedade termodinamica utilizada no balanco energético é a
entalpia de vaporizacao (AH,,,), qual representa a diferenca entre a entalpia do
vapor saturado e do liquido saturado na mesma temperatura.

Seguindo a estruturagdo formada neste trabalho para encontrar as
propriedades termodinamicas e, considerando a escassez de dados
experimentais de entalpia de vaporizacdo para compostos graxos conforme
descrito por Ceriani e Meirelles (2004b), foram utilizados novamente métodos
de predicdo baseados na lei dos estados correspondentes para o calculo da
entalpia de vaporizacao.

Por se tratar de uma equacédo simples, o método de contribuicdo de
grupos de Ceriani (2005), tornou-se 0 mais adequado para o calculo da

entalpia de vaporizacao para os compostos do 6leo de soja como se segue:

1.5B1

jvap — _ i, =220
BHi"P = —R (A2

+ CL.T + Du. TZ) (28)
em que:

A; = Z Ny (Aqi + M;Azy) + a(fo + Nerfi) + (So + NesSy)
K

B; = 2 Ny (Big + M;Byy) + B(fo + Ncf1)
K

C; = Z Ny (Cy + M;Cop) +v(fo + Ncf1)
K

D; = Z Ny (D1 + M;Dyy) + 6(fo + Ncf1)
X

Os parametros A, B, C, fo, f1, B, v, a e & foram obtidos empiricamente
conforme Tabela 14 e 15 em anexo pelo método de contribuicdo de grupos
para compostos graxos, onde Nk é a quantidade de cada grupo de combinacao

dos compostos.
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3.2.2.3 Fator de Equilibrio

O modelo proposto também fez uma simplificacdo no calculo da
constante de equilibrio, tratado aqui neste trabalho como fator de equilibrio (Kj).
Este fator expressa o equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema todo,
considerando um unico estagio. Assim, o comportamento das propriedades
termodindmicas no interior do equipamento entre 0s estagios ndo exerce
influéncia nas correntes finais.

Ceriani e Meirelles (2004b) descrevem uma aproximacao termodinamica
gue considera a nédo idealidade das fases vapor e liquido para o calculo da
constante de equilibrio. A complexidade do célculo desta constante e a
necessidade de programacao computacional de sub-rotinas para o calculo da
pressédo de vapor, coeficiente de atividade e fugacidade tornou-se um desafio
para trabalhos futuros.

Diante disto, o fator de equilibrio (K;) foi aplicado no modelo simplificado
na equacdo de equilibrio. O célculo foi desenvolvido pelo SOLVER do Excel®
para cada componente TAG, DAG, MAG, AGL e TOC e encontrado, quando

todas as equactes de balanco estdo com valores abaixo do erro.

3.3SIMULACAO COMPUTACIONAL DO MODELO MATEMATICO

Para avaliacdo das melhores condicbes de processamento no
desodorizador de Oleo de soja e seus respectivos impactos nas correntes de
saidas, foi aplicado a simulacdo computacional utilizando o software Matlab®.

A simulacdo foi aplicada neste trabalho com o intuito de encontrar a
condicdo otima de operacdo no desodorizador visando concentrar tocoferdis no
destilado desodorizado de 6leo de soja (DDOS).

Esta ferramenta computacional permite a realizacdo de ajustes de
entradas e simulacdo das condi¢cdes de operacdo do equipamento que nao
poderiam ser feitos no processamento em escala industrial, isto porque,
variacbes em condicbes de operagdo gerariam alteracbes indesejaveis a
rentabilidade do processo. A validagéo da simulagéo foi a partir dos resultados

de industrias de 6leo de soja.



3.3.1 Defini¢cao do Sistema

o1

Apo6s definir as composicfes e as correntes, assim como a modelagem

matematica com os balan¢os e suas propriedades termodinamicas, o sistema

do modelo simplificado resume-se em:

Corrente (1) (Oleo de Alimentag&o)

L, T,P

Xo,1, Xo0,2, X0,3, X04X05} ‘

L TP Corrente (3) (DDOS)

— » Desodorizador —— » V,T,P
(1) TAG Hf (Estagio Unico) Y1,Y2,Y3 Y4, Ys
(2) DAG
(3) MAG X1, X2, X3, X4, X5
(4) AGL h
(5) TOC Corrente (2) (Oleo Refinado)

Figura 9. Sistema representativo do modelo proposto.

Para um melhor entendimento do algoritmo de convergéncia, devemos

chamar novamente o0s balancos e as correntes com suas respectivas

composicoes:
Equacbes do Sistema:

TAG EQMOL:M; =1l +v,+V.et—1 —F, =0
DAG EQMO2:M, =1L, +v,+V.e.2 =1, —F, =0
MAG EQMO3:M; =l3+vs+V.e.2—l3—F =0
AGL EQMO4: M, =1l,+v,+V.e.2—1,—F, =0
TOC EQMO5: M5 =I5+ v5 + V.e.2 — I — F5 = 0
EQE06:E=h+H+v.e.ﬁ—ho—Hf=0
TAG EQQO7:Q, =1.K.V.2—v, =0

DAG EQQO8: Q, = n.Kz.V.% —v,=0

(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)

(36)



MAG EQQ09: Q, = n.Kg.V.’f —v,=0

AGL EQQIL0:Q, =1.K,. V.2~ v, =0

TOC EQQ1L: Qs =1.Ks.V. 2~ v5 =0

Variaveis do Sistema:

TAG
DAG
MAG
AGL
TOC

TAG
DAG
MAG
AGL
TOC

X(1) = v, Corrente (3)
X(2) = v, Corrente (3)
X(3) = v Corrente (3)
X(4) = v, Corrente (3)
X(5) = vy Corrente (3)
X(®6)=T

X(7) = l; Corrente (2)

X(8) = 1, Corrente (2)

X(9) = I3 Corrente (2)

X(10) =1, Corrente (2)
X(11) = I Corrente (2)

3.3.2 Resolucéo do Algoritmo

52
(37)
(38)

(39)

A programacdo para simulagdo das variaveis e analise dos parametros

de processamento do dleo de soja no desodorizador desenvolvido no Matlab®,

estruturou-se em quatro passos:
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l: Algoritmo de Resolugdo
Passol [— .
do Sistema

Definigdo do Vetor F
Contendo as Equacgdes

'

Definicdo da Matriz

Passo2 | —

Passo3 |

Jacobiana (J)

v

Script que chama as

Passo4 |———

functions

Figura 10. Passo a passo da programacao do sistema.

3.3.2.1 Passo 01: Balanco Desodorizador Estagio Unico

NewtonRaphson.m

No primeiro passo, a programagao iniciou-se com uma function contendo
o0 algoritmo de resolugéo do sistema, também foi nomeado as variaveis de input
(Xo, F € J) e output (Xval, Fval, iter) onde:

Xo: vetor contendo as estimativas iniciais para X (vetor das variaveis);

F: vetor contendo as equac¢des dos balancos que sdo funcdes de X;

J: matriz Jacobiana das derivadas parciais de F em relacédo a X (funcdo

também de X);

Xval: vetor contendo os valores finais das variaveis de X;

Fval: vetor contendo os valores de F aplicados em Xval,

Iter: numero de iteracdes utilizadas para o método convergir.

Nos comentérios iniciais define-se as equac¢bes dos balancos, as
estimativas iniciais das variaveis dos sistemas(l; e v; para cada componente) e
0s parametros conhecidos (constantes).

O algoritmo chama as functions F.m e J.m do modelo aplicadas em
valores especificos das variaveis |; e vi, definidas através do vetor das variaveis
X:
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X1 (2
X2 ‘UZ
X3 U3
X4_ U4_
Xs Vs
x=|x|=|T
x,| |k
xg | 1k
X, | |l
Xio| |l
X, s

Este vetor X assume, primeiramente, o valor da estimativa inicial X, e a

partir da iteracéo:

Xm = X™ — J(X™)71 « F(X™) (40)

O vetor X vai sendo corrigido até que o critério de convergéncia
[F(X™) < erro] seja atingido ou caso o0 método apresente algum problema e
pare. Apos o fim do algoritmo os resultados sdo armazenados nas variaveis de
output disponiveis no Workspace.

Os elementos do vetor Xval correspondem aos valores finais das

variaveis do problema conforme relacéo descrita acima.

3.3.2.2 Passo 02: Balango Desodorizador Estagio Unico F.m

No segundo passo foi criada uma function que define o vetor F contendo
as equacOes de balanco de massa, entalpia e equilibrio e as calculam para
valores especificos através da variavel de input X, ou seja, F(X). As equacdes
dos balancos sédo dependentes dos parametros conhecidos e das variaveis.

No inicio do algoritmo definiu-se os valores de todos os parametros
conhecidos (Lo, Vi, e, K, n, etc.) que foram usados pelas equacdes. A seguir,

identificou-se os valores do vetor estimativo inicial Xo nas suas variaveis

correspondentes:
v(1) = X(1);
v(2) = X(2);
V(3) = X(3);

v(4) = X(4);
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v(5) = X(5);
T = X(6);

I(1) = X(7);
1I(2) = X(8);
1I(3) = X(9);
(4) = X(10);
I(5) = X(11);

Deste modo v; assumira o valor de X; e assim por diante.

As matrizes M(i), E, e Q(i) constroem as funcdes dos balan¢cos de massa
de energia e equacao de equilibrio respectivamente. O vetor F relne todas
essas funcdes de forma que:

F1 [E 7
F, M;

F; M,

F, M,

F M,

F = F6 = M5
F Q1
A

| |0

Fio Q4

LFpl 105

Portanto quando o comando feval (F,X) é acionado, o célculo é realizado

pelo modelo e armazena em um vetor os valores numéricos da operacao:

(F(X)1 TE®) T
F,(X) M, (X)
F3(X) M,(X)
Fy(X) M3(X)
Fs(X) M, (X)
F(X) = Fe(X) | = | Ms5(X)
F7(X) Q1(X)
Fg(X) Q2(X)
Fo(X) Q3(X)
Fio(X)| |Qa(X)
LF1,(X)1 LQs (X))
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Onde X carrega os valores das variaveis l;, vi e T que sdo mudadas a

cada iteracao.
3.3.2.3 Passo 03: Balan¢o Desodorizador Estagio Unico J.m

No terceiro passo da programacédo para a simulacéo, foi definida uma
function da matriz Jacobiana J que calcula para valores especificos através da
variavel de input X, ou seja, J(X).

Esta function define o vetor J que armazena a matriz Jacobiana

. . . OF; .
contendo o resultado das derivadas parciais a_xl' Sendo, portanto uma matriz
i

quadrada 11x11 dependente dos parametros conhecidos e das variaveis.
Deste modo o comando feval (J,X) retorna um vetor contendo os valores
numéricos de cada elemento de J aplicado para valores das variaveis |, vie T

contidas em X.
3.3.24 Passo 04: Script

No ultimo passo foi desenvolvido o script que chama a function “Balango
Desodorizador Estagio Unico NewtonRaphson.m” e determina suas variaveis
de input como sendo X, vetor contendo o chute inicial, a function “Balanco
Desodorizador Estagio Unico F.m” e “Balango Desodorizador Estagio Unico
J.m”

Este comando ira chamar o método de resolucéo criado:

[Xval, Fval, iter] = Balango Desodorizador Estagio Unico NewtonRaphson.m
(Xo '‘Balanco Desodorizador EstagioUnicoF.m’,

'BalancoDesodor.EstagioUnicoJ.m’);

Argumentos das functions criadas:
function [Xval, Fval, iter] = Balangco Desodorizador Estagio Unico
NewtonRaphson.m ( Xo , F, J);

function [F] = Balanco Desodorizador Estagio Unico F(X);

function [J] = Balanco Desodorizador Estagio Unico J(X)
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3.3.2.5 Fluxograma do Algoritmo

Na Figura 11 é apresentado o fluxograma do algoritmo que foi utilizado

para simulagdo do modelo simplificado proposto neste trabalho:

Determinagao dos C,, através

Definir parametros do método de Joback

de processo

Analises Estimar composigéo Auste d Ametros d
laboratoriais [ | do dleo Juste dos parametros de
equacdo K e AH,,,
Informagbes da L Estimar arraste mecanico e
literatura e eficiéncia de Murphree n, —————— —|————— —

| Declarar as variaveis e
|- = = = = — = = — = atribuir seus respectivos
‘ valores na rotina do MatLab

O método fsolve para sistemas
ndo-lineares resolve a equacao:

X = XP - XY F(X™) ‘ No ’ Montar os balangos de
massa, equilibrio e energia

Inicializar a rotina
- fsolve.m de
Analisar o valor de | o valor & menor do resolugéo através — <
que o erro aceitavel? do MatLab Definir a fun;:ao Fm

que calcula F(X) e J(X)

Sim
Vetor X contendo . 'E_s!‘lmar valores
iniciais para o vetor

resultados finais o
das variaveis X

Ambiente de simulagéo
| do MatLab

Analises
laboratoriais

Figura 11. Algoritmo de programacéao do sistema simplificado.

Os parametros de processo analisados foram a temperatura do 6leo de
entrada, pressao interna do sistema (vacuo) e vazao de 6leo. A composicdo do
Oleo de alimentacao foi extraida através de dados experimentais de uma planta

em escala industrial.
3.3.3 Inputs do Sistema
Além das propriedades termodinadmicas como o calor especifico, entalpia

de vaporizacdo e o fator de equilibrio, outras informacdes de entrada foram

necessarias para rodar a programacgao e encontrar os resultados.
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3.3.3.1 Estimativa e Vetor Inicial

A convergéncia do método de Newton-Raphson modificado ¢é
diretamente relacionada a estimativa inicial (chute inicial) carregada na

programacao pelo vetor abaixo:

w11 [X1]
v, X
U3 X3
Vs X4
Vs X5
XO - T - X6
I, X,
[, Xq
L5 X,
bl %
_l5_ _Xll

Para tanto, esta estimativa foi obtida através dos resultados laboratoriais
das amostras retiradas da planta industrial, foram extraidos os dados do
destilado (v) e do dleo refinado (I), ja a temperatura foi lida diretamente no
equipamento. Com isto, 0 passo inicial teve uma boa convergéncia do método
sem estourar as iteracgoes.

Antes de definir os valores, é importante checar se o balanco de massa
do passo inicial (Xo) é igual a zero, ou seja, a soma das composicdes do
destilado com as composicbes do 6leo refinado tem que ser igual as
composicdes do 6leo de alimentacdo. Como uma ferramenta de auxilio, foi
utilizado o “Solver” do Excel® para conferéncia do balanco, néo foi considerado

perdas dentro do desodorizador.
3.3.3.2 Inputbox e Outputbox
Junto a programacéo, foi desenvolvida uma caixa que recebe os dados

de entrada e armazena os valores das variaveis manipulaveis, declaradas

globais:
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B Varidveis Manipuldveis = 2

Temperatura de entrada no sistema: TO [°C]

Prezsdo do sistema: P [mmHg]

“Vazéo do vapor de agitacdo: VT [kg/h]

“Yazdo total da corrente de entrada de dleo brangueado: LO [kg/h]

Fracio massica de TAG na corrente de entrada: x0(1) [%5]

Fracdo massica de DAG na corrente de entrada: x0(2) [%&]

Fracéoc massica de MAG na corrente de entrada: x003) [%&]

Fracio massica de AGL na corrente de entrada: x0(4) [%]

Fracdo massica de Toc na corrente de entrada: x0{5) [%&]

[ ox_| [caneal]

Figura 12. Inputbox para simulagdo da condi¢éo 6tima

O Inputbox facilita o armazenamento e identificacdo das variaveis de
entrada para a simulacdo, neste caso a temperatura de desodorizacao (To) em
°C, pressdo ou vacuo (P) em mmHg, vazao total da corrente de entrada (Lo)
em kg/h e as respectivas fracdes massicas das composicdes TAG, DAG, MAG,
AGL e TOC (Xp) em %.

A vazdo de vapor de agitacdo ou stripper (Vi), apesar de ter sido
considerado uma variavel manipulavel no inputbox, é uma constante de 1,3%
em relacdo a vazao total do 6leo de alimentacdo, 6leo branqueado (Lo). Este
fator foi extraido do consumo real do equipamento instalado na planta
industrial, uma vez que, este consumo de vapor expresso em percentual, varia
para cada fabricante do equipamento.

Seguindo uma mesma linha de apresentacdo dos dados, foi criada

também uma caixa com os resultados da simulac¢do, o outpubox.



i B
Descdorizador L = ﬁ]
Resultados da Simulacao
— Corrente 2: Oleo Refinado — Corrente 3: Destilado
Fracio massica de TAG: % Fracio massica de TAG: %
Fragio massica de DAG: % Fragio massica de DAG: %
Fracdo massica de MAG: % Fracdo massica de MAG: %
Fracio massica de AGL: % Fracio massica de AGL: %
Fracio massica de Tocoferol: % Fracio massica de Tocoferol: %
| Gerar Relatdrio | | Refazer Simulagio | | Fechar |
b

Figura 13. Outpubox com os resultados da simulacao

Tanto o inputbox como o outputbox foram ferramentas que agregaram
valor e dinamismo a simulacéo, principalmente no que se tratou em analisar 0os
resultados. No entanto, € valido deixar relatado que ndo sao fatores primordiais

para uma boa simulacéo.

3.4ESTUDO DE CASO

O grande desafio dos pesquisadores hoje em dia é conseguir qualificar
suas pesquisas validando métodos tedricos com a pratica. Isto torna-se mais
dificil quando o trabalho busca melhorar desempenho de processos industriais
devido a inviabilidade de realizar teste em grande escala.

Como diferencial deste trabalho, resultados extraidos da simulagéo
computacional foram aplicados em equipamentos em escala industrial. Os
parametros que chegaram as condigbes Otima de operacdo pela simulacdo
para concentrar o tocoferol no destilado desodorizado do 6leo de soja (DDOS)
foram validados na pratica. Com isso, pode-se entender a realidade que as
indUstrias vivem e reajustar a programacdo de forma que atenda as
necessidades das mesmas. Neste caso em especifico, conseguimos avaliar o
desempenho da pesquisa em dois desodorizadores em unidades industriais

distintas de fabricacéo de 6leo de soja.
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O primeiro equipamento estudado foi um desodorizador continuo de
cinco estagios do fabricante DeSmet de uma cooperativa do norte do Parana.
O segundo equipamento é também um desodorizador continuo, mas com 6
estagios do fabricante Alfa Laval de uma multinacional, com industria no norte
de Goias.

Para uma melhor compreensdo, foi abordado como planta 1 os
resultados do desodorizador Desmet e planta 2 os resultados do desodorizador
Alfa Laval. Em ambas as industrias, os equipamentos funcionam com fluxo em
corrente cruzada e foram aplicados os mesmos procedimentos de comparacéo
dos resultados com os simulados.

As condicbes oOtimas de operacdo do desodorizador continuo foram
simuladas considerando como input do sistema a composicdo de alimentacéo
ou Oleo branqueado. A analise tanto do 6leo de alimentacdo como as correntes
de saidas foram feitas por laboratérios externos credenciados devido a
complexidade das andlises para dividir e identificar as composicdes das
amostras em triacilglicerdis (TAG), diacilglicerois (DAG), monoacilglicerois
(MAG), acidos graxos livres (AGL) e tocoferol (TOC). Em todos os casos, a
soma do peso dos cinco compostos totalizou a massa da amostra, ou seja,
100%.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos do modelo
simplificado proposto neste trabalho. Assim, buscando a empregabilidade do
método e aproximacdo da teoria com a préatica, realizaram-se diversas
simulacdes variando os parametros de processo para encontrar a melhor
condicdo de operacao do desodorizador, sendo esta condicdo posteriormente
aplicada e avaliada em escala industrial.

Para analisar os resultados da metodologia, foi estudada a influéncia dos
parametros de processamento nas correntes do produto, em especifico no
destilado desodorizado de 6leo de soja (DDOS). Com isto, a ferramenta
computacional nos levou a encontrar a melhor condicéo de operacéo e avalia-
las em escala industrial, possibilitando assim analisar o comportamento do
modelo frente a realidade dos processos industriais.

Nas Figuras 14 e 15, sdo apresentados os resultados de concentracao
dos tocoferdis em diversas condi¢cdes de processamento de desodorizacao do
Oleo de soja, variaram-se 0s principais parametros de operacdo (pressao,

vazéao de alimentacédo, vazao de vapor e temperatura).

Concentracdo de Tocoferdis no DDOS P = 1,Bmbar

15 T T T
M LD =14.000 ka'h
14| O Lo=16000kgh | _|
2 L0=18.000 kg'h
13+ o
— & A
£ O
S 12k -
O
o
£
o ME o -
5
O O
10+ o o
<
9+ _
g ' I 1
1 2 3
230°C 250°C 260°C

Figura 14. Fracdo massica de tocoferéis no DDOS variando os parametros de

temperatura e vazao de 6leo de alimentacdo para P=1,8mbar.
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Concentragdo de Tocoferdis no DDOS P = 3, 0mbar

15 T T T
FaX LO = 14.000 kg/h
14l O L0=16000kgh | |
o} L0 = 18.000 kg/h
13+ & —
g &
o2 -
O
o
=
o 11F ~ _
§ o]
o ]
10 |- o] -
o}
gl _
3 | | |
1 2 3
230°C _250°C 260°C

Figura 15. Fracdo massica de tocoferdis no DDOS variando os parametros de

temperatura e vazao de 6leo de alimentagcdo para P=3,0mbar.

Para a simulacdo, foram estudadas as varidveis de temperatura
T=230°C, T=250° e T=260°C, em curvas com vazao de alimentacdo L,=14.000
kg/h, Lo=16.000 kg/h e Lo=18.000 kg/h e em duas diferentes pressdes (vacuo),
P=1,8mbar e P=3,0mbar. A vazdo de vapor de stripper aplicado no
equipamento foi de 1,3% da vazdo de alimentagcédo, percentual este que
depende diretamente das caracteristicas de projeto dos desodorizadores.

Para uma melhor avaliacdo dos resultados das simulacfes, segue

abaixo na tabela os valores encontrados:

Tabela 12. Resultados das concentracfes de tocoferdis no destilado extraidos

das simulagbes dos parametros de processamento.

.. P =1,8 mbar P = 3,0 mbar
% Tocoferdis
T=230°C T=250°C T=260°C T=230°C T =250°C T =260°C
LO=14.000kg 12.89 12.67 10.99 12.81 12.37 10.93
L0 =16.000kg 12.77 12.33 10.39 12.74 12.30 10.41

LO=18.000kg 10.95 10.03 9.75 10.75 10.01 9.69
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A escolha das varidveis foi definida por meio das condi¢cbes de
desodorizacdo aplicadas geralmente nas refinarias de 6leo de soja no Brasil,
assim como, nas duas plantas do estudo de caso. Além disso, como descrito
por Carlson (1996), a diferenca entre a pressao de vapor dos triacilgliceréis e
dos componentes indesejaveis seja suficientemente grande, a temperatura do
0leo deve chegar a valores entre 200 e 275 °C, e 0 vacuo estar na faixa de 1 a
6 mbar.

Nas Figuras 14 e 15, nota-se que a concentracao de tocoferéis diminuiu
com o aumento da vazao de alimentacao para ambas as pressoes, chegando a
reduzir até 20,84% para uma mesma temperatura. Esta reducdo acontece
principalmente devido ao termo do arraste mecanico (e) inserido no balango de
massa. Esta forca motriz de transferéncia de massa aumenta com a vazao de
alimentacdo arrastando compostos que nado volatizariam nas temperaturas de
operacdo. Como ja discutido, o vapor stripper é diretamente proporcional a
vazao do 6leo de entrada, isto faz que este vapor injetado aumente a vazao
total de volateis do sistema e, consequentemente, o arraste mecanico da fase
liquida, desconcentrando o destilado.

Em especifico na desodorizacao, a variagdo de pressao € indiretamente
proporcional a variacdo do vacuo no sistema, assim 0 aumento da pressao de
1,8 para 3,0 mbar, gerou uma queda no vacuo que reduziu a concentracédo dos
tocoferdis. Esta pequena diferenca esta relacionada diretamente ao modelo
simplificado propor o fator de equilibrio (kj), ao invés da constante (K;), como
desenvolvido no trabalho de Ceriani e Meirelles (2004b).

Este fator de equilibrio € um valor encontrado para o fechamento dos
balancos, aonde todas as equac¢fes sejam iguais a zero, gerando assim baixa
correlagcdo da pressdo no sistema de equilibrio liquido-vapor (ELV),
diferentemente do trabalho de referéncia que relaciona a constante de
equilibrio com as pressdes de vapor e coeficiente de fugacidade de cada
composto. Diante disto, a variavel presséo nao influenciou significativamente os
resultados de concentracédo dos tocoferdéis, conforme se visualiza nos graficos
plotados anteriormente.

Por ultimo, a concentragdo dos tocoferdis no destilado diminui com o
aumento da temperatura. Esta tendéncia ja era esperada devido a perda de

oleo neutro (Neutro Oil Loss — NOL). O 6leo neutro formado em sua maioria
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pelos acilglicerdis (TAG, DAG e MAG) aumenta a volatilidade em temperaturas
mais altas, deixando o destilado (DDOS) com fracbes maiores de acilglicerdéis
desconcentrando-a. Neste caso, a temperatura nao esta relacionada
diretamente com a volatilidade através da presséo de vapor e sim, por forma
indireta no calculo do fator de equilibrio (k) pelas entalpias encontradas a cada
mudanca de temperatura.

A simulacdo dos parametros o6timos de operacdo do desodorizar
mostrou que os fatores principais que contaminou o destilado se deu pelo
aumento da perda de 6leo neutro (NOL), este ocorrido deve-se ao aumento do
arraste mecéanico com o aumento da vazdo de alimentacéo e, pela destilacdo
com o aumento da temperatura do sistema. A perda de 6leo neutro tem duplo
efeito, uma vez que desconcentra os tocoferdis no destilado diminuindo o valor
comercial e também aumenta a quebra de processo e 0s custos industriais.

Por meio das simulacdes e os resultados discutidos, a condi¢cao 6tima de
operacdo de processamento foi definida como: T=230°C, L,=14.000 kg/h e
P=1,8 mbar. Sendo o valor da presséo, definido pela aplicacdo que utilizavam
nas duas plantas de refino estudadas. A partir da identificagdo da melhor
condicdo, foram ajustados os parametros de processamento da plantal e 2 e
extraidos os resultados do destilado, comparando-os com os resultados do

modelo os quais podem ser conferidos nas Figuras 16 e 17 a seguir:

" Comparacgao das Concentragdes de Tocoferdis no DDOS - Planta 1
T T T

£ Simulagdo - Condigio Otima
13- O  Resultados Planta 1 -

12 -

1 -

10 Fiy .

Concentragdo (%)

3 ] ] ]

.2
Composicdo do Oleo de Alimentagdo

Figura 16. Grafico de comparacdo dos resultados obtidos da planta 1 pelo

modelo e em escala industrial.
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" Comparacgao das Concentragfes de Tocoferdis no DDOS - Planta 2
T T I

& Simulacio - Condicio Otima
O Resultados Planta 2

—
(8 )
T

I

Concentragdo (%)
=
T
O
1

5 | | |

.2
Composicdo do Oleo de Alimentagéo

Figura 17. Grafico de comparacdo dos resultados obtidos da planta 2 pelo

modelo e em escala industrial.

Visando qualificar a pesquisa e ratificar a eficiéncia do modelo frente aos
dados industriais, foram realizadas as comparacbes com trés diferentes
composicdes do Oleo de alimentacdo, assim, foi possivel avaliar o
comportamento do tocoferol em diferentes composicbes de entrada no

eguipamento, como se pode visualizar nas Figuras 16 e 17 plotadas acima.

Em geral, para uma recuperacdo 6tima de tocoferois, as temperaturas
de desodorizacdo devem ser maiores que 260°C (WALSH et al., 1998). No
entanto, como ja discutido, a perda de 6leo neutro (NOL) segue as mesmas
variacfes, uma vez que a volatilidade dos acilglicer6is aumenta também com
temperaturas mais altas, portanto, a perda de 6leo neutro é um dos fatores

principais na contaminag&o no destilado, desconcentrando-o.

Por meio das Figuras 16 e 17, verifica-se que tal comportamento tedrico
se reflete na pratica, quando avaliado a influéncia da temperatura na
concentracéo do destilado. Para os equipamento estudados, a concentracéo de
tocoferdis no destilado aumentou em 13,72% e 17,33% para as plantas 1 e 2,

respectivamente, considerando que estes mesmos equipamentos tinham como
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média de concentracdo 7,8% na planta 1 e 8,5% na planta 2 para suas

condi¢cBes normais de operacgao.

Na Tabela 13, podem-se analisar as composicdes da corrente do
destilado, nela encontram-se os resultados das trés amostras extraidas das

duas plantas e do modelo plotadas nos gréaficos.

Tabela 13. Comparacado entre as condi¢cdes 6tima e os resultados em escala

industrial da planta 1 e 2.

Modelo Planta 1 Modelo Planta 2
Classe de

Amostra Amostra Amostra Amostra
Comp.

2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

TAG 1587 1658 16.56| 16.82 173 16.2 | 20.14 2215 2155 | 19.95 2121 22.07
DAG 5.34 3.08 10.72| 6.01 9.6 117 | 5.78 9.15  5.97 6.67 7.06 5.34
MAG 18.89 1921 16.99| 1528 202 176 | 7.77 6.55 6.73 7.43 9.13 7.65
AGL 50.16 5111 45.15| 53.02 43.79 4491| 5475 51.07 5394 | 5551 5261 54.19
TOC 9.74 1002 10.58| 887 9.11 959 | 1156 11.08 11.81 | 1044 999 10.75

A diferenca na recuperacao do tocoferol no destilado entre a planta 1 e
2, se deu devido a tecnologia dos fabricantes e capacidade dos equipamentos.
A planta 1 desodoriza com equipamento do fabricante DeSmet, que geralmente
sd0 mais compactos e com o compartimento de aquecimento ja acoplado aos
outros estagios, possui excelente performance quanto as especificacdo do 6leo
refinado. Este desodorizador estava trabalhando muito préximo da sua
capacidade nominal para atender a demanda comercial da empresa. Ja, a
planta 2, tem como fabricante a Alfa Laval, que geralmente sdo equipamentos
mais robustos e tem compartimento de aquecimento anexo ao desodorizador,
com estagios que possui um grande tempo de residéncia do 6leo.

Como se pode verificar tanto na Figura 16 como na 17, existe uma boa
correlacdo entre os valores da concentracdo do tocoferol no destilado pelo
modelo simplificado e obtidos em escala industrial. A maior diferenga entre os
resultados para a mesma amostra foi de 9,36% para a planta 1 e 9,84% na
planta 2, sendo assim, verifica-se que o0 modelo representa bem os dados das
plantas.

Em sua totalidade, o modelo apresentou valores maiores que os obtidos

em escala industrial, embora esta diferenca seja esperada devido a fraca
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relacdo da pressao no fator de equilibrio, a metodologia apresentou curvas com
mesma tendéncia e baixos desvios, na qual pode ser utilizada como uma
ferramenta preditiva, suprimindo as necessidades comerciais das industrias e
fornecendo informacgdes para o processo operacional. Todos os resultados do
destilado de soja das plantas utilizados para comparacao foram analisados por

laboratorios externos credenciados.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho investigou a condicéo 6tima de operacao do desodorizador
para concentrar tocoferéis no destilado de soja. Para tanto, foi desenvolvido um
modelo simplificado que utilizou a simulagdo computacional para identificar a
melhor condi¢do operacional, validando-a em escala industrial.

Observaram-se por meio dos resultados que o modelo representou bem
0S equipamentos analisados, com baixo desvio para os valores encontrados
com os obtidos em escala industrial, atendendo a necessidade das empresas
em maximizar a concentracao do tocoferol no destilado, e assim, agregar valor
comercial ao produto. Embora a literatura seja vasta sobre retencdo ou
extracdo de tocoferbis nas correntes de saida, a pesquisa buscou inovar
investigando apenas 0s parametros de processamento para concentrar o
composto no destilado.

Para isso, o controle da perda de 6leo neutro (NOL) por destilacdo ou
arraste mecéanico foi fundamental para evitar a desconcentragdo, as variaveis
de vazao de alimentacdo, vazao de vapor de agitacdo e temperatura atuaram
diretamente nesta perda. Em geral, o aumento da perda de 6leo neutro,
traduzida basicamente na presenca dos acilgliceréis no destilado, ocorreu
devido ao aumento de temperatura e vazdo de alimentagdo no sistema. A
condicao 6tima para operacao foram aquelas que apresentaram parametros de
processamento em que o NOL foi reduzido, estes parametros concentraram
tocoferdis no destilado, aumentando o valor comercial do produto e diminuindo
a quebra de processamento.

No entanto, o modelo simplificado com relacéo a variavel pressao, nao
apresentou uma influéncia significativa no sistema devido a utilizacdo do fator
de equilibrio (ki), este fator teve baixa correlacdo da pressdo com o equilibrio
liquido-vapor. Porém, considerando os desvios dos resultados quando
comparados aos obtidos em escala industrial e, a simplificacdo que este fator
trouxe ao modelo, a predicdo dos comportamentos dos compostos graxos
representaram bem o0s equipamentos. Pode-se dizer que, apesar desta
limitacdo, o modelo proposto mostrou-se eficaz dentro de uma faixa aceitavel
de desvios para uma mesma pressao, podendo ser utilizado como uma

ferramenta preditiva para desodorizacdo do 6leo de soja.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver o modelo com a constante de equilibrio (k;) utilizando
sub-rotinas para o calculo das pressdes de vapor, coeficiente de
fugacidade e coeficiente de atividade de cada componente e
aplicar em escala industrial;

Realizar estudo experimental da eficiéncia de vaporizagdo na
desodorizacdo de 0Oleos vegetais em processos continuos para o
fabricante Desmet e AlfaLaval;

Avaliar o comportamento do modelo para cada estagio do
desodorizador;

Analisar o modelo em processo de desodorizacdo em software
comerciais da Engenharia Quimica como Aspen Plus® Hysys;
Aplicar o modelo desenvolvido neste projeto em outros processos

na industria de alimentos.
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ANEXO

Tabela 14. Dados empiricos para calculo da entalpia de vaporizacao.

Grupo Alk B1k Cik D1k A2k B2k C2k D2k
CH; -117,5 7232,3 -22,7939 0,0361 0,00338 -63,3963 -0,00106 0,000015
CH, 8,4816 -10987,8 1,4067 -0,00167 -0,00091 6,7157 0,000041 -1,26E-06

COOH 8,0734 -20478,3 10,0359 -0,00207 0,00399 -63,9929 -0,00132 0,00001

CH(cis) 2,4317 1410,3 0,7868 -0,004 0 0 0 0

CH(trans) 1,843 526,5 0,6584 -0,00368 0 0 0 0

COO 7,116 49152,6 2,337 -0,00848 0,00279 10,0396 -0,00034 2,95E-06

OH 28,4723 -16694 3,257 0 0,00485 0 0 0
CH,-CH-CH, 688,3 -349293 1225 -0,1814 -0,00145 0 0 0

Fonte: CERIANI et al., 2009.

Tabela 15. Continuacdo dos dados para o calculo da entalpia de vaporizacao

Composto fo fl sO sl
Ester 0,2773 -0,00444 -0,4476 0,0751
Acilglicerol 0 0 0 0
Acidos graxos 0,001 0 0 0
Alcoois 0,7522 -0,0203 0 0
Q A B r A
3,4443 -499,3 0,6136 -0,00517

Fonte: CERIANI et al., 2009.



