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Durante o processo de producdo do 6leo de soja, uma das etapas chave é a extracdo do
6leo, na qual o processo amplamente utilizado é a extracdo por solventes, através do emprego
do hexano. No entanto, o hexano é um solvente altamente toxico, poluente e perigoso, além
de ser um solvente majoritariamente originado de fontes ndo-renovaveis. Esses motivos
justificam a necessidade de pesquisas por solventes verdes que possam substituir o hexano na
extracdo do 6leo de soja. No presente trabalho, dezessete solventes foram investigados
quanto a sua capacidade extracdo seletiva dos componentes do Gleo através de simulaces no
software Aspen HYSYS® v.12. O potencial de extracio da maioria dos solventes foi testado a
30 °C, entretanto, devido a algumas imprecisdes no calculo termodindmico do simulador,
para alguns solventes foi utilizada a maxima temperatura que o Aspen HYSYS® v.12 foi
capaz de simular mantendo o sistema na fase liquida. Além da analise a 30 °C, desejava-se
avaliar o efeito no potencial de extragdo com o aumento da temperatura. Para tanto, foi
realizada a simulacdo para a acetona, na temperatura de 45 °C. Os resultados mostraram que
0 solvente com o melhor resultado global foi o éster acetato de etila. Os alcoois, por sua vez,
apresentaram bons resultados na extracdo dos triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis, com
destaque especial para os alcoois isopropanol e 1-propanol que também apresentaram
resultados promissores na extracdo dos esterois. Todavia, o dioxano foi o solvente que
apresentou o melhor resultado para a extracdo seletiva dos triglicerideos, fosfolipidios e
tocoferdis. As aminas, por outro lado, apresentaram interacdo seletiva com os esterois,
tocoferdis, hidrocarbonetos e &cidos graxos, sobretudo o solvente tripropilamina.
Comparando os cenarios de temperatura a 30 °C e 45°C para a acetona, 0s resultados

mostraram que ndo houve diferenca significativa no potencial de extracéo.
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In the soybean oil production process, one of the key steps is the oil extraction, in
which the widely used process is the solvent extraction through the use of hexane. However,
hexane is a highly toxic, polluting and dangerous solvent, in addition to being a solvent
mostly originated from non-renewable sources. These reasons justify the need for research
into green solvents that can replace hexane in the soybean oil extraction. In the present work,
seventeen solvents were investigated for oil compounds selective extraction capacity through
simulations in Aspen HYSYS® v.12 software. The extraction potential of most solvents was
tested at 30 °C, however, due to some inaccuracies in the thermodynamic calculation of the
simulator, for some solvents the maximum temperature that Aspen HYSYS® v.12 was able
to simulate was used, keeping the system at liquid phase. In addition to the analysis at 30 °C,
it was desired to evaluate the effect on the extraction potential with increasing temperature.
Therefore, a simulation for acetone was performed at a temperature of 45 °C. The results
showed that the solvent with the best overall result was the ester ethyl acetate. The alcohols,
in turn, showed good results in the extraction of triglycerides, phospholipids and tocopherols,
with special emphasis on the isopropanol and 1-propanol alcohols, which also showed
promising results in the extraction of sterols. However, dioxane was the solvent that showed
the best result for the selective extraction of triglycerides, phospholipids and tocopherols.
Amines, on the other hand, showed selective interaction with sterols, tocopherols,
hydrocarbons and fatty acids, especially the solvent tripropylamine. Comparing the
temperature scenarios at 30 °C and 45 °C for acetone, the results showed that there was no

significant difference in the extraction potential.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao

A soja € uma leguminosa de grande versatilidade quanto a sua aplicacdo, sendo
utilizada nos setores alimenticio, medicinal, de racdo animal, quimico e energético. Dentre as
aplicacOes da soja em todo 0 mundo encontra-se diversos produtos alimenticios beneficiados,
como a farinha de soja, o extrato, o tofu, o dleo, a proteina, os grdos de soja, entre outros. No
setor quimico, € possivel encontrar diversos produtos com derivados da soja em sua
formulacdo, como velas, gizes de cera, shampoos, condicionadores, lubrificantes, cartuchos
de tinta para impressoras, sprays contra insetos, entre outros (RAGHUVANSHI; BISHT,
2010). Por fim, o dleo de soja é a matéria-prima majoritariamente utilizada para a producao
do biodiesel no Brasil e nos Estados Unidos (CESAR et al., 2019).

Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), o
Brasil é o maior produtor de soja do mundo, e apresentou na safra 2019/20 uma producéo
cerca de 28 milhdes de toneladas superior a producdo do segundo maior produtor mundial
desse grdo, os Estados Unidos (EMBRAPA, 2021). Os estados brasileiros com a maior
producdo de soja sdo o Mato Grosso, com uma previsdo de representar 46 % da producédo do
pais em 2021, seguido do Parana e Rio Grande do Sul, ambos com uma previsdo de
representar 15 % da producdo do pais em 2021 (USDA, 2020). A Figura 1 mostra os dados
para producédo, importacdo e exportacdo da soja no Brasil entre 0s anos de 2010 a 2020 e a

previsao para o ano de 2021 (ABIOVE, 2021).



Figura 1: Producdo, Exportacdo e Importagdo da Soja no Brasil.
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Fonte: Elaboragéo propria, com base em ABIOVE (2021).

Entre os principais derivados da soja, destaca-se 0 6leo pela valorizagdo do seu prego.
A Associacio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE) prevé um aumento de
31% no prego do Oleo na safra de 2020/21 em relagdo a safra de 2019/20, conforme é
possivel observar pela Figura 2, que mostra os pregos por tonelagem para a soja, o farelo da

soja e o Oleo de soja dos ultimos seis anos (ABIOVE, 2021).



Figura 2: Precos para a soja, o farelo da soja e o 6leo de soja.
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Na producdo do 6leo de soja, 0 hexano é amplamente empregado como solvente na
etapa de extracdo, devido a sua excelente interagdo com o 6leo e alta seletividade, o que
permite uma elevada eficiéncia de extracdo. Da mesma forma, ele também permite uma féacil
separacdo Oleo-solvente através do processo de evaporacdo devido ao baixo ponto de
ebulicdo do hexano a pressdo atmosférica, que varia entre 63 °C a 69 °C, correspondendo a
um calor latente de vaporizacdo de 330 kJ/kg (KUMAR et al., 2017). Em contrapartida, o
hexano € um solvente altamente toxico, poluente e perigoso, além de ser um solvente,
majoritariamente, originado de fontes ndo-renovaveis. Esses motivos justificam a necessidade
de pesquisas por solventes verdes que possam substituir o hexano na extracdo do 6leo de soja
(GANDHI et al., 2003).

Inspirado na obra de P. Anastas e J. Warner (1998), que apresenta os doze principios

da quimica verde, Gu e Jérbme (2013) definiram doze critérios para um solvente ser



considerado verde. O primeiro deles é a disponibilidade, garantindo que o solvente terd uma
constante disponibilidade de larga escala no mercado. O segundo critério € o preco, que deve
ser competitivo e estavel. Seguido pelo terceiro critério que é a reciclabilidade, ou seja, 0
solvente precisa ser totalmente reciclavel através do emprego de métodos eco-eficientes. O
quarto critério é a pureza, indicando que solventes que necessitam passar por processos de
purificacdo que consomem alta quantidade de energia devem ser evitados. O critério seguinte
discute como a sintese do solvente verde deve ser realizada, indicando que esse solvente deve
ser produzido a partir de um processo com baixo consumo de energia e alta economia
atbmica nas reacdes sintéticas (GU; JEROME, 2013).

Assim também, o sexto critério discorre sobre a toxicidade do solvente, afirmando
que o solvente ndo pode ser tdxico, e o objetivo disso é evitar riscos pela manipulacéo
humana ou ao meio ambiente. O sétimo critério, por sua vez, afirma que o solvente deve ser
biodegradavel e ndo produzir metabdlitos toxicos. O oitavo critério discute a performance do
solvente verde e afirma que o0 mesmo deve apresentar performances superiores em termos de
viscosidade, polaridade, densidade, etc., em comparagdo com o solvente atualmente
empregado. O critério de nimero nove versa quanto & estabilidade do solvente, que deve ser
térmica e eletroquimica. O décimo critério sustenta que um solvente verde nao pode ser
inflamavel, por questdes de seguranca. O penultimo critério discute sobre a estocagem do
solvente e afirma que este deve ser de facil estocagem e deve atender a todos os critérios
legais para ser transportado com seguran¢a. O décimo segundo e ultimo critério estabelece
que um solvente verde deve ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis (GU;
JEROME, 2013).

No entanto, além de apresentar caracteristicas de um solvente verde, para se constituir

de uma alternativa ao uso do hexano, o solvente deve apresentar igual ou superior interacéo



com as moléculas que compdem o 6leo de soja durante o processo de extracdo. Desta forma,
a simulacdo de processos se mostra de grande ajuda no processo de selecdo de solventes
alternativos. Ela possibilita 0 melhor entendimento do processo, a escolha estratégica dos
solventes e o planejamento das proximas etapas através do fornecimento de informacGes
valiosas para uma andlise de risco mais assertiva (KELLNER; MADACHY; RAFFO, 1999).

Outras vantagens sao a maior velocidade e abrangéncia do estudo, além de menores custos.

1.2 Objetivos do trabalho

Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho € apresentar solventes alternativos para a
extracdo seletiva de componentes do dleo de soja e substituicdo do hexano no emprego da
extracdo destes compostos pelo método de extragdo por solventes. Os solventes serdo
testados quanto a sua interacdo com 0s componentes do Oleo de soja através do uso de
simulacdo de processos, pela aplicacdo do software Aspen HYSYS® v.12. Serdo
considerados solventes alternativos os solventes que possuirem caracteristicas mais verdes

quando comparados ao hexano.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A semente de soja e sua composicao

A semente de soja é composta por trés partes principais: a casca, a polpa e o eixo
embrionario, vide Figura 3a. A composicdo de cada uma dessas partes & constituida

basicamente de proteina, dleo, carboidratos e cinzas, conforme mostra a Figura 3b.

Figura 3: Partes da semente de soja (a) e sua composicdo em percentual de matéria seca (b).
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O percentual massico médio do 6leo na semente de soja corresponde a 21 %
(MEDIC; ATKINSON; JR., 2014). A composicdo tipica encontrada nesse percentual esta

apresentada na Tabela 1 (GERDE et al., 2020).

Tabela 1: Composicao tipica do 6leo de soja cru.

Triacilglicerol 94,40
Fosfolipidios 3,70
Matéria Insaponificavel 1,40
Acidos Graxos Livres 0,50
Trago de metais 2,04 ppm
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).

O componente majoritario encontrado no 6leo de soja sdo os triacilglicerois, também
conhecidos como triglicerideos, seguidos dos fosfolipidios, da matéria insaponificavel, dos
acidos graxos e finalmente dos tracos de metais. Nos tracos de metais estdo contidos 2 ppm
de ferro e 0,04 ppm de cobre (GERDE et al., 2020), representando um percentual pouco
significativo na constituicdo do 6leo de soja. O valor apresentado para o percentual em
massa dos acidos graxos livres é inferior a 1,0 % e, portanto, esta na faixa de erro da analise

de cromatografia, podendo ser tratado como tragos.

2.1.1 Triglicerideos e Acidos Graxos

Os triglicerideos, uma familia de lipideos, sdo os principais constituintes do 6leo de
soja e suas moléculas sdo formadas a partir da ligacdo entre uma molécula de glicerol e trés
moléculas de acido graxo (Ol et al., 2019), conforme mostra a Figura 4. Os acidos graxos,

por sua vez, sdo acidos carboxilicos alifaticos de formula geral R(CH,),COOH e existem na
7



natureza como acidos graxos livres ou como parte de moléculas mais complexas, como 0s
triglicerideos (BRONDZ, 2005). A Tabela 2 apresenta o perfil em acidos graxos no 6leo de
soja (GERDE et al., 2020). Os valores apresentados para 0s percentuais em massa dos &cidos
graxos livres miristato, palmitoleato, araquidato, gondoato, behenato e lignocerato sdo
inferiores a 1,0 % e, portanto, estdo na faixa de erro da andlise de cromatografia, podendo ser

tratados como tragos.

Figura 4: Molécula de triglicerideo.
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Fonte: Traduzido de Oi et al. (2019).



Tabela 2: Perfil em acidos graxos livres presentes na composicao do éleo de soja.

Acido Graxo % em massa % em massa normalizado
Miristato 0,04 0,04
Palmitato 10,57 10,54
Palmitoleato 0,02 0,02
Estearato 4,09 4,08
Oleato 22,98 22,91
Linoleato 54,51 54,35
Linolenato 7,23 7,21
Araquidato 0,33 0,33
Gondoato 0,18 0,18
Behenato 0,25 0,25
Lignocerato 0,10 0,10
Total 100,30 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).

2.1.2 Fosfolipidios

Os fosfolipidios sdo moléculas caracterizadas pela presenca de uma porcdo polar ou
hidrofilica e uma porcdo ndo-polar ou hidrofébica em sua estrutura. A Figura 5 mostra um
exemplo de uma estrutura muito comum de fosfolipidio onde a cabeca hidrofilica é formada
pelo grupo fosfato e pelo glicerol, enquanto a cauda hidrofébica é formada por dois diferentes
acidos graxos. Além disso, os fosfolipidios possuem diferentes modificadores no grupo
fosfato, indicado como R na figura e os quais sdo responsaveis por conferir diferentes
propriedades e fungdes a essas moléculas, que sdo um dos principais componentes da
membrana plasmatica das células (OPENSTAXCOLLEGE, 2013). Na Tabela 3 estd

apresentada a composicao dos fosfolipidios presente no 6leo de soja (GERDE et al., 2020).



Figura 5: Molécula de fosfolipidio.

— Fosfato

Glicerol

Cabeca hidrofilica

Acido graxo
saturado

— Acido graxo
insaturado

Caudas hidrofobicas

Fonte: Khan Academy (2021).

Tabela 3: Composicao dos fosfolipidios presentes na composicéo do 6leo de soja.

Fosfolipideos % em massa
Fosfatidilcolina 55,30
Fosfatidiletanolamina 26,30
Fosfatidilinositol 18,40
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).

2.1.3 Matéria insaponificavel

A matéria insaponificavel presente no 6leo de soja € composta de esterdis, tocoferdis
e hidrocarbonetos. A parte restante desse material consiste em outros produtos secundarios e
ndo identificados (GERDE et al., 2020). A composi¢do da matéria insaponificavel em

percentual méassico estd apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicao da matéria insaponificavel presente na composicao do 6leo de soja.

Esterois 16,00
Tocoferois 8,50
Hidrocarbonetos 26,00
Outros 49,50
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).

2.1.3.1 Esterois

Os esterdis sao uma classe de esteroides que possuem uma ou mais hidroxilas em sua
estrutura e nenhuma carbonila ou carboxila (BOTHAM; MAYES, 2017). Como todos 0s
esteroides, 0s esterdis tém quatro anéis de carbono ligados entre si e sdo moléculas
hidrofobicas e insoliveis em agua (OPENSTAXCOLLEGE, 2013). A estrutura de uma
molécula de esterol pode ser observada na Figura 6, a qual mostra também que a
diferenciacdo entre as moléculas do esterol é dada pelo hidrocarboneto presente no
grupamento R (GORDON, 2003). Na Tabela 5 é possivel encontrar a composicdo dos
esterdis que constituem a matéria insaponificavel presente na composi¢do do 6leo de soja

(GERDE et al., 2020).
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Figura 6: Moléculas de esterol.

R
HO
Colesterol R=H
B-Sitosterol R=-C;H;
Estigmasterol R =-C;H;

Campesterol R=-CH;
Avenasterol R=CH-CH,
Brassicasterol R=-CH;

Fonte: Traduzido de Gordon (2003).

Tabela 5: Composicdo dos esterdis que constituem matéria insaponificavel presente na composi¢do do 6leo de

soja.
B-Sitosterol 52,00
Campesterol 25,00
Estigmasterol 23,00
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).

2.1.3.2 Tocoferbis

Os tocoferdis constituem as quatro principais formas da vitamina E e, portanto, atuam
como antioxidante nos sistemas celulares (MORRISSEY; KIELY, 2005). Sua estrutura

molecular contém um anel aromatico substituido, que atua no organismo reagindo e
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destruindo os radicais livres, e uma cadeia lateral de isoprenoide. Nos alimentos, essas
moléculas sdo frequentemente encontradas nos ovos, nos 6leos vegetais e no germe de trigo
(NELSON; COX, 2014). As quatro formas das moléculas do tocoferol estdo apresentadas na
Figura 7 (MORRISSEY; KIELY, 2005). Na Tabela 6 encontra-se a composicdo dos tocoferdis

que constituem a matéria insaponificavel presente na composi¢do do oleo de soja (GERDE et al.,

2020).

Figura 7: As quatro formas das moléculas do tocoferol.

Componente R! R? R3

a-Tocoferol CHs CHs CH,
B-Tocoferol CH, H CH,
y-Tocoferol H CH,4 CH,
8-Tocoferol H H CH,

Fonte: Traduzido de Morrissey, Kiely (2005).

Tabela 6: Composi¢do dos tocoferois que constituem matéria insaponificavel presente na composicéo do 6leo de

soja.
o Tocoferol 7,60
B Tocoferol 1,50
v Tocoferol 67,30
d Tocoferol 23,60
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Gerde, Hammond et al. (2020).
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2.1.3.3 Hidrocarbonetos e outros

Hidrocarbonetos sdo moléculas constituidas exclusivamente pelos elementos carbono
e hidrogénio e representam um dos compostos organicos mais abundantes na biosfera. S&o
produtos da biossintese de diversos organismos vivos, mas também podem ser formados
atraves da transformacdo geoldgica de biomassa em sistemas de sedimentacdo. Os
hidrocarbonetos podem se apresentar em sua forma saturada, ou seja, conter apenas uma
ligacdo entre cada carbono, recebendo a nomenclatura de alcanos. Podem ser insaturados,
com duas ou trés ligacbes entre cada carbono, recebendo a nomenclatura respectiva de
alcenos e alcinos. Podem apresentar também a forma de moléculas aromaticas, apresentando
uma estrutura ciclica e ligagbes duplas conjugadas. Além disso, os hidrocarbonetos podem
apresentar ramificaces, ou seja, os atomos de carbono se ligam em diferentes modos,
revelando configuracdes distintas a de moléculas lineares (WILKES; SCHWARZBAUER,
2010).

Na Tabela 7 estd apresentada a composicdo dos hidrocarbonetos que constituem a
matéria insaponificavel presente na composicdo do 6leo de soja (PRYDE, 1980). A partir
desta é possivel observar que o hidrocarboneto presente em maior quantidade no 6leo de soja
é 0 esqualeno. Evidéncias sugerem que o esqualeno possui a caracteristica de proteger o 6leo
contra a oxidacdo térmica durante o processo de fritura e estocagens por longos tempos. No
entanto, ele precisa ser adicionado no 6leo refinado para que sua concentragdo seja suficiente
para que ele atue efetivamente com uma protegdo antioxidante do 6leo. Além disso, essa
molécula possui propriedades antioxidantes, anti-inflamatoérias e anti-aterosclerdticas, entre
outras. A Figura 8 mostra a representacdo 3D dessa molécula (LOU-BONAFONTE et al.,

2018).
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Figura 8: Representagdo 3D da molécula de Esqualeno.

Fonte: Lou-Bonafonte et al. (2018).

Tabela 7: Composi¢do dos hidrocarbonetos que constituem a matéria insaponificavel presente na composicdo do

6leo de soja.
Nonacosano 1,08
Triacontano 0,32
Untriacontano 2,60
Esqualeno 50,00
Alcanos Ramificados (C30 — C35) 46,00
Total 100,00

Fonte: Adaptado de Pryde (1980).

2.2 Extragédo do oleo de soja

As industrias para extracdo de oleaginosas trabalham com dois principais tipos de
processos, sendo o primeiro deles uma combinacdo do processo de extracdo mecanica

seguido da extracdo por solventes, o qual é mais utilizado nas unidades de fabricacdo mais
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antigas. O segundo processo € o emprego direto da extracdo por solventes, o qual é utilizado

nas fabricas mais modernas (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015)

2.2.1 Preparo dos gréaos

A etapa que antecede a extracdo do Oleo de soja é o preparo do grdo de soja, que é
realizado através de algumas etapas de processamento. Essas etapas sao imprescindiveis para
garantir que o grdo obtenha as caracteristicas necessarias para ser submetido ao processo de
extragdo. A Figura 9 apresenta o diagrama de blocos com as etapas necessarias para o

preparo do gréo de soja (KEMPER, 2020).

Figura 9: Diagrama de blocos das etapas para preparo do gréo de soja.

Secagem Limpeza

Remocao da

Laminagao
casca

\ 4

Extrusao

Fonte: Elaboragéo propria, com base em Kemper (2020).

A primeira etapa é a secagem dos grdos, que tem como objetivo reduzir a umidade

presente na oleaginosa. Os graos de soja normalmente apresentam umidade de 13 % e essa
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umidade precisa ser reduzida a aproximadamente 10 % para facilitar a remocdo das cascas na
quarta etapa de preparo. A etapa seguinte trata-se da limpeza dos grdos, e consiste na
remocdo de impurezas como ervas daninhas, gravetos, vagens, poeira, solo, areia, pedras e
metal residual que possam estar presentes junto aos graos. A terceira etapa de tratamento diz
respeito a reducdo do tamanho dos grdos, que objetiva o corte dos grdos de soja em pedacos
de 3 a 4 mm e é necessaria para melhorar a eficiéncia dos tratamentos seguintes, como a
remocdao das cascas. Para este efeito de reducdo do tamanho dos gréos da soja, 0 equipamento
conhecido como moinho de rolos é amplamente utilizado. A quarta etapa consiste na
remocado das cascas da soja, a qual se divide em dois estagios, sendo o primeiro a aspiracdo
das cascas e 0 segundo a agitacdo combinada a um processo de varredura. A etapa
subsequente é o condicionamento dos graos, que consiste no aquecimento da oleaginosa na
faixa de temperatura de 65 °C a 75 °C, o que permite que o grao apresente maior flexibilidade
na etapa de corte em flocos formando o minimo de particulas fragmentadas. A sexta etapa é
amplamente utilizada antes da técnica de extracdo por solventes e constitui-se do corte do
grdo em flocos, objetivando a distor¢do da estrutura celular do grdo permitindo que o
solvente alcance mais facilmente o 6éleo contido no grdo. A etapa de extrusdo pode ser
utilizada para alavancar a performance da extracdo do 6leo de soja pela técnica de extracdo
por solventes. Ela sucede a etapa de corte em flocos e o seu produto € um pellet com
significativa ruptura celular, aléem de densidade aparente e porosidade superiores aquelas

encontradas nos flocos de soja (KEMPER, 2020).

2.2.2 Extragdo mecanica

O principio utilizado para a extracdo do 6leo atraveés no processo mecanico é a

prensagem do gréo de soja. Equipamentos do tipo prensa sdo utilizados nesse processo, sendo

17



a prensa com rosca helicoidal, apresentada na Figura 10, amplamente aplicada. Este
equipamento é composto de um parafuso com didmetro crescente, de forma a aplicar pressdo
o suficiente para que as bolsas de 6leo se rompam e o 0Oleo seja extraido. O dleo € coletado
por uma calha presente na lateral do parafuso e o residuo da soja, conhecido como torta, €
descarregado em outro compartimento, promovendo a separacdo (KEMPER, 2020).

Em termos de rendimento, a extragdo mecanica perde muito para a extracdo por
solventes. O 6leo residual contido na torta apds o processo de extracdo por solventes é menor
que 1 % por peso, engquanto para o processo por extracdo mecanica esse valor fica entre 5 % e
10 %. Como o preco da torta € de duas a trés vezes inferior ao preco do 6leo, essa diferenca
no rendimento acaba sendo muito significativa. Além disso, 0 processo de extracdo mecanica
apresenta maior gasto energético e custos de manutencdo. No entanto, existem quatro razdes
principais para a escolha da extracdo do 6leo pelo processo mecanico. A primeira delas é o
menor investimento necessario para equipar uma fabrica de extracdo mecanica de dleo de
pequena escala em comparacdo com uma fabrica de extracdo por solventes. O segundo
motivo é a existéncia de um nicho no mercado que enxerga um alto valor agregado para o
6leo que ndo tenha entrado em contato com solventes. A terceira razdo € que a extragdo
mecanica pode gerar uma proteina para alimentacdo de animais ruminantes que possui valor
de mercado superior ao da proteina obtida pelo processo de extragdo por solventes. A Ultima
razdo € que na extracdo de materiais de dificil processamento em climas tropicais, a extracao

mecénica é considerada mais confiavel (KEMPER, 2020).
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Figura 10: Esquema de uma prensa com rosca helicoidal para extragdo mecéanica do 6leo de soja.

saida de condensado

cone de pressic

vapor

descarza de
residuo solido

Fonte: Mongelli (2020).

2.2.3 Extracao por solvente

O processo de extracdo por solventes consiste na transferéncia de massa entre as fases
que compdem o sistema. O processo de extracdo do 6leo de soja trata-se de uma extracao
solido-liquido, pois conforme visto na secdo de preparo dos graos, a soja entra no processo de
extracdo na forma de flocos ou pellets (KEMPER, 2020). O mecanismo da extracdo sélido-
liquido envolve cinco principais estagios, sendo o primeiro deles a inundagdo dos sélidos
pelo solvente, seguido da penetragdo do solvente no material, dissolu¢cdo dos componentes
extraiveis, difusdo dos componentes para a superficie do sélido, e finalmente a dispersédo dos
componentes para a fase solvente (BERK, 2013).

A solucdo de Oleo mais solvente ¢ chamada de “micela” (MANDARINO;
HIRAKURI; ROESSING, 2015) e a performance do processo de extracdo € influenciada por

seis parametros especificos, sendo eles: tempo de contato, espessura das particulas,
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temperatura do extrator, taxa de fluxo da micela, nimero de estagios de micela e a retencéo
de solvente (KEMPER, 2020).

A temperatura € um parametro particularmente importante visto que com o aumento
da temperatura nas micelas a taxa de difusividade através da parede celular da soja aumenta
e, portanto, o rendimento da extracdo ¢ maior (KEMPER, 2020). Por outro lado, existe um
limite para a temperatura do sistema, pois o solvente deve permanecer na fase liquida para
evitar a pressurizagdo do equipamento e perda do solvente (ROQUE, 2015).

A extragdo por solventes pode ocorrer através do sistema semicontinuo ou continuo.
Na extracdo semicontinua emprega-se uma bateria de trés a seis extratores, nos quais o
solvente se movimenta em sentido contracorrente em relacdo ao material a ser extraido. Esse
sistema é simples, porém apresenta um rendimento relativamente baixo e requer mais méo-
de-obra (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015). Para a extracdo continua existem
diversos sistemas, sendo os mais utilizados o extrator DeSmet, o extrator Bollman e o
extrator Lurgi. Estes extratores sdo de leito pouco profundo, facilitando a drenagem e
diminuindo o tempo em que o leito é atravessado pela micela. A grande vantagem disso € que
0 solvente residual nos sélidos é normalmente menor em comparacdo com os sistemas de
leito profundo. A principal desvantagem desse sistema é que a drenagem é menos eficiente e
obriga uma maior recirculagéo, exigindo um maior esfor¢o das bombas (ROQUE, 2015).

O sistema DeSmet ou SMET é um dos sistemas mais utilizados no Brasil. Esse
sistema é composto de uma esteira horizontal que contém o material solido com altura
regulada. O solvente € pulverizado sobre o material baseando-se no principio da “chuva de
solvente”. Sob a esteira existem receptaculos da micela, que através do uso de uma bomba
centrifuga séo recirculados para o atomizador. A micela é coletada pela secdo de escoamento

que vem ap0s cada secdo de irrigacdo. Neste sistema a micela é obtida praticamente livre de
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finos, dispensando geralmente a etapa de filtraggio (MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015). O extrator de DeSmet estd apresentado na Figura 11 (BURGHART;

EVRARD, 2021)

Figura 11: Extrator de DeSmet.

Flocos de soja

TR
.
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Farelo

Fonte: Adaptado de Burghart, Evrard (2021).

O extrator de Bollman ndo difere muito do sistema anterior. Ele possui uma cadeia
vertical com cestos perfurados que giram em torno de duas polias, conforme é possivel
observar pela Figura 12. Os cestos contém o material sélido que é banhado com a micela, a
qual é retornada para o sistema em sentido contracorrente em relacdo aos cestos (ROQUE,

2015).
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Figura 12: Extrator de Bollman.
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Fonte: Traduzido de Roque (2015).

O sistema Lurgi é ainda mais semelhante ao sistema DeSmet. Ele possui uma esteira
horizontal que dispGe de semicanecas presas a sua estrutura. Essas semicanecas contém o
material sélido a ser extraido e o seu enchimento é regulado por uma valvula rotativa. Sob a
esteira existe uma tela ou chapa perfurada que também gira. O solvente € injetado na esteira e
a micela retornada é injetada na tela inferior, garantindo a extracdo completa do 6leo de soja
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

Conforme discutido anteriormente, o processo de extragdo por solventes apresenta
duas grandes vantagens em relacdo ao processo de extracdo mecénica, que é o maior

rendimento do dleo extraido e os menores custos de operacdo da unidade. Por outro lado, os
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inconvenientes deste processo sdo 0 maior custo de capital de investimento para construir
uma unidade de fabricagcdo, a aplicacdo do hexano como principal solvente utilizado
industrialmente e a necessidade do refino do 6leo para remocao dos compostos de degradacao
que se formam na etapa de separacdo do solvente. Ao redor de todo 0 mundo o hexano é o
solvente majoritariamente utilizado para a extracdo de oleaginosas, consoante com as
vantagens j& mencionadas. O hexano comercial € normalmente composto de 65 % hexano, e
os demais 35 % em sua composicdo constitui-se de moléculas de ciclo pentano e isbmeros do

hexano (KEMPER, 2020).

2.3 Processamento dos produtos da extracao

Apds a extracdo do solvente existem ainda as etapas de dessolventizacdo e tostagem
do farelo, secagem do farelo, evaporacdo da micela e degomagem do 6leo, conforme é
possivel observar na Figura 13 (ROQUE, 2015). Essas etapas objetivam a recuperacdo do

solvente, processamento do farelo e o refino do dleo de soja.
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Figura 13: Fluxograma das etapas do processo de fabricacdo do 6leo de soja.
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Fonte: Adaptado de Roque (2015), adaptado de Dorsa (1988).

A dessolventizacdo tem como objetivo remover o solvente que fica retido na torta. A
tostagem € um processamento térmico ao qual o farelo obtido na etapa de extracéo € exposto.
O objetivo deste tratamento € inativar os fatores antinutricionais e as substancias que causam
sabor indesejavel, e o produto desta etapa € o farelo tostado (MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015). A secagem do farelo pode ser necessaria para garantir que a umidade
presente no produto atenda as especificaces de umidade (ROQUE, 2015).

A evaporacéo é realizada para a remoc¢édo do hexano da micela, dando origem ao 6leo

bruto. O hexano € evaporado e em seguida encaminhado para a etapa de condensacéo, para
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que sua recuperacdo possa ser realizada. Uma etapa de filtragdo para remocéo de finos pode
ser necessaria antes da etapa de evaporacdo (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING,
2015).

A degomagem ou hidratacdo, como também € conhecida, é a primeira etapa do
processo de refino do déleo bruto e é responsavel pela remocdo de substancias coloidais,
proteinas e de fosfatideos do dleo de soja. Além da remocédo das substancias mencionadas, o
refino também tem como objetivo a remocéao de substancias tais quais os &cidos graxos livres
e seus sais, 0s acidos graxos oxidados, as lactonas, os acetais e 0s polimeros, as substancias
coloridas, as substancias volateis, as substancias inorganicas e a umidade. A remocdo de tais
elementos fica a cargo dos processos de neutralizagdo ou desacificagdo, branqueamento ou
clarificacdo, e desodorizacdo. O produto ap6s todos esses processos é o 6leo de soja refinado.
Um subproduto é a borra de soja, que consiste em uma mistura de sabdo, 6leo arrastado,
substancias insaponificaveis e impurezas, e que pode ser utilizado para fabricacdo de sabédo
em p6 ou em barra (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

No contexto da biorrefinaria da soja, que pode ser descrita pela integracdo dos
processos de extracdo, refino e transesterificacdo do 6leo, o biodiesel produzido a partir do
6leo de soja representa uma alternativa para reduzir a dependéncia do Brasil pelo éleo diesel,
0 qual é conhecidamente produzido a partir de origens fésseis. O biodiesel, por outro lado,
apresenta grandes vantagens ambientais, como a reducdo da emissdo de Oxidos de enxofre e
dioxido de carbono. Para a producéo do biodiesel, seguindo a etapa de degomagem descrita
anteriormente, o 6leo passa por mais algumas etapas de refino, que sdo a neutralizacao,
branqueamento e desodorizagdo. A ultima etapa de producdo do biodiesel € o processo de

transesterificagdo. Em cada uma dessas etapas, sdo formados subprodutos e co-produtos,
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como os hidrocarbonetos, os pigmentos, os tocoferdis e a glicerina, que sdo comercializados

agregando valor ao processo de producédo do biodiesel (BARREIROS et al., 2020).

2.4 Solventes

Para que um solvente possa substituir o hexano, ele precisa apresentar alta interacdo
com o Gleo de soja, de forma que o 6éleo de soja tenda a se misturar com esse solvente durante
0 processo de extracdo com potencial igual ou superior a do hexano. Esse € um pré-requisito
anterior a difusdo dos componentes do 6leo no solvente, que ndo serd abordada neste
trabalho. Uma forma de medir essa interacdo é atraves da solubilidade, que conceitualmente é
baseada no principio de “semelhante dissolve semelhante”. A partir dessa ideia, alguns
parametros de solubilidade foram desenvolvidos com o intuito de tornar a solubilidade
mensuravel quantitativamente. Os parametros de solubilidade mais comumente descritos na
literatura sdo o parametro de Hildebrand e o parametro de Hansen (HSP). O parametro de
Hildebrand (61) é amplamente utilizado devido a sua simplicidade. Ele € definido conforme a
Equagéo 1, que relaciona o calor de vaporizacdo (AHy,p), a constante universal dos gases (R),
a temperatura (T) e o volume molar do composto (Vy) (PEDERSEN; SHARMA,

ROSENDAHL, 2020).

__ AHvap—RT
==

2
St )

O parametro de Hildebrand é derivado do conceito de densidade de energia coesiva:
uma medida da energia de vaporizagao de substancias quimicas que reflete a intensidade das
forcas intermoleculares que mantém a interacdo entre as moléculas de um liquido e que

devem ser vencidas para que o processo de evaporacdo ocorra. De forma similar, a mesma
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separagdo entre as moléculas de um solvente deve ocorrer para que essa substancia se
solubilize em outra e, para que isso ocorra, as forcas intermoleculares dos solventes devem
ser semelhantes. Assim sendo, o parametro de Hildebrand é um reflexo da medida das forcas
intermoleculares que atuam em uma substéncia e € esperado que moléculas com & similares
sejam misciveis (BURKE, 1984).

Phan et al. (2008) afirmam que o 0leo de soja é miscivel em solventes organicos de
baixa polaridade, especialmente os solventes com o Parametro de Hildebrand menor ou igual
a 22 MPa? (PHAN et al., 2008). Na Tabela 8 estdo apresentados alguns solventes e sua

miscibilidade com o 6leo de soja a temperatura ambiente.

Tabela 8: Solventes e sua miscibilidade com o dleo de soja a temperatura ambiente.

Solvente Parametro de Hildebrand (Mpa%2) Miscivel
DBU - Sim
Trietilamina 15,1 Sim
Tripropilamina 18,0 Sim
Tetraidrofurano 18,6 Sim
2-Propilamina - Sim
Acetona 20,2 Sim
Dioxano 20,5 Sim
Acido Acético 20,7 N&o
Piridina 21,9 Sim
2-Propanol 23,5 Né&o
1-Propanol 24,3 Sim
Acetonitrila 24,3 Nao
DMSO 24,5 Néo
DMF 24,8 Néo
Etanol 26,0 Nao
Metanol 29,6 Nao

Fonte: Adaptado de Phan, Brown et al. (2008). Solvente é considerado miscivel se a temperatura ambiente e em
uma raz&o 2:1 Solvente/Oleo a mistura forma uma Gnica fase.
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Gandhi et al. (2003) estudaram a solubilidade do 6leo de soja nos solventes n-
propanol, lcool isopropilico e etanol como alternativa para uso em substitui¢cdo ao hexano.
Em seu experimento Gandhi e demais colaboradores misturaram o 6leo de soja e cada um dos
solventes em uma razdo 2:3 e mantiveram a mistura sob agitacdo e temperatura constante
durante 30 minutos. A solucdo foi separada do precipitado, e o0 solvente presente na solugéo
foi evaporado através do aquecimento do sistema. A massa de 6leo obtida foi pesada e a
solubilidade calculada. O experimento foi realizado a temperaturas de 0 °C, 10 °C, 20 °C, 30
°C, 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C. Apesar do parametro de Hildebrand ser superior a 22 Mpa*?
no caso dos solventes avaliados, o estudo demonstra que com 0 aumento da temperatura a
solubilidade do 6leo de soja é cada vez mais significativa, como é possivel observar através

da Tabela 9 (GANDHI et al., 2003).

Tabela 9: Solventes e sua solubilidade com o 6leo de soja a diferentes temperaturas.

Temperatura Solubilidade do _Solubilidade do Solubilidade do
(&)} n-Propanol Alcool Isopropilico Etanol

(%) (%) (%)

0 - 74 R

10 15,1 21,8 -

20 21,2 45,1 -

30 45,0 66,6 4,2

40 72,0 82,6 20,4

50 85,0 Miscivel 40,7

60 Miscivel - 73,0

70 - - Miscivel

Fonte: Adaptado de Gandhi, Joshi et al. (2003).

Jessop (2011) fornece em seu estudo uma ampla gama de solventes verdes para
substituicdo dos solventes mais utilizados atualmente, independentemente de sua aplicacéo.

Alguns dos critérios utilizados por Jessop para classificar esses solventes como verdes sdo a
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quantidade de energia demandada para produgdo dos solventes, o retorno de energia que se
obtém pela incineracdo ou reciclagem do solvente e o impacto na salde e no meio ambiente
que o solvente pode trazer. Ao longo desse estudo teorico, o autor distingue os solventes
como “proticos” ou “aproticos” e os classifica com base na sua basicidade e polaridade. A
Tabela 10 apresenta alguns dos solventes verdes com polaridade e polarizabilidade abaixo de

0,55 destacados no estudo (JESSOP, 2011).

Tabela 10: Solventes verdes.

1-Butanol
Terc-butanol
Etanol
Alcool Isopropilico
CO, supercritico
Carbonato de dietila

Acetato de Isopropila

Fonte: Jessop (2011)

Lohani et al. (2015) estudaram a eficiéncia da extracdo pelo acetato de etila em
comparacédo a extracdo por hexano para diversas oleaginosas, dentre elas a canola, a mostarda
e a linhaca. Em seu estudo, os autores compararam experimentalmente a extracdo pelos
solventes nas temperaturas de 80 °C, 100 °C e 120 °C em trés niveis de extracdo de tempos
iguais a 40 min, 65 min e 90 min. Os resultados mostraram que 0s rendimentos para a
extracdo por acetato de etila foram quase equivalentes aos da extracdo por hexano para todas
as oleaginosas testadas, indicando o potencial do uso do acetato de etila, que representa uma
alternativa muito mais segura para a salde ocupacional e amigavel para 0 meio ambiente

(LOHANI; FALLAHI; MUTHUKUMARAPPAN, 2015).
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Pode-se notar, com a revisdo da literatura apresentada, que ha muitos estudos com o
objetivo de se obter solventes mais verdes para a extracdo do Oleo de soja e outras
oleaginosas. Entretanto, ndo ha estudos que tenham feito uma anélise especifica do
desempenho de cada solvente na extracdo de compostos especificos do 6leo, no sentido de

orientar a extracao seletiva destes compostos.

Desta forma, a contribuicdo deste trabalho esta na investigacdo por simulacdo de
diferentes solventes que podem ser empregados como alternativa ao hexano na extracao

seletiva de compostos do 6leo no contexto da biorrefinaria de soja.
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3 AMBIENTE DE SIMULACAO

As simulaces foram realizadas no software Aspen HYSYS® v.12. As informacdes
sobre a alimentacdo do processo, os métodos termodinamicos selecionados e as condicfes de
operacdo do processo no ambiente de simulacdo estdo apresentadas neste capitulo. Neste
estudo, optou-se por trabalhar com os parametros temperatura critica (T;), pressao critica
(Pc), volume critico (V.), fator acéntrico (o) e temperatura de ebulicdo (Tp) para cada um dos
componentes calculados externamente, pelo método de Constantinou e Gani (1994) devido a
inconsisténcias encontradas nas simulaces quando os mesmos foram calculados

internamente pelo Aspen HYSYS® v.12.

3.1 M¢étodo de contribuicdo de grupos

Um método de contribuicdo de grupos é uma ferramenta para estimar as propriedades
de uma molécula com base na contribuicdo individual dos grupos funcionais que compdem
esta mesma molécula. As contribui¢cBes dos grupos sdo determinadas principalmente pela
natureza das ligacOes intra e entre pequenos grupos de atomos, assumindo que os elementos
podem ser tratados independentemente do seu arranjo espacial ou do arranjo dos grupos
vizinhos (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2004).

O metodo de Constantinou e Gani (1994) € um método de contribuicdo de grupos
desenvolvido em 1994 e baseado no método Universal Quasi-Chemical Functional Group
Activity Coefficients (UNIFAC), mas que permite funcdes mais sofisticadas que superam
algumas das limitagdes do método UNIFAC atraves da adigdo das chamadas contribuicdes de
segunda ordem. Conceitualmente, o método UNIFAC permite a determinacdo dos

coeficientes de atividade de uma mistura com base nas interacfes entre 0s pares de grupos
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estruturais, considerando as contribuigcdes pelo tamanho e formato das moléculas e pelas
interacbes moleculares. J& o método de Constantinou e Gani permite a estimacdo das
propriedades criticas, como a temperatura critica (T¢), a presséo critica (Pc) e o volume critico
(V¢), e permite a determinacédo do fator acéntrico (w) e das temperaturas de ebuligéo (Tp) e de
solidificacéo (Ts). As formulas desenvolvidas pelos autores para a determinagéo de cada um
desses parametros estdo apresentadas nas Equacdes 2, 3, 4, 5, 6 e 7 (POLING; PRAUSNITZ;

O’CONNELL, 2004).

T, (K) = 181,1281n Z Ny (tey) + W Z M; (tcy;) @)
k J
-2
P. (bar) = 1,3705 + Z N, (pci) + W z M; (pczj) +0,10022 (3)
k J
V. (cm® mol™*) = — 0,00435 + Z N (ver) + W z M; (ves;) (4)
k J

sendo Ny = ndmero de grupos de primeira ordem do tipo k na molécula; M; = nimero de
grupos de segunda ordem do tipo j na molécula; W = zero para calculos de primeira ordem e
um para célculos de segunda ordem; tcyx = contribuicdo do grupo de primeira ordem rotulado
1k para a temperatura critica; tcy; = contribui¢do do grupo de segunda ordem rotulado 2j para
a temperatura critica; pcik = contribuicdo do grupo de primeira ordem rotulado 1k para a
pressdo critica; pcy = contribui¢do do grupo de segunda ordem rotulado 2j para a presséo
critica; vcix = contribuicdo do grupo de primeira ordem rotulado 1k para a volume critica e

VCy = contribuicdo do grupo de segunda ordem rotulado 2j para a volume critica. Os
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parametros tCi, tCy, PCik, PCzj, VCik € VCy sdo tabelados (POLING; PRAUSNITZ;

O’CONNELL, 2004).

® =0,40851In ZNk (Wy) + W ZM,- (ws;) +1,1507 (5)
k Jj

sendo wyy = contribuicéo do grupo de primeira ordem rotulado 1k para o fator acéntrico e Vcy;
= contribuicdo do grupo de segunda ordem rotulado 2j para o fator acéntrico. Os parametros

W1k € Wy; S80 tabelados (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2004).

T, (K) = 204,539 In ZN" (thix) + W ZM, (tsz)] (6)
k J

Trp (K) = 104,425 In Z Ny (tfpr) + W Z M; (tfpzj) (7)
k J

sendo tbix = contribuicdo do grupo de primeira ordem rotulado 1k para a temperatura de
ebulicdo, thy; = contribuicdo do grupo de segunda ordem rotulado 2j para a temperatura de
ebulicdo. tfpyx = contribuicdo do grupo de primeira ordem rotulado 1k para a temperatura de
solidificagdo, tfp,; = contribuicéo do grupo de segunda ordem rotulado 2j para a temperatura
de solidificacdo. Os parametros thyy, thy;, tfpi« e tfp,; séo tabelados (POLING; PRAUSNITZ;

O’CONNELL, 2004).
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3.2 Propriedades Fisicas

Modelos baseados em coeficientes de atividade podem ser utilizados para prever o
equilibrio em sistemas com interac@es do tipo liquido-liquido quando envolvem substancias
complexas e ndo usuais, como é o caso deste trabalho. Os modelos de coeficiente de
atividade levam em consideracdo a ndo-idealidade da fase liquida e os mais utilizados séo a
equacdo de Wilson, a equacdo Non-Random Two Liquid (NRTL), a equacdo Universal
Quase-Chemical (UNIQUAC) e a UNIFAC. A escolha do método mais apropriado para cada
sistema depende de fatores como a pressdo e temperatura do sistema, disponibilidade de
dados experimentais e a natureza dos componentes que compdem o sistema, como a
polaridade, reatividade, se sdo eletroliticos ou se sdo poliméricos (SMITH, 2016).

A equacdo UNIQUAC, assim como as equacGes NRTL e Wilson, € um modelo semi-
empirico baseado no conceito de “composi¢do local”, em que as moléculas de um sistema se
conformardo de acordo com as forcas intermoleculares que atuam nessas moléculas. Dados
experimentais de sistemas binarios sdo utilizados para prever o equilibrio multicomponente.
O modelo UNIFAC é uma versao preditiva do modelo UNIQUAC, que pode ser usado caso
0s parametros ndo estejam disponiveis para algumas das substancias que estdo sendo
estudadas. Para sistemas liquido-liquido, as equagGes NRTL e UNIQUAC (e UNIFAC) séo
as mais utilizadas. Neste trabalho era esperada a necessidade da estimacdo dos valores dos
pardmetros de interacdo binaria, por esse motivo o método UNIQUAC foi escolhido. A
equacdo para o célculo do coeficiente de atividade (yi) pelo método UNIQUAC esta

apresentada na Equacédo 8 (SMITH, 2016).
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RT

z = namero de coordenacdo (z = 10); r; = medida do volume molecular de Van der Waals
para molécula i (tabelado); g; = medida da &rea superficial molecular de Van der Waals para

molécula i (tabelado); R = constante dos gases e T = temperatura absoluta (SMITH, 2016).

3.3 Solventes selecionados

Nas Tabelas 11 e 12 estdo apresentadas as familias quimicas e os solventes escolhidos
para 0 presente estudo com seus respectivos parametros de Hildebrand (BARTON, 2017),
temperatura de ebulicdo (Aspen HYSYS® v.12), formula molecular e nimero da ONU
(CETESB, 2021), (TCI EUROPE N.V., 2018). A selecdo dos solventes foi realizada com
motivacdes distintas, sendo classificados como Solventes 1 e 2.

A escolha dos Solventes 1, baseou-se na informagéo apresentada por Phan et al. (2008),
que afirmam que os solventes com o Parametro de Hildebrand menor ou igual a 22 MPa'/2
apresentam miscibilidade com o 6leo de soja (PHAN et al., 2008). Além de atenderem ao
critério do parametro de Hildebrand, os solventes acetato de isopropila, carbonato de dietila e

terc-butanol também foram escolhidos por terem sido indicados como solventes verdes de

baixa polaridade segundo o estudo tedrico do Jessop (2011) e o acetato de etila por ter
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apresentado rendimentos para a extragcdo quase equivalentes ao da extragdo por hexano para
todas as oleaginosas testadas segundo estudo experimental de Lohani et al. (2015) (JESSOP,
2011), (LOHANI; FALLAHI; MUTHUKUMARAPPAN, 2015).

Os Solventes 2 correspondem aos demais solventes selecionados para o estudo. Apesar do
Parametro de Hildebrand ser superior a 22 Mpa? no caso dos solventes avaliados, Gandhi et
al. (2003) demonstraram em seu estudo que os solventes alcool isopropilico, etanol e 1-
propanol apresentam significativa solubilidade com o 6leo de soja, especialmente com o
aumento da temperatura (GANDHI et al., 2003). Da mesma forma, o solvente 1-butanol é um
solvente verde de baixa polaridade, o que indica seu potencial de extracdo dos componentes
do 6leo de soja (JESSOP, 2011). No caso dos solventes 1,8-Diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno
(DBU) e 2-Propilamina, o Parametro de Hildebrand ndo foi encontrado na literatura, mas
Phan et al. (2008) afirmam em seu trabalho que esses solventes sdo misciveis no dleo de soja

(PHAN et al., 2008).
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Tabela 11: Familia quimica e solventes escolhidos para o presente estudo com seus respectivos pardmetros de Hildebrand, temperatura de ebulicdo, formula molecular e
nimero da ONU

Hildebrand (Mpa'z) ebulicéo (°C) Molecular ONU
Hidrocarboneto Hexano 14,9 68,7 CsH14 1208 -

Amina Trietilamina 15,1 89,3 CeHisN 1296 Solventes 1
Ester Acetato de isopropila 17,2 88,5 CsH100- 1220 Solventes 1
Amina Tripropilamina 18,0 156,5 CyHzN 2260 Solventes 1
Ester Carbonato de dietila 18,0 152,7 CsH1003 2366 Solventes 1
Ester Acetato de etila 18,6 77,1 C4Hg0; 1173 Solventes 1

Eter Tetraidrofurano 18,6 63,8 C4HsO 2056 Solventes 1
Cetona Acetona 20,2 56,0 C3HsO 1090 Solventes 1
Eter Dioxano 20,5 101,3 C4Hg0, 1165 Solventes 1
Acido carboxilico Acido Acético 20,7 117,9 C,H.0; 2790 Solventes 1
Alcool Terc-butanol 21,7 82,3 C4H100 1120 Solventes 1
Amina Piridina 21,9 115,2 CsHsN 1282 Solventes 1
Alcool 1-Butanol 23,3 117,7 C4H100 1120 Solventes 2
Alcool Alcool Isopropilico 23,6 82,2 C3HgO 1219 Solventes 2

Fontes: Phan et al. (2008), Jessop (2011), Lohani et al. (2015), Gandhi et al. (2003), Parametros de Hildebrand - Barton (2017), Temperatura de ebulico - Aspen HYSYS®

v.12 e Familia quimica, Formula molecular e Nimero da ONU — CETESB (2021).
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Tabela 12: Familia quimica e solventes escolhidos para o presente estudo com seus respectivos pardmetros de Hildebrand, temperatura de ebuli¢éo, férmula molecular e
ntmero da ONU (continuagao)

Hildebrand (Mpa'z) ebulicéo (°C) Quimica ONU
Alcool 1-Propanol 24,9 97,1 C3HgO 1274 Solventes 2
Alcool Etanol 26,1 78,2 C,HeO 1170 Solventes 2
Amina 2-Propilamina - 48,5 CsHisN 2383 Solventes 2
Amina DBU - 149,6 CoH16N2 3267 Solventes 2

Fontes: Phan et al. (2008), Jessop (2011), Lohani et al. (2015), Gandhi et al. (2003), Parametros de Hildebrand - Barton (2017), Temperatura de ebulicéo - Aspen HYSYS®

v.12 e Familia quimica, Formula molecular e Nimero da ONU — CETESB (2021), TCI EUROPE N.V. (2018).

! Temperatura de ebuli¢do refere-se ao solvente 1-Propilamina, o qual foi utilizado em substituicdo ao solvente 2-Propilamina no software Aspen Hysys v.12.
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3.4 Simulacao

A Figura 14 apresenta o fluxograma utilizado na simulacdo no software Aspen
HYSYS® v.12. Considerando que o objetivo do presente trabalho é medir o potencial de
extracdo seletiva de cada composto presente no 0leo por cada “solvente” em comparagdo com
o potencial de extracdo do hexano, ambos “solvente” e hexano devem ser alimentados juntos
no simulador. O recurso utilizado para se garantir que “solvente” e hexano ndo se misturem ¢
atribuir valores suficientemente elevados aos pardmetros de interacdo binaria da equacédo
UNIQUAC entre um e outro. Isso foi feito no simulador de forma automatica, por meio da
ferramenta UNIFAC LLE Immiscible. Esta consideracdo ndo apresenta uma realidade, pois
muitas vezes o solvente podera ser soltvel no solvente alternativo e vice e versa. Isto foi
apenas um artificio matematico utilizado para investigar a afinidade dos solventes com cada
composto a ser extraido.

Um misturador (MIX-100) foi utilizado para misturar as correntes de alimentacdo do
6leo de soja, hexano e o solvente alternativo testado. Esse equipamento foi adicionado como
um recurso matematico, porque o tanque trifasico (V-100) permite apenas uma corrente de
alimentacédo. Para garantir que a vazao molar do solvente testado fosse sempre igual a vazao
molar do hexano, um elemento de ajuste foi adicionado ao sistema (ADJ-1), o qual foi
programado para que a diferenca entre a vazao molar do hexano e do solvente fosse sempre
igual a zero. Além disso, para garantir a temperatura do tanque trifésico igual a temperatura
de operacéo definida de acordo com o cenario sendo testado, um segundo elemento de ajuste
(ADJ-2) foi adicionado ao fluxograma. O elemento de ajuste 2 foi programado para
manipular o fluxo de calor fornecido ao tanque através da corrente de energia Q1 para atingir
a temperatura do vaso desejada. Como produto da simulacdo, trés correntes foram geradas,

sendo elas uma corrente de saida de vapor, a corrente rica em hexano e a corrente rica no
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solvente testado. A corrente de vapor possui vazdo zero, mas é uma exigéncia do simulador

para o tanque trifasico.

Figura 14: Fluxograma utilizado no software Aspen HYSYS® v.12 para realizacdo das simulacdes.

Oleo de
Soja =
Vapor

Hexane

Mistura Extragéo
or
MIX-100 -100 exano
Q1
Solvente >
Alternativo ‘ Extracdo
pelo
ADJ-1 Solvente
SPRDSHT-1 ADJ-2 Alternativo

Fonte: Prépria autoria.

3.5 Correntes de alimentacao

3.5.1 Oleo de Soja

A fracdo massica para cada componente do oOleo de soja foi obtida através da
multiplicacdo do percentual em massa para cada componente (apresentados nas Tabelas 2 a
7) pelo percentual em massa de cada familia de componente (apresentado na Tabela 1). As
Tabelas 13 e 14 apresentam a fracdo massica para cada componente. Foi assumida uma
simplificacdo que considera apenas as moléculas de triglicerideos com cadeias de &cido graxo
idénticas. A vazdo molar utilizada para alimentacdo do 6leo de soja foi de 1000 kmol/h e a

temperatura utilizada foi de 25 °C a pressao de 1 atm.
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Tabela 13: Fragdo massica dos componentes do 6leo de soja.

Componentes

Miristato

Palmitato
Palmitoleato
Estearato
Oleato
Linoleato
Linolenato
Araquidato
Gondoato
Behenato
Lignocerato
Fosfatidilcolina
Fosfatidiletanolamina
Fosfatidilinositol
[-Sitosterol
Campesterol
Estigmasterol
a Tocoferol
B Tocoferol

v Tocoferol

Grupo de
compostos

Triglicerideos

Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Fosfolipidios
Fosfolipidios
Fosfolipidios
Esterois
Esterois
Esterois
Tocoferois
Tocoferois

Tocoferobis

Fracdo Massica

0,000376471

0,099482353
0,000188235
0,038494118
0,216282353
0,513035294
0,068047059
0,003105882
0,001694118
0,002352941
0,000941176
0,020461000
0,009731000
0,006808000
0,001164800
0,000560000
0,000515200
0,000090440
0,000017850

0,000800870

Fonte: Propria autoria.
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Tabela 14: Fragdo massica dos componentes do 6leo de soja (continuacao).

Componentes

Grupo de
compostos

Fracdo Massica

d Tocoferol Tocoferdis 0,000280840
Nonacosano Hidrocarbonetos 0,000039312
Triacontano Hidrocarbonetos 0,000011648
Untriacontano Hidrocarbonetos 0,000094640
Esqualeno Hidrocarbonetos 0,001820000
Alcanos (C30 - C35) Hidrocarbonetos 0,001674400
Outros / Alcanos C33 Hidrocarbonetos 0,006930000
Acido Miristico Acidos graxos 0,000001994
Acido Palmitico Acidos graxos 0,000526919
Acido Palmitoleico Acidos graxos 0,000000997
Acido Esteéarico Acidos graxos 0,000203888
Acido Oleico Acidos graxos 0,001145563
Acido Linoleico Acidos graxos 0,002717348
Acido Linolénico Acidos graxos 0,000360419
Acido Araquidénico Acidos graxos 0,000016451
Acido Gondoico Acidos graxos 0,000008973
Acido Behénico Acidos graxos 0,000012463
Acido Lignocérico Acidos graxos 0,000004985
Total 1,000000000

Fonte: Propria autoria.

Os tracos de metais presentes no 0leo de soja, segundo a literatura, constituem-se de

2 ppm de ferro e 0,04 ppm de cobre (GERDE et al., 2020) e, portanto, foram desprezados na

42



simulacdo. A parte da matéria insaponificavel que consiste em outros produtos secundarios e
ndo identificados (GERDE et al., 2020), assim como os alcanos ramificados (C30 — C35),
foram tratados como alcanos lineares C33 para fins de simplificacdo. Para os fosfolipideos,
0s grupos graxos considerados para cada molécula estdo especificados a seguir. A molécula
de fosfatidilcolina selecionada para o estudo contém grupos graxos igual a oleato e palmitato.
Para a fosfatidiletanolanima, o0s grupos graxos sdo palmitato e linoleato. E para o
fosfatidilinositol, os grupos graxos séo estearato e araquidonato.

As propriedades criticas, ponto de ebulicdo e o fator acéntrico foram calculados para
cada componente através das Equacdes 2 a 6 do método de contribuicdo de grupos de
Constantinou e Gani, apresentadas anteriormente. A Tabela 15 apresenta os valores para as
contribuigdes dos grupos de primeira ordem de Constantinou e Gani utilizados neste estudo.
As contribui¢bes dos grupos de segunda ordem ndo foram utilizadas. Para os fosfolipideos
algumas consideracdes foram necessarias para compensar a ndo existéncia de grupos que
expressem as particulas PO,> e NHs. No caso das moléculas fosfatidilcolina e
fosfatidilinositol, os grupos -COOH e -CH foram considerados para compensar o fon PO4>.
Ja para a molécula de fosfatidiletanolamina, os grupos -COOH e -CH-NH,- foram
considerados para compensacdo das particulas PO,> e NHs. Os resultados para os calculos

dos parametros Tc, Pc, V¢, Tb e o estdo apresentados nas Tabelas 16, 17 e 18.
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Tabela 15: Grupos de primeira ordem de Constantinou e Gani e suas contribuicoes.

Grupo
-CH3
-CH=CH-
-CH2-
-COO-
>CH-
-COOH
-CH-NH2-

tclk
1,6781
7,3691
3,4920
12,1084
4,0330
23,7593
10,2075
9,7292
4,8823
8,9582
11,3764
13,2896
5,5172

pclk
0,0199
0,0179
0,0106
0,0113
0,0013
0,0115
0,0107
0,0051
-0,0104
0,0126
0,0020
0,0251
0,0049

vclk
0,0750
0,0954
0,0558
0,0859
0,0315
0,1019
0,0753
0,0390
-0,0003
0,0733
0,0762
0,1340
0,0670

tbik
0,8894
1,8433
0,9225
3,6446
0,6033
5,8337
2,5983
3,2152
0,2878
1,7957
1,8881
3,5668
1,2171

wilk
0,2960
0,2520
0,1470
-0,0710
0,5700
1,5240
-0,3510
0,2350
-0,2100
1,0150
0,0750

Fonte: Poling, Prraunitz e O’Connel (2004).
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Grupo de compostos

Tabela 16: Propriedades criticas, ponto de ebulicdo e fator acéntrico para cada componente do 6leo de soja.

V¢ (m3/Kmol)

Tb (K)

Componentes
Miristato

Palmitato
Palmitoleato
Estearato
Oleato

Linoleato

Linolenato
Araquidato
Gondoato
Behenato
Lignocerato
Fosfatidilcolina
Fosfatidiletanolamina

Fosfatidilinositol

Triglicerideos

Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos

Triglicerideos

Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Triglicerideos
Fosfolipidios
Fosfolipidios

Fosfolipidios

Tc (K) Pc (KPa)
938,6561 4,1676
958,8026 3,6556
959,8509 3,7256
976,9308 3,2724
977,8795 3,3254
978,8233 3,3806
979,7622 3,4383
993,4086 2,9780
994,2750 3,0191
1008,5115 2,7471
1022,4515 2,5625
938,0616 4,2904
941,6314 4,8175
1001,1233 4,3865

2,6303

2,9651
2,9165
3,2999
3,2513
3,2027
3,1541
3,6347
3,5861
3,9695
4,3043
2,5366
2,3595
2,7474

796,4112

818,1726
818,1536
837,8381
837,8208
837,8035
837,7862
855,7761
855,7603
872,2659
887,5239
796,2764
794,7505
861,6945

1,6471

1,8300
1,8045
2,0028
1,9787
1,9544
1,9299
2,1667
2,1438
2,3226
2,4714
1,7585
1,5765
2,8839

Fonte: Propria autoria.
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Componentes
B-Sitosterol

Campesterol
Estigmasterol
o Tocoferol
B Tocoferol
v Tocoferol
0 Tocoferol
Nonacosano
Triacontano
Untriacontano
Esqualeno
Alcanos (C30 - C35)

Outros / Alcanos C33

Tabela 17: Propriedades criticas, ponto de ebulicéo e fator acéntrico para cada componente do éleo de soja (continuagéo).

Grupo de compostos
Esterois

Esterois
Esterois
Tocoferois
Tocoferois
Tocoferois
Tocoferois
Hidrocarbonetos
Hidrocarbonetos
Hidrocarbonetos
Hidrocarbonetos
Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Tc (K) Pc (KPa)
850,0609 90,8446
844,1739 10,3929
850,6985 10,0098
976,9308 3,2724
977,8795 3,3254
978,8233 3,3806
979,7622 3,4383
993,4086 2,9780
994,2750 3,0191

1008,5115 2,7471
1022,4515 2,5625
938,0616 4,2904
941,6314 4,8175

V¢ (m3/Kmol)
1,4232

1,3674
1,4070
3,2999
3,2513
3,2027
3,1541
3,6347
3,5861
3,9695
4,3043
2,5366

2,3595

Tb (K)
665,0086

657,5961
664,9952
837,8381
837,8208
837,8035
837,7862
855,7761
855,7603
872,2659
887,5239
796,2764

794,7505

1,0566
1,0186
1,0458
2,0028
1,9787
1,9544
1,9299
2,1667
2,1438
2,3226
24714
1,7585

1,5765

Fonte: Propria autoria.
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Componentes
Miristato

Palmitato
Palmitoleato
Estearato
Oleato
Linoleato
Linolenato
Araquidato
Gondoato
Behenato

Lignocerato

Grupo de compostos

Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos
Acidos graxos

Acidos graxos

Tc (K)
762,5082

780,3814
781,3175
796,6483
797,5042
798,3560
799,2038
811,5740
812,3622
825,3627

838,1757

Pc (KPa)
16,2986

14,1238
14,4298
12,3918
12,6373
12,8911
13,1536
10,9901
11,1901

9,8397

8,8840

V¢ (m3/Kmol)
0,8422

0,9538
0,9376
1,0654
1,0492
1,0330
1,0168
1,1770
1,1608
1,2886

1,4002

Tabela 18: Propriedades criticas, ponto de ebulicéo e fator acéntrico para cada componente do dleo de soja (continuagéo).

Tb (K)
588,3109

608,4731
608,4554
626,8235
626,8074
626,7912
626,7750
643,6611
643,6462
659,2164

673,6709

0,7184
0,8007
0,7891
0,8813
0,8699
0,8585
0,8470
0,9600
0,9489
1,0370

1,1122

Fonte: Propria autoria.
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3.5.2 Hexano e Solventes testados

A vazao molar do hexano foi calculada através da relacdo da vazdo massica de 1,0:0,9
6leo de soja / hexano utilizada por Cheng et al. (2018) em seu estudo (CHENG et al., 2018).
A vazdo molar utilizada para cada um dos solventes testados foi a mesma vazdo molar
definida para o hexano, com o objetivo de manter a mesma quantidade de matéria para ambos
0s solventes. Portanto, a vazdo molar utilizada para o hexano e para os demais solventes
testados foi de 8822 kmol/h. A temperatura das correntes foi de 25 °C a pressdo de 1 atm,
para que se possa contabilizar a diferenca de calor requerido para aquecimento das correntes
em cada caso.

Os solventes 2-Propilamina, DBU e Carbonato de dietila ndo foram encontrados no
simulador Aspen HYSYS® v.12. Contudo, para o solvente 2-Propilamina, o solvente 1-
Propilamina estava disponivel e foi utilizado em substituicdo. Para os solventes DBU e
Carbonato de dietila ndo foram encontrados nenhum solvente de formula quimica semelhante
e, portanto, a estratégia para inclusdo destes solventes na simulacdo foi através da insercao
destes como componentes hipotéticos pela contagem dos seus grupos quimicos, e seus

parametros foram estimados internamente pelo Aspen HYSYS® v.12.

3.6 CondicOes de operacéao

A principio, o potencial de extracdo de todos os solventes foi testado a 30 °C, de
modo a prover igualdade de condicGes para todos os solventes e trabalhar em condicgdes
proximas as consideradas “ambientes” em uma realidade industrial no Brasil. Entretanto,
devido a algumas imprecisdes no calculo termodindmico do simulador, alguns solventes

acabam indo para a fase vapor nesta temperatura, 0 que constitui uma inconsisténcia. Para
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esses solventes, que foram a trietilamina, a tripropilamina, o tetraidrofurano e a 1-
propilamina, foi utilizada a maxima temperatura que o Aspen HYSYS® v.12 foi capaz de
simular mantendo-os na fase liquida, sendo essa temperatura de 25 °C para a trietilamina,
29 °C para a tripropilamina, 27 °C para o tetraidrofurano e 15 °C para a 1-propilamina.

Além da andlise a 30 °C, desejava-se avaliar um segundo cenario, para os trés
solventes com a temperatura de ebulicdo menor que a do hexano, em que a temperatura de
operacdo fosse definida como a mais proxima possivel da temperatura de ebulicdo do
solvente, que tende a ser a condi¢do 6tima de aplicagdo do solvente, porém com uma pequena
margem para evitar a perda de solvente por evaporacdo e consequente risco de explosdo. Os
solventes mencionados séo o tetraidrofurano, a 1-propilamina e a acetona, sendo que apenas
para a acetona foi possivel a realizacdo da analise, visto que para os demais solventes ndo foi
possivel realizar a simulacdo a 30 °C, conforme mencionado anteriormente. Entdo este teste
foi feito apenas para a acetona, na temperatura de 45 °C. O objetivo dessa analise era verificar
se 0 potencial de extracdo de cada composto variava significativamente para o solvente
testado em funcgdo da temperatura. Em caso negativo, pode-se supor que 0 mesmo também
ocorra para 0s demais solventes e que o desempenho seria semelhante caso estivéssemos

trabalhando proximo as suas respectivas temperaturas de ebulig&o.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos apresentados neste capitulo indicam os resultados do potencial de
extracdo de cada componente do 6leo de soja para 0s solventes e condi¢des avaliadas. Apos o
calculo de flash, s6 ha duas opcbes para os compostos do 6leo de soja: ou eles sairdo com o
solvente testado, ou sairdo com o hexano. As barras de cor verde representam, portanto, o
percentual do composto que saiu junto ao solvente testado, e as barras de cor amarela
representam o percentual que saiu junto ao hexano. Indica-se, assim, o potencial relativo de
extracdo de cada um desses compostos em comparagdo com o hexano.

Os resultados estdo ordenados pelos grupos quimicos dos solventes e em ordem
crescente da cadeia carbbnica dentro de um mesmo grupo quimico. Sdo eles: amina, cetona,

éter, acido carboxilico, alcool e éster.

4.11-Propilamina

A Figura 15 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com os solventes

hexano e 1-propilamina a 15 °C.
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Figura 15: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por 1-propilamina a 15 °C.
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Fonte: Propria autoria.

A partir dos dados apresentados na Figura 15 observa-se que o solvente 1-propilamina
apresentou muito baixa ou nenhuma interacdo com os componentes do 6leo de soja. Tal
resultado € surpreendente, visto que Phan et. Al. (2008) afirmaram em seu estudo que este
solvente apresenta miscibilidade com o 6leo de soja (PHAN et al., 2008).

Entretanto, apesar de muito pouco significativo, algum percentual de extragdo para 0s
esterdis, tocoferdis, hidrocarbonetos e acidos graxos pdde ser observado, o que sera visto a

partir dos proximos resultados ser o perfil de extracdo obtido para as aminas.

4.2 Trietilamina

A Figura 16 apresenta os resultados comparativos para a extracdo utilizando os

solventes hexano e trietilamina a 25 °C.
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Figura 16: Gréafico comparativo da extragdo por hexano e por trietilamina a 25 °C.
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Fonte: Propria autoria.

A partir dos dados apresentados na Figura 16, observa-se que o hexano apresentou
maior potencial de extracdo para todos os componentes do dleo de soja em relagdo a
trietilamina, exceto para o &cido linolénico, que apresentou um percentual de 53,9 % de
extracdo pela trietilamina. Novamente, os triglicerideos e os fosfolipidios tiveram muito
baixa ou nenhuma interacdo com a trietilamina e apesar de pouco significativa, é possivel
notar alguma interagdo da trietilamina com os esterdis, tocoferois, hidrocarbonetos e &cidos
graxos.

Com base no parametro de Hildebrand para a trietilamina, que dentre os solventes
testados € o mais proximo do parametro de Hildebrand do hexano (6 trietilamina =
15,1 Mpa¥% e &t hexano = 14,9 Mpa%z) era esperado que o resultado para o potencial de

extracdo deste solvente apresentasse maior equivaléncia em relacdo ao potencial de extracao
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do hexano e ndo um potencial de extracdo tdo inferior, sobretudo para os triglicerideos e

fosfolipidios (BARTON, 2017).

4.3 Tripropilamina

A Figura 17 apresenta os resultados comparativos para a extracdo pelos solventes

hexano e tripropilamina a 29 °C.

Figura 17: Gréfico comparativo da extracdo por hexano e por tripropilamina a 29 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados apresentados na Figura 17 indicam que o perfil de extracdo para os

componentes do 6leo de soja pela tripropilamina se assemelha aos resultados obtidos para a

extragdo com a 1-propilamina e a trietilamina, onde se observa a extracdo dos esterois,

tocoferodis, hidrocarbonetos e acidos graxos mais evidenciada e muito baixa ou nenhuma
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interacdo com os triglicerideos e fosfolipidios. Nota-se ainda, um potencial de extracdo

significativamente mais elevado para o &cido miristico pela tripropilamina em relacdo ao

hexano, destoando dos valores para 0s demais compostos.

Examinando com atengdo os resultados apresentados para estas aminas é possivel

chegar uma observagéo bastante interessante: quanto maior a cadeia carbonica da amina,

maior foi a interagdo obtida com os esterois, tocoferdis, hidrocarbonetos e acidos graxos.

4.4 Piridina

A Figura 18 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com 0s solventes

hexano e piridina a 30 °C.

Figura 18: Grafico comparativo da extragdo por hexano e por piridina a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.
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A partir dos dados apresentados na Figura 18, observa-se que as simulagdes indicaram
para o solvente piridina um elevado potencial de extragdo para 23 dos 38 componentes do
6leo de soja, com fracionamento de 100 % para o solvente alternativo para 22 deles. As
excecdes a esse resultado foram os triglicerideos palmitato, palmitoleato, estearato, oleato,
linoleato, linolenato, araquidato e gondoato, os fosfolipidios e os tocoferdis. Para esses
componentes, 0 hexano apresentou maior potencial de extracdo. No entanto, devido ao alto
percentual de extracdo para a maioria dos componentes do 6leo de soja pela piridina, este
solvente ficou entre os melhores resultados obtidos, sobretudo, neste caso, se almeja-se uma
recuperacdo proporcionalmente maior dos compostos nao-triglicerideos, ndo-fosfolipidios e
ndo-tocoferdis. Entretanto, a literatura mostra que a piridina é um solvente téxico sistémico
(U.S. EPA, 1986) sendo prejudicial a satde e, portanto, ndo atendendo ao critério de solvente

verde.

4.5 DBU

A Figura 19 apresenta os resultados comparativos para a extracdo utilizando os

solventes hexano e DBU a 30 °C.
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Figura 19: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por DBU a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

A partir dos dados apresentados na Figura 19 observa-se que o DBU apresenta perfil

de extracdo similar ao das demais aminas testadas, com valores de potencial de extracdo

muito similares aos obtidos pela tripropilamina. Entretanto, o hexano apresentou maior

potencial relativo de extracdo que o solvente DBU para todos os componentes do 6leo de

, que apresentou potencial de extracdo de 54,8 % pelo

énico

A

do linol

~

soja, com excecao ao &ci

DBU. Para 14 dos 38 componentes do 6leo o percentual de extracdo pelo DBU foi superior a

40 %, com destaque para os hidrocarbonetos e os acidos graxos. E importante lembrar que

este solvente foi inserido na simulagcdo como um componente hipotético, apesar de ndo haver

evidéncias de que este fato possa ter interferido no resultado obtido.
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4.6 Acetona

A Figura 20 apresenta os resultados comparativos para a extragdo pelos solventes

hexano e acetona a 30 °C.

Figura 20: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por acetona a 30°C.
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados apresentados na Figura 20 indicam que a acetona apresenta maior

potencial de extracdo que o hexano na extracédo dos triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis, e

menor potencial de extracdo para os esterdis, hidrocarbonetos e &cidos graxos. Para a

simulagdo da extragdo com a acetona a 45 °C, os resultados foram muito similares aos

resultados apresentados para a extracdo a 30 °C, com um aumento médio no potencial de

extracdo de 0,5 % para os componentes do 0leo de soja. Esse resultado € um indicativo de

que as simulacdes a 30 °C podem ser consideradas, pelo menos a principio, e um bom
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indicativo do potencial de extracdo seletiva dos solventes, ainda que o potencial de extragédo

de fato varie com a temperatura de operagao.

A mudanca no perfil de extracdo da acetona em relagdo as aminas testadas, que ao

contrario da acetona apresentaram muito baixa interacdo com os triglicerideos e fosfolipidios,

pode estar associada a presenga do oxigénio e tal suposicdo podera ser observada a partir dos

resultados para os solventes a seguir.

4.7 Tetraidrofurano

A Figura 21 apresenta os resultados comparativos para a extragdo pelos solventes

hexano e tetraidrofurano a 27 °C.

Figura 21: Gréfico comparativo da extracdo por hexano e por tetraidrofurano a 27 °C.
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Fonte: Propria autoria.
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Dioxano

A Figura 22 apresenta os resultados comparativos para a extragdo usando os solventes
Figura 22: Grafico comparativo da extragdo por hexano e por dioxano a 30 °C.

Os resultados obtidos para a extracdo pelo tetraidrofurano apresentados na Figura 21
indicam que este solvente a 27 °C apresenta maior potencial de extracdo que o hexano na

extragdo dos triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis, e menor potencial de extracdo dos
esterois, hidrocarbonetos e &cidos graxos. Apesar do solvente tetraidrofurano pertencer a uma
familia quimica diferente da acetona, esses solventes mostraram resultados similares, o que

pode estar associado a presenca em comum do oxigénio.

hexano e dioxano a 30 °C.

4.8 Dioxano
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m % Extracdo por Solvente
Fonte: Propria autoria.
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Os resultados obtidos para a extragdo pelo dioxano, apresentados na Figura 22,
indicam que este solvente apresenta potencial de extracdo que o hexano na extragdo dos
triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis, e menor potencial de extracdo para os esterdis,
hidrocarbonetos e &cidos graxos, assim como a acetona e o tetraidrofurano. O dioxano possui
parametro de Hildebrand muito similar ao parametro de Hildebrand da acetona (&t dioxano =
20,5 Mpa¥2 e o7 acetona = 20,2 Mpa'%), 0 que pode ser uma explicacdo adicional a presenca
em comum do oxigénio para a similaridade do perfil de extracdo desses componentes

(BARTON, 2017).

4.9 Acido Acético

A Figura 23 apresenta os resultados comparativos para a extracdo pelos solventes

hexano e acido acético a 30 °C.
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Figura 23: Gréafico comparativo da extragdo por hexano e por &cido acético a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados obtidos e apresentados na Figura 23 indicam que o acido acético, assim
como o tetraidrofurano, a acetona e o dioxano, apresentou maior potencial de extragcdo que o
hexano para os triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis, e menor potencial de extracdo para
os esterois, hidrocarbonetos e acidos graxos. No entanto, o &cido acético apresenta um
percentual um pouco mais significativo na extragcdo dos esterois, hidrocarbonetos e acidos
graxos se comparado a esses trés solventes, o que o torna o solvente menos seletivo dentre os
quatro solventes comparados.

O potencial de extracdo dos triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis apresenta a
seguinte ordem dentre os solventes comparados: Acido acético > Acetona > Tetraidrofurano
> Dioxano. Assim sendo, é possivel afirmar que o potencial de extracdo dos componentes

mencionados diminui com o aumento da cadeia carbdnica destes solventes.
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4.10 Etanol

A Figura 24 apresenta os resultados comparativos para a extragdo pelos solventes

hexano e etanol a 30 °C.

Figura 24: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por etanol a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

A partir dos resultados apresentados na Figura 24, surpreendentemente observa-se que

0 etanol apresentou potencial relativo de extracdo superior ao hexano para todos o0s

triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis. O resultado obtido é superior ao esperado, visto que

os experimentos de Gandhi et al. (2003) mostraram que o 6leo de soja apresenta baixa

solubilidade neste solvente a 30 °C e, somado a isso, este solvente apresenta 0 maior

tro de Hildebrand dentre todos os solventes testados (6t etanol = 26,1 Mpa'z)

parame

(GANDHI et al., 2003), (BARTON, 2017). Por outro lado, este solvente apresentou menor
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potencial de extracdo para os esterois, hidrocarbonetos e &cidos graxos, evidenciando um

perfil de extracdo similar aos dos solventes das familias quimicas cetona e éter, mostrado

anteriormente. Tal semelhanca pode, mais uma vez, estar associada a presenca em comum do

trutura desses solventes.

oxigénio na es

4.11 1-Propanol

A Figura 25 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com o0s solventes

hexano e 1-propanol a 30 °C.

Figura 25: Gréfico comparativo da extracdo por hexano e por 1-propanol a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados obtidos para a extragdo pelo 1-propanol, apresentados na Figura 25,

indicam que este solvente apresenta maior potencial para a extracdo dos triglicerideos,
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fosfolipidios, esterdis e tocoferdis e menor potencial de extragdo em relagdo ao hexano para
0s &cidos graxos e hidrocarbonetos, exceto para os alcanos C33. Os resultados foram
similares ao do etanol, salvo o fato do 1-propanol ter apresentado potencial de extracdo
bastante significativo para os esterdis. No entanto, era esperado que os resultados para o 1-
propanol fossem muito superiores em relagdo ao etanol, visto que a literatura mostrou que a
solubilidade dos componentes do dleo de soja no solvente 1-propanol € cerca de dez vezes

superior a solubilidade em etanol a 30 °C (GANDHI et al., 2003).

4.12 Alcool Isopropilico

A Figura 26 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com 0s solventes

hexano e alcool isopropilico a 30 °C.
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Figura 26: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por alcool isopropilico a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados apresentados na Figura 26 mostram que o potencial de extracdo pelo
alcool isopropilico foi superior ao potencial de extracdo pelo hexano para os triglicerideos,
fosfolipidios, esterdis e tocoferois, sobretudo para os triglicerideos miristato, behenato e
lignocerato. Por outro lado, os componentes que apresentaram potencial de extracdo pelo
alcool isopropilico ligeiramente inferior em relacdo ao hexano foram os hidrocarbonetos e

73 % dos &cidos graxos.

O perfil de extragdo apresentado estd em acordancia com o observado para 0S
solventes etanol e 1-propanol. Um pequeno aumento no potencial de extracdo para 0s
esterdis, hidrocarbonetos e acidos graxos deste solvente em relacdo ao 1-propanol pode ser

observado e corresponde ao esperado se comparados os percentuais de solubilidade do 6leo
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apresentados por Gandhi et al. (2003) para cada um desses solventes a 30 °C, com valores de

45,0 % para o 1-propanol e 66,6 % para o alcool isopropilico (GANDHI et al., 2003).

4.13 1-Butanol

A Figura 27 apresenta os resultados comparativos para a extracdo entre os solventes

hexano e 1-butanol a 30 °C.

Figura 27: Grafico comparativo da extragdo por hexano e por 1-butanol a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se a partir dos resultados apresentados na Figura 27 que o 1-butanol, assim

como o0s demais alcoois testados, apresentou potencial de extragcdo superior ao hexano para

todos os triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis. Por outro lado, este solvente apresentou

menor potencial de extracdo para os esterois, hidrocarbonetos e acidos graxos. Destoando dos
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resultados para o 1-propanol e &lcool isopropilico, este solvente apresentou muito baixa

interacdo com o grupo de componentes esterois.

4.14 Terc-butanol

A Figura 28 apresenta os resultados comparativos para a extracdo usando os solventes

hexano e terc-butanol a 30 °C.

Figura 28: Gréfico comparativo da extracdo por hexano e por terc-butanol a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Pelos resultados apresentados na Figura 28, observa-se que o terc-butanol apresentou

perfil de extracdo similar ao do etanol e 1-butanol, exibindo menor potencial de extracdo para

0s esterois, hidrocarbonetos e &cidos graxos e maiores potenciais de extragdo para 0S

triglicerideos, fosfolipidios e tocoferois em relagdo ao hexano.
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Analisando com atencdo os resultados obtidos para os &lcoois, pode-se chegar a uma
concluséo interessante. Com o crescimento da cadeia carblnica, pode-se perceber uma
tendéncia da reducdo do desempenho dos solventes em relagdo ao hexano na extracdo dos
triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis. Por outro lado, com o aumento da cadeia carbdnica
entre etanol, 1-propanol e alcool isopropilico nota-se um aumento no potencial de extracdo
dos esterois, hidrocarbonetos e &cidos graxos. No entanto, tal tendéncia se desfaz para os

solventes 1-butanol e terc-butanol.

4.15 Acetato de etila

A Figura 29 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com os solventes

hexano e acetato de etila a 30 °C.
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Figura 29: Grafico comparativo da extragdo por hexano e por acetato de etila a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Examinando os resultados apresentados na Figura 29 para o acetato de etila, observa-se
que este solvente apresentou maior potencial de extracdo para todos 0os componentes em
relacdo ao hexano, exceto para o &cido behénico, para o qual o potencial de extracdo pelo
solvente testado foi de 49,4 %. Estes sdo resultados promissores, especialmente para a
extracdo dos triglicerideos miristato, behenato e lignocerato, e para os hidrocarbonetos
nonacosano, triacontano, untriacontano e alcanos C33, embora o desempenho para o
esqualeno, que costuma ser o composto de maior interesse dentro desta classe, ndo tenha sido

tdo alto quanto para os demais.

Tal resultado ¢é ainda mais significativo do que o esperado de acordo com o descrito por

Lohani et al. (2015), que descreveu os rendimentos das extracGes para os 6Oleos de canola,
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mostarda e linhaga como quase equivalentes ao rendimento obtido empregando-se o hexano

(LOHANI; FALLAHI; MUTHUKUMARAPPAN, 2015).

4.16 Acetato de Isopropila

A Figura 30 apresenta 0s resultados comparativos para a extracdo utilizando os

solventes hexano e acetato de isopropila a 30 °C.

Figura 30: Gréfico comparativo da extracdo por hexano e por acetato de isopropila a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

A partir dos dados apresentados na Figura 30, nota-se que o acetato de isopropila

apresentou maior potencial de extracdo que o hexano para 30 dos 38 componentes do 6leo de

soja (cerca de 79% dos componentes), exceto para os triglicerideos palmitato, palmitoleato,
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estearato, oleato, linoleato, linolenato, araquidato e gondoato, para 0s quais os valores de
fracionamento relativo ficaram em torno de 50% para cada solvente. Esse resultado indica
que o acetato de isopropila est4 dentre os solventes com alto potencial para substituicdo do
hexano.

Os resultados obtidos para potencial de extracdo do acetato de isopropila foram
consideravelmente superiores aos resultados para o acetato de etila para os esterdis,
hidrocarbonetos e &cidos graxos. Uma possivel justificativa, pode estar associada ao aumento

da cadeia carbOnica entre esses dois solventes.

4.17 Carbonato de Dietila

A Figura 31 apresenta os resultados comparativos para a extracdo com os solventes

hexano e carbonato de dietila a 30 °C.
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Figura 31: Grafico comparativo da extracdo por hexano e por carbonato de dietila a 30 °C.
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se, a partir dos resultados apresentados na Figura 31, que o carbonato de
dietila apresentou resultados promissores para a extracdo dos triglicerideos miristato,
behenato e lignocerato, e para os hidrocarbonetos nonacosano, triacontano, untriacontano e
alcanos C33, mostrando perfil de extracdo similar aos dos demais ésteres testados, com
valores especialmente similares aos da extracdo pelo acetato de etila para os hidrocarbonetos
e acidos graxos. Uma possivel justificativa, poderia estar nos valores para 0s parametros de
Hildebrand para esses dois solventes, que sdo muito proximos: ot acetato de etila =
18,6 Mpa¥: e &t carbonato de dietila = 18,0 Mpa¥% (BARTON, 2017). E importante lembrar
que este solvente foi inserido na simulacdo como um componente hipotético, porém nada

indica que este fato tenha interferido nos resultados.
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Comparando-se os resultados apresentados para 0s ésteres, observa-se que o potencial
de extracdo para os triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis foi maior para o acetato de etila,
seguido do acetato de isopropila e do carbonato de dietila. O que pode estar associado ao
aumento da cadeia carb0nica entre esses solventes e a presenga de um oxigénio adicional no

caso do carbonato de dietila.

Contudo, é possivel afirmar que as aminas apresentaram similar tendéncia de extracao
para os esterdis, tocoferois, hidrocarbonetos e acidos graxos, intensificada com o aumento da
cadeia carbonica e sdo, portanto, indicadas para extracdo de compostos nao-triglicerideos e
ndo-fosfolipidios. A amina em destaque com relacdo ao potencial de extracdo e seletividade €

0 solvente tripropilamina.

Os solventes das familias quimicas cetona, éter e cido carboxilico expressaram maior
potencial extracdo que o hexano para os triglicerideos, fosfolipidios e tocoferdis. Dentre esses
solventes, o dioxano apresentou o melhor resultado em termos de seletividade, com muito

baixo potencial de extracdo para 0s esterdis, hidrocarbonetos e acidos graxos.

Os élcoois, por sua vez, manifestaram maior potencial de extracdo para 0s
triglicerideos, fosfolipidios, esterdis (pelos alcoois isopropanol e 1-propanol) e tocoferdis,
apesar de baixa seletividade no geral. Foi observado que para esta familia quimica o potencial
de extracdo tende a diminuir com o aumento da cadeia carbOnica para os triglicerideos,

fosfolipidios e tocoferais.

Finalmente, os ésteres apresentaram potenciais de extracdo superiores ao hexano para
0s esterois, hidrocarbonetos e &cidos graxos e similares ao hexano para os demais compostos.
Dito isso, pode-se afirmar que com estes solventes é possivel a extracdo de todos o0s

compostos do 6leo com igual ou maior potencial que o hexano, com destaque para o solvente
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acetato de etila. Portanto, afirma-se que o acetato de etila apresentou um potencial geral
superior como solvente, mas é um desempenho que pode se inverter no caso de uma extracao

seletiva, o que justifica a realizagédo de ensaios de bancada.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente trabalho, dezessete solventes foram testados como candidatos alternativos
ao hexano para a extracdo dos componentes do dleo de soja. Os solventes foram testados
comparativamente ao hexano por meio de simulagdes realizadas no software Aspen HYSYS®
v.12. O potencial de extracdo relativo de cada composto para cada solvente foi calculado com
base no fracionamento de cada componente entre o solvente em questdo e o hexano. Os
calculos foram todos feitos a 30 °C ou a maior temperatura que permitisse que todo o sistema
ficasse em fase liquida, e um teste para o solvente acetona indicou que essa estratégia pode
ser uma boa representativa do que ocorreria nas temperaturas reais de operacao.

O solvente com o melhor resultado global foi o éster acetato de etila. Os alcoois, por
sua vez, apresentaram bons resultados na extracdo dos triglicerideos, fosfolipidios e
tocoferdis, com destaque especial para os alcoois isopropanol e 1-propanol que também
apresentaram resultados promissores na extracdo dos esterdis. Todavia, o dioxano foi o
solvente que apresentou o melhor resultado para a extracdo seletiva dos triglicerideos,
fosfolipidios e tocoferdis. As aminas, por outro lado, apresentaram interacéo seletiva com os
esterais, tocoferdis, hidrocarbonetos e acidos graxos, sobretudo o solvente tripropilamina.

A comparacdo dos cenérios de temperatura a 30 °C e 45 °C para a acetona, mostraram
que o potencial de extragcdo ndo aumenta significativamente com a temperatura.

Como sugestédo de trabalho futuro indica-se a realizagéo de estudos experimentais de
extracdo com cada um dos solventes analisados, para que se possa validar os resultados
tedricos obtidos neste trabalho, que apresentam elevado nivel de incerteza, estando sujeitos a
qualidade da modelagem termodindmica adotada. Deste modo, valores absolutos ndo devem
ser assumidos a risca, mas considerados de forma qualitativa. Se confirmados por via
experimental, indicardo a viabilidade de uma nova metodologia para escolha de solventes,
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que se baseia no uso de recursos computacionais e é, portanto, muito menos custosa. Para
entender quais tipos de interacOes séo estabelecidas entre os solventes e os componentes do
6leo de soja e, entdo, ser capaz de explicar as tendéncias observadas neste trabalho, um
estudo de simulacdo molecular pode ser realizado. Trabalhos semelhantes para escolha de
solventes voltados a outros processos de extracao ja estdo sendo realizados pelo nosso grupo

de pesquisas.
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