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Resumo

A desacidificacdo € uma etapa crucial no refino de 6leo vegetal bruto, e a
extracdo liquido-liquido € um processo econdmico que minimiza as perdas de 6leo
neutro ao remover acidos graxos livres. Este estudo buscou calcular o equilibrio
liquido-liquido de sistemas compostos por Oleo vegetal, acidos graxos, etanol e
agua, a fim de desenvolver uma nova matriz de parametros de interacdo MTC para
prever esse equilibrio. Os dados experimentais da literatura foram usados para
ajustar os 72 novos parametros, e o desvio global médio entre as composicoes
experimentais e calculadas foi 4,34%, demonstrando o sucesso do procedimento.

Introducao

A desacidificacdo de 6leo vegetal por extracao liquido-liquido (ELL) € uma
alternativa mais suave em termos de temperatura e pressdo em comparacado aos
meétodos tradicionais, visando superar suas desvantagens. Esse processo utiliza a
diferenca de solubilidade entre acidos graxos e triacilglicer6is em relacdo a um
solvente para remover os acidos graxos livres do 6leo vegetal bruto. O uso de etanol
como solvente, com adicdo de agua, aumenta a seletividade do solvente,
minimizando a perda de 6leo neutro (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007).
O estudo do ELL e a determinacdo das propriedades termodinamicas dos sistemas
graxos sao essenciais para o desenvolvimento e otimizagcdo dos processos de
desacidificacdo de Oleos vegetais.Neste contexto, a equacdo de estado MTC
(Mattedi-Tavares-Castier) é empregada, baseada na teoria de van der Waals e no
termo estatistico combinatério de Staverman-Guggenheim. Ela funciona como um
modelo de contribuicdo de grupos, simplificando o calculo do equilibrio em sistemas
multicomponentes, o que é crucial na industria de alimentos, onde muitos sistemas
apresentam essa complexidade. Portanto, este estudo visa usar a equacdo MTC
para calcular o equilibrio liquido-liqguido em sistemas quaternarios compostos por
oleo de soja, acidos graxos, etanol e agua, a fim de obter novos parametros MTC
capazes de prever esse equilibrio em sistemas envolvendo 6leo vegetal, acidos
graxos, etanol e agua.
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Materiais e Métodos

Modelagem Termodinamica

Os critérios termodinamicos para o equilibrio liquido-liqguido de um sistema
formado por duas fases liquidas (o« e ) e N componentes sdo: (1) uniformidade de
T e P entre as fases em equilibrio e (2) igualdade de potenciais quimicos de cada
espécie ao longo das duas fases. Empregando o conceito de coeficientes de
fugacidade, € possivel expressar os critérios de equilibrio liquido-liquido da seguinte
maneira:

x4 =Pl =12, N)#1
Os coeficientes de fugacidade sédo obtidos a partir da equacdo de estado
MTC(Mattedi-Castier-Tavares), que considera 2 contribuicdes a energia livre de

Helmholtz, uma atérmica e outra residual. Todas as equacdes do modelo MTC
podem ser vistas em (MATTEDI; TAVARES; CASTIER, 1998))

Ajustes de Parametros

Foram utilizados pseudocomponentes para representar o 0leo de soja e 0s
acidos graxos comerciais. As estruturas desses pseudocomponentes foram
determinadas utilizando-se dos dados experimentais fornecidos por (MOHSEN-NIA;
MODARRESS; NABAVI, 2008; RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007;
SANAIOTTI et al., 2010). Os subgrupos escolhidos para representar os sistemas
estudados foram os seguintes: CH3;, CH,, CH, CH=CH, COOH, CH,COO, H;0 e
EtOH.

Os calculos para estimacdo de parametros foram realizados no Microsoft
Excel, utilizando a ferramenta numérica Solver e o suplemento XSEOS através da
minimizacéo da seguinte funcéo objetivo:

NLa NCn

FOB) = )7 3 (w7 = wigr <)’ (wisy 7 —wisf )]+
n i

[(,D-OP exp _ pLOT}: calc)2 + (pAP exp _ prI: calc)z] #2

n Ln

onde NLa € o numero total de linhas de amarracao de cada grupo; NCn é o nimero
total de componentes n ; W;, denota as fracdes massicas; p;, denota as
densidades; os sobrescritos OP e AP denotam as fases rica em 0Oleo e a fase rica em
alcool, respectivamente; 0s sobrescritos exp e calc denotam dados experimentais e
dados calculados, respectivamente. Durante o procedimento de ajuste de
parametros também foi calculado a raiz quadrada do erro quadratico médio" (RMSE)
entre as fracdes massicas e as densidades experimentais e calculados, usando das
equacdes (Eq.3) e (Eq.4):

szwzfym [y =2 —wigp <o)’ + (war = — wig <o)
2NLa.NCn

0 2 A 2
it Sy (ofy = pf ) + (ol — ot )]
2NLa.NCn

RMSE% = 100. #3

RMSEp% = 100. j
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Resultados e Discussdes

Para a estimacdo dos parametros de interacdo B™* e ugj** da equagdo MTC
foram utilizados dados experimentais de (SANAIOTTI et al, 2010) e de
(RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007), que apresentaram um desvio da
fracdo méssica de 2,88% e 5,8%, respectivamente. Ja no sistema de validagdo com
dados experimentais de (MOHSEN-NIA; MODARRESS; NABAVI, 2008), composto
por Oleo de soja e &cido linoleico comercial, o desvio da fracdo massica foi de
0,98%.

Na Tabela 1 estdo dispostos os 72 parametros de interacdo MTC (36
pardmetros B™* e 36 parametros ug'®) calculados neste trabalho a partir da
correlacao de 40 tie-lines de dados experimentais.

Tabela 1. Matriz dos parametros de interacdo da equacao MTC.

CHs CH, CH CH=CH H,0 COOH CH,COO EtOH
B™(K)
CHs 7.8 3,2 534 5,0 5000 5000 22741 5000
CH, 3,2 3,4 22802 4591,8 -31 1141,8 47725 2820
CH 534 22802  -7,8 10,7  102,1  -2910,4 4163,7  511,6
CH=CH 50 4591,8 10,7 1952  131,7 30552 1579,9 4385
H,0 5000 3,1 102,0  131,7  -41,2 2,9 210,2 2,5
COOH  -5000 1147,8 -2910,4 30553 29 49,2 -0,8 713,3
CH,COO 22741 47725 4163,7 1579,9 210,2 -0,8 154,8 19,6
EtOH 5000 2820 5116 4385 25 713,3 19,6 -0,6
ug*(K)
CHs 2254 -246,6 -369,3 7000 1393,9 -824,2  2713,6  3507,3
CH, -246,6 -2851 4563,9 22357 7000  5381,1 1262,4 45547
CH -369,3 4563,9 -2254 7000 -6984,8 -2060,5 3619,2  -3130,9

CH=CH 7000  2235,6 7000 6961 6999,9 5381,1 5381,1 3909,6
H,O 1393,9 7000 -6984,7 7000 6277,4 7000 -1351,0 7000

COOH -824,2 5381,1 -2060,5 5381,2 7000 7000 7000 6992,4
CH,COO 2713,6 1262,4 3619,2 5381,1 -1351,0 7000 6997,0 7000
EtOH 3507,3 4554,7 -3130,9 3909,6 7000 6992,4 7000 7000

A investigacdo do equilibrio liquido-liquido (ELL) no sistema contendo 6leo de
soja, acidos graxos livres comerciais, etanol e agua resultou em resultados
promissores, com correlacdes e previsbes precisas, conforme demonstrado nos
Diagramas 1(a). Além disso, a baixa discrepancia entre os valores previstos e
experimentais validou eficazmente os parametros como evidenciado no Diagrama
1(b), resultado do procedimento de validacao.

Conclusbes

Este estudo alcangou uma correlacdo e previsdo bem-sucedidas do equilibrio
liquido-liqguido em um sistema quaternario envolvendo 6leo de soja, acidos graxos,
etanol e 4gua. O baixo desvio médio entre os valores previstos e experimentais
destaca a confiabilidade dos parametros da equacéo de estado MTC obtidos. Essa
pesquisa contribui com informacdes valiosas sobre o comportamento termodinamico
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de sistemas multicomponentes complexos, abrindo portas para futuros estudos e
aplicacdes em diversas industrias.
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Figura 1: Diagramas ternarios com dados experimentais (a) (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES,
2007); (b) (MOHSEN-NIA; MODARRESS; NABAVI, 2008) e tie-lines calculadas; (Linhas tracejadas:
dados experimentais; Linhas continuas: dados calculados neste trabalho)
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