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RESUMO

PACOLA, Eduardo H. B.. Anélise cinética e termodinamica do processo de
extracdo de 6leo de soja com n-hexano. 2018. 54 p. Trabalho de Concluséo de
Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) — Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Francisco Beltrdo, 2018.

A soja € um dos alimentos basicos de consumo no Brasil e no mundo. Ela é utilizada
na producao de alimentos de base proteica, farinhas e 6leos. O 6leo constituinte da
semente representa aproximadamente 20% de sua massa e é obtido a partir do
processo de extracdo liquido-sdlido. Para a extracdo, é necessario o uso de um
solvente com determinadas caracteristicas que forneca boas taxas de remocao de
O0leo da semente. Neste trabalho, avaliou-se os parametros de cinética e
termodinamica envolvidos na extracéo do 6leo de soja com o uso do n-hexano como
solvente. O estudo fornece parametros que envolvem a transferéncia de massa do
processo, medindo sua eficiéncia a diferentes temperaturas (66, 68 e 70 °C). O
processo de extracdo foi realizado em modo batelada com extrator Soxhlet,
utilizando um modelo cinético de duas etapas, enxague e difusdo interna, para
descrever o fenbmeno. Pardmetros como constante de transferéncia de massa,
energia de ativagdo e variacdo de entalpia foram avaliados. Com base nos
resultados obtidos, verificou-se uma relacéo entre aumento do rendimento de 6leo
de soja em funcdo do tempo com a elevacdo da temperatura. O processo se
mostrou espontaneo em todas as temperaturas de operacao avaliadas mediante os
valores de energia livre Gibbs determinados. Por conseguinte, a difusao interna do
solvente foi indicada como etapa limitante do processo de extracdo soélido-liquido.

Palavras-chave: Extrac&o. Oleo de Soja. N-hexano. Cinética. Termodinamica.



ABSTRACT

PACOLA, Eduardo H. B.. Kinetics and thermodynamics analysis of the
extraction process of soybean oil with n-hexane. 2018. 54 p. Work of Conclusion
Course (Graduation in Chemical Engineering) — Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Francisco Beltrdo, 2018.

The soybean is one of basic food of consumption in Brazil and the world. It's used
in the production of protein base foods, flours and oils. The constituent oil of seeds
represents about 20% of the seed’s mass and it is obtained from the extraction liquid-
solid process. For the extraction, it is necessary the use of a solvent with certain
characteristics that give good rates of the oil removal from the seed. In this work, it
was done the evaluation of the kinetics and thermodynamics involved on extraction
of soybean oil with the use of n-hexane as solvent. The study offers parameters that
involves the mass transfer process, measuring its efficiency on different
temperatures (66, 68 and 70 °C). The extraction process was lead in batch mode
with Soxhlet extractor, using a kinetic model of two steps, washing and intern
diffusion, to describe the phenomenon. Parameters like mass transfer constant,
activation energy and enthalpy variation were availed. As results, the study provided
a relation between the increase of the soybean oil in function of time with the rise of
temperature. The process shows spontaneity in every availed temperature of
operation through the measured Gibbs free energy values. Therefore, the internal
diffusion of solvent has been indicated as the limiting step of the extraction solid-
liquid process.

Keywords: Leaching. Soybean oil. N-hexane. Kinetics. Thermodynamics.
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1. INTRODUCAO

A soja é uma semente leguminosa natural da China, encontrada pela
primeira vez ha 5 mil anos. Com lenta disseminacéo, ela chegou na Europa no
século XVI e somente no século XVIII iniciaram-se os primeiros estudos em
extracao do 6leo da semente. No Brasil, data-se seu aparecimento préximo a 1910
e sua expansdo nacional comecou na década de 70 com desenvolvimento da

industria do 6leo e procura do mercado exterior (MOHLER, 2010).

O grande interesse pelo grdo de soja € devido ao alto valor nutricional
somado a uma grande concentracao de proteinas, sendo utilizada para a nutricao
animal e humana (MOHLER, 2010). Pesquisas apontam que ele auxilia na produgéo
de anticorpos e na contragdo dos musculos e vasos sanguineos, que normalizam a
presséo sanguinea (TRINDADE, 2013).

Para a industria, a soja tem dois principais destinos: a producédo de farelo e
Oleo. O farelo da soja é utilizado como racdo animal, devido aos altos teores de
aminoacidos, vitaminas e minerais. JA o0 Oleo é principalmente utilizado para
consumo humano (THOMAS, 2003).

De acordo com Mohler (2010), aproximadamente 20% do grao de soja é
composto por Gleo. A fim de se obter esse componente, as sementes sao tratadas
para promover a separacao da espécie desejada através da difusao da fase soélida
para a fase liquida. Esse tratamento é realizado a partir da extracao solido-liquido
(GEANKOPLIS, 2009).

A extracdo estd fortemente presente nas industrias alimenticias de
processamento. Na producéo de Oleos vegetais, por exemplo, a extracdo do o6leo
de soja, girassol e mamona € realizada a partir de solventes organicos, como o
hexano, acetona e éter. A industria farmacéutica também utiliza desse método na
producdo de remédios a partir da extracdo em folhas, raizes e caules de plantas.
Outro caso é a industria mineradora e siderdrgica, que aplica esse método de
separacao para obtenc&o de ouro, cobre, cobalto, niquel, que sdo extraidos como
sais soluveis de misturas de soélidos (GEANKOPLIS, 2009).
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Diversos fatores influenciam no processo de producdo do éleo de soja por
meio do processo de extracao liquido-solido. O solvente utilizado, a temperatura de
operacao, razdo semente/solvente e 0 extrator em que o processo € conduzido sédo
algumas das variaveis que caracterizam a qualidade e a quantidade de 6leo de soja
produzida. Assim, a definicdo adequada de cada uma dessa caracteristicas € vital

para uma conducao 6tima de operacéo.

O estudo da cinética e termodindmica do processo de extracdo de 6leo de
soja sédo de grande importancia para obter informacdes a respeito do processo,
possibilitando a melhora do mesmo. Conhecendo os parametros da transferéncia
de massa presentes na extracdo do Oleo de soja com certo solvente é possivel
determinar a velocidade de difusdo do 6leo do interior da semente para a fase
liquida do extrator. Logo, esses mesmos parametros determinam a espontaneidade

da separacao, ja que se trata de uma mistura com mais de uma espécie quimica.

No presente trabalho, estudou-se os parametros de transferéncia de massa
e termodinamicos no processo de extracdo de 6leo de soja. Para isso, realizou-se
experimentos em diferentes temperaturas, com 0 acompanhamento concomitante
da cinética de extracdo. A partir dos dados experimentais obtidos, fez-se sua
avaliacdo por modelo matematico que visa a descricdo do processo de extracdo

sélido-liquido do estudo em questéo.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo cinético e termodinamico da extracdo de 6leo de soja
com n-hexano, utilizando o extrator solido-liquido tipo Soxhlet, a partir de coleta de
dados a diferentes tempos e temperaturas, respectivamente, empregando modelos

matematicos que descrevam a transferéncia de massa na operagao.
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1.1.2. Objetivos Especificos

e Revisar a literatura para fornecer uma base clara para o entendimento do
processo de extracdo solido-liquido, estudando o processo industrial e o0s
fendmenos da transferéncia de massa da operacao;

e Realizar a extragcdo do 6leo de soja com n-hexano a diferentes tempos e
temperaturas de operacao;

¢ Medir o rendimento da amostra a partir da comparacao de massa de 6leo obtido
com a massa de sementes de soja utilizadas nas diferentes condicbes de
extracao;

e Aplicar os dados de rendimento de extracdo nos modelos matematicos de
cinética e termodinamica para a avaliacdo de suas respectivas constantes;

e Realizar ajuste de parametros para avaliagdo das constantes cinéticas e
termodinamicas obtidas;

e Consultar a literatura para obtencao de dados de outros processos de extracao

solido-liquido para comparacéo.
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2. REVISAO TEORICA

Nesta sec¢do, serdo discutidos os aspectos econdmicos e as caracteristicas
gue envolvem o processo de extracdo solido-liquido. Nos aspectos econdémicos,
sao apresentados indicadores de producédo da semente, seguido dos destinos para
a area de processamento, processamento de Oleo vegetal e participacdo do
mercado interno no seu consumo. J& na secdo de caracteristicas da extracao, €
apresentada a extracdo solido-liquido, a teoria da dissolugdo, parametros de
influéncia no processo de extracdo, uma discussdo geral sobre 0s equipamentos
utilizados nas industrias com seus respectivos funcionamentos e um dos modelos
matematicos empregado para a caracterizacdo do fenbmeno de transferéncia de

massa que ocorre na extracao.

2.1. ASPECTOS ECONOMICOS DA SEMENTE DE SOJA

A producéo de soja vem apresentando perceptivel crescimento nos ultimos
cinco anos (IBGE, 2017). Com o equivalente a 41% das areas disponiveis para o
plantio agricola, um dos motivos do crescimento do cultivo da soja deve-se ao
crescimento da éarea total disponivel para a agricultura. Em 2013, produziu-se
aproximadamente 81,6 milhdes de toneladas de soja por més. O ano seguinte
registrou uma média mensal de 87,1 milhdes toneladas de semente colhidas, um
aumento de 6,7%. Ja em 2015, ocorre um crescimento ainda maior, 96,7 milhdes
de toneladas de soja em média mensalmente produzidas, acréscimo de 10,5%. Em
2016, houve um aumento na média de producdo mensal para 97,7 milhdes de
graos. Apos esse enfraquecimento do crescimento, no ano de 2017 houve um
crescimento médio de 15,7% na producdo, contabilizando uma média mensal de
113,1 milhdes de toneladas de soja colhidas. Na Figura 1, apresentam-se os dados
de producéo mensal média de soja desse periodo.
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Figura 1 - Dados de producédo mensal de soja em toneladas no periodo de 2013 a 2017
Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2018).

Dos 113,1 milhdes de toneladas de soja produzidas em 2017, 41 milhdes
foram destinadas ao processamento industrial. Esse processamento é
caracterizado por dois principais destinos: a producao de farelo, que corresponde a
79%, e a processamento de 6leo, 21% (APROSOJA, 2018). A producéo de 6leo de
soja, que representa entre 75% a 79% do setor de 6leos vegetais, registrou uma
produgéo de 8,4 milhdes de toneladas em 2017, com 84,1% destinados para o
consumo nacional (7,1 milhdes). Esse parametro tem crescido nos ultimos cinco
anos, com aumento de 5,7 milhdes em 2013 para 6,1 milhées em 2014 (6,7%), 6,5
milhdes para 2015 (6,7% comparado a 2014), 6,8 milhdes em 2016 (0,9% de
aumento) e os 7,1 milhdes registrados em 2017 (8,8% comparados com o ano
anterior). Para 2018, a inddstria mantém perspectiva positiva com os resultados

obtidos nos anos anteriores, esperando um crescimento de 11,3% (ABIOVE, 2017).

Na Figura 2, apresentam-se o0s dados de producdo da semente,
processamento, producdo de 6leo e consumo do 6leo de soja desse periodo. Na

Figura 3, apresenta-se um infografico dos destinos percentuais da semente de soja.
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2.2. ASPECTOS GERAIS DO PROCESSO DE EXTRACAO

2.2.1. Extragéo solido-liquido

Como reportado por Wakeman (2002), a extracdo liquido-solido € uma
operacado unitaria com usos conhecido desde a Roma Antiga e que € aplicada em
industria de larga escala. Era conhecido inicialmente como lixiviagao, que descrevia
a extracdo de sais alcalinos de arvores e outras plantas. Em seguida, ela foi definida
como processo de percolacdo de um liquido (penetracdo nos poros ou através da
superficie) em um material sélido. Assim, o material solavel, uma substancia
desejada ou um soluto indesejado, entdo é removido do solido nesse processo. Na
extracao solido-liquido, quando um componente indesejado é removido com agua

do material sdlido, o processo é chamado de enxague (GEANKOPLIS, 2009).

Muitos produtos da industria de processamento bioldgico e alimenticio sdo
obtidos a partir da extracdo solido-liquido. Um exemplo simples é o café
instantaneo, que é obtido através do enxague de agua quente em sementes de café
moidas. Alguns medicamentos séo obtidos da extracdo em raizes de plantas, folhas
e caules. No caso de 6leos, estes sdo separados de sementes de soja, girassol,
amendoim e algoddo com solventes como hexano, acetona e éter (WAKEMAN,

2002).

2.2.2. Mecanismo de extracao

Segundo Coulson e Richardson (2002), a fracdo de material solavel presente
no sélido determina o método a ser utilizado para a extragdo. Se o0 soluto esta
uniformemente disperso no sélido, o material préximo da superficie sera dissolvido
primeiro, deixando residuo solido. Dessa forma, 0 solvente deve penetrar
inicialmente a camada externa e entdo percolar o soluto, dificultando o processo e

diminuindo as taxas de extracdo. Um pequeno depoésito de residuo insoluvel é
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obtido se o soluto representar grande propor¢cdo do solido, representado pela

estrutura porosa interna do sélido que é quebrada com a passagem do solvente.

Coulson e Richardson (2002) definem o processo de extracdo solido-liquido

em trés etapas:

|. Dissolucao da espécie soluvel,
Il. Separacgéo do residuo sélido insoluvel da solu¢do recém-formada;

lll.  Enxague do soélido para obter o maximo de soluto possivel como produto.

Uma dessas etapas pode limitar a velocidade de extracdo. Para materiais
que possuem parede celular, havera uma resisténcia adicional que diminuira a taxa
de extracdo, como no caso do acuUcar extraido da beterraba. No caso de 6leos

vegetais, o soluto presente nas sementes € liquido.

2.2.3. Teoria da dissolucéo

Uma mistura molecular é formada por duas substancias diferentes, o soluto
e 0 solvente. Uma mudanca negativa na energia de Gibbs (AG), que mede a
espontaneidade de uma reacdo, sempre acompanha uma dissolucdo. Essa energia
€ mensurada a partir da variacdo de entalpia (AH), temperatura absoluta (T) e

variacdo da entropia (AS), conforme descrito na Equacéao (1).
AG=AH -TAS (1)

De acordo com Johnson e Lusas (1983), dois processos endotérmicos e um
processo exotérmico estdo presentes na dissolucdo. O primeiro processo
endotérmico consiste na energia requerida para as moléculas de soluto serem
separadas. O segundo processo esta associado com a energia requerida para as
moléculas de soluto separadas sejam acomodas no solvente. O processo

exotérmico é caracterizado pelas interagdes do soluto com o solvente.

Dessa forma, a espontaneidade esta diretamente ligada com a polaridade do

soluto e do solvente. Forcas intermoleculares mais fracas requerem menos energia
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para serem rompidas. Logo, a ordem de forca para que a extracdo ocorra € dada
por: soluto e solventes apolares < ou soluto ou solvente polar < soluto e solvente
polares < ligacéo de hidrogénio (ATKINS; PAULA, 2014).

Logo, a variacao total de entalpia sera negativa e caracterizard um processo
exotérmico se 0 ganho energético nas interacdes soluto-solvente for menor que as
perdas de energia das interagdes soluto-soluto e solvente-solvente. A solubilidade
de moléculas fortemente interligadas, tanto para solutos quanto solventes, somente
ocorre quando as interagbes soluto-solvente também sdo fortes (JOHNSON;
LUSAS, 1983).

2.2.4. Parametros de influéncia no processo de extracao

A necessidade de tempo suficiente de contato entre o soluto e o solvente na
extracdo faz-se necessario para uma boa eficiéncia do processo. Mediante essa
necessidade para que ocorram as etapas de transferéncia de massa, a manutencao
de temperatura, pressao, vazdo de liquido sao fatores importantes para que a
operacédo ocorra de maneira correta. Além dessas variaveis de processo, ha outros
elementos que condicionam o0 processo, conforme apresentado a seguir
(WAKEMAN, 2000).

2.2.4.1. Tamanho da particula

De acordo com Coulson e Richardson (2002), o tamanho da particula afeta
a taxa de extracao de diversas maneiras. O tamanho da particula é inversamente
proporcional a area interfacial entre o soluto e o solvente. Dessa forma, quanto
menor particula, maior a area interfacial, menor sera a distancia de difuséo do soluto
no solido de extracdo e maior sera a taxa de transferéncia de massa envolvida na
extracdo. Entretanto, segundo Wakeman (2000), quanto menores forem as

particulas de sélido, h4 uma tendéncia de ocorrer baixas taxas de drenagem do
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residuo solido, que podem criar problemas na circulagdo dos solidos em

equipamentos de extracdo de funcionamento contracorrente.

Dessa forma, € necessario a selecdo de um tamanho de particula que seja
pequeno, forneca boa velocidade de extracdo e ndo atrapalhe o fluxo de solvente e

soélidos nas operacdes em contracorrente.

2.2.4.2. Solvente

Apesar de ndo haver um solvente ideal, é possivel encontrar um solvente
que forneca melhores condi¢cdes para a extracdo solido-liquido especifica. A sua
escolha depende dos objetivos a serem alcancados com o processo. Se ha risco
explosGes na planta de extracdo, indica-se 0 uso um solvente que ndo seja
inflamavel. Caso haja um controle ambiental mais rigido na area em que a planta
industrial esteja instalada, um solvente adequado sera aquele propicie menos
poluicdo. Entretanto, nem sempre € possivel a utilizacdo do solvente desejado

devido a custos operacionais inerentes do processo (JOHNSON; LUSAS, 1983).

As principais caracteristicas que envolvem a escolha de um bom solvente
sdo a polaridade e a viscosidade. De acordo com a teoria da dissolucédo, semelhante
dissolve semelhante. Logo, é necessario conhecer a estrutura quimica do solvente
e do soluto para uma selecao adequada. Em geral, no inicio do processo € utilizado
solvente puro e no decorrer do processo, a concentracdo do soluto tende a
aumentar e a taxa de extracdo tende a diminuir. Isso ocorre devido a uma reducéo
no gradiente de concentracdo e a solucao tornar-se mais viscosa (COULSON,;
RICHARDSON, 2002). A viscosidade do solvente é fator importante devido a
necessidade de agitacdo necessaria para que se tenha fluxo suficiente para bom

enxague e difusao interna no soluto.

De acordo com Wakeman (2002), a seletividade é outro critério que deve ser
considerado para uma escolha mais eficaz. Esta propriedade esta ligada com a
pureza do extrato recuperado, de forma que operacgdes de separacgéo e purificagao,

gue possuem custo elevado, sao facilitadas com o aumento da pureza do solvente.
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Um controle mais rigido da seletividade é conduzido com uso de solventes
organicos. Outro fator € a estabilidade térmica, de modo a evitar perdas na
transferéncia de calor, na transferéncia de massa do processo de extracdo e na

recuperacédo de solvente.

Além dessas caracteristicas, Johnson e Lusas (1983) comentam outros
fatores para a selecdo do solvente. Dessa forma, € necessario considerar a
toxicidade que o solvente possui, pois ele pode ser letal, mutagénico, carcinogénico
e narcotico para os operadores do processo e para 0s animais e humanos que se
alimentam do produto. Outro fator importante é a facil recuperacdo, que pode ser
estimada a partir de propriedades fisicas, como calor especifico, calor latente de
vaporizagdo, solubilidade do 6leo e ponto de ebuligdo. A baixa ou né&o
inflamabilidade é sempre desejavel para evitar os perigos de explosdes. Ele
também ndo deve reagir com o solido, soluto extraido e o equipamento, a fim de
evitar corrosdes e solubilizacdo de metais das paredes dos tanques. Por
conseguinte, o solvente deve ser obtido em quantidades adequadas a pregos
baixos, de forma que ele precisa ser reposto devido a perdas e residuos no solido

e no soluto extraido.

2.2.4.3. Temperatura

Segundo Richardson e Coulson (2002), o aumento da temperatura
geralmente garante uma maior solubilidade do material extraido. Assim, espera-se
uma maior taxa de extracdo, com um consequente aumento do coeficiente de
difusdo. Em alguns casos, o limite maximo de temperatura de um processo é
determinado por fatores secundarios, como faixa 6tima de operacdo de enzimas.
Entretanto, é sempre necessario conhecer a faixa de ebulicdo do solvente para

evitar acidentes na operacgao.
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2.2.4.4. Agitacao

A agitacao do solvente aumenta a turbuléncia local e a taxa de transferéncia
do soluto da superficie das particulas para o seio da fase liquida, além de possibilitar
um uso mais efetivo da area superficial do sélido (COULSON; RICHARDSON,
2002).

2.2.5. n-Hexano

O n-hexano é uma mistura de hidrocarbonetos produzido a partir da
destilacdo da nafta. Sua faixa de destilacdo compreende temperaturas entre 62 a
74 °C e é altamente inflamavel (PORTANTIOLO, 2011). E caracterizado por um
liquido incolor e de odor desagradavel, com facil evaporacdo (ATSDR, 1999). Na
Tabela 1 é apresentado os dados fisico-quimicos do hexano (MERCK MILIPORE,
2018; PUBCHEM, 2018).

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do n-hexano

Formula quimica CeHa2
Formula molecular CH3(CH2)4CHs
Imagem da féormula estrutural H3C\/\/\CH3
Massa molar 86,18 g/mol
Ponto de ebulicdo (1 atm) 69 °C
Densidade (20 °C) 0,66 g/cm3
Limite de explosao 1.0-8.1%
Ponto de fulgor -22°C
Temperatura de ignicao 240 °C
Ponto de fusao -94,3°C
Presséo de vapor (20 °C) 160 hPa
Viscosidade cinematica (20 °C) 0,50 mm?/s
Solubilidade 0,0095 g/L

Temperatura de armazenagem 5-30°C
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O n-hexano possui ampla utilizacdo. Nas tintas, o hexano € utilizado para a
dissolucéo de resinas, evitando o escorrimento do filme liquido. Na agroindustria,
ele estd presente no segmento da extracdo de Oleos vegetais, possuindo alta
capacidade de dissolugéo, e na desidratacao de alcoois, garantindo estabilidade ao
processo devido sua pequena faixa de destilacdo (BRASKEM, 2015). Outro uso do
n-hexano é a utilizacdo em separacdes cromatograficas (NETO; GAMA; BIZZO,
2014).

2.2.6. Producéo do 6leo de soja

De acordo com Mandarino e Roessing (2001), o processo industrial de

obtencéo do 6leo de soja bruto é realizado em trés etapas:

1°. Armazenamento dos graos;
2°. Preparacéao dos graos;

3°. Extracao do 6leo bruto.

No armazenamento, € importante que as condicdes adequadas de
temperatura e umidade sejam controladas. Problemas como aquecimento da
semente (que pode levar a carbonizagéo), aumento da acidez e escurecimento do
6leo podem ocorrer caso as exigéncias para a estocagem correta das sementes
nao sejam atendidas. Outro fato importante a ser levado em conta na conservacao
da soja é que a sua colheita é realizada sazonalmente, com época determinada
pelo clima da regido de plantio. Assim, é necessaria uma estratégia eficaz para a
destinacéo do grdo em curto periodo de tempo para o armazenamento de maneira
aquada (DORSA, 2000).

A etapa de preparacdo consiste em um conjunto de subetapas que
antecedem a propriamente dita extracao. Inicialmente, o grdo de soja passa por um
processo de secagem, a fim de evitar a deterioracdo. A secagem é normalmente
realizada em secadores verticais tipo cascata, com utilizacdo de gas quente de

combustéo, a fim de manter o grdo com umidade de 9,5% a 10,5%. Em seguida, €
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feita uma pré-limpeza por peneiragdo para a retirada das sujeiras mais grossa, que
podem danificar e contaminar os equipamentos posteriores. Assim, 0s graos limpos
passam por um dessecamento, que visa quebrar o gréo em oito partes e separar as
cascas da polpa, sendo as cascas destinadas a alimentacdo animal. Os graos sao
quebrados em equipamentos constituidos de dois pares de cilindros ranhurados que
giram em sentidos opostos e em diferentes rotacdes para facilitar a quebra do gréo.
Pelo atrito, as cascas séo separadas e entdo retiradas do processo em um ciclone.
Dessa forma, os cotilédones (polpas) separados recebem um aquecimento entre 55
e 60 °C, que entédo séo triturados e laminados, com o objetivo de diminuir a distancia
do centro e superficie do grdo, que favorece a saida do 6leo. Por dltimo, a polpa
recebe vapor para o rompimento das paredes celulares para facilitar mais uma vez
a saida de 6leo. Além disso, € promovido sua expansdo e consequentemente
aumento da area superficial interna para maximizar o posterior contato com o
solvente. Essa Ultima etapa € chamada de extrusdo. Nesse processo, a temperatura
e a umidade dos flocos sédo elevadas a 150 °C e 20%, respectivamente. A massa €
a seguir seca e resfriada por exaustdo até a temperatura de 50 °C (MANDARINO;
ROESSING, 2001; DORSA, 2000). Na Figura 4 apresenta-se a difusdo do 6leo

através dos graos laminados.

Figura 4 — Saida de 6leo através dos graos laminados e cozidos
Fonte: Thomas (2003)

Pronto para a etapa de extracdo, a polpa da soja entra no extrator. Em
indUstrias mais antigas, o 6leo é obtido a partir do esmagamento da polpa cozida

em prensas mecanicas e enxague de solvente organico. As industrias mais
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modernas possuem extratores com alimentacao direta dos flocos de soja e extracao
direta do solvente. Com o 6leo solubilizado no solvente, o produto € destilado em
um equipamento chamado dessolventizador tostador e condensado, a fim de
recupera-lo e realimenta-lo no extrator. Por fim, o 6leo bruto obtido passa por um
processo de degomagem, com o objetivo de remover fosfatideos, proteinas e
substancias coloidais (MANDARINO; ROESSING, 2001). Na Figura 5, ilustra-se

todo esse processo de extracao do Oleo de soja.

Figura 5 - Fluxograma ilustrado do processamento de 6leo de soja bruto.
Legenda: 1 - Secagem; 2 - Armazenagem; 3 - Pré-limpeza; 4 — Dessecamento; 5 —
Condicionamento térmico; 6 — Laminador e extrusor; 7 — Extrator; 8 — Dessolventizador
tostador; 9 — Condensacéo; 10 — Degomagem.

Fonte: Dorsa (2000).

2.2.7. Equipamentos utilizados na extragdo solido-liquido

Os equipamentos para o processo de extracéo soélido-liquido baseiam-se em

véarios filtros dispostos em secdes de enxague. Durante a separacdo, as
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propriedades dos graos alimentados podem mudar consideravelmente e se
transformar em polpa ou pasta com a remocéo do produto de interesse do sélido
(MCCABE et al., 2005).

Para a execucdo do processo, € necessario determinar com que tipo de
sélidos serao trabalhados. Se eles forem do tipo aberto, em que o solvente percorre
através de poros dos sélidos da operacdo, ele pode ser aplicado em um extrator de
leito fixo. Caso sejam impermeaveis ou se desintegrem durante a extragdo, 0s
sélidos séo dispersos no solvente e s6 depois sdo separados. Ambos 0os métodos

podem ocorrer em batelada ou continuamente (MCCABE et al., 2005).

De acordo com Perry e Green (2007), a escolha do equipamento de extragao

é definida através da selecédo de quatro categorias:

¢ Ciclo de operacao: batelada, continuo ou multibatelada intermitente;

e Direcdo das correntes: concorrente, contracorrente ou fluxo hibrido;

e Método de contato: percolacdo pulverizada, percolacdo imersa ou
disperséo de solidos;

e NuUmero de estagios: Unico passe, multipasse ou passe diferencial.

A velocidade de operacdo também é dependente da caracteristica do sélido.
Um aumento no fator de razao de area superficial por unidade de area de contato e
um decréscimo na distancia de percolacdo do solvente extrator favorecem o
processo. Entretanto, solidos finos sao de dificil separacdo, causando uma baixa
velocidade de extracdo (PERRY; GREEN, 2007).

2.2.7.1. Extracgédo por difuséo interna por leitos soélidos fixos

De acordo com Mccabe et al. (2005), esse tipo de extrator possui um fundo
falso em que carrega os sélidos e permite a passagem do solvente. No processo,

os solidos sdo armazenados no tanque, o solvente é circulado por bombas ou
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pulverizado até que uma minima quantidade de soluto seja obtida e entdo é feita a

separacao do mosto do liquido.

A instalagcédo pode ser em sistema de extragdo semi batelada, que consiste
em varios vasos interligados contendo solido, que opera em base ciclica. O solvente
fresco é alimentado no primeiro e no segundo tanque, algumas vezes aquecido
antes de ser alimentado. O produto liquido de um vaso é alimentado no tanque
seguinte, de forma que o produto do ultimo vaso é caracterizado como uma solucao
rica no soluto extraido (WAKEMAN, 2002). A série de tanques operando em direcao
contracorrente € chamada de bateria de difusdo (PERRY; GREEN, 2007).

2.2.7.2. Extracdo em leitos solidos continuos

Os equipamentos que operam de forma continua sdo apresentados de
diversas formas, em que a escolha do equipamento é determinada pelo sdlido a ser
transportado (WAKEMAN, 2002). Eles caracterizam os principais métodos de
extracdo aplicados na industria, com destaque para extracdo continua
contracorrente em estagios. Nesse sistema, os solidos mantém-se dentro de um
estagio (célula) do extrator e o solvente é bombeado sucessivamente de um estagio
para outro, de modo que ocorre a diminuigcdo da sua concentracdo em cada estagio
(MCCABE et al., 2005).

2.2.7.3. Extrator Rotocell

O extrator Rotocell é caracterizado por uma carcaga com um conjunto de
compartimentos com fundo falso, separados por paredes. O solvente € bombeado
em contracorrente com sélidos, que sao alimentados nesses compartimentos,
rotacionando no sentido contrario. Sua base é conica, a fim de facilitar a drenagem.
Esse extrator possui tempo de operagdo entre 35 — 75 minutos por giro,

dependendo a velocidade desejada. Apds o giro completo, o fundo falso é aberto
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para permitir a descarga da solugdo 6leo-solvente (miscela) e do farelo de soja
restante. Com o esvaziamento, os fundos falsos sdo fechados novamente para o
reenchimento da polpa de soja cozida (THOMAS, 2003; DORSA 2000). A miscela
é entdo levada ao dessolventizador tostador e o farelo é conduzido para outros
processos. Na Figura 6, apresenta-se o funcionamento interno de um extrator

rotocell e a Figura 7 ilustra um extrator rotocell industrial.

Entrada de sdlidos (continua)

Sentido
de rotagdo
da miolo
como
sélido

frg solidos (quase
Lo continua)
( solidos saem
carregados
com solvente)
Bombas de recirculagdo’ Grelha ( tela ) do fundo da

cagamba

Figura 6 - llustracdo de um extrator rotocell em funcionamento com parte interna visivel
Fonte: Thomas (2003).

Figura 7 - Instalacdo de extrator rotocell
Fonte: Huatai (2018).
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A empresa Desmet Ballestra (2018), fabricante de equipamentos de extragao
do tipo Rotocell, disponibiliza um manual de operacao para a extracdo de 6leo de
soja com seu equipamento. Entre as variaveis de projeto, o farelo da soja entra no
equipamento a uma temperatura de 55 °C, com uma faixa tipica de operagéo de 55-
60 °C, e a alimentacdo do n-hexano é realizada a uma temperatura de 58 °C, com
faixa tipica de alimentacédo de 55-62 °C. Essa é considerada a temperatura 6tima
do solvente, pois esta aquecida o suficiente para permitir um maior processamento
de Oleo bruto e resfriada o suficiente para permanecer em fase liquida e nao
vaporizar, uma vez que o Rotocell ndo possui sistema de condensamento do vapor
de n-hexano produzido. Além disso, n-hexano é inflamavel e toxico, caracterizando

um grande risco para os operadores trabalharem com o solvente em estado vapor.

2.2.8. Transferéncia de massa do processo de extracdo do 6leo de soja

O modelo matemético, proposto por KOSTIC et al. (2014), que descreve a

extracdo de Oleo de soja considera as seguintes hipoteses simplificadoras:

I.  Processo de extracao realizada em reator batelada, de forma que o p6 de
soja, 0 Oleo e o solvente sédo alimentados e retirados somente no fim da
operacao;

. O pb e o dleo de soja sdo considerados como pseudo componentes;

lll.  Os coeficientes volumétricos de transferéncia de massa do 6leo na fase
liquida séo constantes;

IV. Sem restricbes para a transferéncia de massa;

V. A extracdo do Oleo ocorre em dois mecanismos simultdneos (SO;
MACDONALD, 1986): dissolucdo do 6leo préoximo a superficie das sementes,
chamado de enxague (1), e difusdo do oOleo através dos poros para o seio da
fase liquida (2).

7

em que k' é o coeficiente de difusdo de transferéncia de massa, ODS é a

abreviacdo de Oleo de soja e o0s subscritos S e L denotam as fases sdlida e
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liguida, respectivamente. Cada processo tem sua taxa de transferéncia de
massa, em que a difusdo é a etapa limitante do processo de extracdo, sendo

mais lenta que o processo de enxague.

VI. O enxague e a difusdo sdo tratados separadamente, de forma que a
concentracdo total de Oleo de soja extraida resulta da soma dos dois

processos.

Na Figura 8 ilustra-se o processo de extracdo do 6leo de soja com solvente,

indicando as etapas envolvidas no mecanismo de extracao.

Floco

Solvente

Oleo

4

Fase liquida

Figura 8 - Mecanismo de extracdo de 6leo de soja por solvente
Legenda: 1 — Etapa de contato do solvente com a superficie do p6 de soja; 2 — Difuséo
interna do solvente; 3 — Difusdo interna da mistura 6leo+solvente para saida do sélido; 4 —
Separacédo da mistura 6leo+solvente do s6lido para o seio da fase liquida.
Fonte: Adaptado de Custddio (2003, p. 27)

De acordo com Coulson e Richardson (2002), a taxa de transferéncia de 6leo
do interior da particula solida para o seio da fase liquida (solvente) € aproximada,
pois é impossivel definir a forma e tamanho dos poros em que 0 processo ocorre.
Definindo que um filme fino fornece resisténcia a transferéncia de massa, a equacao

para o processo de extragdo pode ser escrita conforme a Equagéao (2):
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dM _ Kk'A(c,—c)

dt b @)

em que:

e A éaareadainterface solido-liquido em que ocorre a transferéncia de massa
(cm?);

e b é aespessura do filme liquido em volta da particula sélida (cm);

e ( € a concentracdo do extrato no seio da fase liquida da solucdo em um
tempo t (g/mL);

e ¢, é aconcentracao da solu¢cdo em contato com as particulas soélidas;

e M é a massa de soluto (6leo de soja) transferida do interior do solido para o
seio da fase liquida em um tempo t (g);

e k'’ é o coeficiente de difusdo de transferéncia de massa (cm?/min).

Para um processo em batelada, o volume V ocupado pelos graos € assumido

constante. Dessa forma, tem-se a Equacéao (3).
dM =d(cV) (3)
dM =V.dc (4)
Substituindo a Equacéo (4) na Equacéao (2), tem-se entdo a Equacéo (5).

Vide _ k".A(c,—c) 5)

dt b
dc Kk'(c,—c
== M (6)
dt Vb
Aplicando as seguintes simplificacdes na Equacao (6):
k!
k. =— 7
=% (7)
A
a=— 8
v (8)

tem-se:
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dc
i k..a.(c,—c) 9)

em que:

e k. € o coeficiente de transferéncia de massa (cm/min);

e a é a area especifica da interface liquido sélido (cm?/cm3).

A integracao considera que a concentragao cresce de um valor ¢, encontrado
no inicio do processo até a concentracéo ¢ de um tempo t. Considerando que k. e

a sdo constantes, tem-se a Equacéo (10), que integrada resulta na Equacéo (11).

t

Cd—fc = [k.adt (10)
S 0

In (%j =k .at (11)

Como é usado solvente puro em t = 0, entdo ¢, = 0. Rearranjando, obtemos

a Equacao (12):

1— c _ pkeat (12)

Logo:
c=c,(1-e**) (13)

Coulson e Richardson (2002) ainda comentam que durante a processo, a
particula sélida pode sofrer desintegracdo completa quando o material solavel
corresponde a alta proporcédo do material solido. Dessa forma, a area interfacial de
contato entre o solido e o solvente A tende a reduzir, assim como a area especifica
a, e consequentemente a taxa de extracéo tende a diminuir, devido o fluxo livre do

solvente ser dificultado, e o valor efetivo da espessura do filme liquido b aumentar.
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Segundo So e Macdonald (1986), o processo de extragcdo do 6leo é dividido
em duas etapas que ocorrem simultaneamente: enxague do solvente na semente
de soja e difusdo do solvente nos poros da semente. Cada um possui um coeficiente

de difusado/transferéncia de massa.

i. Enxague: aproximadamente 85% do O6leo € removido nesse processo.
Corresponde a maior taxa transferéncia de Oleo da superficie solida até o
solvente durante o periodo inicial do processo de extragao.

ii. Difusdo: os 15% restantes do 6leo tém uma baixa taxa de transferéncia vindo do

interior da semente.
Dessa forma, a equacéo (13) pode ser escrita como:

C=C, +C, (14)

em que os subscritos 1 e 2 representam, respectivamente, o enxague e a difusao.

Dessa forma, cada etapa do processo de ser representada pela Equacéo (15).

c =C, (1— e*k“'a‘t) (15)

c,=C, (1—e*k02'a") (16)
Aplicando as equacdes (14) e (15) na equacéo (16), tem-se:
c=c, (l— g ! ) +C, (1— e_k°2'a't) (17)
Como a saturacao é resultado do enxague e da difuséo, entao:
C,=C, +C, (18)
Logo, a concentragdo de 6leo de soja pode ser escrita como:
c=c,—ce @ —c e (19)

Dividindo a equacéo (19) por c,, tem-se:
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C - a CS - .a.
STttt _Zugtent (20)
CS CS CS
C kg, .at —k,.at
—=1-fe @™ —(1-f)e ™ (21)
c

C , ~ e . ,
em que f = % é a constante de fragéo de 0Oleo de soja extraida das sementes de
S

. ~ , C ~
soja em solucédo por enxague e (1 —f) = % representa a constante de fragéo de
S

Oleo de soja extraida por difuséo.

O balanco de massa para o 6leo de soja em qualquer tempo é dado pela
Equacao (22):

Lc=Sg (22)
em que:

e L é o0 volume da fase liquida (mL);
e S é amassa das sementes (Q);
e ¢ é o rendimento de Gleo (massa de 6leo/massa de semente) de soja no

tempo t;

Na saturacdo, o balanco de massa do 6leo de soja € definido pela Equacao
(23):

Lc,=S.aq, (23)

em que g, € o rendimento de 6leo de soja na saturacdo. Dividindo as equacdes
(22) e (23), tem-se:

C_

a
¢, a,

S

(24)

Aplicando a equacéo (24) do balanco de massa na equacdo (21) da

velocidade de reacao, tem-se que:

q = qm |:1— f .e—kcl-a.t _(1_ f )e_kcz'a't:| (25)
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Definindo k. a =k, € k.,a =k,, a equagao (25) pode ser representada

como:
q=0q,[1-fe™ —(1-f)e™!] (26)

Como o enxague ocorre muito mais rapido que a difusdo, a etapa limitante
do processo € a difusdo e, consequentemente, k; >» k,. Dessa forma, a equacéo

(26) torna-se:

q=0q, [1—(1— f )e’kZ"} (27)

Observando a equagéao (27), em t =0, qi=f. Ou seja, o modelo néo

descrevera a variacao de rendimento de 6leo de soja na etapa de enxague que

ocorre no inicio do processo.

O modelo cinético da Equacéo (27) foi desenvolvido para estudo da extracao
de substancias de erva-de-sdo-jodo com a consideracdo de enxague instantaneo
(MILENOVIC; VELJKOVIC, 2002). Foi verificado na extracdo assistida por
ultrassom de substancias de salvia (VELICKOVIC et al., 2007) e na extrac&o sélido-
liquido de 6leo de sementes de tabaco (STANISAVLJEVIC et al., 2007). Ele se
ajustou muito bem aos dados experimentais para a segunda parte da extracao, para
valores de R2 superiores & 0,998 para a extracdo de 6leo de cAnhamo (KOSTIC et.
al., 2014) e de produtos da salvia (VELICKOVIC et al., 2006). Apresentou também
um desvio médio relativo inferior a + 2,1% para a extracdo de 6leo de canhamo e +

3,8% para a extracao do 6leo de tabaco.

2.2.9. Propriedades termodinamicas
2.2.9.1. Coeficiente de distribuicéo

Para o equilibrio sélido-liquido da solugéo, utilizou-se a Equacao (28)
(MEZIANE; KADI, 2008):
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K=z (28)

ar
em que K é a constante de equilibrio da mistura solido-liquido, q;,, € 0 rendimento
de 6leo de soja obtido no tempo de 120 minutos e g, € o rendimento de 6leo de soja

restante disponivel para extracdo, que é calculado a partir da Equacgéo (29):

0, =0, — 0w (29)

2.2.9.2. Avaliacdo energética do processo de extracao

Para o célculo das energias envolvidas na extracao soélido-liquido, utilizou-se
a equacao de van’t Hoff do equilibrio termodinéamico (30) (RODRIGUES et. al.,
2010).

Ik =20 AS (30)
RT R

em que AH é a variacdo de entalpia ocorrida no processo de extracdo AS € a
variacdo de entropia ocorrida no na extracao de 6leo de soja. Para a medicao da
espontaneidade da operacéo, utilizou-se a Equacao (1) para o calculo da energia
livre de Gibbs (AG) (RODRIGUES et al., 2010).

AG =AH -TAS 1)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Para o processo de extracdo de Oleo de soja, as sementes de soja foram
compradas no comércio local. Assim, elas foram trituradas em um moedor de facas
por aproximadamente 1 min e peneiradas com peneira de cozinha para
homogeneizacdo do tamanho de particula da soja que sera submetida a extracao.
Como solvente de extracdo, foi utilizado de n-hexano P.A., de acordo com as
marcas disponiveis no laboratério da UTFPR — Campus Francisco Beltrao (Cinética
e Hexis Cientifica).

3.2.EXTRACAO DO OLEO DE SOJA

O processo de extracdo de 6leo de soja com n-hexano foi realizado em um
sistema Soxhlet. Este método foi escolhido devido a praticidade e viabilidade de
realizar as coletas em escala laboratorial. Inicialmente, 5 g de soja moida foram
acondicionadas em papel filtro e colocadas dentro do extrator Soxhlet, que tem sua
parte superior conectada a um condensador do tipo bolas. A parte inferior é
conectada a um baldo de fundo chato, que recebe o n-hexano. O baldo de fundo
chato, apo6s ser limpo, seco em estufa a 100 °C por uma hora e resfriado em
dessecador, teve sua massa aferida para posterior comparacao. Assim, o baldo é
colocado em banho termostatico sem agitacédo a temperatura pré-determinada (66,

68 e 70 °C). A Figura 9 mostra o aparato do sistema soxhlet empregado.
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Figura 9 - Aparato Soxhlet empregado para a extragédo do 6leo de soja
Fonte: autor.

No fim de cada tempo pré-determinado de extracdo (30, 60, 90 e 120
minutos), a mistura de 6leo de soja e n-hexano dentro do baldo de fundo chato foi
levada a um rotaevaporador. Nesse equipamento, o baldo de fundo chato contendo
a mistura n-hexano — 6leo de soja rotaciona em um banho termostatico. A partir da
diferenca de ponto de ebulicédo, o n-hexano é vaporizado, condensado e recuperado
para um balédo esférico de vidro. Assim, o 6leo de soja é mantido dentro do baldo

de fundo chato.

A fim de eliminar os resquicios de n-hexano no 6leo de soja, o baldo de fundo
chato é levado a uma estufa a temperatura de 100 °C durante 30 minutos. Apés

esse periodo, o baldo descansa em um dessecador por 30 minutos.

Por conseguinte, afere-se a massa do baldo de fundo chato com a amostra
em uma balanca analitica e compara-se com sua respectiva massa enquanto vazio.
O valor obtido € a massa de 6leo de soja obtida no processo de extracao. Para
medir o rendimento da operagéo, divide-se esse valor obtido pelas 5 g de semente

de soja moidas empregadas na extracao.

Dessa forma, o rendimento obtido em cada amostra para temperaturas e
tempos pré-determinados foi analisado nos dois modelos cinéticos utilizados: o
primeiro, considerando as etapas de enxague e difuséo interna, dado pela Equacao
(26) e o segundo, que somente considera a etapa de difusdo interna, dado pela
Equacéo (27).
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3.3.AVALIACAO MATEMATICA E ESTATISTICA DOS MODELOS

Para verificar os valores das constantes dos modelos matematicos que
descrevem a cinética e a termodindmica da extragdo de 6leo de soja com n-hexano,
foi utilizado o método da regresséo ndo-linear para as equacdes (26) e (27). Para a
equacdao (30), utilizou-se o0 método da regressao linear. Para o calculo das duas
regressoes, utilizou-se o método dos minimos quadrados para os dados de
rendimento experimental e calculado e aplicou-se o complemento Solver no
software Microsoft Office Excel™, executando o método de otimizagdo GRG Néo
Linear. A Equacdo (33) descreve o método dos minimos quadrados para o

rendimento de 6leo de soja obtido.

FO= ;( qexp,i _QCaIc,i ) (33)

em que d,,; € o rendimento experimental obtida em um tempo i € d,.; € 0
rendimento calculado no tempo i a partir das equacdes (26) e (27).

A avaliagéo estatistica desses modelos foi realizada pela analise do desvio
relativo médio percentual (DRMP) e o coeficiente de determinacéo (R?), que sao

dados pelas seguintes equacdes:

DRMP = 100 z yexp,i B ycalc,i (34)
n i=1 yexp,i ‘

2

,n (yexp,i o ycalc,i )
RE=1-13 (35)

(ycalc,i ~ Y )2

i=1
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em que n € o numero de amostras analisadas, y.,,,; € a variavel experimental obtida
pela analise, y.q;; € a variavel predita pelo modelo matematico e y,, € a média das

n variaveis obtidas experimentalmente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.CINETICA DA EXTRACAO DO OLEO DE SOJA

4.1.1. Rendimento do éleo de soja extraido em funcdo do tempo

Nas tabelas 2, 3 e 4 sdo apresentados os valores de rendimento de 6leo de
soja extraido em funcédo do tempo para diferentes temperaturas (66, 68 e 70 °C,
respectivamente). Os dados foram coletados nos tempos de 30, 60, 90 e 120

minutos.

Tabela 2 - Dados de rendimento de 6leo de soja obtidos na extracao a 66 °C

Tempo (min) Rendimento (%)
30 13,356
60 18,024
90 20,248
120 22,004

Fonte: autor.

Tabela 3 - Dados de rendimento de 6leo de soja obtidos na extracao a 68 °C

Tempo (min) Rendimento
30 10,47
60 14,498
90 15,886
120 16,402

Fonte: autor.

Tabela 4 - Dados de rendimento de 6leo de soja obtidos na extracédo a 70 °C

Tempo (min) Rendimento (%)
30 13,19
60 18,1
90 18,33
120 19,32

Fonte: autor.
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Nas Figuras 10, 11 e 12 apresenta-se a distribuicdo de rendimento em funcao
do tempo para a extracéo do 6leo de soja com n-hexano em diferentes temperaturas
(66, 68 e 70 °C, respectivamente) para o modelo cinético que considera somente a
difusdo interna, a Equacao (27). De acordo com Kostic (2014), as curvas
apresentadas mostram comportamento esperado para extracdo realizada em
batelada. E possivel observar uma alta taxa de 6leo extraido no inicio do processo
e uma diminuicdo nessa velocidade de extracdo apds um longo periodo de tempo,
até chegar proximo da saturacao. Isso ocorre devido a saturacdo corresponder ao
estado em que o solvente ndo conseguira dissolver o 0leo presente no interior da
polpa de soja. Assim, o0 sistema estara em equilibrio e ndo havera transferéncia de

massa do sélido para o solvente.

Um fato importante a ser descrito é a condi¢cdo do condensado de n-hexano
durante as extracfes. Os banhos térmicos foram eficientes em manter as
temperaturas desejadas para o aquecimento constante do solvente, com leve
variacdo conforme mostrado no controlador do equipamento. Entretanto, as
vizinhancas do sistema Soxhlet e a agua de resfriamento do condensador
apresentavam uma temperatura muito inferior ao vapor de n-hexano contido dentro
do baldo sob aquecimento. Dessa forma, devido a impossibilidade de manutencao
de uma condicdo térmica favoravel a realizacado dos experimentos, houve perdas
de calor para o ambiente externo e a maior parte do n-hexano que realizou a
extracdo foi o volume de solvente que se manteve dentro do extrator soxhlet,
mantendo constante enxague. Nesse sentido, somente uma fracdo do condensado

realizou a extracao no farelo presente no papel filtro a temperatura desejada.
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Figura 10 — Distribuicdo de rendimento de 6leo de soja extraido em func¢éo do tempo a

Legenda: Enxague + Difuséo interna — Curva de rendimento calculado para o modelo
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cinético da equacéo (26); Somente difusdo interna — Curva de rendimento calculado para o

modelo cinético da equacéo (27).
Fonte: autor.
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Figura 11 - Distribuic&o de rendimento de 6leo de soja extraido em funcéo do tempo a

Legenda: Enxague + Difuséo interna — Curva de rendimento calculado para o modelo
cinético da equacéo (26); Somente difusdo interna — Curva de rendimento calculado para o

Tempo (min)

temperatura de 68 °C

modelo cinético da equacgéo (27).
Fonte: autor.
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Figura 12 - Distribuic&o de rendimento de 6leo de soja extraido em funcéo do tempo a
temperatura de 70 °C
Legenda: Enxague + Difuséo interna — Curva de rendimento calculado para o modelo
cinético da equacéo (26); Somente difusao interna — Curva de rendimento calculado para o
modelo cinético da equacgéo (27).
Fonte: autor.

De acordo com Dorsa (2000), a quantidade de Oleo presente nas sementes
de soja € de aproximadamente 20%. Entretanto, nos experimentos realizados para
a coleta de dados, foram obtidos valores minimamente superiores a 20% de
rendimento para a temperatura de 66 °C, possivelmente devido as caracteristicas
da matéria-prima inicial (soja) que pode apresentar variabilidade. Todavia, Uhm e
Yoon (2011), obtiveram rendimento superior a 20%, realizando extracéo do 6leo de
soja com n-hexano a altas pressdes (450 MPa). Em outro trabalho, Nieh e Snyder
(1991) também alcancaram rendimentos superiores a 20%, realizando extracdo
com n-hexano a 70 °C. Dessa forma, é possivel sugerir que sobre condi¢cdes
elevadas de temperatura e presséo, o n-hexano consiga obter maior rendimento na

extracdo do Oleo, ja que a faixa de evaporacao desse solvente é 62-74 °C.

4.1.2. Modelagem matematica

Nas tabelas (5) e (6) apresentam-se os valores das constantes para o0s

modelos matematicos descritos pelas equagbes (26) e (27), respectivamente. No
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primeiro modelo avaliado, em que se leva em conta ambas as etapas de enxague
e difusdo interna, foram determinadas as constantes ki e k2 (Tabela (5)). Porém,
para o segundo modelo, em que se faz a consideracdo somente da presenca da
etapa de difusdo interna, determinou-se apenas a constante kz (Tabela (6)). Os
parametros foram calculados a partir do método de regressé@o nao-linear utilizando
o complemento de minimizacdo Solver do Microsoft Office™. A medicdo do
desempenho do modelo foi realizada a partir do desvio relativo médio percentual
(DRMP) e pelo coeficiente de determinacéo (R?). Os dados de rendimento utilizados
na minimizacdo da funcdo objetivo pelo método dos minimos quadrados das

equacodes (26) e (27) estdo dispostos nos anexos (1) e (2), respectivamente.

Tabela 5: Constantes cinética de extracdo considerando as etapas de enxague e difuséo

interna
ky k,
Temperatura (°C) Go (%0) f ] ] DRMP (%) R2
(min') (min)
66 24,356 0,392 6,394.102 1,331.102 2,576 0,976
68 16,754 0,064 3,289.102 3,292.102 0,271 0,999
70 19,904 0,086 8,282.102 3,508.102 2,502 0,960

Tabela 6: Constantes cinética de extracdo considerando somente a etapa de difuséo interna

Temperatura (°C) G (%0) f (m]:rzrl) DRMP (%) R2
66 23,843 0,230 1,876.10°2 0,604 0,998
68 16,660 0,060 3,495.102 2,282 0,968
70 19,484 0.046 3,572.102 1,915 0,965

Os dois modelos matematicos se adequam bem aos dados experimentais
apresentados, de forma que os valores experimentais e calculados para o
rendimento apresentam concordancia, conforme apresentado pelos baixos valores
de DRMP (Entre +0,27 e £ 2,57).
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A partir dos dados observados, nas tabelas 5 e 6, o rendimento na saturagao
(9.) possui um pequeno desvio de tendéncia. De acordo com Kosti¢ (2014), esse
parametro deveria aumentar conforme o ganho de temperatura. Entretanto, devido
as falhas inerentes da conducao do processo de extracao, os valores de rendimento
para a temperatura de 66 °C representam um ganho para uma temperatura superior,
visto que nao foi possivel controlar as perdas de calor do sistema Soxhlet para o
ambiente durante a realizacdo dos experimentos. Dessa forma, sugere-se que o
aumento do rendimento na saturagéo é explicado pelo aumento da solubilidade do
6leo com o crescimento da temperatura do solvente. Além disso, ocorre 0 aumento
da capacidade de dissolucdo do solvente, permitindo o aumento das moléculas de

soluto (6leo) presentes no produto liquido.

Apesar dos poucos dados experimentais coletados, sugere-se que ha uma
tendéncia a reducdo da constante da fracdo de 6leo de soja enxaguado,
representado pela constante f, em fungdo do aumento da temperatura de extracao.
Para o modelo cinético que considera o enxague e a difusdo interna, ocorre um
pequeno desvio de tendéncia para a temperatura de 70 °C. De acordo com Kosti¢
(2014), esse parametro dos modelos matematicos pode ter influéncia com o grau

de esmagamento que a semente recebe para ser transformada em farelo.

O valor das constantes k; e k, aumenta conforme o aumento da temperatura,
devido a diminuicdo da viscosidade que ocorre. Dessa forma, o solvente possui
menos resisténcias para a realizacdo da difusdo interna e aumenta-se a taxa de
transferéncia de massa. Consequentemente, esse parametro ganha um aumento

de valor e reflete nos valores de rendimento obtidos.

Outra observacao a ser feita sdo os valores obtidos da constante k, para o
modelo cinético que considera as etapas de enxague e difusédo interna e para o
modelo cinético que considera somente a etapa de difuséo interna. Comparando os
valores obtidos, a diferenca dos valores do coeficiente de extracdo da etapa de
difusao interna para os dois modelos é muito pequena. Dessa forma, sugere-se que
a etapa limitante do processo de extracao solido-liquido é a etapa de difuséo interna

e € possivel utilizar a simplificacdo da Equacédo (26), a Equacdo (27), para a
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modelagem do processo de extragdo de solido-liquido. A verificagdo da influéncia

individual dos parametros k; e k, do modelo cinético de etapas de enxague e

difusdo interna, a Equacdo (26), € mostrada nas figuras 13, 14 e 15 para as
temperaturas de 66, 68 e 70 °C, respectivamente.
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Figura 13 - Avaliacdo individual dos coeficientes de extracdo da Equacéo (26) para a

temperatura de 66 °C

Legenda: Enxague — Curva de rendimento calculado considerando apenas a constante k; da
Equagdo (26); Difuséo interna - Curva de rendimento calculado considerando apenas a

constante k, da Equacéo (26).
Fonte: autor.
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Figura 14 - Avaliacdo individual dos coeficientes de extracdo da Equacgdo (26) para a

temperatura de 68 °C

Legenda: Enxague — Curva de rendimento calculado considerando apenas a constante k; da
Equacéo (26); Difuséo interna - Curva de rendimento calculado considerando apenas a

constante k, da Equacg&o (26).
Fonte: autor.
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Figura 15 - Avaliacéo individual dos coeficientes de extracdo da Equacao (26) para a

temperatura de 70 °C

Legenda: Enxague — Curva de rendimento calculado considerando apenas a constante k, da
Equacdo (26); Difusdo interna - Curva de rendimento calculado considerando apenas a

constante k, da Equacé&o (26).
Fonte: autor.
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4.2. AVALIACAO TERMODINAMICA DA EXTRACAO DO OLEO DE SOJA

4.2.1. Constante de equilibrio do sistema sdlido-liquido

Na Figura 16 apresenta-se a distribuicdo da constante K do equilibrio sélido-
liguido em funcao das temperaturas para a extracao de 6leo de soja com n-hexano,
calculada a partir das equacdes (28) e (29).

140
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Figura 16 - Distribuicdo da constante de equilibrio liquido-sdlido em fun¢cdo da temperatura
Fonte: autor.

A partir dos valores obtidos, a eficiéncia do processo na extracdo de 6leo de
soja aumenta com a temperatura do solvente. Isso é explicado pela diminuicdo das
resisténcias que o solvente possui para realizar a difusdo interna na polpa da
semente de soja. Dessa forma, mais 6leo € extraido em um certo periodo de tempo
com a elevacdo da temperatura. Na Tabela (7), apresenta-se esses valores obtidos.
Para o calculo da constante K para cada temperatura, utilizou-se os dados de
rendimento na saturagdo para o modelo cinético que considera apenas a etapa de

difuséo interna, a Equacéo (27).
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Tabela 7 - Distribuicdo da constante de equilibrio solido-liquido da extracao de 6leo de soja

com n-hexano em fun¢do datemperatura

Temperatura (°C) U120 d.. K
66 22,004 23,8427 11,967
68 16,402 16,66 63,567
70 19,32 19,484 117,430

Os dados apresentam o comportamento linear, similar ao obtido por Kosti¢
(2014), Rodrigues et. al. (2010) e Meziane e Kadi (2008). Conforme o aumento da
temperatura, ocorre uma diminuicdo da viscosidade do solvente, como ja descrito
anteriormente. Logo, € esperado a obtencédo de maiores rendimentos a diminuicao

das resisténcias ao transporte de massa.

4.2.2. Avaliacdo energética do processo de extracdo do éleo de soja

Na Figura 17 apresentam-se os dados obtidos pela Equacdo (30) para
determinar a variacao de entalpia e entropia do sistema na extracado de 6leo de soja

com n-hexano.
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Figura 17 - Distribuicdo de temperatura do processo de extragao de 6leo de soja com n-
Hexano a partir da equacgéo de van't Hoff
Fonte: autor.
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A partir dos valores obtidos do ajuste linear da Figura 14, € possivel obter os
valores da variagcao de entalpia (AH) e variagao de entropia (AS). A energia de Gibbs
(AG), que mede a espontaneidade do processo, foi calculada a partir da Equacéo
(1). Na Tabela (8), apresentam-se os valores de energia da extracdo do Oleo de

soja em funcao da temperatura.

Tabela 8 - Valores de energia envolvidas no processo de extragao soélido-liquido de 6leo de
soja com n-hexano

T (°C) R (J/(mol.K)) AH (3/mol) AS (J/(mol.K)) AG (J/mol)
66 -108,212
68 8,314 7998,917 23,904 -156,020
70 -203,829

Os valores de entalpia e entropia encontrados foram positivos,
caracterizando um processo endotérmico e irreversivel. Resultados similares foram
apresentados na extracao solido-liquido de 6leo de semente de algoddo com etanol
e n-hexano (SAXENA et al., 2011), 6leo de semente de girassol com solucao de
hexano acido (TOPPALLAR; CECGEL, 2000), 6leo da pasta de azeitona com etanol
(MEZIANE; KADI, 2008), 6leo de semente de cAnhamo com n-hexano (KOSTIC et
al., 2014) e oleo de soja com etanol (RODRIGUES et al., 2010). Johnson e Lusas
(1983) afirmam que o alto valor da variacédo de entalpia no processo de extracao de
0leo de soja com n-hexano é justificado pela interagéo soluto-solvente ser mais forte
que os gastos de energia do sistema para realizar de separacdo do 6leo da polpa
de soja e para acomodar as moléculas de 6leo no solvente.

Como a variacdo da energia de Gibbs foi negativa para todas as
temperaturas, a extracao é considerada espontanea. Essa espontaneidade é maior
conforme o aumento da temperatura, devido a diminuicdo da viscosidade do
solvente, facilitando a difusdo do 6leo para o n-hexano. Na Tabela (9), apresenta-

se a comparacéo de varias extragdes solido-liquido a partir de diferentes materiais.
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Tabela 9 - Comparacédo de valores de Entalpia, Entropia e Energia livre de Gibbs para
diferentes processos de extragdo sélido-liquido

_ AH AS AG o
Material Solvente T (°C) Referéncia
(kJ/mol) (J/(mol.K)) (kJ/mol)
Semente de  Solucéo de Topallar e
] . 30-60 11,2 36,75-39,60 -1,1a-0,8
girassol hexano &cido Cecgel (2000)
Pasta de Meziane e Kadi
) Etanol 20-50 12,9 59,3 -6,3a-4,5
azeitona (2008)
Flocos de Rodrigues et al.
) Etanol 50-100 48,2-95/4 137-296 -10a-4
soja (2010)
Semente de Etanol e n- Saxena et al.
. 15-45  43,2-85,8 190,9 -21a-10,4
algodéo hexano (2011)
Semente de Kosti¢ et al.
n-hexano 20-70 6,17-10,54 33,09-44,19 -52a-2/4
canhamo (2014)
) -0,108 a Presente
Soja n-hexano 66-70 8,00 23,90
-0,204 trabalho

Os valores da variagdo de entalpia da extracédo do 6leo de soja com n-hexano

ficaram préximos aos obtidos na extracdo de 6leo de cAnhamo, na extracao de 6leo
girassol e na extracdo de Oleo de oliva. Os valores de entropia obtidos tém

similaridade com os dados reportados na extracdo de semente de girassol, semente

de canhamo e pasta de azeitona.



56

5. CONCLUSAO

A partir do estudo das etapas de produgcdo e dos fenémenos fisicos e
quimicos envolvidos na extracdo, o trabalho descreve as caracteristicas a serem
consideradas para conduzir de forma eficiente o processo. Experimentos em
laboratorio promoveu uma grande experiéncia para esse estudo, visto que todo

processo de larga industrial tem inicio em pesquisa em bancada.

O 6leo de soja, produto muito comum dos lares brasileiros, passa por
complexas operacdes até estar disponivel nas prateleiras dos mercados. O pré-
tratamento da semente, o0 cozimento da polpa anterior ao processo de extracdo e a
recuperacédo do solvente sdo algumas dessas etapas. Dessa forma, algo que pode
ser considerado como um bem de simples obtencdo a preco e quantidades
desejaveis pelo consumidor pode requerer diversos conhecimentos para que se

torne acessivel.

As condi¢des do gréo de soja e do solvente séo fatores indispensaveis para
o projeto de um extrator. O tipo de equipamento a ser utilizado, a temperatura de
operacéo, 0s riscos que o solvente oferece para os operadores e meio-ambiente

foram algumas das variaveis de processo revisadas.

Os ensaios em laboratorio e o uso dos modelos de cinética e a
termodinamica da extracdo sélido-liquido de 6leo de soja com n-hexano se
mostraram adequados para a caracterizacdo fisica e quimica do processo. A
espontaneidade do processo com o0 uso de n-hexano foi comprovada a partir dos
dados de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs (AH, AS, AG). Por conseguinte,
a partir da comparacdo das constantes de extracdo do modelo cinético, foi
determinado que a etapa limitante do processo de extracdo € a etapa de difusao

interna do solvente.
No futuro, como sugestéo para continuidade do trabalho, sugere-se:

e Avaliacéo das perdas de calor envolvidas no processo em planta industrial,
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Avaliacdo cinética e termodinamica de solventes renovaveis e menos
perigosos, visto que o uso de n-hexano oferece diversos riscos durante a
extracao solido-liquido;

Estudo termodindmico aprofundado no equilibrio de fases entre o 6leo de
soja e 0 n-hexano;

Otimizacdo da operacdo de extratores com respeito ao rendimento e/ou

tempo de extracao.
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7. ANEXOS

7.1. Dados de rendimento para minimizacdo da

cinético de enxague e difusdo
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Funcéo Objetivo do modelo

Temperatura: 66 °C

Temp qexp g calc Delta_exp Delta_exp? Delta_gm Delta_gm2 Desvio abs
30 0.13356 0.127815969 0.005744  3.299E-05 -0.05626403 0.003166 0.043007121
60 0.18024 0.173893179 0.006347  4.028E-05 -0.01018682 0.000104 0.035213167
90 0.20248 0.196527901 0.005952  3.543E-05 0.012447901 0.000155 0.029395985
120 0.22004 0.210260855 0.009779 9.563E-05 0.026180855 0.000685 0.044442576

Soma 0.000204335 Soma 0.152058849
Temperatura: 68 °C
Temp qgexp g calc Delta Delta? Delta_gm Delta_gm2 Desvio abs

30 0.1047 0.105138017 -0.00044 1.919E-07 -0.03800198 0.001444 0.002244111

60 0.14498 0.144297877 0.000682  4.653E-07 0.001157877 1.34E-06 0.103715656

90 0.15886 0.158883417 -2.3E-05 5.484E-10  0.015743417 0.000248 0.009087322

120 0.16402 0.164315969  -0.0003 8.76E-08 0.021175969 0.000448 0.003793319

Soma 7.45296E-07 Soma 0.118840408
Temperatura: 70 °C
Temp g exp g calc Delta_exp  Delta_exp? Delta_gm Delta_gm2 Desvio abs

30 0.1319 0.131604002 0.000296  8.761E-08 -0.040746 0.00166  0.030844855

60 0.181  0.162227466 0.018773  0.0003524  -0.01012253 0.000102 0.036181134

90 0.1833 0.181634294 0.001666 2.775E-06  0.009284294 8.62E-05 0.037568787

120 0.1932 0.193932869 -0.00073 5.371E-07  0.021582869 0.000466 0.039909005

Soma 0.000355807 Soma 0.14450378
Temp 66 68 70
qginf 0.243564790 0.16754034  0.1990422
f 0.392235323 0.063887126 0.08594562
k1l 0.063944176 0.032895002 (.08282452
k2 0.013312619 0.032922478 0.03508456
Média 0.18408 0.14314 0.17235
R2 0.976236596 0.999652018 0.95998474
MRPD | 2.576149489 0.271009046 2.50207326
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7.2. Dados de rendimento para a minimizagdo da Funcao Objetivo do modelo

cinético considerando somente difusao

Temperatura: 66 °C

Tempo gexp g calc Delta Delta? Delta_gm Delta_gm?2 Desvio abs
30 0.13356 0.133865549 0.0003055 9.33602E-08 -0.05021445 0.002521491 0.002287728
60 0.18024 0.178862121 0.0013779 1.89855E-06 -0.00521788 2.72263E-05 0.00764469

90 0.20248 0.204495083 4.06056E-06 0.020415083 0.000416776 0.00995201

0.0020151

120 0.22004 0.219097278 0.0009427 8.88724E-07 0.035017278 0.00122621 0.004284319
Soma 6.94119E-06 Soma 0.024168748

Temperatura: 68 °C

Tempo qexp g calc Delta Delta2 Delta_gm Delta_gm?2 Desvio abs

30 0.1047 0.111727966 -0.007028 4.93923E-05 -0.03141203 0.000986716 0.06712479
60 0.14498 0.147371496 0.0023915 5.71925E-06 0.004231496 1.79056E-05 0.01649535

90 0.15886 0.159861974 -0.001002 1.00395E-06 0.016721974 0.000279624 0.006307279
120 0.16402 0.164238983 -0.000219 4.79537E-08 0.021098983 0.000445167 0.001335102

Soma 5.61635E-05 Soma 0.091262522

Temperatura: 70 °C

Tempo gexp g calc Delta Delta? Delta_gm Delta_gm?2 Desvio abs
30 0.1319 0.131156612 -0.007028 4.93923E-05 -0.03141203 0.000986716 0.06712479

60 0.181  0.173032305 5.71925E-06 0.004231496 1.79056E-05 0.01649535

0.0023915
90 0.1833 0.187374453 -0.001002 1.00395E-06 0.016721974 0.000279624 0.006307279

120 0.1932 0.192286544 -0.000219 4.79537E-08 0.021098983 0.000445167 0.001335102

Soma 8.14724E-05 Soma 0.091262522

Temp 66 68 70
ginf 0.238427 0.1666  0.194845239
f 0.230166 0.060105 0.045623155
k2 0.018757 0.034953 0.035716764
Média 0.18408 0.14314 0.17235
R2 0.998344 0.967525 0.964891089
MRDP | 0.604219 2.281563 1.915319436




