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INTRODUGAO:

O refino de dleos vegetais desempenha um papel muito importante na industria alimenticia,
cosmética e de biocombustiveis, sendo essencial para garantir a qualidade e a aceitagdo do produto
pelo consumidor. Como parte deste processo, tem-se a etapa de desodorizagdo realizada por
esgotamento com vapor sob elevadas temperaturas e alto vacuo para remover principalmente odores,
acidos graxos livres e pesticidas. Embora eficiente, a desodorizagao € responsavel sozinha por 56,3%
da energia consumida no refino de 6leos vegetais, além de ocasionar perdas de micronutrientes como
fitoesterdis e vitamina E e a formagdo de novas substancias nocivas, como o 3-MCPD (3-
monocloropropano-1,2-diol) (LV et al., 2024).

Nesse contexto, muitas solugdes sdo propostas para substituir o processo de desodorizagao,
sendo a extragao por solvente uma opgéao, pois permite a remog¢ao de solutos indesejaveis em condicoes
mais brandas. Trabalhos prévios investigaram experimentalmente a remogédo de compostos odoriferos
pela extragdo com solventes (HOMRICH e CERIANI, 2016; MAY et al., 2016; HOMRICH et al., 2019).

Contudo, o sucesso dessa técnica depende do entendimento detalhado do equilibrio liquido-
liquido (ELL), que rege a distribuigdo dos compostos entre as fases envolvidas no sistema, de modo a
ser possivel extrapolar a analise de sistemas para além dos cenarios medidos por dados experimentais.
Nesse sentido, ferramentas de simulagao computacional, como o software Aspen Plus V10, podem
oferecer uma abordagem poderosa para a previsdao do comportamento de sistemas multicomponentes,

desde que os modelos matematicos empregados sejam validados por dados experimentais confiaveis.

METODOLOGIA:

Inicialmente, a pesquisa dedicou-se a coleta de dados experimentais em trabalhos desenvolvidos
no Laboratério de Propriedades Termodinadmicas (LPT) da Unicamp (HOMRICH e CERIANI, 2016; MAY
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et al., 2016; HOMRICH et al., 2019). Os valores reportados foram medidos a 298,15 K e 0,94 MPa para
sistemas ternarios contendo:

1) Oleo de girassol ou soja, representados pelo triglicerideo (TAG) chamado de LiLiO;

2) Aldeidos ou acidos carboxilicos, sendo estes componentes odoriferos que se deseja extrair;

3) Etanol anidro ou dimetilsulféoxido (DMSO), sendo os solventes utilizados para a extracao.

O banco de dados gerado foi dividido em 4 categorias a depender do 6leo vegetal, do solvente
utilizado e do grupo organico do soluto, para cada artigo selecionado e os dados selecionados foram: os
parametros binarios de interacdo do modelo termodinamico NRTL, para os coeficientes de atividade dos
componentes e os valores de composi¢cao da mistura inicial e das fases liquidas em equilibrio. A Tabela
1 lista as 4 categorias consideradas neste trabalho e cada sistema ternario pertencente a cada categoria.

Para a simulagao, foi escolhido o bloco “Decanter” do Aspen Plus V10, sendo utilizado para
simular processos de separagdo baseados no equilibrio liquido-liquido (ELL). No simulador, os
parametros binarios de interacdo do modelo NRTL de cada sistema foram adicionados para predizer a
separacao das fases. A composicao inicial do sistema em mistura foi utilizada como dado de entrada e
apos a simulagao foram obtidos dados de composigéo para as fases extrato (rica em solvente) e rafinado
(rica em Oleo), em equilibrio. Estes dados foram comparados analiticamente com os dados de
composicao das fases em equilibrio experimentais através do calculo do desvio médio quadratico

(RMSD), também chamado de desvio global como mostra na Equagéo 1 abaixo:

SD — 100 [P Sl (i) (i i) | .
2NP

Onde: w; € a fragao massica e N é o numero de linhas de ligagao em cada sistema, P € o nUmero
de componentes em cada sistema, e os sobrescritos exp e calc referem-se as composicoes
experimentais e calculadas, respectivamente. Os sistemas que apresentaram valores adequados de
RMSD, indicando boa aproximagao ou auséncia de erros significativos, foram selecionados para a
simulagcado multiestagio.

A simulagao multiestagio foi realizada em uma coluna de extragdo com multiplos estagios e como
variaveis manipuladas no processo, foram investigados o impacto do niumero de estagios da coluna e
da razao solvente/alimentagao (S/F) na remogao de compostos odoriferos.

Contudo, antes de serem feitas as simulagcbes, foram analisados os valores de coeficiente de
particao (Ki) dos sistemas selecionados, que indica a distribuicdo de um soluto entre duas fases liquidas
imisciveis em equilibrio. Ele é descrito pela Equacao 2 abaixo (SEADER; HENLEY; ROPER, 2011):

K; = xf /xf (2)

Onde xi representa a fragao molar de soluto presente na fase determinada (extrato ou rafinado).
Dessa forma, quanto maior o valor de Ki, mais o soluto prefere a fase extrato, indicando uma maior
afinidade dele com o solvente em relacao ao diluente. Para os sistemas com o menor e o maior valor de
Ki, foi analisada a influéncia do numero de estagios no processo de extragdo, permitindo estabelecer

uma faixa de valores minimos e maximos para o numero de estagios dentro do conjunto de sistemas
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estudados desse trabalho. A simulagéo foi realizada utilizando o bloco de simulagéo “Extractor” do Aspen
Plus V10, configurado para operagdes multiestagio contracorrente. Antes da desodorizagao, os niveis
de odores em 6leos geralmente sao inferiores a 1000 ppm (mg/kg) e podem ser reduzidos para cerca
de 200 ppm com processos adequados (MARANGONI, 2020). Dessa forma, a simulagdo buscou
determinar as condicdes 6timas para atingir esse nivel de concentragao residual.

A partir dos sistemas ternarios simulados em uma coluna de extracdo, como ultima etapa dessa
pesquisa, para uma representagao mais realista do processo, seria simular sistemas multicomponentes,
nos quais multiplos compostos odoriferos coexistem, junto com pesticidas. Para isso, como nao ha
dados experimentais sobre as interagdes entre os odoriferos e o pesticida, o método UNIFAC baseado
no conceito de distribuicdo de grupos poderia ser utilizado na estimativa dos pardmetros de interagéo
entre os componentes faltantes, permitindo prever o equilibrio de fases de um sistema com multiplos

solutos e assim, analisar a eficiéncia do processo de extragao de multiplos solutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A Tabela 1 abaixo lista as quatro principais categorias consideradas neste trabalho, os resultados

obtidos para cada sistema, conforme descrito na secdo de metodologia.

Tabela 1 — Categorias e subcategorias de sistemas e seus desvios globais

. RMSD reportado n RMSD Ki,
Categoria de Componentes Autor
no artigo calculado médio
1 Oleo de Girassol + Etanol Anidro + Aldeidos
1.1 LiLiO + Etanol Anidro + n-Hexanal 0,72 0,73 0,52 Homrich e
Ceriani,
1.2 LiLiO + Etanol Anidro + 2-Nonenal 0,29 — —
2016
1.3 LiLiO + Etanol Anidro + 2,4-Decadienal 0,23 0,26 0,29
2 Oleo de Girassol + Etanol Anidro + Ac. Carboxilicos
2.1 LiLiO + Etanol Anidro + Acido Butirico 0,58 0,50 0,86 May et al.,
2.2 LiLiO + Etanol Anidro + Acido Valérico 0,28 — — 2016
2.3 LiLiO + Etanol Anidro + Acido Caprilico 0,28 0,39 0,62
3 Oleo de Soja + DMSO + Aldeidos
Homrich et
3.1 LiLiO + DMSO + Hexanal 0,36 0,38 0,19
al., 2019
3.2 LiLiO + DMSO + Heptanal 0,54 0,54 0,07
4 Oleo de Soja + DMSO + Ac. Carboxilicos
4.1 LiLiO + DMSO + Acido Butirico 0,29 0,58 1,72
i Homrich et
4.2 LiLiO + DMSO + Acido Valérico 0,23 0,23 1,19
al., 2019
4.3 LiLiO + DMSO + Acido Caproéico 0,55 0,64 1,05
4.4 LiLiO + DMSO + Acido Caprilico 0,33 0,46 0,65
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A simulagdo em estagio unico demonstrou boa concordancia com os dados experimentais para
algumas categorias de sistemas, especialmente aqueles com aldeidos, pelas proximidades entre os
valores de RMSD encontrados. Contudo, desvios importantes foram observados em outras categorias,
como os sistemas com acidos carboxilicos. Em casos especificos, a simulagao ndo conseguiu reproduzir
a formacao de fases, indicando possiveis incoeréncias nos parametros reportados nos artigos.

Ainda pela Tabela 1, a andlise dos coeficientes de particdo mostrou que o DMSO apresentou
melhor desempenho na extracdo de acidos carboxilicos (Ksoluto > 1) na comparagao com os aldeidos
(Ksoluto < 1). Ja o etanol mostrou valores de Ksoluto mais equilibrados entre as classes quimicas,
embora inferiores a 1. Desse modo, para a simulagdo da coluna, considerando os sistemas mais e
menos dificeis de ocorrer a extracdo do soluto do 6leo, a analise de extracdo foi conduzida
separadamente para os dois solventes, utilizando os sistemas mais representativos: 3.2 (heptanal) e 4.1
(acido butirico) para DMSO, e 1.3 (2,4-decadienal) e 2.1 (acido butirico) para etanol, conforme a Tabela
1. Para esses sistemas, foi variado o numero de estagios da coluna (N), partindo de 2 estagios, e a razédo
solvente/alimentagao (S/F), partindo de 1.

Os resultados foram analisados em termos da eficiéncia de remoc¢ao de compostos odoriferos,

utilizando como métrica a fragdo massica de odor na fase rafinado (6leo desodorizado).
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Figura 1 — Resultados da simulagéo de extragdo com Etanol Anidro contendo (a) 2,4 Decadienal e (b) Acido Butirico.
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Figura 2 — Resultados da simulagéo de extracdo com DMSO contendo (a) Heptanal e (b) Acido Butirico.
Conforme mostrado na Figura 1(a), o etanol atinge a concentragao residual desejada de 2,4-

decadienal a partir de 5 estagios com S/F = 1, enquanto para o acido butirico, pela Figura 1(b), a meta
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€ alcangada com apenas 2 estagios e S/F > 0,4, ou com 3 estagios e S/F minimo de 0,2. J4 com o
DMSO, a Figura 2(a) mostra que a remocao de heptanal requer um maior nimero de estagios e S/F =
2, enquanto a Figura 3(b) indica que para o acido butirico apenas 2 estagios e S/F = 0,2 sao suficientes
para atingir baixas concentragées residuais. Percebe-se que a maior ou menor remogao dos odores é
influenciada tanto pela classe quimica como pelo tamanho da cadeia do componente odorifero.

Na ultima etapa do trabalho, buscou-se utilizar métodos preditivos, como o UNIFAC, para estimar
parametros de interacao e simular o equilibrio de fases em sistemas multicomponentes com odores e
pesticidas. Contudo, a complexidade estrutural dos pesticidas mais presentes em 6leos vegetais — como
o fenantrion — excedeu as capacidades do UNIFAC (nas versdes disponiveis no software), que nao
contemplava certos grupos funcionais, e as tentativas de substituicdo por grupos similares geraram

inconsisténcias nos balangos atdmicos o que inviabilizou as simulagées multicomponentes.

CONCLUSOES:

Este trabalho investigou por simulagdo computacional a extragado para a remogéo de compostos
odoriferos em 6leos vegetais, validando o uso de modelos termodinamicos como o NRTL no Aspen Plus.
A simulacao confirmou a maior afinidade do etanol por aldeidos e do DMSO por acidos carboxilicos, em
concordancia com os coeficientes de particao, ressaltando que a eficacia do processo deve considerar
também concentracao dos compostos volateis no 6leo. Por fim, a tentativa de utilizar métodos preditivos
como o UNIFAC para obter parametros de interacao binaria de pesticidas e odoriferos nao teve sucesso,
evidenciando a necessidade de outras abordagens para dar continuidade a pesquisa para sistemas

multicomponentes, uma vez que nao ha dados experimentais na literatura envolvendo estes compostos.
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