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Resumo - A producgdo de 6leos vegetais, principalmente o de soja, tem funcdo importante no setor do
agronegécio mundial, sendo o Brasil um dos maiores produtores. Considerando a alta competitividade do
o6leo de soja, faz-se necessario uma constante busca por obter um 6leo de qualidade com baixo custo
operacional. No processo de refino de 6leo vegetal a etapa de neutralizagao, a principal do ponto de vista
econdmico, garante a separacdo da borra e do 6leo neutralizado. Este trabalho tem por objetivo a
modelagem e simulacdo desta etapa na busca de gerar informacgdes que permita a adequacdo dos
paréametros operacionais, afim de reduzir os custos operacionais, com a otimizacdo da utilizacdo dos
recursos e minimizar as perdas de 6leo arrastado na borra. Na planta industrial em analise, este
subproduto, extraido por centrifugacdo, gera um arraste consideravel de 6leo. Deste modo, uma
modelagem e simulacdo da etapa de neutralizacdo proporcionou uma avaliagdo do processo com a
utilizacdo da simulagdo no software Aspen Plus®, para identificar possiveis condigdes 6timas de
separacdo, fundamentada por um modelo, que neste caso foi a utilizacdo do método termodinamico do
NRTL-RK. O modelo desenvolvido representou bem o processo da neutralizacdo. Porém, para melhores
resultados podem ser obtidos aumentando os pontos de analises de separagdo em diferentes temperaturas,
formando um conjunto de dados (T,Ky).

Palavra-chaves: Refino de Oleo, Neutralizacdo, Simulacéo e Modelagem.

Introdugao

O refino do 6leo de soja agrega valor ao produto e 0s processos envolvidos
necessitam operar nas melhores condigdes, a fim de propiciar a reducédo de custos e a
melhoria da qualidade do produto final. Neste sentido, faz-se necessarios o conhecimento
a fundo dos processos que envolve as etapas de refino.

Os processos tecnologicos que compde o refino se dividem em quatro grandes etapas:
degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizagdo. Os subprodutos gerados
nestes processos sdo: as gomas oriundas da degomagem, as borras resultadas da
neutralizacdo e o condensado proveniente da desodorizagio (FRE, 2009).

Uma das operacGes mais importantes do refino do 6leo de soja é a neutralizacdo. Na
Figura 1, estdo representadas de forma ilustrativa esta etapa. Nesta operacéo realiza-se a
dosagem de acido fosforico e soda caustica ao 6leo de soja degomado, para neutralizar os
acidos graxos livres que nao foram removidos na operacdo de degomagem. Além dos
acidos graxos livres removidos, também ocorre & eliminagdo dos fosfatideos néo
hidrataveis, dos pigmentos e outras impurezas soluveis e insoldveis (ANDERSON,
1996). Assim, refere-se a neutralizacdo como uma desacidificacdo, refino alcali ou
caustico (HAMMOND et al., 2005).
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1. Tanque de 6leo Bruto; 2. Bomba; 3. Trocador de Calor; 4. Misturado de Acido

Fosférico; 5. Tanque de Condicionamento; 6. Misturado de Soda Caustica;

7. Tanque de Condicionamento; 8. Centrifuga de Disco; 9. Residuo (Borra);

10. Oleo Neutralizado

Figura 1 - Fluxo llustrado: Processo de Neutralizacdo Continua

A reacdo dos acidos graxos livres com a soda leva a precipitacéo de oleatos de sodio
(sabdes). A saida do reator passa entdo por duas centrifugas, que promovem a separagdo
do chamado 6leo neutralizado (fase leve) e da borra (sabdes) que é classificada com a
fase pesada. Ao bleo neutralizado é novamente adicionado agua, para remover resquicios
de sabdo e soda que ndo foram retirados nas primeiras centrifugas — esta etapa chamada
de lavagem. O 6leo neutralizado lavado é entdo encaminhado a um secador (para remover
a umidade adquirida) e a 4gua de lavagem é decantada para recuperacdo de uma fracédo
de 6leo que é arrastada.

Modelagem da etapa de neutralizacéo

Para modelagem e simulacdo da etapa de neutralizacdo, procurou-se fazer uma
avaliacdo do processo por meio de simulagdo no software Aspen Plus® para identificar
possiveis condi¢des 6timas de separacdo. Contudo, devido a natureza do processo e dos
componentes quimicos envolvidos, isto se mostrou uma tarefa complexa e dependente de
grande volume de referenciais tedricos. Trabalhos semelhantes foram desenvolvidos por
Landucci (2013), Granjo (2015) e De Pretto (2017).

O primeiro passo foi identificar os componentes envolvidos no processo e a
definicdo de uma particula de 6leo de soja. Para efeitos de simplificacdo, componentes
semelhantes (exemplo: triglicerideos presentes no 6leo de soja) foram inseridos na forma
de um unico elemento representativo. Além disso, foram trabalhados apenas os principais
componentes de interesse na etapa de neutralizacdo, desprezando outros presentes em
quantidades pequenas ou ndo fundamentais para estas etapas (exemplo: clorofila, tracos
de metais, e outros). A relacdo destes componentes estd apresentada na tabela 1.



Tabela 1 - Componentes empregados na simulacio da neutralizacéo.

Componente Identificacdo Elemento Representativo Definicédo
Triglicerideos TGA Trioleina (C57H10406) Aspen
Umidade WATER Agua (H20) Aspen
Acidos Graxos Livres FFA Acido Oleico (C18H3402) Aspen
Saboes SOAPS Oleato de Sédio (C18H33Na02) Aspen
Fosfatideos Hidrataveis HP (1,2-dilinoleoyl)-3-lecithin (C43H78NO7P) User-defined
Fosfatideos Nao-Hidrataveis NHP DLPE-linoleoyl (C41H74NO7P) User-defined
Acido Fosférico H3PO4 Acido Ortofosférico (H3PO4) Aspen

Soda NAOH Hidréxido de Sédio (NaOH) Aspen

E importante notar que os fosfatideos néo estdo originalmente presentes no banco de
componentes do Aspen, sendo necessario informar sua estrutura molecular e suas
propriedades termodinamicas. O procedimento seguido para obtencao destas informacoes
foi feito de forma semelhante ao adotado por Wooley e Putsche (1996), que
desenvolveram um banco de dados de propriedades fisicas para componentes
relacionados a producédo de biocombustiveis para o Aspen Plus®.

A escolha dos elementos representativos para os fosfatideos e a sua estrutura
molecular foram adotados conforme adaptacfes que se aproximassem dos componentes
reais e pudessem ser inseridas no software. E importante notar que o Aspen Plus®, apesar
de permitir a insercdo de moléculas contendo os &tomos de fdésforo e nitrogénio fazendo
5 ligagBes, de &tomos como o célcio (para composicao dos sais de &cidos fosfatidicos —
NHPs), e de elementos com carga (como em ions hibridos, por exemplo), ndo possui
modelos de contribuicdo de grupos capazes de estimar as propriedades de moléculas
contendo estes elementos. Dessa forma, as moléculas foram adaptadas para os &tomos de
fésforo e nitrogénio 3, e o NHP foi inserido ja em sua forma hidratavel, como disposto
na tabela 2.

Tabela 2 — Defini¢do e adaptacao dos fosfatideos.

Fosfatideos Nome do componente Férmula Original Férmula Adaptada
Hidratavel (1,2-dilinoleoyl)-3-lecithin | C44H80NO8P C43H78NO7P
N&o-Hidratavel DLPE-linoleoyl C41H74NO8P C41H74NO7P

Para que o software empregue os modelos de contribuicdo de grupos com estas
moléculas, faz-se necessario ainda inserir algumas propriedades termodinamicas. Diaz-
Tovar (2011) desenvolveu um banco de dados destas propriedades, exatamente com a
finalidade de possibilitar modelagens com suporte computacional a tecnologias de
processamento de lipidios. Além disso, o oleato de sodio presente no banco de dados do
Aspen também precisa destas propriedades, as quais foram aproximadas para
equivalentes as do acido oleico. A tabela 3, apresenta todas as propriedades que foram
inseridas manualmente na simulagéo.



Tabela 3 — Parmetros definidos manualmente para o NHP, HP e SOAPS.

Componentes
Parémetro NHP HP SOAPS
Temperatura Normal de Ebulicdo (K) 820,34 - 467,7
Massa Molar 742,01 941,07 304,443
Temperatura Critica (K) 865,43 898 937,21
Pressao Critica (kPa) 398,07 181,8 1332,96
Volume Critico (m3/kmol) 2,933 3,4702 1,05
Fator de Compressibilidade Critico 0,16227 0,1521 -
Entalpia Padrdo de Combustao a 25°C (kJ/mol) -2,7622 x 107 -1,6697 x 107 -
Temperatura de Congelamento (K) 431,74 554,42 289,45
Entalpia de Formacdo de Gas Ideal a 25°C (kJ/kmol) -7,6056 x 108 -7,6056 x 108 -562440
Energia Livre de Formacdo de Gas Ideal a 25°C (kJ/kmol) -1,4389 x 107 -1,4389 x 107 -84840
Zwitterion (ion hibrido) Sim N&o -
Entalpia de Formagao a Diluigao Infinita em Fase Aquosa e - - -764,8
25°C (kJ/mol)

O modelo termodinamico utilizado na simulagdo foi 0 NRTL-RK. Esta deciséo foi
tomada ao comparar resultados obtidos por diversos modelos termodindmicos que por
vezes apresentavam valores irreais e ndo observados na pratica. Por exemplo, seja uma
mistura 96,62% TGA e 3,38% WATER: nas condicdes tipicas de temperatura e pressao
da neutralizacdo (80 a 100°C e 3bar), 0 modelo Peng-Robinson indica o surgimento de
uma fase vapor, a qual ndo acontece na préatica. Deste modo, a alternativa encontrada para
realizar as simulagdes foi 0 modelo NRTL-RK.

A Unica reacdo quimica inserida, na programacao do Aspen, foi a neutralizagdo dos
acidos graxos livres (FFA) em oleatos de sddio (SOAPS):

R—COOH + NaOH — R—COONa + H20
FFA NAOH SOAPS  WATER

A elaboracdo dos flowsheets da neutralizacdo, estd representada na Figura 2. A
principal dificuldade encontrada neste ponto foi com relacdo a modelagem das
centrifugas — o modelo de centrifugas presente no Aspen Plus® consiste apenas em
separagdes contendo particulas em estado so6lido. O que acontece na realidade é que a
borra (fase pesada da neutralizacdo) na verdade tendem a se comportar como emulsdes,
sendo, portanto, aproximadas para fases liquidas. Dessa forma, foi necessario utilizar
outro bloco para realizar esta separacéo.
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Figura 2 - Flowsheet do modelo da neutralizacéo elaborado no Aspen Plus®



O bloco escolhido foi o “DECANTER”, o qual atua como separador de 2 fases
liquidas. A forma como estd separacdo ocorre pode ser controlada através de um
coeficiente de distribuicao liquido-liquido (constante de equilibrio) KLL:

X1 =E; Ky x4 1)

31
1

* Xp,1 € a fracdo massica do componente “i” na fase “n”.

* E; é a eficiéncia de separacdo (serd admitida como 1).

Esta constante de equilibrio pode ser avaliada por uma correla¢do incorporada no
software em funcao da temperatura:

InK;; = a+ “InT +d-T (2)

b
T+c

Resultados e Discussoes

No trabalho realizado por VIEIRA FILHO (2012) na refinaria da cooperativa
Cocamar®, foram realizados ensaios na refinaria, nos quais foram avaliadas as
composi¢des massicas do 6leo neutralizado e da borra (ou seja, valores de x1,i e X2,i).
Utilizando um destes conjuntos de valores, junto da ferramenta SOLVER do Microsoft
Excel®, foi possivel determinar parametros a, b, ¢ e d capazes de fazer uma separagdo
semelhante a da centrifuga.

Deste modo os valores obtidos foram plenamente satisfatorios. A figura a seguir
apresenta uma captura de tela do software com os parametros a, b, c e d utilizados para a
correlacdo de cada um dos componentes na centrifuga da neutralizacao.

Coefficients for KLL correlation

Basis Mass - In{KLL) = a + b/T + ¢ In(T) + dT
Coefficient TGA WATER FFA NHP HP
a: -0.0001051 1.19814 0.914535 0.80597 6.997
b 0.000567883 1.00222 0.998332 0.997742 6.37214
3 -0.000475759 1.16639 0.415225 0.289919 1.05952
d: -0.00248101 -0.0129502 -0.00451117 -0.1 -0.0021633

Figura 3 - Parametros inseridos na correlacéo para calculo do K;; de cada componente
na centrifuga da neutralizacdo

Contudo, € importante notar que os parametros da correlacdo foram ajustados para
um unico ponto experimental. Isto significa que a influéncia da temperatura talvez nédo
esteja plenamente condizente com o real. Uma anélise de sensibilidade avaliando a fragéo
massica de TGA na corrente de borra em diferentes temperaturas.
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Figura 4 - Arraste de 6leo em funcdo da temperatura para a correlacdo empregada

Dessa forma, resultados melhores podem ser obtidos aumentando os pontos de
andlises de separacdo em diferentes temperaturas, formando um conjunto de dados (T,
K;;) e portanto, permitindo um ajuste mais rigoroso dos parametros a, b, ¢ e d de cada
componente.

Concluséao

A modelagem e simulacéo de processos industriais para os cenérios brasileiros vem
ganhando espac¢o, mas ainda ha muito o que ser explorado. Portanto este trabalho buscou
criar oportunidades por meio da criagcdo de parametros que se correlacionassem com a
pratica do processo de refino de 6leo de soja na etapa de neutralizacéo.

Foi possivel concluir que o modelo proposto se proxima dos fatores e parametros
industriais da etapa de neutralizacdo e que podem serem mais explorados criando novas
faixas de simulagcdo com variagdes da temperatura e dos parametros industriais.
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