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NOMENCLATURA

A = parametro utilizado na equacdo do modelo de Tan & Liou [mZ];
B = parametro adimensional utilizado na equacéo do modelo de Tan & Liou [-];

Cagl,f = cOncentracao de acidos graxos livres na fase fluida (6leo vegetal) em cada

instante de tempo t[mg oy /cm3] ;

*

Cagl,y—alu min a = concentracao de acidos graxos livres fase fluida (6leo vegetal) em

equilibrio com superficie solida (adsorvente y-alumina) [mg 4 /CmS] ;
D = didmetro do leito fixo de dessorcdo supercritica [m];

K, = constante de adsorcao do modelo cinético de segunda ordem [min] -1

KgeT, = constante de adsorcdo do modelo de isoterma BET [Mg aq1 /9y —ai min a]‘1 ;

Kq = constante de dessorcdo (parametro cinético) do modelo Tan & Liou [s]‘l;
K aNG. = capacidade de adsor¢cdo de AGL em y —alumina na condigéo de equilibrio
correspondente a formagdo da monomada [mg 4 /cm3]_1;

L = comprimento do leito fixo de dessorcéo supercritica [m];

I.A¢ = indice de acidez apos do processo de adsor¢éo [Mg naoH / 9sleol :

I.A; = indice de acidez antes do processo de adsor¢do [Md naoH / 96leol :

.S = indice de saponificacéo dos 6leos vegetais [Mgkon/Joleo];

Pco, g~ densidade do dioxido de carbono supercritico [kg/m3];

Poleo = densidade do liquido, dleo vegetal de palma ou andiroba [kg /m3];
Poleay—alumina = densidade do sdlido adsorvente e adsorbato, apos o processo de
adsorcdo[kg /m°];

P, _alumina = densidade do sélido adsorvente (y —alumina) [kg/m®];

®,_alumina = fra¢do massica do adsorvente y —alumina [-];

Wgleo= fracdo massica dos oleos vegetais de palma ou andiroba [-];

Madsorbato= Massa de adsorbato (6leo vegetal) no adsorvente y —alumina ap6s o

processo de adsorcao[g];
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Mgl = massa de acidos graxos livres no 6leo vegetal bruto ou adsorvida [mg];
M, _alumina = massa de adsorvente y-alumina AG.450 ou AG.650 [g];

Moieo = massa de Oleo vegetal (de palma ou andiroba) bruto ou percolado utilizado no

processo de adsorcdo [g];

Meoacum. = Massa de 6leo acumulada dessorvida [g];
Mco, -Vvaz&do massica de dioxido de carbono supercritico CO, [g/min];
Eleito= POrosidade (fragdo de vazios) do leito fixo [-];

€p = porosidade da particula (y-alumina) [-];

P = pressdo de operagdo no leito fixo de dessor¢éo supercritica [MPa];
Q002 = vazdo volumétrica de dioxido de carbono (CO,) [m3 Is];

r = raio interno da célula de extragdo[m];

Nacum = rendimento acumulado da dessorcdo supercritica base massa total de 6leo
dessorvida [%];
ng|e0 acum.= rendimento acumulado da dessorgdo supercritica base massa inicial de

adsorbato (6leo) em y-alumina [%];

T = temperatura de operac¢do de adsorcao ou dessorc¢ao supercritica [K];

T = tempo de adsorgéo ou dessorgdo [Min] .

Uco, = velocidade interticial do didxido de carbono (CO,) no leito fixo [m/s];

v = volume de solucdo utilizada na titulagdo de hidréxido de potéssio [ml];

VHc) = volume de solugéo de acido cloridrico (HCI) [ml];

V)eito = vVolume do leito fixo de dessorcéao supercritica[m®];

VNaoH = Volume em de solugéo de hidroxido de sodio (NaOH) [ml];

Vocup. = Volume do leito fixo ocupado pelo sélido (adsorvente + adsorbato) [m3];
Yskeo, f = fracdo de soluto na fase gasosa (dioxido de carbono supercritico) [-];
Xagl,y—alumina = capacidade de adsor¢do de acidos graxos livres no adsorvente y-

alumina em cada instante de tempo t[Mg aqi / 9y—aluminal;



XE]ET' = capacidade maxima de adsor¢do correspondente a total cobertura de uma

camada (monocamada) da superficie adsorvente y-alumina de acordo com o modelo de
BET [Mgagi / 9y—aluminal;

Xr';f‘”g' = capacidade maxima de adsor¢do correspondente a total cobertura de uma
camada (monocamada) da superficie adsorvente y-alumina de acordo com o modelo de
Irving LangmUir[mgagl 19y_aluminal’

Xoleo, f = fragdo de soluto na fase solida (y-alumina) [-];



RESUMO

Neste trabalho, as variaveis do processo em batelada de adsorcdo dos 6leos
vegetais de palma (Elaeis guineensis, Jacg.) e andiroba (Carapa guianensis, Aubl.)
adsorvidos em aluminas ativadas termicamente a 723,15 K e 923,15 K (y-alumina)
foram investigadas por meio da analise da influéncia da temperatura, tempo, massa de
6leo e massa de adsorvente sobre a capacidade de adsor¢do. Um modelo cinético de
segunda-ordem foi utilizado para a modelagem da capacidade de adsor¢cdo de &cidos
graxos livres (AGL). Resultados de capacidade de AGL dos 6leos brutos de palma em
v-alumina AG.450 a 328,15 K e andiroba em y-alumina AG.650 a 323,15 K, obtidos de
experimentos de adsorcdo consecutiva, foram modelados por meio de isotermas de
adsorcéo de Irving Langmuir e BET. O modelo de TAN & LIOU (1989) foi utilizado
para a modelagem da cinética de dessorcdo do 6leo de palma em y-alumina AG.650 e
do oleo de andiroba em vy-alumina AG.450, utilizando-se diéxido de carbono
supercritico como solvente, avaliando-se os rendimentos, erros, os coeficientes de
correlacdo e os residuos das massas dos 6leos dessorvidas versus preditas pelo modelo.

A influéncia das variaveis sobre a capacidade de adsorcdo, apresentaram
correlacdo negativa (curva exponencial) para a varidvel massa de adsorvente. A
influéncia da varidvel massa de 6leo apresentou correlacdo positiva (comportamento
linear), sendo a elevacdo da temperatura favoravel ao processo. Os resultados totais de
reducdo de AGL apos trés adsor¢des consecutivas do 6leo de palma e quatro adsor¢oes
consecutivas do 6leo de andiroba foram de 21,07 % e 40,29 %, respectivamente. A
modelagem com a isoterma Langmuir para o 6leo de palma apresentou alta capacidade
de predicdo (R? = 0,9996), assim como para o 6leo de andiroba, onde o modelo de BET
apresentou alto ajuste (R?> = 0,9146). O modelo de Tan & Liou evidenciou alta
capacidade de predicdo dos dados experimentais, R2 minimo de 0,9230 e residuos da
ordem de 10 gramas. Os rendimentos das dessorgées do 6leo de palma a partir da y-
alumina AG.650 de 20 MPa a 30 MPa e 323,15 K a 328,15 K, foram de 28,88 % a
34,563%, enquanto para o 6leo de andiroba em y-alumina AG.450 de 15 MPa a 25 MPa
e 323,15 K a 328,15 K, foram de 14,208 % a 27,972 %. Os resultados mostram que a
elevacdo de pressdo ou temperatura favorecem o processo de dessorcao supercritica.

Palavras Chaves: adsorcéo, &cidos graxos, 0leos vegetais, dessor¢do supercritica.



ABSTRACT

In this work, the variables of the batch adsorption process of palm (Elaeis
guineensis, Jacg.) and andiroba (Carapa guianensis, Aubl.) vegetables oils on
thermally activated alumina at 723,15 K and 923,15 K (y-alumina) has been
investigated by analyzing the influence of temperature, time, mass of vegetable oil,
mass of adsorbent on the adsorbent capacity. A kinetic model of second-order was
proposed to modeling the adsorption capacity of free fatty acids (FFA). Capacity results
of FFA of the crude palm oil on y-alumina AG.450 at 328.15 K and of the crude
andiroba oil on y-alumina AG.650 at 323.15 K were obtained from the consecutive
adsorption experiments and adjusted by isotherms of Langmuir e BET. The transfer
mass model of TAN & LIOU (1989) was used to modeling the kinetic desorption of the
palm oil from y-alumina AG.650 and of the andiroba oil on y-alumina AG.450 with
supercritical carbon dioxide, evaluating the yields, errors, correlation coefficients and
the residues of the desorbed oil mass versus predicted by the model.

The study of the variables influence, over the adsorption capacity, presented
negative correlation (with exponential behavior) to the variable mass of oil. The
adsorbent mass influence, presented a positive correlation (with a linear behavior) and
the temperature increase is favorable to the adsorption process. The total reduction of
the FFA after three consecutive adsorptions of the crude palm oil on y-alumina AG.450
and after four consecutive adsorptions on y-alumina AG.650 with andiroba oil, were
21.07 % and 40.29 %, respectively. The modeling of the FFA capacity to the palm oil
with Langmuir model, presented a high experimental data prediction ability (R? =
0.9610), as well as to the andiroba oil with the BET model, which presented a high
adjustment (R? = 0.9140). Tan & Liou model evidenced high prediction capacity of the
desorption oil mass from y-alumina for all experiments, minimum correlation
coefficient of 0.9230 and magnitude residues of 10 grams. The yields, based on
adsorbate initial mass, of the palm oil desorbed from y-alumina AG.650 at 20 MPa up to
30 MPa and 323.15 K up to 328.15 K were 28.880 % up to 34.563 %, while to the
andiroba oil on y-alumina AG.450 at 15 MPa up to 25 MPa at 323.15 K were 14.108 %
up to 27.972 %. The yields results shows that the increase of pressure and temperature
are favorable to the supercritical desorption.

Key words: adsorption, fatty acids, vegetables oils, supercritical desorption.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1. Introducéo

Os oOleos vegetais sdo constituidos basicamente de triglicerideos, acidos
carboxilicos e componentes presentes em menores teores, também denominados de néo-
glicerideos, entre os quais destacam-se os fosfatideos, carotendides, tocoferois, esterois,
alcoois graxos, entre outros componentes (MACHADO, 1998). O teor de acidos
carboxilicos livres em 0Oleos vegetais € um parametro de qualidade, o qual € mensurado
pelo indice de acidez (ZIN et al. 2006). Os &cidos carboxilicos livres causam efeito
deletério sobre as caracteristicas organolépticas (odoriferas, palatais, etc.) e de
conservacao dos Gleos vegetais (oxidacdo), sendo portanto necessaria a remocgado desses
componentes indesejaveis via processo de refino quimico (neutralizacdo) ou fisico
(desodorizacdo) (MACHADO, 1989; ZIN et al. 2006), além de causarem elevadas
perdas de processo associadas a reducdo de eficiéncia na etapa de clareamento
(bleaching) (ZIN et al. 2006).

Embora os é&cidos carboxilicos livres possuam efeito deletério sobre as
caracteristicas odoriferas e de conservacdo dos 6leos vegetais, tais como no 6leo de
palma (Elaeis guineensis, Jacq.) e no 6leo de andiroba (Carapa guianensis, Aubl.), os
mesmos sdo amplamente utilizados na indUstria farmacéutica, alimenticia e de
cosméticos como matérias primas (ex. acidos palmitico, oléico, linoléico dmega-6, a-
linoléico ou 6mega-3, etc.) e de derivados (ex. propileno glicol ésteres, isopropil
palmitato, isopropil miristato, etc.) (KALUSTIAN 1985; RODRIGUEZ & BELTRAN,
2011), sendo o dleo de andiroba de reduzida comercializag&o.

Durante o refino quimico do 6leo de palma, a remog¢&o dos &cidos carboxilicos
livres é realizada nas etapas de neutralizagdo e branqueamento. Na etapa de
branqueamento (bleaching), os acidos carboxilicos remanescentes sdo adsorvidos em
adsorventes comerciais (ex. “tonsil”, silicatos de aluminio, carvéo ativado, argilas). No
refino fisico, a remocdo dos &cidos carboxilicos € realizada nas etapas de desodorizagdo
(stripping) e branqueamento (ZIN et al. 2006). Em relagdo ao 6leo de andiroba (Carapa
guianensis, Aubl.), ndo é conhecido processo de refino quimico ou fisico em escala
piloto e industrial.

Estudos de adsorcédo de 6leos vegetais para a remocgéo de &cidos graxos livres e
substancias lipossollveis, seguidos da dessorcdo com dioxido de carbono supercritico,

tém sido reportados na literatura, como por exemplo em RAIOL et al. (2000),
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RODRIGUES & MACHADO (2000), ARAUJO et al. (2006), AZEVEDO et al. (2011),
CUNHA et al. (2012), como alternativas ao desenvolvimento de tecnologias de
recuperacdo e/ou enriquecimento (também denominada concentracdo seletiva) de
constituintes presentes nos 0leos de palma e andiroba.

O uso das operacOes de separacdo, como o0s de adsor¢do e dessor¢do com
fluidos supercriticos, vém ganhando destaque nos ultimos anos. KAWASHIMA et al.
(2006) propuseram o processo combinado de extragdo com fluido supercritico
utilizando-se diéxido de carbono supercritico (CO;) e adsorcdo em carbono ativado para
a remocdo de componentes do 6leo de peixe, concluindo que é possivel a reducéo de
100% da toxidade total do 6leo. BRUNNER & REICHMANN (1998) patentiaram o
método de extracdo com fluido supercritico para isolar &cidos graxos insaturados com
no minimo 16 atomos de carbono de uma mistura de acidos graxos e seus derivados,
utilizando diéxido de carbono em coluna cromatografica e éxido de aluminio
(“Alumina”), opcionalmente ativado com solugdo alcali, na fase estacionaria.

Neste trabalho, os processos combinados de adsor¢do e dessorcdo foram
estudados onde os resultados de capacidade de adsor¢des consecutivas dos 0leos brutos
de palma e andiroba em y-alumina, ativadas termicamente a temperaturas de 723,15 K
(y-alumina AG.450) e 923,15 K (y-alumina AG.650), foram modelados como isotermas
de adsorcéo por meio do uso de modelos de isotermas de adsor¢éo de Irving Langmuir e
Brunauer, Emmet e Teller (BET), assim como, séo analisados os resultados do estudo
da influéncia das variaveis do processo de adsorcdo (temperatura, massa de 6leo, massa
de adsorvente e tempo). A equacdo cinética de segunda-ordem de XU et al. (2006) foi
utilizado para a modelagem cinética dos dados experimentais de capacidade de
adsorcdo, base acidos graxos livres (AGL).

O estudo do processo de dessor¢do supercritica baseou-se na modelagem dos
resultados de massa de 6leo de palma e de andiroba dessorvidos a partir dos adsorventes
y-alumina, onde o modelo matematico de transferéncia de massa de TAN & LIOU

(1989) foi utilizado para o ajuste das curvas globais de dessorcao supercritica.

1.1. Justificativa
O estudo da influéncia dos pardmetros do processo de adsorcdo dos 6leos
vegetais de palma e andiroba em y-alumina favorecem o entendimento do fenémeno e

identificacdo de pardmetros Otimos do processo de adsorcdo, associados ao uso de
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modelos cinéticos para mensurar as velocidades dos fendmenos de adsor¢do. ZIN et al.
(2006) cita que os teores de acidos graxos livres em 6leos vegetais sdo diretamente
afetados pelo tipo, caracteristicas do adsorvente e parametros de adsor¢éo.

A modelagem das isotermas de adsor¢édo dos acidos graxos livres dos 6leos de
palma e andiroba adsorvidos y-alumina, por meio do uso dos modelos de Langmuir e
BET, fornecem dados iniciais para o dimensionamento de colunas de adsor¢do uma vez
que a relagdo entre as concentragBes de equilibrio constituintes versus adsorventes séo
obtidas (GREGG & SING, 1982; OSCIK & COOPER, 1982), assim como, um
aprofundamento no que se refere ao entendimento da seletividade e capacidade do
adsorvente em relacdo aos constituintes de interesse (adsorbato), delimitando as
aplicacdes dos adsorventes versus constituintes (ROUSEEAU, 1987). As relacdes de
equilibrio adsorbato-adsorvente, denominadas isotermas de adsorcéo, sdo criticas para a
otimizacdo de mecanismos de adsorcdo, para a obtencdo das capacidades dos
adsorventes e para o projeto de sistemas de adsor¢cdo (THOMPSON & FORSTER,
2001).

A utilizagdo de modelos matematicos de transferéncia de massa, no estudo de
dessorcdo com fluidos supercriticos, resulta na possibilidade de estimar a influéncia das
variaveis do processo sobre a eficiéncia de dessorcao supercritica (MARTINEZ, 2002)
dos 6leos brutos de palma e andiroba adsorvidos em y-alumina, assim como, fornecem
o0 entendimento da seletividade do solvente supercritico em relacdo aos constituintes de
interesse, delimitando aplicagdes, estudos de projetos e pardmetros de processo de
dessorcao supercritica.

O uso do dioxido de carbono como solvente no processo de dessorcdo é
favoravel uma vez que o uso de solventes organicos para a obtencdo de constituintes
provenientes dos 6leos com solventes organicos tem diminuido consideravelmente nos
ultimos anos. Isso deve-se ao fato da maioria dos solventes organicos serem toxicos,
inflamaveis e impregnarem o produto final com solvente residual, com possibilidade de
causarem problemas ambientais, caracteristicas opostas ao solvente utilizado, além do
didxido de carbono supercritico ser inodoro e de baixo custo (MACHADO, 1998;
MARTINEZ, 2002).
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1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivos Gerais
Realizar a modelagem dos processos de adsorcdo de Oleos vegetais em
aluminas ativadas e dessor¢do com didxido de carbono supercritico, para a melhoria da

qualidade do dleo e enriquecimento de substancias dessorvidas.

1.2.2. Objetivos Especificos

Realizar o estudo da influéncia das variaveis do processo de adsor¢éo dos 6leos
brutos de palma e andiroba (massa de 6leo, massa de adsorvente, temperatura e tempo)
em y-alumina sobre a capacidade de adsorcao.

Realizar a modelagem dos dados de capacidade de AGL apds adsor¢des
consecutivas dos 6leos brutos de palma em y-alumina AG.450 e de andiroba em y-
alumina AG.650, por meio do uso de modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e
BET.

Realizar a modelagem cinética da capacidade de AGL dos 6leos brutos de
palma em y-alumina AG.450 e AG.650 e do Gleo bruto de andiroba em y-alumina
AG.650, por meio do modelo cinético de adsorcdo de segunda-ordem (XU et al. 2006).

Realizar a modelagem das curvas globais de dessorcéo utilizando-se didxido de
carbono supercritico como solvente, dos 6leos brutos de palma em y-alumina AG.650 e
de andiroba em y-alumina AG.450, por meio do uso do modelo de transferéncia de
massa de TAN & LIOU (1989).
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CAPITULO Il. ESTADO DA ARTE E FUNDAMENTOS

2.1. Oleos Vegetais

As matérias primas gordurosas, 0leos e gorduras naturais, Sdo provenientes de
animais, insetos, seres marinhos, microrganismos, vegetais e algas, sendo as fontes
vegetais as maiores fornecedoras de materiais graxos, 6leos e gorduras, para fins
alimenticios e industriais. S&o substancias insollveis em agua a temperaturas baixas ou
moderadas e solGveis em solventes organicos (KATO et al. 1998).

Os oOleos séo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente e as
gorduras caracterizam-se como substancias solidas e ou plésticas (GAUTO & ROSA,
2011). A transformacdo de gorduras brutas em comestiveis resultam de reacdes de
interisterificacdo ou hidrogenacdo e a alteracdo da consisténcia de Oleos e gorduras
vegetais resultam de processos de hidrogenagdo ou hidrogenacao seletiva. Os 06leos e
gorduras sdo formados principalmente por ésteres completos (denominados de
triglicerideos, triacilglicerdis ou acidos graxos esterificados), resultantes da combinacéo
entre trés moléculas de acidos carboxilicos (acidos graxos) e uma molécula de glicerol
(poliol), de acordo como mostrado na Figura 2.1, onde R, é a cadeia de
hidrocarbonetos, podendo ser iguais ou diferentes. Os acidos graxos livres e parcial
glicerideos (mono e di-glicerideos) também resultam de reacfes de hidrolise dos
triglicerideos de Oleos vegetais, devido a presenca de umidade (GAPOR & CHONG,
1985).

(glicerol — poliol) acido graxo mono-di-triglicerideos .
(1,2, 3 propanol) (4cidos carboxilicos)  (triacilglicerol — ésteres) agua
H
H—c— OH H-00C-R; H-C-00C-R, H-O-H
H—CI—OH + 3H-OOC-Ry —> H-C-00OC-R, 4 3H-O-H
H_(';_OH H-00C-Ry H-C-00C-R, H-O-H
y

Figura 2.1 - Reacdo de formacéo de triglicerideos de dleos e gorduras (adaptado Kato
et al. 1998).
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2.1.1. Oleo de Palma

Entre os dleos vegetais de elevado potencial econémico, encontra-se o 6leo de
palma, o qual é extraido da palmeira da espécie Elaeis guineensis, Jacq, originaria da
Africa. No Brasil é encontrada do Amazonas até a Bahia, sendo comumente conhecida
como “dendezeiro”. Comega a frutificar a partir do terceiro ano, atingindo o maximo de
sua producdo entre o sétimo e o décimo quinto ano, declinando depois do quadragésimo
ano, podendo frutificar até aproximadamente o sexagésimo ano (LOPES et al. 2005).

O oleo de palma (Elaies guineensis, Jacq.), extraido do mesocarpo, apresenta
aproximadamente iguais quantidades de &cidos graxos saturados e insaturados. O 6leo
de palmiste é 54 a 70% insaturado, incluindo uma grande quantidade de acido laurico
(RITTER, 1996). Na Tabela 2.1 ¢é apresentada a composicéo tipica do 6leo de palma
bruto em termos de acidos graxos. Em virtude da composicdo peculiar, rica em acido
palmitico e oléico, apresenta comportamento de coexisténcia das fases solidas e liquidas
a temperatura ambiente, o que Ihe confere uma consisténcia semi-sélida, permitindo
flexibilidade para produzir uma grande variedade de produtos alimenticios (ex:
margarinas, insumos para biscoitos, batatas fritas etc.). A viscosidade do 6leo de palma
bruto e do 6leo de palma processado é reduzida em cerca de 30% a cada elevacdo de
10% em sua temperatura (RITTER, 1996).

Tabela 2.1 - Composicdo em acidos graxos do 6leo de palma (Elaies guineensis, Jacqg.)

Componente Percentual [%]
Acido Miristico (C14:0) - (tetradecandico) 1,2a5,9
Acido Palmitico (C16:0) - (hexadecandico) 37,5a43,8
Acido Esteérico (C18:0) - (octadecandico) 2,2a5,9
Acido Oléico (C18:1w-9) - (cis-9-octadecandico) 38,4a49,5
Acido Linoléico (C18:2w-6) - (cis-cis-9,12-octadecandico) 6,5a 10,7

Fonte - GRIMALDE et.al. (2005).

2.1.2. Oleo de Andiroba
A andiroba (Carapa guianensis, Aubl.), arvore que tem nome originado pelas
populacbes indigenas devido ao seu sabor amargo (nhandi- 6leo e rob- amargo),
pertencente a familia das meliaceas, é bastante cultivada em terra firme, onde atinge

menor porte (LIMA & AZEVEDO, 1996). Apresenta como principais produtos o 6leo
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extraido das sementes (améndoas) e a sua madeira. As sementes de andiroba possuem
70% de o6leo insetifugo e medicinal, com prorpiedades anti-sépticas, antiinflamatérias,
cicatrizantes e inseticidas, utilizados para iluminacéo, preparacdo de sabdo, cosméticos
entre outros (FERRAZ & CAMARGO, 2003; LORENZI, 2002; REVILLA, 2001). O
6leo contido na améndoa é amarelo-claro extremamente amargo, solidificando-se a
temperaturas inferiores a 298,15 K (25°C). A composicdo em 4&cidos graxos é

apresentada na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composicdo em acidos graxos do 6leo de andiroba (Carapa guianensis,

Aubl.).

Componente Percentual [%]
Acido Miristico (C14:0) - (tetradecandico) 18,1
Acido Oléico (C18:1w-9) - (cis-9-octadecandico) 58,9
Acido Palmitico (C16:0) - (hexadecandico) 9,2
Acido Linoléico (C18:2w-6)-(cis-cis-9,12-ocatadecandico) 9,2

Fonte - RODRIGUES & MACHADO (2000).

A espécie apresenta boa regeneracdo natural quanto ao clima, ocorre em
regibes com clima tropical umido. A espécie desenvolve-se melhor em solos com
abundante matéria organica (SOUZA et al. 2006). A producdo nacional do 6leo de
andiroba é de aproximadamente 360 t, mantendo-se quase invariavel nas ultimas
decadas (MENEZES, 2005). WADT et al. (2010) reporta estudos de produtividade com
resultados de 171,6 Kg por hectare x ano.

A extracdo artesanal do 6leo de andiroba utiliza o cozimento das sementes e 0
descanso na sombra, separacdo da casca e presamento manual da semente. Ao expor ao
sol, a semente prensada libera o 6leo e a massa residual é queimada para dispersar
insetos (FERRAZ & CAMARGO, 2003).

A extracdo por processos industriais consiste na trituracdo das sementes e
colcacdo em estufas a temperaturas de 333,15 K (60 °C) a 343,15 K (70 °C), até
umidade de 8% , para em seguida serem prensadas a 363,15 K (90 °C) em prensas
hidraulicas. O redimento industrial com prensagem dupla raramente excede 30% do
peso das sementes para a umidade mencionada (FERRAZ & CAMARGO, 2003). Apds

serem colhidos os frutos sdo colocados ao sol para a completa abertura e liberacdo de
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sementes (LORENZI, 2002; REVILLA, 2001). Em relagdo a adubacdo, ndo ha
recomendacdo especifica para a andiroba. KANASHIRO & YARED (1991) relataram
sobrevivéncia de 91% de plantios de andiroba (Carapa guianensis, Aubl.) e
LOUREIRO et al. (1979) de 98%.

2.1.3. Acidos Graxos

Os é&cidos graxos sdo compostos organicos formados por uma cadeia de
hidrocarbonetos (regido apolar) e grupos de acidos carboxilicos (regido polar), os quais
reagem com glicerol formando mono-, di ou triglicerideos (essencialmente apolares). Os
acidos graxos livres sdo encontrados ligados aos grupos funcionais de alcoois (glicerol)
ou a esfingosina. Os lipideos (lipos, em grego, significa gordura), resultantes no
primeiro caso, sdo os triacilglicerois (gorduras animais, vegetais ou ceras que diferem
em sua composicdo o teor de acidos graxos) e os glicerofosfolipideos, fosfolipideos ou
fosfatideos (derivado do glicerol que contém fosforo em sua estrutura), no segundo caso
sdo os esfingolipideos (formados por um aminoalcool e uma longa cadeia de
hidrocarbonetos, classificados como fosfolipideos e glicolipideos) (MARZOCCO &
TORRES, 2007). Na Figura 2.2 é mostrada a representacdo esquematica dos &cidos

monocarboxilicos.
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Figura 2.2 - Representacdo dos 4&cidos monocarboxilicos (acidos graxos)

(RODRIGUEZ & BELTRAN, 2011).

Os é&cidos carboxilicos, os quais sdo classificados de acordo com o nimero de
insaturacdes (numero de ligacdes duplas na cadeia de hidrocarboneto) como saturados
(saturated fatt acid — SFA); mono-insaturados (monounsaturated — MUFA), ou
polinsaturados (polyunsaturated fatty acids — PUFAd) ou de acordo com a posic¢do da
primeira dupla ligacdo de C-C como démega (ou n) -3, -6, -7, -9, -11 ou -13 , onde 0
termo 6mega esta relacionado com a posi¢do em relacdo ao grupo funcional do &cido
carboxilico (— COOH) (RODRIGUEZ & BELTRAN, 2011). Os nomes triviais, em
geral derivam-se das fontes onde sdo encontrados em abundancia. Assim, o &cido



31

palmitico do dleo de palma, acido oléico do 6leo de oliva e o &cidos linoléico e
linolénico do 6leo de linhaca, etc.

Os seres humanos sao capazes de sintetizar acidos graxos saturados (SFA),
como o acido palmitico (C16:0) e acidos graxos mono-insaturados (MUFA) como o
acido palmitico-oléico (C16:1w-7) ou acido oléico (C18:1w -9), com séries de duplas
ligacbes nas posicOes w -7 e w-9. Entretanto, ndo pode produzir acidos graxos com
ligagBes duplas na posicdo w-6 e w-3 da cadeia de hidrocarboneto, como o &cido
linoléico (C18:2w-6) ou &cido alfa-linoléico (C18:3w-3), 0s quais sdo considerados
acidos graxos essenciais para a nutricdo humana e devem ser obtidos por meio da
alimentagdo (RODRIGUEZ & BELTRAN, 2011). Os écidos linoléico e alfa-linoléico
sdo da familia dos acidos graxos émega-6 e dmega-3, respectivamente, podendo ser
sintetizados no corpo humano por meio de uma série reacfes enzimaticas da cadeia
hidrocarbonica para a obtencdo de acidos dessa familia (RODRIGUEZ & BELTRAN,
2011). S&o acidos graxos poliinsaturados considerados essenciais (fundamentais ao
desenvolvimento/crescimento normal do organismo hunano e ao funcionamento
adequado do sistema nervoso) e por serem o veiculo para a absorcdo das vitaminas
lipossoluveis (MARZOCCO & TORRES, 2007).

De acordo com CMOLIK & PORKONY (2000) a desodorizacdo de 6leos é
necessaria uma vez que o odor reduz a qualidade sensorial e limita sua aplicacdo na
industria alimentacia. O processo tradicional de refino fisico é baseado na utilizac&o de
elevadas temperturas, entretanto, temperaturas acima de 453,15 K (180°C) resultam na
degradacdo dos Aacidos graxos polinsaturados, envolvendo a formacdo de diversos
compostos indesejaveis como polimeros, isbmeros de acidos graxos polinsaturados,
monomeros de acidos graxos ciclicos (FOURNIER et al. 2006). Métodos alternativos
baseados na destilacdo a vacuo a baixas temperaturas seguido de um tratamento em uma
coluna contendo silica gel (CHANG et al. 1989), adsor¢do com resina (NISHIMOTO &
NAGAGAWA, 1996) ou tratamento com terras diatoméacias (RODRIGUEZ &
BELTRAN, 2011) foram propostos para a remogdo dos componentes odoriferos de
6leos.

Pesquisas relacionadas a extracdo de substancias como &cidos graxos livres,
acilglicerideos, metil &cidos graxos ou ésteres-étil, colesterol, a — tocoferois, escaleno
ou fosfolipideos sdo reportadas na literatura, a partir da boa solubilidade de 6leos de
peixe e de seus componentes em dioxido de carbono supercritico (STABY &

MOLLERUP, 1993). Dentre esses, a extragdo do 6leo de sardinha com dioxido de
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carbono supercritico apresentou resultados de condi¢fes em que a extracdo de quase
todo o Oleo (95%), onde a auséncia da degradacdo de &acidos graxos omega-3
polinsaturado foi obtida (ESQUIVEL et al. 1997). Atualmente, a extracdo com fluidos
supercriticos é considerada uma promissora tecnologia para a substituicdo processos de
extragcdo convencionais como a destilagdo a vapor ou a extracdo com solventes
(MARTINEZ, 2011).

Diversos autores apresentaram novos métodos de extracdo de acidos graxos
polinsaturados e outros produtos, como por exemplo outros lipidios, a partir de
diferentes microorganimos (algas marinhas — H, charoides, filamentos de algas
vermelhas, microalgas, algas verdes — M, Subterraneous) por meio do uso de fluidos
supercriticos (RODRIGUEZ & BELTRAN, 2011).

2.2. Adsorvente (y-alumina)

O processo Bayer é o mais viavel economicamente para a producdo de
hidroxido de aluminio (“alumina”) de grau metalrgico (SGA — smelter grade alumina)
a partir da Bauxita. A bauxita é uma rocha lateritica * constituida essencialmente por
um ou mais dos hidroxidos de aluminio, oxidos e hidroxidos de ferro, caulinita ou
haloisita, 6xidos de titanio e minerais residuais e tracos de outros elementos (BLISS,
1993). Sua classificacdo industrial depende dos teores dos hidroxidos de aluminio
presentes (gibsita e boemita) e silica (SiO;), os quais impactam diretamente na
qualidade da alumina, do aluminio e na produtividade do processo Bayer’ sendo
favoravel altos teores de gibsita e baixos teores de silica na bauxita. Essas caracteristicas
sdo as mais importantes na defini¢do da qualidade da bauxita (AMARAL & SILVEIRA,
2002).

Uma das Gltimas etapas do processo Bayer, denominada de calcinag&o, consiste
na eliminacdo de grupos hidroxilas, existentes no hidroxido de aluminio (AI(OH)s)
precipitado, usualmente denominado de “hidrato”, sendo removidas parcialmente sob a
forma de vapor d’agua e outras estruturas, resultando no oxido de aluminio (Al,O3 -
alumina) (WEFERS & MISRA, 1987).

! E o produto do intemperismo quimico intenso de uma rocha silicatada pré-existente. Quando essa rocha
intemperizada se enriquece em Oxidos e hidroxidos de ferro, ocorre a formagdo da laterita; quando se
enriquece de hidroxidos de aluminio (gibsita, boemita e didsporo) é denominada bauxita (BLISS, 1993).

2 A maior refinaria de alumina do mundo, com capacidade aproximada de 6,8 milhdes de toneladas ao
ano, esta localizada na cidade de Barcarena — Para — Brasil.
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Durante o processo de calcinagdo, os caminhos alternativos para a obtencéo da
y-alumina sdo apresentados na Figura 2.3. WEFERS & MISRA (1987) reportam que 0s
caminhos e a cinética da reacdo de calcinacdo do hidroxido de aluminio sdo afetados
pela taxa de aquecimento, pela distribuicdo granulométrica e pela pressdo de vapor ao
redor das particulas — a qual € afetada pela razdo vapor / combustivel, umidade da torta

de “hidrato” durante a calcina¢do industrial.
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Figura 2.3 - Caminhos alternativos para a obtencdo do adsorvente y-alumina a partir da
ativacdo térmica do hidréxido de aluminio (WHITTING & ILIEVSKI, 2004).

2.2.1. Classificagdo de Adsorventes

Os O6xidos de aluminio ativados termicamente, como a y-alumina, sao
adsorventes classificados como sendo do tipo Il, uma vez que possuem grupos de
carater basico, hidroxila (OH") ionizados, fons de oxigénio (O%) e moléculas de carater
4cido na forma de fons de aluminio (AlI*®), assim como defeitos de superficie (sitios
acidos). Moléculas com grupos acidos sdo adsorvidas em sitios de carater basico, sendo
moléculas lineares mais fortemente adsorvidas do que as ndo-lineares (OSCIK &
COOPER, 1982). No Quadro 2.1 sdo apresentados os tipos de adsorventes,

designac0es, caracteristicas e exemplos de adsorventes.
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Classificacao

Designagéo

Caracteristicas do Adsorvente

Exemplos

Tipo |

Adsorventes
“neutros” — (“‘non
specific

adsorbents”)

N&o ha grupos funcionais ou
ions substituiveis em sua
ser
de

ou

superficie,
obtidos

podendo
por  meio
alteracbes  quimicas

adsorptivas do adsorvente.

Polimeros  (ex:
polietileno),

carvao ativado.

Tipo Il

Adsorventes
“com cargas
positivas” ou
“suportados com
cargas positivas”
(“specific positive

adsorbents”)

Possuem grupos hidroxila
com caracteristicas acidas em

sua superficie.

Silica gel,
dxidos de
aluminio e
alguns tipos de

zeblitas.

Tipo 11l

Adsorventes
“com cargas
negativas” ou
suportadas com

cargas negativas”

de

atomos com cargas negativas

Ligacdes ou  grupos

concentradas nas periferias da

superficie.  Sdo  obtidos,

usualmente, por meio do

deposito de moléculas com
ligagGes pi, grupos funcionais
com pares de elétrons livres
aminas,

(nitrilas, cetonas,

etc), via depositos em

adsorventes do Tipo I, etc.

Silica gel com a
superficie
guimicamente

modificada.

Quadro 2.1 - Tipos de adsorventes, designacOes, caracteristicas e exemplos de
adsorventes (OSCIK & COOPER, 1982).

A classificacdo de adsorventes em polares e ndo-polares mostrou-se

insatisfatoria quando a natureza das forcas de adsor¢do sdo consideradas, sendo que a

sintese de adsorventes deixou de ser baseada somente na busca pela estrutura da

superficie (geometricamente homogénea) e caracteristicas quimicas da superficie
passaram a ser consideradas (OSCIK & COOPER, 1982).
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A adicdo de grupos funcionais a superficie de um adsorvente polar (ex: silica
gel) pode alterar sua caracteristica de adsor¢do em uma ampla faixa, tornando-o anélogo
aos adsorventes ndo polares, por meio da adicdo de grupos funcionais ativos (hidroxila -
OH) e substituicdo de grupos nao ativos (ex: OCHgj). Essa evidéncia confirma a
necessidade de classificar os adsorventes de acordo com suas caracteristicas quimicas,
levando-se em consideragdo a distribuicdo de cargas elétricas na superficie do
adsorvente (OSCIK & COOPER, 1982).

2.3. Processos de Adsorcao

Processos de adsorcdo, em que misturas de fluidos multicomponentes (gases ou
liquidos) sdo atraidos para a superficie de um solido adsorvente unindo-se via ligaces
quimicas ou fisicas, sdo reconhecidos como os mais promissores, eficientes e mais
usados processos tecnologicos de tratamento de dgua para a remocdo de impurezas com
aplicacdes na industria de petroleo e 6leos vegetais (ROSSEAU, 1987).

A adsorcdo tem como importante caracteristica o alto de grau de recuperagao
obtido a partir de solugdes em extrema diluicio. E uma operagdo unitaria onde
fendmenos de transferéncia de massa do tipo solido-fluido, em que o solido
(denominado adsorvente) possui a caracteristica de concentrar em sua superficie
determinadas substancias (denominadas de adsorbato) existentes nas fases liquidas ou
gasosas (HINES & MADDOX, 1985). A quantidade total adsorvida normalmente varia
entre 5% e 30% em peso do solido adsorvente, podendo chegar excepcionalmente a
50% (GOMIDE, 1988).

Na adsorcéo estudos de equilibrio dindmico sdo estabelecidos de maneira a se
obter as concentragdes de um soluto (adsorbato) em uma superficie solida (adsorvente).
Esse equilibrio é usualmente expresso em termos de concentra¢do (quando o fluido é
um liquido) ou pressdo parcial (se o fluido € um gas) da substancia no fluido, ou como
capacidade do adsorbato no adsorvente, expresso como massa, moles ou volume de
adsorbato por unidade de massa ou de &rea especifica do adsorvente (SEADER &
HENLEY, 1998).

As condigdes de equilibrio liquido-vapor ou liquido-liquido possuem teorias
em uso para estimar a distribuicdo de fase por meio do uso de valores de constantes de
equilibrio, entretanto, ndo ha teoria equivalente para estimar a condi¢cdo de equilibrio
solido-liquido. Para esse caso, o estudo de equilibrio solido-liquido é realizado a
temperatura constante, sendo denominado como isotermas de adsor¢do (HINES &
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MADDOX, 1985). Modelos matematicos para descrever processos de adsor¢do foram
propostos (isotermas de adsorcdo) considerando adsor¢des em monocamadas e
multicamadas, em que o adsorbato é adsorvido em sitios especificos (adsorcdo
localizada) ou permanece mdvel sobre a superficie do adsorvente. Consideracfes
relacionadas a interacGes entre as moléculas do adsorbato com a superficie do
adsorvente, ou entre moléculas, foram apresentadas em diversos estudos (HINES &
MADDOX, 1985).

Para o estudo de novos adsorventes, ou de novos processos de adsorcdo, €
essencial estabelecer a correlacdo de equilibrio de adsorcdo mais apropriada
(SRIVASTAVA et al. 2006), de maneira a garantir a predicao confiavel dos parametros
de adsorcdo e a comparacdo do comportamento de diferentes adsorventes para
diferentes sistemas (ou para diversas condi¢Ges experimentais) (GIMBERT et al. 2008;
HO et al. 2002). Variedades comuns de isotermas de adsor¢édo sdo obtidas por meio da
relagdo entre a concentracdo de adsorbato, expressa em unidades de massa por unidade
de massa de adsorvente, versus a concentracdo na fase fluida (gas ou liquido), expressa
como massa de adsorbato por unidade de volume (GEANKOPLIS, 2003).

2.3.1. Aplicagdes industriais de adsorgao

Uma vez que 0s processos de adsor¢do usualmente envolvem ligacgoes
intermoleculares fracas quando comparadas as energias envolvidas em ligacbes
quimicas, 0 seu uso em processos de separacdo ou de concentracdo seletiva de um ou
mais constituintes existentes em gases ou liquidos é amplamente utilizada em processos
de separacdo, sendo os processos de destilacdo (extrativa e azeotrdpica), absorcao,
extracdo por solvente e mais recentemente a separacdo por membrana, seus principais
concorrentes (ROUSSEAU, 1987). No Quadro 2.2 sdo apresentados exemplos de

aplicacdo de processos de adsorc¢éo.
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Separacdo de Liquidos Adsorvente

Querosene, aromaticos, fragcdes de gasolina e ] _
_ Alumina Ativada
hidrocarbonetos clorados.

Parafinas, isoparafinas, aromaticos, p-xileno/

o-xileno, m-xileno zeolitas
Detergentes, olefinas e parafinas Zedlitas
p-dietil benzeno/mistura de isbmeros Zedlitas
Frutose/glicose Zeolitas
Purificacdo de Liquidos Zedlitas

" . . ) Silica, Alumina e
Agua/organicos, organicos oxigenados e clorados, etc. .
Zeodlitas

Organicos, organicos oxigenados e clorados, Agua o
Carvéo ativado

etc.
Compostos de enxofre/organicos Zeolitas, outros
Diversos produtos de fermentacdo/efluentes Carvdo ativado

Fracdes de petroleo, acUcar, 6leos vegetais, xaropes, o
Carvéo ativado
etc.

Quadro 2.2 - Processos de separacdo por adsorcdo de liquidos em escala comercial
(ROUSSEAU, 1987).

A desidratacdo de gases e liquidos sdo as aplicagcBes industriais mais
importantes das aluminas ativadas (ex. secagem de ar, argbnio, hélio, hidrogénio,
metano, didxido de enxofre e fluidos refrigerantes fluor-carbono) (ROUSSEAU, 1987;
GOMIDE, 1988). A adsorcéo € utilizada em processos de fracionamento de misturas de
hidrocarbonetos leves, enfatizando-se operacdes de destilagdo de liquidos com pontos
de ebulicdo muito proximos, em que a destilacdo se torna dificil e dispendiosa. A
recuperacdo de vitaminas e outros produtos valiosos contidos em mostos de
fermentacdo sdo feitas por adsor¢do (GOMIDE, 1988).

Em processos de refino de 0leos vegetais, a adsor¢do é aplicada na etapa de
clareamento (bleaching), para a reducéo do nivel de umidade, fosforo, tracos de metais,
peroxido e acidos graxos livres (ZIN et al. 2006).
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2.3.2. Fundamentos da adsor¢éo: Tipos de adsor¢ao

O calor de adsorcédo caracteriza a intensidade das forgas unindo as moléculas
adsorvidas na superficie do adsorvente, sendo utilizada para distinguir a adsorcéo fisica
da quimiossorcdo. A dependéncia do calor de adsorcdo com a cobertura superficial do
adsorvente esté associada a formacéo da primeira camada (for¢as dominantes adsorbato
versus adsorvente) e das camadas subsequentes (forcas dominantes adsorbato versus
adsorbato) (SMITH et al. 2007). Os calores de adsorcao sdo importantes para o balanco
de energia em processos de adsor¢do em que seja necessario o dimensionamento de

sistemas de troca térmica ou para previsdo de consumos energéticos.

2.3.2.1. Adsorcdo Quimica

A adsorcdo quimica (também denominada quimiossorcdo) envolve forcas de
valéncia como resultado do espalhamento de elétrons sobre a superficie adsorvente e o
adsorbato (substancia adsorvida). Em seguida, ocorre a formagdo de um composto
quimico envolvendo o adsorvente e a primeira camada da substancia adsorvida (OSICK
& COOPER, 1982).

O contato entre o sélido adsorvente e o adsorbato pode apresentar a
caracteristica de uma reacdo quimica devido a intensidade. Embora a intensidade da
ligagdo varie consideravelmente de um caso para o outro, forgas de valéncia estdo
envolvidas, da ordem de grandeza das entalpias de reacdo (10 a 100 kcal/mol) e
caracterizadas por serem processos lentos a baixas temperaturas (€ possivel a ocorréncia
de uma adsorc¢do fisica a baixas temperaturas e adsor¢des quimicas em temperaturas
mais elevadas para 0s mesmos adsorventes e substancias) (GOMIDE, 1988).

Processos de separacdo em que seja dificil a separacdo da substancia existente
na mistura multicomponente, a adsor¢édo fisica em processos de sucessivos estagios é
indicada (FOUST et al. 1982). Aplicacgdes de adsorc¢do de corantes reativos sobre carvao
ativado apresentaram resultados de calores de adsorcéo exotérmicos de -38,58 KJ/mol e
-36,933 KJ/mol (MOREIRA, 2000). OSCIK & COOPER (1982) reporta resultados de
calores de adsorcao quimica da ordem de a 80 a 650 KJ/mol. SMITH et al (2007) cita
resultados de 60 a 170 KJ/mol para adsorcao de gases.
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2.3.2.2. Adsorcao Fisica

A adsorcdo fisica envolve forgas intermoleculares (de van Der Waals, ligacGes
de pontes de hidrogénio, etc.) (OSICK & COOPER, 1982). A adsorcdo fisica ocorre
quando as forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da
superficie do adsorvente solido sdo maiores do que as forcas atrativas entre as
moléculas do proprio fluido, onde as moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente solido, estabelecendo um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida
restante (FOUST et al. 1982).

Na adsorc¢éo fisica considera-se que o adsorvente é inerte, para que perdas ou
ganhos de energia estejam associadas ao fendmeno de adsorcdo e sejam decorrentes
somente de mudancas de estado relacionadas a adicdo ou remocdo do adsorbato da
superficie adsorvente. Apesar disso, & essencial que dados experimentais sejam
relacionados a condi¢cdes de equilibrio de maneira a mensurar as energias envolvidas
(ex. calor de adsorcdo) (GREGG & SING, 1982).

A adsorcdo fisica € um processo rapido e facilmente reversivel decorrente da
acao de forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas
adsorvidas, o que favorece o rapido alcance da condi¢do de equilibrio. A adsorcédo
fisica, de um géas ou vapor, assemelha-se a condensacdo na superficie adsorvente
(podendo ocorrer difusdo em adsorventes porosos) e estd associada a liberacdo de
energia (GREGG & SING, 1982).

A distincdo entre os fendmenos esta relacionada ao fato de a adsorc¢do fisica
ocorrer mesmo quando a pressdo parcial do soluto na fase fluida seja inferior a sua
pressao de saturacdo. Além disso, a energia liberada é um pouco superior a entalpia de
condensacdo da substancia adsorvida, sendo aproximadamente igual a sua entalpia de
sublimacdo (1 a 10 kcal/mol) (GOMIDE, 1988). Estudos de co-adsor¢éo de etanol e
metanol, utilizando como solvente o tolueno em aluminas ativadas termicamente
apresentaram resultados de calor de adsorcdo exotérmicos de -5,97 kcal/mol (ALSINA
et al. 2000) e de -10 kcal/mol para a adsor¢do de metanol em alumina ativada (ALSINA
et al. 2000 apud ALSINA NASCIMENTO, 1998).

2.3.3. Isotermas de adsorc¢ao
A literatura reporta diversos tipos de isotermas de adsorcdo obtidas em
diferentes tipos de sélidos. Apesar disso, a maior parte resulta de adsorcao fisica e

podem ser agrupadas em cinco classes, propostas originalmente por Brunauer, Deming
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Deming e Teller (denominada BDDT), sendo atualmente referenciada como de
Brunauer, Emmet e Teller (BET). As principais caracteristicas desses tipos de isotermas
de adsorcédo sdo apresentadas na Figura 2.4, tipos de isotermas de adsorcdo. A seguir,
as principais caracteristicas de cada isoterma (GREGG & SING, 1982).

Tipo | — Assume que a adsorcdo ocorre até formagdo de uma monocamada e
que a energia de adsorcdo € constante. Como o raio de acdo das forcas superficiais €
muito pequeno, somente as moléculas que colidem com uma superficie limpa podem ser
adsorvidas. As moléculas que colidem com moléculas adsorvidas sdo repelidas e
retornam para a fase fluida. O tipo | é também denominado de isoterma de Langmuir
(GREGG & SING, 1982) e tem ocorrido no uso de adsorventes microporosos (ex. silica
gel e peneiras moleculares) com caracteristicas de quimiossorcdo, em adsorventes que
possuem a largura dos microporos de poucos diametros das moléculas do adsorbato
(HINES & MADDOX, 1985).

Tipos 1l e 11l — Correspondem as adsor¢cBes mono e polimoleculares, onde ha
um aumento da quantidade adsorvida “tendendo ao infinito” quando a pressao de vapor
do soluto na fase gasosa se aproxima do estado de saturacdo. A parte inicial da isoterma
do tipo I, até o ponto de inflexdo, corresponde a formacdo da monocamada, ocorrendo
a partir desse ponto a formacao de multicamadas. A isoterma do tipo 11l é caracterizada
por uma adsorcdo inicial lenta devido a fracas for¢as de adsorcao, ocorrendo em seguida
a formacdo de multicamadas (LIMA & AZEVEDO, 1996 apud STANLAY-WOOD,
1983). E encontrada em aplicaces de adsorventes ndo-porosos (HINES & MADDOX,
1985).

Tipos IV e V — Ha um aumento da quantidade adsorvida quando a pressdo de
vapor do soluto na fase gasosa se aproxima do estado de saturagdo, entretanto, a
capacidade de adsor¢cdo méxima ocorre quando condigdo de saturacdo é alcancada
(LIMA & AZEVEDO, 1996 apud STANLAY-WOQOOD, 1983) refletindo fendmenos de
condensacdo e capilaridade sobre a superficie adsorvente. Em ambos os tipos de
isotermas, fendbmenos de histerese sdo reportados em estudos de dessorcdo e sao

encontradas em aplicagdes de adsorventes porosos (HINES & MADDOX, 1985).
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1
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Figura 2.4 - Tipos de isotermas de adsorcdo (GREGG & SING 1982 apud
BRUNAUER et al. 1940).

Uma variedade de outras formas de isotermas de adsorcdo para solucdes
diluidas foram classificadas por PARFITT & ROCHESTER (1983 apud GILES et al.
1960) e posteriormente novas bases teoricas foram propostas para a classificagdo
adotada (PARFITT & ROCHESTER, 1983 apud GILES et al. 1974a), onde quatro
classes de isotermas de adsorcdo séo identificadas, de acordo com a parte inicial da
isoterma, enquanto subgrupos estdo relacionados ao comportamento das isotermas a
altas concentracdes.

Usualmente ndo é feita distingdo entre a adsor¢do de solugdes de compostos
que sdo normalmente solidos a temperatura ambiente e fracamente solUveis, da adsor¢éo
de solugbes com solutos solidos e alta solubilidade, assim como, ndo ha distin¢gdo em
processos de adsor¢do em que o soluto € liquido com solubilidade limitada no solvente.
Entretanto, as isotermas apresentam caracteristicas diferentes (PARFITT &
ROCHESTER, 1983).
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2.3.4. Modelos de isotermas de adsorcao

2.3.4.1 Isoterma de Irving Langmuir

Irving Langmuir (1881-1957) foi o primeiro a propor esse tipo de isoterma de
adsorcéo, atualmente denominadas de isotermas de Langmuir. Recebeu o Prémio Nobel
em 1932 por suas descobertas em quimica de superficie (FOGLER, 1999).

Langmuir (1918) propds um modelo o qual descreve gquantitativamente o
volume de gas adsorvido sobre uma superficie. Seu modelo é classificado como sendo
aplicado a adsorcdes localizadas de cobertura por monocamadas (HINES & MADDOX,
1985). De acordo com o modelo todos os sitios de adsor¢do tem a mesma capacidade,
energia de adsor¢do, mecanismo e considera a superficie interna do s6lido homogénea e
uniforme, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas. A adsorcdo ocorre em uma
Unica camada (monocamada) sendo o numero de moléculas adsorvidas igual ao numero
de sitios ativos da superficie adsorvente (HINES & MADDOX, 1985; OSCIK &
COOPER, 1982).

Considerando S como o sitio ativo na superficie adsorvente, a equacdo que
representa a adsorcdo de uma molécula A sem dissociacdo é dada pela equacdo 2.1,
analoga a representacdo de uma reacdo quimica elementar, irreversivel e de primeira
ordem. O modelo conceitual que representa a adsorcdo de espécies (A e B, por
exemplo) em dois sitios ativos é representado pela Figura 2.5. De acordo com o
mecanismo de adsorcdo, o qual é influenciado pela superficie adsorvente, onde dois
tipos de adsorcdo para um soluto A podem ocorrer (FOGLER, 1999):

e) Adsorcao molecular ou sem dissociacao (ou ndo dissociada);

f) Adsorcéo com dissociagdo molecular.

A+S < AS (2.1)

-
e

N6
NN
D

7 77

Figura 2.5 - Modelo conceitual para isotermas de Irving Langmuir com sitios ocupados
e vazios (FOGLER,1999).

Para a adsorcdo com dissociagdo de uma espécie A, a representacao da equagédo
¢ andloga a equagdo de reagdo quimica irreversivel apresentada na equacdo 2.2
(FOGLER, 1999)
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AB +2S < AS+BS (2.2)

A taxa liquida de adsor¢do pode ser representada de acordo com a equagdo 2.3,
sendo a diferenca entre as taxas de adsorcdo e dessorcdo apresentadas.

3—? =K, P (1- 0)-Kg4 6 (2.3)

Onde 0= Xggl y—alumina/ Xm € a fracdo da superficie adsorvente coberta
pelo adsorbato (base 6leo ou constituintes de interesse); Xagi y—alumina ® @ capacidade
de adsorcdo de AGL em vy -alumina em um instante t, X,, é a capacidade maxima de
adsorcédo correspondente a total cobertura da superficie adsorvente (formacdo completa
de uma monocamada), K, é a constante de adsorcéo, K'd a constante de dessor¢do na

condicdo de equilibrio e P pressao na fase fluida.
Rearranjando a equacdo 2.3 para a integracdo, considerando a condicdo de

equilibrio em um tempo 1 (¢t — o), em termos de concentragdo de acidos graxos
livres na fase fluida C,g ¢, expressa em [mg agl /cm3], obtém-se a equacdo na forma

linearizada 2.4.

1 1 1
- Lang + Lang
Xagly aumina Xm0 Xm o K| ana, Cagl

(2.4)

Onde a constante da equacdo de Langmuir K aonc, € @ capacidade de adsorgao

de AGL em y-—alumina na condi¢do de equilibrio correspondente a formacgdo da

monomada X12"% no adsorvente, podem ser obtidas (HINES & MADDOX, 1985),

-1 .
expressas em [MY g /9y _aumin al ~ € [MYagi / 9y—aluminal . respectivamente.

O modelo de Langmuir tem sido utilizado em diversas aplicacoes,
especialmente na adsor¢do gasosa a baixas pressdes. A ocorréncia de adsor¢des em
multicamadas em processos a baixas temperaturas com o0 uso de adsorventes
heterogéneos tem apresentado discrepancia em diversos estudos. Em geral, apresentam
os melhores resultados em processos de adsor¢do de solu¢fes com moléculas de elevado

peso molecular, como por exemplo, moléculas de corantes (OSCIK & COOPER, 1985).
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2.3.4.2. Isotermas de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

Um estado de equilibrio dindmico é proposto no modelo de BET, no qual a
taxa de adsorcdo das moléculas da fase gasosa e a condensacdo em sitios vazios € igual
a taxa na qual moléculas evaporam dos sitios ocupados. A evaporagdo de uma molécula
de adsorbato de uma superficie adsorvente é essencialmente um processo ativado, em
que a energia de ativacdo é equivalente ao calor de adsor¢édo (GREGG & SING, 1982).
A primeira camada possui calor de adsorcdo diferente de todas as camadas
subsequentes. A partir da segunda camada o modelo BET assume que o calor de
adsorcdo é igual ao calor latente de condensacdo do liquido adsorvido (HINES &
MADDOX, 1985).

O modelo BET considera o processo de adsorcdo em termos de equacdes
cinéticas e de uma condicdo de equilibrio de maneira andloga ao modelo de Irving
Langmuir. De acordo com o modelo BET a adsorcdo de vapor é caracterizada pela
condensacdo na pressdo de vapor saturado, tornando a superficie adsorvente
“infinitamente” elevada. Na zona onde a monocamada estd sendo formada, ocorre
aumento de pressao e diminuicdo da capacidade de adsorcdo devido a reducdo de sitios
livres na superficie do adsorvente (OSCIK & COOPER, 1982).

Todos os sitios de adsorcdo tem a mesma capacidade, energia de adsorcao e
mecanismo unico, reversivel e ocorrendo com interacdo vertical entre as moléculas
adsorvidas, de maneira a resultar na formacdo de multicamadas (na superficie
homogénea do solido) (HINES & MADDOX, 1985; GREGG & SING, 1982). Uma
série de etapas de equilibrio pode ser representada pela Figura 2.6, multicamadas sobre
a superficie adsorvente de acordo com o modelo BET.

09000 @
(

Y
0/0,0000000

Figura 2.6 - Multicamadas sobre a superficie adsorvente de acordo com o modelo
(HINES & MADDOX, 1985).

O uso de equagdes cineticas e condi¢des de equilibrio para cada camada
(an&logo ao modelo de Irving Langmuir) é utilizado, onde a taxa liquida de adsorgéo é a
diferenca entre as taxas de adsorcéo e dessor¢ao do adsorbato nas respectivas camadas
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da superficie do adsorvente (HINES & MADDOX, 1985). A equagdo pode ser escrita
em termos de concentracao, onde Cgq ¢ € a concentragdo do adsorbato na fase fluida e

*

Cag| £ € a concentracdo de equilibrio do adsorbato (acidos graxos livres) na condicéo de

equilibrio na fase fluida (com o adsorvente), expressas em [mg,q /cm?],

respectivamente.

A equacdo de BET na forma linearizada, de acordo como apresentada na

equacdo 2.5, permite a obtencdo da constante do modelo BET Kpggr e da capacidade

XE’]ET correspondente a formag&o da monocamada no adsorvente (OSCIK & COOPER,

1982), expressas em [MJagi / 9y_alu min a]_l e [Magl / 9y—aluminal , respectivamente.
O modelo de BET ndo apresenta restricdes quanto ao limite tedrico de camadas
formadas na superficie adsorvente, sendo calculado de acordo como apresentado por
ALVES (1991).

(Cagl,fI/(;agl,f) “ 1 N Kget -1 Caglf 2.5)

* )| T BET BET
Xagl,y alumina(;L'(Cagl,f/Cagl,f)) Xm KBET Xm KBET Cagl,f

2.4. Modelo Cinético de Adsorc¢ao
2.4.1. Modelo de segunda-ordem
A taxa de adsorcdo, para descrever o processo cinético de adsor¢do de um
solido em um liquido, baseado na capacidade de adsorcdo de acordo com uma cinética

de segunda- ordem, é representada pela equacéo a seguir (XU et al. 2006).

X act-as i
gly-alumina _ 2
dt = K2 Xagl,y-alumin a (2.6)

Integrando-se a equagcdo 2.6 com o0 uso dos limites de integracdo
Xagl,y—alumina- =0em t=0 e Xagl,y—alumina = X;gl,y—alumina, em t = t, obtém-se a
equacdo utilizada para descrever a cinética de adsorgdo, escrita na forma linear de
acordo como apresentado na equacgdo 2.7. Onde as capacidades de adsorc¢do de &cidos

graxos livres no adsorvente y-aluminaXag; ,_alumina €M UM instante t e a capacidade

~ -7 - - * ~
de adsorcado de AGL em equilibrio no adsorvente y-alumina Xag y-aumina » S30
eXpressos em [mg,g1/gy-aluminal- A CONstante cinética de adsorcdo é K, € expressa em

[min] 2.
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1 = 1 +K (2.7)
X - * 2T .

agl, y-alu min a Xagl,y-alu min a

A equacdo escrita como apresentada tem sido utilizada para descrever a
adsorcdo de fluoreto (MAHRAMANLIOGLU et al. 2002) e de fosfoamido em cétion
fosfato de antimonio (V) (VARSHNEY et al. 1996).

2.5. Extrag@o com Fluidos Supercriticos

Algumas propriedades de fluidos supercriticos sdo comparadas com as fases
gasosa e liquida, de acordo com a Tabela 2.3. As propriedades desses fluidos
favorecem o uso de fluidos na regido supercritica, uma vez que favorecem o processo de
extracdo (ou dessor¢éo) por meio da melhor solubilizacdo e seletividade do solvente em
relacdo aos componentes de interesse (ERKEY, 2011). Crescentes e diversas aplicacfes
estdo relacionadas a extracdo de compostos farmaceuticamente ativos até a sintese de
substancias, assim como, na obtencdo de produtos naturais para a aplicacdo nas
industriais alimenticia e farmacéutica (ERKEY, 2011; MARTINEZ, 2002).

Tabela 2.3 - Comparacéo das propriedades de Gases, Liquidos e Fluidos Supercriticos.

Propriedades dos Fluidos Gas Fluido Supercritico | Liquido

Densidade [g / cm3] 06-2x1073 0,2-0,9 0,6-1,6
Difusividade [m2/ s~1] 1-4x1075 2-7x1078 107°
Viscosidade [Pa/s™1] 1-3x107° 1-9x1075 1073

Fonte — ERKEY (2011).

O processo com o uso de fluidos supercriticos € aplicado em escala comercial,

de acordo como apresentado no Quadro 2.3.



47

Descafeinagdo de café

Kaffee HAG AG, Bremen, Germany

General Foods, Houston, Texas

Hermsen, Bremen, Germany

SKW-Trostberg, Poszzillo, Italy

Extracdo de Lupulo

Pfizer Hops Extraction, Sydney, Nebraska

Hopfenextraktion, HVG, Barth, Raiser & Co.

SKW-Trostberg, Munchsmunster, Germany

Natal Cane By-Products Ltd., Merebank,
South Africa

Barth & Co., Wolnzach, Germany

Hops Extraction Corp. of America, Yakima,
Washington

J.I. Haas, Inc., Yakima, Washington

Pitt-Des Moines, Inc. Yakima, Washington

Carlton, United Breweries, United Kingdom

NORAC, Canada

Extracdo de corantes — pimenta vermelha

Mohri Oil Milss, Japan Fuji Flavor, Japan
Natal Cane By-Products Ltd., Merebank,
South Africa

Sumitomo Seiko, Japan

Yasuma (Mitsubishi Kokoki facility), Japan

Hasegawa Koryo, Japan

Takasago Foods (Mitsubish Kokoki facility),
Japan

Esséncias / Temperos

Camilli Albert & Louie, Grasse, France

Soda Flavor Co., Japan

Guangxia  Toothpaste, China  (Flavex,
Rehlingen, Germany)

Extracdo de Esséncias

Flavex GmbH, Rehlingen, Germany

Raps & Co., Kulmbach, Germany

Shaanxi Jia De Agriculture Eng. Co., Ltd.,
China

Extracéo de Nicotina

Philip Morris, Hopewell, Virginia

Nippon Tobacco, Japan

Descafeinacdo de Cha

SKW-Trostberg, Munchmuenster, Germany

Extracdo de Lupulos e Temperos

SKW-Trostberg, Munchmuenster, Germany
Pauls & While, Reigat, Unit Kingdom

Nan Fang Flour Mill, China

Quadro 2.3 - Usos da tecnologia de extracdo com fluido supercritico em escala

comercial (ERKEY, 2011).
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Os requisitos para o uso e selecéo de fluidos supercriticos estéo relacionados a
custos, os quais sdo afetados pela pressdo de operacdo (pressao critica). Caracteristicas
como baixa entalpia de vaporizacéo, alto poder de solubilizacédo, condicéo de ser inerte
e facilidade de separacdo, sdo fatores determinantes para a selecdo do didxido de
carbono supercritico como solvente. A ndo toxicidade favorece seu uso na inddstria
alimenticia e farmacéutica (ERKEY, 2011; KING & BOTT, 1993). Na Tabela 2.4 sdo
apresentadas as propriedades criticas do dioxido de carbono, como a temperatura critica

(T¢) pressdo critica (P¢) e fator acéntrico (w) de alguns fluidos.

Tabela 2.4 - Propriedades criticas de alguns fluidos.

Solvente Te e ®

K] | [Mpa] | []
Dioxido de carbono | 304,15 | 7,38 | 0,239
Oxigénio 154,6 5,04 | 0,025
Agua 647,3 | 22,12 | 0,344
Etanol 513,9 6,14 | 0,644
Etileno 282,4 5,04 | 0,089
Propano 369,8 4,25 | 0,153
Amonia 405,55 | 11,35 | 0,25
Oxido Nitroso 309,65 | 7,24 | 0,588

Fonte — BRUNNER (1994 apud REID et al. 1989).

2.5.1. Dioxido de Carbono como Fluido Supercritico

O comportamento de substancias puras € representado por meio de diagramas
de fases, os quais representam o comportamento dessas substancias em estados de
equilibrio. O diagrama é construido por meio de relacdes de volume (especifico ou
molar), temperatura e pressao dessas substancias (ABOTT & VAN NESS, 1992).

No Grafico 2.1 é apresentado o diagrama de fases pressdo versus temperatura
do didxido de carbono supercritico (KING & BOTT, 1993). O ponto C representa a
maior presséo e temperatura (denominados de temperatura e presséo criticas) na qual se
observa uma condigdo de equilibrio vapor-liquido do diéxido de carbono, enquanto o
ponto de origem dessa curva, denominado de ponto triplo, é a coexisténcia das trés fases

(s6lido-liquido-gas) em equilibrio para uma Unica temperatura e pressao. A regiao
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acima da temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc) € denominada de regido de
fluido supercritico, onde as propriedades termodindmicas desse fluido ndo séo

claramente distinguiveis quando comparadas a um liquido ou a um gas (SMITH et al

2007).
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Gréfico 2.1 - Diagrama de fases pressdo versus temperatura do dioxido de carbono

supercritico com a densidade como parametro (KING & BOTT, 1993).

O estado termodinamico de qualquer substancia pode ser definido tendo como
referéncia o ponto critico. E assumido que para as mesmas condices, diferentes
substancias apresentam igual comportamento, tendo o ponto critico como referéncia.
FuncgOes generalizadas podem ser utilizadas para descrever o comportamento PVT de
substancias, sendo necessario para representar essas funcdes que as condicdes de estado

sejam relacionadas as propriedades criticas e as propriedades denominadas de reduzidas
(BRUNNER, 1994). A regido de temperatura reduzida (1,062 a 1,095) e pressao
reduzida (2,043 a 4,0871), correspondentes as temperaturas e pressdes realizadas nos
experimentos de dessorcdo supercritica desse trabalho, correspondem a regido em que a
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elevacdo da temperatura e pressdo apresentam aumento do fator de compressibilidade
(2), sendo o efeito da temperatura o de maior contribui¢do. Devido a isso, calculos ou
modelos de predicdo de propriedades termodindmicas (ex: massa especifica, fator
acéntrico, etc.) tendem a apresentar maiores desvios da idealidade para condigdes

experimentais ou de processo em que variagfes de temperatura ocorram.

2.5.1.1. Propriedades do Diéxido de Carbono Supercritico

As condicbes experimentais em que a pressdao e a temperatura influenciam
mais fortemente a densidade, como no caso do diéxido de carbono supercritico,
atendem a restricdo de baixa ou moderada temperatura na extracdo de produtos
termodegradaveis (KING & BOTT, 1993).

O poder de solubilizacdo do didxido de carbono supercritico esta diretamente
relacionado ao comportamento da densidade. Resultados experimentais mostram a
elevacdo da solubilidade de &cidos graxos na fase gasosa com o aumento da pressdo e
reducdo da temperatura. 1sso ocorre devido ao efeito dessas variaveis sobre a densidade
do fluido supercritico, onde a elevacdo da pressao e reducdo da temperatura resultam na
elevacdo da densidade (MACHADO, 1998; STOLDT, 1996). A seletividade do dioxido
de carbono supercritico sobre constituintes graxos é afetada pela reducdo da
solubilidade, uma vez que ocorrem alteracGes na pressdo de vapor dos acidos graxos
(MACHADO, 1998).

Apesar de as condicdes de estado termodinamico afetarem diretamente a
solubilidade dos acidos graxos em dioxido de carbono supercritico, a estrutura quimica
do soluto, peso molecular, nimero de duplas ligag6es, niUmero de a&tomos da cadeia de
hidrocarbonetos e grupos funcionais, também afetam a solubilidade dessas substancias
(BRUNNER, 1994). Para substancias com elevado peso molecular, a solubilidade é
fortemente influenciada pela parcela apolar da cadeia de hidrocarbonetos, enquanto para
substancias com baixo peso molecular, o grupo funcional é determinante para a
solubilidade (BRUNNER, 1994).

2.5.1.2. Determinagdo da massa especifica do dioxido de carbono
supercritico por meio do uso da Equacéo de Bender

A densidade do dioxido de carbono supercritico Pco, » EXPressa em [kg / cm?3],

¢ obtida a diferentes condicbes de operacdo, da planta de extracdo com fluidos
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supercritico, a pressdo P (MPa) e temperatura T (K), de acordo com a equagédo de
estado 2.8 de Bender (BRUNNER, 1994).

P="Tx pg, [A+B*pcoz +C *p2+Dx pdy, +E *ply +F *plo, +

(G+Hx pZ,) + plo, *exp (—azo * plo,)] (28)
Onde:
Boa-2-B-%-% @9
C=ag———=2 (2.10)
D = ay— 20 (2.11)
E=a,, -2 (2.12)
F = (2.13)
G= sy sy e (2.14)

T3 T4 TS

a a a
G=g+3+22 (2.15)

Os coeficientes listados por meio das equacdes 2.8 a 2.15, sdo apresentados de

acordo com a Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - Coeficientes para calculo da densidade do didxido de carbono supercritico.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
A 0,188918 a0 -0,39436077 . 10°
a, 0,22488558 a, 0,12115286
a, 0,13717965 . 10° a, 0,10783386 . 10°
as 0,14430214 . 10° a3 0,43962336 . 10°
a, 0,29630491 . 10’ a4 -0,36505545 . 10°
as 0,20606039 . 10° ays 0,19490511 . 10"
ag 0,45554393 . 10" e -0,29186718 . 10"
a, 0,7704284 . 10° a; -0,24358627 . 10°
ag 0,40602371 . 10° g -0,3754653 . 10"
Qg 0,40029509 Ao 0,11898141 . 10
a0 0,50000000 . 10"

Fonte — BRUNNER (1994 apud BENDER,1971).

2.5.2. Parametros do leito fixo de dessorcao supercritica
2.5.2.1. Velocidade interticial do dioxido de carbono no leito fixo
A vazdo de diéxido de carbono supercritico que atravessa o leito fixo do
equipamento de extracdo supercritica, carregado com o adsorvente (y —alumina) e
adsorbato (6leo de palma e andiroba), foi determinada para cada condi¢do experimental
por meio da relagcdo simplificada da equacgéo original de Bernoulli, onde o termo de

fracdo de vazios (porosidade) € inserido, de acordo com a equacao 2.16.

Q002

oo, =—5 (2.16)

Onde Qco,€ a vazdo volumétrica de didxido de carbono (CO,) expresso

em [m3/s]; ré o raio interno da célula de extracdo em [ml]; ucozé a velocidade

interticial do didxido de carbono (CO,) no leito fixo, expresso em [m/s].

2.5.2.2. Densidade do solido (adsorvente + adsorbato)
A densidade do solido adsorvente (y —alumina + 6leo) pds o processo de

adsorcéo utilizado no leito fixo de dessorc¢éo, é obtida por meio da relacéo 2.17.
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Péleoy—alumina =®y—alumina X Py—alumina T @éleo X Péleo (2.17)

Onde pgjeo € a densidade do liquido (6leo vegetal) e p._,ymina € @ densidade
do sélido adsorvente (y —alumina) expressa em [kg/m?], ﬁ’y—aluminaé a fragéo

massica do adsorvente y —alumina e wgeo€ a fragdo massica do Oleo vegetal,

adimensionais [-].

2.5.2.3. Porosidade do Leito Fixo

E a relagdo entre o volume de vazios (ou poros) da particula e o volume total
(s6lido + vazios). A constituicdo de leitos estacionarios ou fluidizados, constituidos de
um conjunto de particulas, nos mais diferentes processos industriais (ex: filtracdo,
adsorcéo, extracdo gas-sélido, secagem ou calcinacdo, etc.) possuem propriedades como
superficie externa, perda de carga, difusividade e condutividade térmica, afetadas pela
porosidade. A forma das particulas e a distribuicdo granulométrica das particulas afetam

a porosidade. Quanto mais as particulas se afastam da forma esférica, mais poroso sera
o leito (FOUST, 1982; GOMIDE, 1988). A porosidade do leito fixo gpijto

(adimensional), € obtida por meio da equacédo 2.18 utilizando-se os dados de porosidade

da particula €p) reportados por MARCUS et al. 201, de 0,304 para o adsorvente y-

alumina AG.650 e de 0,211 para o adsorvente y-alumina AG.450, 0s quais possuem

resultados de &rea especifica proximas aos adsorventes caracterizados nesse trabalho.

V,
Eleito =£1_ ocup.J+8p (2.18)

Vle'rto

Onde o volume do leito ocupado pelo sélido (adsorvente e adsorbato) éVOCUp_ e

0 volume do leito € dado por Vigjto, €Xxpressos em unidades de volume. A relacéo de

volume (ocupado e do leito) medida no leito fixo foi de 0,9434, obtida ap6s medicao
com paquimetro (diferenca da altura total do leito e da altura interna com sdlido
adsorvente) e obtencdo dos respectivos volumes ocupados e do leito. Os resultados
foram utilizados como parametro para uso do modelo de Tan & Liou, de acordo como
apresentado na Tabela A.18, pardmetros de configuracdo utilizados no modelo de Tan
& Liou.
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2.5.2.4. Altura e diametro do leito fixo

A partir das dimensdes de projeto do leito fixo apresentado na Figura 3.4, a
altura do leito de alumina (L) foi obtida e considerada constante em todos os
experimentos de dessorcdo supercritica, uma vez que a massa de adsorvente foi mantida
constante em todos 0s experimentos e a variacdo de altura do leito devido a massa de
adsorbato foi considerada desprezivel, de acordo como apresentado na Tabela A.18,
parametros de configuracdo utilizados no modelo de Tan & Liou. O didmetro do leito

fixo (D) corresponde a dimensao do projeto apresentada na Figura 3.4.

2.5.3. Curvas Globais de Dessorcao Supercritica

O estudo das curvas globais de dessor¢do podem ser utilizadas como auxilio
para a definicdo do volume do extrator, para a definicdo da vazao de solvente requerida
para a taxa de extracdo necessaria, para 0 estudo de rendimentos dos processos
associados as definicGes das condigcdes de extracdo ou dessorcao (pressdo, temperatura,
caracteristicas da matéria prima, uso de co-solventes, caracteristicas do leito, etc).

A curva de extracdo (massa acumulada de extrato em rela¢do ao tempo) pode
ser dividida em trés etapas (CABRAL, 1993; BRUNNER, 1994):

a) Taxa constante de extracdo (CER — Constant extraction rate period): ocorre
onde a superficie externa do solido esta completamente recoberta de soluto e a taxa de
extracao é constante devido ao fenémeno convectivo (BRUNNER, 1994; FERREIRA et
al. 1999);

b) Etapa de taxa decrescente de extracdo: ocorre onde aparecem falhas nas
camadas superficiais de soluto que recobrem o sélido, onde inicia a resisténcia a
transferéncia de massa na interface solido — fluido e os fenémenos convectivo e difusivo
ocorrem. A concentracdo de extrato proximo a interface solido-gas diminui,
favorecendo uma resisténcia adicional de transporte do interior do solido para a
interface

c) Etapa difusional: taxa de extracdo lenta, caracterizada pela retirada do
adsorbato por meio do mecanismo de difuséo.

As curvas globais de extracdo, ou dessorcdo, apresentam um comportamento
de acordo como apresentado no Grafico 2.2 (BRUNNER, 1994; FERREIRA et al.
1999).
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Graéfico 2.2 - Curva global de extracdo (BRUNNER, 1994; FERREIRA et al. 1999).

Sdo exemplos desse tipo de curva a extracdo de Oleos vegetais ESQUIVEL et
al. (1997), extragdo de Oleo volatil de cravo da india (REVERCHON, 1997);
RODRIGUES (2001) e dessorcdo do 6leos de palma e andiroba de aluminas ativadas
termicamente ARAUJO et al. (2006), RODRIGUES (2000), extracbes de cafeina de
café (BRUNNER, 1994), pimenta-do-reino (FERREIRA et al. (1999), camomila
(POVH et al, 2001), gengibre (ZANCAN et al. 2002).

2.5.4. Modelo Matematico de Transferéncia de Massa
A extracdo de substancias de sélidos, com o uso de solventes supercriticos,
pode ser analisada por meio de uma abordagem no qual sdo considerados valores
médios dos parametros calculados para a determinacdo das constantes dos modelos de
transferéncia de massa, para ajuste das curvas de dessorcao.

2.5.4.1. Modelo de TAN & LIOU (1989)
O modelo matematico utilizado para descrever a cinética de dessor¢édo, de

acordo com a curva global de dessorcéo, foi proposto por TAN & LIOU (1989) e possui
as seguintes premissas:



56

a) A taxa de transferéncia do soluto que deixa a fase solida é igual a taxa de
transferéncia do soluto para a interface solido-gés e consequentemente para a fase
fluida;

b) E considerada a transferéncia de massa somente no €ixo Z;

c) Regime convectivo transiente para a transferéncia de massa na fase gasosa;

d) A resisténcia ao fendmeno de transferéncia de massa do soluto para a fase
gasosa € pequena;

e) A taxa de transferéncia de massa do soluto para a fase gasosa é proporcional
a concentra¢do do soluto na fase solida (adsorvente) de acordo com uma cinética de
primeira ordem;

O fendbmeno de transferéncia de massa na fase solida pode ser interpretado
como um transporte em condi¢6es de equilibrio, baseados em variacBes da concentracédo
do soluto na fase sélida e varia¢cdes da concentracdo do soluto na superficie adsorvente.
A concentracdo do soluto na fase fluida, na saida do leito fixo, pode ser obtida por meio
da solucdo das equacdes resultantes do balan¢o de massa nas fases fluida e solida, de

acordo com as equacges 2.20 e 2.21, com o uso das condi¢des de contorno mostradas a

sequir:
Balanco de Massa na Fase Fluida (2.20)
Yo, (Z,7) Ngieo 1 (Z,7)
€leito Pco, TJF Uco, Pco, — a7z

axéleo,y—alu min a(z’ T)
- (1_ Eleito ) Poleo,y—alu min a o

Condic6es de contorno:
| - Yeieo, £ (Z,7) =0 em t=0;
I = Yoieo £ (Z,7) =0em Z=0;
Balango de Massa na fase solida

@<6Ieo,y alu min a(Z, T)
P = Ky Xéleo,y alu min a,(Z1 T) (2.21)

Condices de Contorno:
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' —X¢leo,y—alu mina(z’ T) = X6leoy—alumina

v _X0|€0,Y—alu mina(z’ T): X(’)Ieo,y—alu mina €M T=0;

Para a resolucdo da equacdo de balanco para a fase gasosa, € utilizada a

seguinte mudanca de variavel, expressa em [min]:

T* = &2 = cons tan te
Uco, (2.23)

A partir do uso da variavel t na equagao 2.20, obtém-se:

} (2.24)

OYoleo f N OYoleo f _ _(1_3|eito ) Péleo,y—alumin a | 0X6leo,y—alu min a
ot ot* Eleito ot

Pco,

A partir da definicdo de derivada total e da mudanca de variavel 2.23, obtém-

S€:

doreof _ Moleof &  Moleaf &* _ Moleof _ Mleaf
de* a a* a a* a a* (2.25)
Reescrevendo a equacdo 2.24 utilizando-se a relacdo 2.25 e escrevendo-a na
forma integral, obtém-se:

ch’)Ieo,f _ - (1— Eleito ) Poleo,y—alu min a axéleo,y—alu min a (2.26)

Pco,

Para a resolucdo da equacdo de balanco para a fase sélida, é utilizada a

seguinte mudanca de variavel:

t=t-1* (2.27)
A partir da definicdo de derivada total e da mudanca de variavel 2.23, obtém-
se:
dX 10 v—alu mi X510 v—alu mi *\  ( OXgleo v—alu mi
0Oleo,y—alu min a _ 0leo,y—alu min a (81 j+ 0leo,y—alu min a {@j (2.28)
dt' ot* ot' ot ot'
Portanto a equagéo 2.28 torna-se :
dxéleo,y—alu min a axéleo,y—alu mina | K i X
dt’ = P = 7Id /N\oleo,y—alu min a
Rearranjando a equagdo acima e integrando-a com as condicdes 1l e 1V, obtém-
se:
dxéleo,y—alu mina '
JX— =-K, _[dt (2.29)

6leo,y—alumina
Substituindo-se a equacédo 2.30 na equacao de balango na fase solida, equacao
2.21, obtém-se:
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oX

% = _Kd Xéleo,y—alu mina e(in ) (2-30)
Substituindo-se a equacdo 2.30 na equacao 2.26, obtém-se:
Y gico.y-atumina _ (1 T j( P sico.y-atumina JX
dt > €ieito Peo. (2.31)
K 4 X g1e0.y-atumina el Kal KaG-=*)]

Reescrevendo a equagdo acima para integracdo, utilizando-se a condigédo de

contorno | € Ygjeoy—alumina(Z:7)= Yéleqy—alumina® T=T1*, Obtém-se a equagio

2.32, apresentada a seguir:

_ Lgpiy  Pokoy-almina [e[ Kd(T'T*)]_ e( Kg r)]

Y(’)Ieo,y-alu mna ~ *Kg Xéleo,y-alu min a (2.32)

Eleito Pcoy

A concentracdo do soluto na fase fluida na saida do leito fixo (Z = L) é
apresentada de acordo com a equacdo 2.33, simplificada por meio do uso dos

parametros A e B, de acordo com as equacdes 2.34 e 2.35, respectivamente.

A
Yoo,y alumin a :de[l - EXp ( Kg B )] [eXp ( Kgt )1] (2.33)
(1'8Ieit0) Poleay-alumina
A €lei * 6legy-alumina (2.34)
leito Peo,
Uco,

Onde Ygleo,y alumina(Z=Lr)é a concentragdo do soluto na fase fluida em
[gs1e0/KEC0, 1], Uco, é a velocidade do gas que atravessa os interticios do leito fixo em
[m/s]; Lé o comprimento do leito fixo em [m]; Kjé a constante de dessor¢édo de
primeira ordem em [s]‘l; mco,€ 0 fluxo massico da fase fluida em [kg/s]; Pco, éa
densidade do dioxido de carbono supercritico em [kg/m?]; pgjeqy—alumina € @ densidade
do solido (adsorvente e adsorbato) expresso em [Kg/m3]; €jejto € @ porosidade do leito
fixo  Xglegy—alumina € @ capacidade inicial do adsorvente expressa em
[MY61e0/ Jy—aluminal Os parametros de configuragdo do modelo de Tan & Liou

utilizados para modelagem séo apresentados no apéndice A, Tabela A.19.
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CAPITULO I1I. MATERIAIS E METODOS

3. Materiais e Métodos
3.1. Materiais

O O6leo de palma bruto (Elaies guineensis, Jacq.) foi fornecido pela
AGROPALMA S/A (Belém-Para-Brasil) e o 6leo de andiroba (Carapa guianensis,
Aubl.) pela BRASMAZON LTDA (Ananindeua-Para-Brasil). O Hidréxido de
Aluminio Al(OH)3 utilizado na producdo dos adsorventes foi fornecido pela ALUMINA
DO NORTE DO BRASIL -S/A (Barcarena-Para-Brasil). O Diéxido de Carbono (CO,)
com pureza de 99,99 % (vol./vol.) foi fornecido pela GASPARA S/A (Belém-Para-
Brasil).

3.1.1. Analise Fisico-Quimica
Analises de indice de acidez e de indice de saponificacdo dos 6leos de palma e
de andiroba foram realizadas de acordo com metodologia descrita por FETT &
MORATTO (1998) e os resultados sdo apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2,

respectivamente.

3.1.1.1. Indice de Acidez

O indice de Acidez (I.A) é definido como sendo a massa em [mg] de
Hidroxido de Potassio (KOH) necessario para neutralizar os acidos graxos livres
presente em 1,0 grama [g] da amostra de 6leo, sendo calculado conforme equacgdo
descrita a seguir.

_ VNaon XF X516

LA
M oleo

(3.1)

Onde V,0H € 0 volume em [ml] de solugéo de hidroxido de sodio (NaOH) a
0,1 N utilizado na titulacdo, fé o fator de correcdo da solugdo de Hidroxido de Sodio

(NaOH) e My, é a massa em [g] da amostra de 6leo vegetal.

3.1.1.2. indice de Saponificacio

O indice de saponificacao (1.S) e definido como a massa em [mg] de Hidroxido
de Potassio (KOH) necessario para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrélise
de um grama [g] da amostra de 6leo. O indice de saponificacdo é inversamente
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proporcional ao peso molecular médio dos &cidos graxos dos triglicerideos presentes
nos 6leos ou gorduras.

O procedimento consiste em pesar 2 g da amostra em Erlenmeyer de 250 ml.
Adicione com o auxilio de um bureta, 20 ml da solugdo alcodlica de hidréxido de
potéssio a 4 %, adapte ao Erlenmeyer um sistema com refluxo. Aqueca a ebulicdo
branda, durante 30 minutos. Resfrie e adicione 2 gotas do indicador fenolftaleina. Titule
com acido cloridrico 0,5 N até que a coloragdo rosea desapareca. O procedimento de
titulacdo deve ser repetido sem amostra de 6leo. A diferenca entre os numeros de ml de
HCI gastos nas duas titulacBes € equivalente a quantidade de hidréxido de potéssio
KOH gasto na saponificacdo. O indice de saponificacdo (1.S) € calculado por meio da
equacéo 3.2.

_ (Vyer - V) xfx28

1.S
M 6leo

(3.2)

Onde Vycy e v sdo os volumes de acido cloridrico (HCI) utilizados na

titulacio da amostra de 6leo e da solucdo branco expressos em [ml], f é o fator de

correcdo da solugdo de acido cloridrico (HCI) a 0,5 N, Mg, € massa de 6leo vegetal

em gramas [g] da amostra.

3.2. Adsorvente (y-alumina)
3.2.1. Preparacao do Adsorvente (y-alumina)

Inicialmente, as amostras (= 500 gramas) de Hidroxido de Aluminio
(AI(OH)3), o precursor do adsorvente, foram lavadas em agua a aproximadamente
373,15 K (100 °G), sob agitacdo em Becker de 1000 ml, durante 01 (uma) hora,
objetivando-se remover o teor de hidréxido de sodio residual e outras impurezas
indesejaveis. Em seguida, as amostras de Hidroxido de Aluminio (AI(OH)3;) umidas
foram submetidas a secagem a 378,15 K (105 °C), por um periodo de 24 (vinte e quatro)
horas, em estufa com recirculacdo de ar (Fabbe, S&do Paulo-Brazil, Modelo: 179), sendo
posteriormente armazenadas em dessecadores.

A transformacdo térmica (calcinagéo) do Hidroxido de Aluminio (AlI(OH)3) foi
realizada as temperaturas de 723,15 K (450 °C) e 923,15 K (650 °C) em forno elétrico
(Quimis, Sdo Paulo-Brazil, Modelo: Q.318.24), com controle digital de temperatura,
rampa e taxa de aquecimento, durante 2 (duas) horas e 1 (uma) hora, respectivamente.
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AZEVEDO et al. (2011) apresenta as equagdes quimicas que representam as
reacOes que ocorrem durante a transformacéo térmica do Hidroxido de Aluminio, para a
producdo do adsorvente y-alumina, sdo descritas a seguir:

2 Al(OH), —58BK) , A1,05 , +3H,0() (33.1)

(583K-723K)

Al,05_, +H;0() »2 AIOOH (33.2)
923K
2 AIOOH —O23) , A1,0, . +H,0(, (33.3)

O aumento da area superficial do adsorvente y-alumina obtida por meio da
ativacdo térmica ocorre devido a remogdo das hidroxilas sob a forma de moléculas de

agua, presentes no Hidroxido de Aluminio.

3.2.2. Caracterizacao dos Adsorventes (y-alumina)

As é&reas especificas dos adsorventes foram determinadas pelo método BET,
utilizando-se um analisador de é&rea superficial (Quantacrome, USA, Modelo
Monosorb). A distribuicdo granulométrica foi realizada em um analisador de diametro
de particulas (Malvern Instruments, USA, Model Mastersize S), (PEREIRA &
MACHADO, 2000). Os hidréxidos de aluminio que sofreram ativacdo térmica
adsorvem reversivelmente dgua, anions, cations e compostos organicos. A elevada area
especifica, porosidade, estabilidade térmica, inércia quimica, formacdo e aglomeracédo
possibilitam a aplicacdo de aluminas em inimeros processos de separacdo (WEFERS &
BELL, 1987).

3.3. Experimentos de Adsorgao
3.3.1. Unidade de Adsorcao e Filtragdo

O aparato experimental (unidade de adsorgéo-filtragéo) apresentado na Figura
3.1 é constituido por 01 (um) reator cilindrico encamisado de 250 mm de altura e 55
mm de didmetro (Unidade de Adsor¢do), construido de ago inox (Refrinox
Representacdo e Comércio LTDA, Belém-Pard), 01 (um) reator cilindrico encamisado
de 195 mm de altura e 45 mm de didmetro (Unidade de Filtracdo), construido de aco
inox (Refrinox Representacdo e Comércio LTDA, Belém-Para), 01 (uma vélvula on-off
Niagara S.A, Modelo 539-150), a qual conecta as Unidades de Adsorc¢éo e Filtracdo, 01
(um) agitador mecanico (Veb-Labortechnik, Modelo UR2), term6metro capilar, flange

de vedacdo (Refrinox, Belém), com valvula de esfera, um sistema de aquecimento
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constituido por um recipiente de aco inox (banho termostatico), com 180 x 255 x 150
mm3, uma bomba de recirculacdo de agua (AL-KO Gerdte Gmbh, Modelo SPI 500),
uma resisténcia elétrica (Modelo Cherubino- 127 volts), um controlador de temperatura
digital (Weg, Modelo CW37.11E), um termostato (Jumo, modelo ATH-1) e um sistema
de vécuo constituido por um coletor de ago inox (Refrinox, Belém), com 275 mm de
altura e 50 mm de didmetro interno e uma bomba de vacuo (Edwards, Modelo RV3).

Agitador

—

Termometro H
Aquecedor Reator :
[ (aco inox)

Agua ‘ Bomba
=

Sistema de
filtracdo

«= Valvula on/off

Bomba de vacuo

=]

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado da unidade de adsorcéo e filtracdo (RAIOL &
ASSUNCAO, 1999).

3.3.2. Procedimento Experimental de Adsorgao

Inicialmente o 6leo de palma bruto foi submetido a um aquecimento em banho-
maria a temperatura de 313,15 K durante 1h. O sistema de aquecimento e a bomba de
recirculacdo do fluido de aquecimento (H,O), o qual circulava por meio dos reatores de
aco inox encamisados, foram acionados. Em seguida, a mistura de Oleo vegetal foi
introduzida na unidade de adsorcdo e o agitador mecanico ligado. Apos a temperatura
desejada ser alcancada, foi adicionado o adsorvente y-alumina ao sistema, agitando a
mistura y-alumina e 6leo durante o tempo definido.

Ap0s o término do processo de adsorgdo, abria-se a valvula on-off, de acordo

como mostrado na Figura 3.1, a qual conecta a unidade de adsor¢do com a unidade de
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filtracdo, permitindo a queda da mistura (y-alumina e oleo) por gravidade sobre a tela
perfurada coberta com papel de filtro. Em seguida, fechava-se a valvula on-off de
maneira a garantir vacuo. Ligava-se entdo a bomba de vacuo, sendo em seguida aberta a
valvula de esfera acoplada a flange de vedacéo, a qual conecta a unidade de filtragéo ao
coletor de aco inox do sistema de vacuo. Iniciava-se a filtracdo a vacuo. O dleo
percolado era recolhido no coletor de ago inox, pesado e armazenado sob refrigeracéo,
apos ser envolvido com papel aluminio, para posterior analise quimica ou para ser

utilizado na unidade piloto de extracdo supercritica (dessor¢do supercritica).

3.3.3. Ensaios Experimentais de Adsorcao

No quadro 3.1 é apresentado o resumo dos experimentos de adsor¢do, baseado
em trés séries de experimentos, de acordo como descrito a seguir.

1. Avaliacdo de parametros de adsorcdo e modelagem cinética: a influéncia das
varidveis massa de adsorvente, massa de 6leo, tempo e temperatura foram estudadas.
Um modelo cinético de segunda-ordem foi utilizado.

2. Adsorgdes Consecutivas: o procedimento consiste em reutilizar o 6leo
percolado no experimento de adsor¢do consecutivas vezes (equivalente a um processo
com reciclo ou sucessivos estagios), mantendo todos os demais parametros constantes,
inclusive mantendo o leito de y-alumina inalterado;

3. Experimentos de adsorcdo para dessorcdo: uma vez que a unidade piloto de
extracdo supercritica exige a quantidade de 20,0 g de amostra para a realizacdo das
dessorcOes, experimentos de adsor¢do com essa massa de adsorvente foram realizados
mantendo-se todos 0s demais parametros constantes.

Os experimentos foram realizados por AMARAL & MACHADO (2000)
utilizando o oleo de palma. Utilizando-se o 6leo de andiroba, foram realizados por
PEREIRA & MACHADO (2000) e RODRIGUES & MACHADO (2000) de acordo

com o procedimento experimental previamente descrito no item 3.3.2.
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Experimento

Variavel de Processo

Condigdes Operacionais

1. Avaliacéo de parametros
de adsorcéo e modelagem

cinética

1.1. Massa de
Adsorvente

1.1.1. Oleo de palma bruto em y-
alumina AG. 450 (tabela A.1)

1.1.2. Oleo de palma em vy-
alumina AG.650 (tabela A.2)

1.1.3. Oleo de andiroba bruto em
y-alumina AG. 450 (tabela A.3)

1.2. Variacdo do
tempo de adsorcéo
(utilizado para o
estudo cinético)

1.2.1. Oleo de palma bruto em y-
alumina AG. 450 (tabela A.4)

1.2.2. Oleo de palma bruto em y-
alumina AG. 650 (tabela A.5)

1.2.3. Oleo de andiroba bruto em
y-alumina AG. 650 (tabela A.6)

1.3. Variacdo da

temperatura do 6leo

1.3.1. Oleo de palma bruto em y-
alumina AG. 650 (tabela A.7)

1.3.3.0leo de andiroba bruto em
y-alumina AG. 450 (tabela A.8)

1.4. Variacdo da

massa de 6leo

1.4.1.0leo de andiroba bruto em
y-alumina AG. 450 (tabela A.9)

1.4.1. Oleo de andiroba bruto
em y-alumina AG. 450 (tabela
A.10)

2. Adsorc¢des consecutivas

(estudo de isotermas de

2.1. Variacao da
concentrag&o inicial

de &cidos graxos

2.1.1. Oleo de palma bruto em y-
alumina AG. 450 (tabela 4.9)

2.1.2. Oleo de andiroba bruto em

adsorc¢éo) livres nos oleos y-alumina AG. 650 (tabela 4.10)
vegetais
3.1.1. Oleo de palma bruto em y-
3. Experimentos de 3.1. Variaveis alumina AG. 650 (tabela 4.15)
adsorcéo para dessorgdo | constantes 3.1.2. Oleo de andiroba bruto em

supercritica

y-alumina AG. 450 (tabela 4.16)

Quadro 3.1 - Experimentos de adsorcdo (AMARAL & MACHADO 2000 ; PEREIRA &

MACHADO, 2000; RODRIGUES & MACHADO, 2000).



65

3.4. Calculos do Processo de Adsorcao em Batelada
3.4.1. Capacidade de Adsorcéo e Fracdo Massica de Adsorvente

A capacidade do adsorvente Xgjeqy—alumina € Obtida por meio da equagao 3.4
e a fracdo massica do adsorvente por meio da relagéo 3.5.

Madsorbato
Xéleo,y-alu min a = M ] (3.4)
y-alumina

= My-alumina (35)
M y-alumina + Mgeo '

Onde as massas adsorvidas de 0leo s80 Mygqorpato » @ Massa de adsorvente y-

alumina M, _aymina® @ massa de dleo bruto ou percolado utilizadas no processo de

adsor¢cdo M,ysorbatoSao expressas em gramas [g] de 6leo vegetal.

A capacidade do adsorvente em termos de acidos graxos livres, obtida apds cada
experimento de adsorcdo consecutiva, é obtida por meio da definicdo 3.4 e do balanco
do componente acidos graxos livres (AGL) presente no 6leo, escrita de acordo como

apresentada abaixo, expressa em [Mg g1 / 9y_aluminal-

I\/ladsorbato X (l-Ai - |-Af)

M y-alumina Poleo

xa\gl,y-alu min a ~—

(3.6)

Onde o indice de acidez antes do processo de adsorgdo (l.Aj) e apés o
processo, indice de acidez final (1.A¢ ), sd0 expressos em [MY NaoH / Jsleo] Obtidos por

meio da metodologia descrita por FETT & MORATTO (1998), item 3.1.1.1.

3.4.2. Concentracéo de Acidos Graxos Livres
A concentracdo de acidos graxos livres nos 6leos vegetais (Cqg £), apos 0
processo de adsorgdo, expressa em [mg/cm?], é obtida por meio da relagdo 3.7.

Caglt = LA XPoieo (3.7)

agl,f

Onde a massa de adsorvente M., _zymina € €Xpressa em [g] e as densidades

Psleodos Oleos de palma e andiroba séo 0,910 [g/cm?] a 328,15 K e 0,934 [g/cm?] a

323,15 K, respectivamente.
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3.4.3. Concentragdes de Acidos Graxos Livres em Equilibrio
Para a obtencéo da capacidade de adsor¢do de AGL (Xagly-alumina) POr meio do

uso do modelo BET (valor predito), de acordo com a equacgdo 2.5, € necessaria a
concentracdo de AGL na fase fluida (6leo vegetal) (ngLf .) em equilibrio com a fase
solida (adsorvente y-alumina). Para a obtenc&o, foi utilizada a relagdo dada pela Figura
3.2. Os resultados das concentracfes de equilibrio na fase fluida (C;gLf ), expressa em

[mgagl/cm3], para ajuste da isoterma do 6leo de palma em y-alumina AG.450 e da

isoterma do Oleo de andiroba em y-alumina AG.650 utilizando-se 0 modelo BET

(equacdo 2.5), foram obtidas para uma capacidade de adsorcéo na condicao de saturacao
do adsorvente (X;gl,y-alu mna = 0,45), capacidades (X,q,aumna) € indice de acidez
médios dos experimentos de adsor¢do consecutiva (Tabelas 4.9 e 4.10). A equacédo 3.8
resultante, adaptada para a obtencédo de (C;g| ) apds adsorcdes consecutivas e utilizada

neste trabalho, é apresentada a seguir.

*

X

* _ agl,y-alumin a

Cagl,f - X

XLAX Poleo
agl,y-alumin a

Em operacdes que envolvem a necessidade de se especificar uma relacdo de
equilibrio entre as concentracfes do soluto existente no interior do sélido e no seio da
fase fluida, como na adsorcéo linear, a Lei de Henry pode ser expressa de acordo como
apresentado na equacio 3.8 e na forma grafica como na Figura 3.2 (OSCIK &
COPPER, 1982, CREMASCO, 2002).

*

agl,y-alumin a = KH C;gl,f (3-8)

Onde C,q ¢ € a concentragéo de AGL na fase fluida (Gleos vegetais), e Ky a

X

constante da lei Henry.
X

A
agl,y—aluminz

e

X*

agl,y—aluminz

X

agl,y—aluminz >

Caglf Coore Cagit

Figura 3.2 - Concentracdo do adsorbato em equilibrio na fase sélida versus
concentragdo do soluto na fase fluida (OSCIK & COPPER, 1982; CREMASCO, 2002).
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3.5. Experimentos de Dessor¢ao com Dioxido de Carbono Supercritico
3.5.1. Unidade de Extracao Supercritica

A unidade piloto de extracdo supercritica utilizada neste trabalho foi projetada
na Universidade Técnica de Hamburgo-Harburg (TUHH). O Aparato Experimental
(unidade de extracdo supercritica) apresentado na Figura 3.3 € constituido de um
compressor do tipo diafragma (Andreas Hofer, Germany, Model MKZ 120-50), um
reservatorio cilindrico de gas no qual ha uma véalvula de gaveta e uma tubulacdo com
uma véalvula de retencdo (Autoclave Engineers, Modelo JV360), que permite a
passagem do solvente somente na direcdo do compressor, um mandmetro (PI)
(fabricante WIKA, Modelo DIN S), com precisdo de 5 bar que fornece a pressao do
solvente no cilindro de CO,um leito fixo com 44,2 mm de comprimento e 29,4 mm de
didametro interno, de acordo como apresentado na Figura 3.4, instalado dentro de um
extrator cilindrico de ago de inox, um separador com 130 cm? (oficina mecénica, UFPA)
em que é colocado o tubo de ensaio para coleta do Oleo dessorvido, um banho
termostatico (Haake Mess-Technik GmbH, Germany, Modelo N3), um medidor de
fluxo de gas (Reonik), um controle de resisténcia elétrica para controle de temperatura
(Kammer ventile) conectados a termopares NiCr-Ni (SAB GmbH & Co, Viersen,
Germany, Modelo TEM-303) com precisdao de + 0,1 K, instalados no autoclave. A
pressao de operacao € medida com um manbémetro do tipo Bourdon (Wika, Germany, 0-
400 bar, Modelo DIN.S) com a precisao de + 2 bar.

Para evitar a obstrucdo da valvula V17, causada pela solidificacdo do CO,
durante a expanséo, adaptou-se um sistema de aquecimento para o sistema de separacéo,
que consiste de uma fita de aquecimento, um sensor de temperatura e um controlador de
temperatura digital (fabricante Grossen-Metrawatt, Modelo R2400). O sistema de
separagdo consiste de um recipiente de ago inox com as dimensdes de 19,7 cm de altura
e 2,8 cm de diametro, no qual é inserido os tubos de ensaio de 15 cm® para coletar o
material extraido. O separador é vedado por uma conexdo, que tem uma entrada para a
mistura do solvente e 0 extrato, e uma saida para 0 gas que escoa em direcdo ao medidor

de vazao.
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Resisténcia Térmica

@ ® V17 MV
4>©—>

y

Medidor de Vazio

Z |:| Separador co,

Sistema de Aquecimento

>
AN IRY @ @

V14 iw viz | Compressor V6

><H— D)<
<]

V7

Extrator

Figura 3.3 - Fluxograma simplificado da unidade de extracéo.

Figura 3.4 - Esquema do leito fixo utilizado no interior do autoclave (RAIOL &
ASSUNCAO, 1999).

3.5.2. Procedimento Experimental de Dessor¢ao Supercritica
O adsorvente y-alumina com o o6leo de palma, previamente pesado, foi
introduzida no leito fixo de aco inox, o qual € adaptado no interior do extrator

cilindrico. O leito € vedado com papel de filtro, de maneira a evitar que as particulas
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menores sejam espalhadas para o exterior do extrator. O conjunto é instalado no interior
da autoclave cilindrica encamisada de aco inox. O didxido de carbono € liberado apds a
abertura da valvula de gaveta na saida do cilindro de dioxido de carbono. Em seguida, o
compressor é ligado e sdo abertas as valvulas Vs, Vs e V12 e sdo fechadas as valvula V7,
V14 e V17 (micro-metering valve), permitindo a passagem do solvente e alcance da
pressdo de operacdo no leito fixo preenchido com y-alumina e adsorbato. Em seguida, a
valvula V7 é aberta e continuamente regulada de maneira a controlar a pressdo de
operacdo, sendo a temperatura de operacdo definida no painel de controle. A valvula
V17 é utilizada durante o experimento para controle de fluxo de dioxido de carbono
supercritico. A passagem do solvente permite a solubilizacdo dos constituintes dos 6leos
de acordo com a condicdo de presséo e temperatura de operagcdo, sendo o solvente
separado do soluto (substratos) por reducdo de pressdo no separador. ApoOs tempos
previamente definidos (5 min ou 10 min), os tubos de ensaio sdo substituidos no interior
do separador de maneira a se obter a cinética de dessor¢do dos Oleos previamente
adsorvidos na alumina-y, uma vez que as massas de 6leo e dos tubos de ensaio sdo
pesados antes do processo de dessorcdo e apds a coleta do 6leo em balanca semi-
analitica marca (Gehaka, Modelo BG4400). O volume de gas consumido a temperatura
do extrator sdo registrados durante o experimento. Ao final da dessorcdo, o dioxido de

carbono contido no sistema era purgado através da valvula V14.

3.5.3. Ensaios Experimentais de Dessor¢do Supercritica
No Quadro 3.2 é apresentado um resumo das condi¢cdes operacionais dos
experimentos de dessorcao supercritica. Cada corrida experimental foi realizada durante
90 min. Os dados de cada corrida experimental coletados a cada intervalo de tempo
estdo em anexo e um resumo das principais variaveis em valores medios sdo

apresentados na tabela a seguir.



70

P T Mco, Madsorbatd Msleo acum. 0
Adsorvente | Oleo [MPa] | [K] [/min] [l - OEZ;();cum,
v-ﬁéu .rgsiga Palma 30 |32815| 19,04+044 | 650 22466 | 34,563
Y'ﬁg‘g‘;ga Palma 25 | 32815 19,37+105 | 662 | 20607 | 31,128
V'AAgJ_ggga Palma 25 | 33315 | 2240+0,79 | 6,79 | 22601 | 33,418
Y'ﬁg‘g‘;ga Palma 20 | 32315 | 2043+0,73 | 6,52 1,883 | 28,880
Y'ﬁgﬂga Andiroba | 15 |32315| 896+026 | 640 | 09029 | 14,108
Y'ﬁgﬁgg’" Andiroba | 20 |32315| 934+021 | 712 | 1,953 | 18,192
Y'ﬁgﬂga Andiroba | 25 |[323,15| 959+0,38 | 5,99 16755 | 27,972
v-ﬁ(lauth_i)ga Andiroba | 20 |33315| 9,04+035 | 7,35 | 17617 | 23,969

Quadro 3.2 - Experimentos de dessor¢do supercritica (AMARAL & MACHADO,
2000; PEREIRA & MACHADO, 2000; RODRIGUES & MACHADO, 2000).

Nas Tabelas A.11 a A.18 (apéndice A) sdo apresentados os dados da cinética
de cada experimento de dessor¢cao supercritica, obtidos nos respectivos intervalos de
tempo associados aos respectivos resultados de rendimento acumulados experimentais,
dos 6leos de palma em y-alumina AG.650 a 30 MPa e 328,15 K (apéndice A, Tabela
A.11), 25 MPa e 328,15 K (apéndice A, Tabela A.12), a 25 MPa e 333,15 K (apéndice
A, tabela A.13), a 20 MPa e 323,15 K (apéndice A, Tabela A.14) e do 6leo de
andiroba em y-alumina AG.450 a 15 MPa e 323,15 K (apéndice A, Tabela A.15), a 20
MPa e 323,15 K (apéndice A, Tabela A.16), a 25 MPa e 323,15 K (apéndice A,
Tabela A.17) e a 20 MPa e 333,15 K (apéndice A, Tabela A.18).

3.6. Calculos do Processo de Dessor¢do Supercritica
3.6.1. Curvas Globais de Dessorcao e Rendimentos
As curvas de dessorcdo sdo elaboradas por meio das massas dos oOleos
dessorvidas acumuladas expressas em gramas, de acordo com a equacgédo 3.9, onde o
somatorio das massas coletadas a cada instante (ponto a ponto) fornecem a massa total
de 0leo dessorvida. Os rendimentos sdo obtidos por meio das equagfes 3.10 e 3.11,

EXPressos em percentuais.
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a) Massa de 6leo dessorvida acumulada

n
Mo acum. = Z Moleo (3.9)

b) Rendimento da dessor¢do acumulado — base massa total dessorvida

n
_ZM Oleo

N acum. = —le x100 (3.10)
6leo acum.

c) Rendimento da dessor¢do acumulado — base massa total adsorvida

M 6leo acum.

0 —
Moleo acum.exp = " x 100 (3.11)
adsorbato

Onde Mgjegacum. € @ massa de Oleo dessorvida acumulada apds cada

experimento de dessor¢ao supercritica, Mggsorbato€ @ Massa de 6leo adsorvida em y-

alumina (também utilizada como massa inicial de 6leo para o processo de dessor¢do

supercritica), expressas em gramas [q].

3.7. Analise Estatistica
A andlise de variabilidade dos dados experimentais e calculados por meio dos
modelos utilizados, foi realizada por meio da analise de residuo, erro médio e erro-
padrdo da média. As equacles listadas abaixo, 3.12 a 3.15, foram utilizadas para a
avaliacdo de variabilidade dos dados (VIEIRA, 1999), onde seus valores médios sédo

obtidos a partir da do médulo do conjunto de dados sob analise.

a) Variancia dos dados

n
1~ (3.12)

b) Desvio-padrao

S? (3.13)

wm
1
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c) Erro-padréo da média

e, = (3.14)

d) Erro médio percentual

l nz (ycalc. 'yexp.)

x100 (3.15)
n; Ycalc.

ey =

Onde n é o nimero de dados da variavel em estudo, ysdo os dados das
variaveis em estudo, Yeyn€ YcalcS80 0s dados experimentais e calculados da variavel

em estudo, respectivamente.

3.7.1. Coeficiente de Correlacéo
O coeficiente de correlacdo, obtido por meio da equacdo 3.16, é um padrao
utilizado para medir o grau de associacdo estatistica de diferentes pares de variaveis,
sendo uma medida de associacdo linear entre duas variaveis. E uma espécie de
covariancia normalizada (uma vez que o desvio, de cada conjunto da dados de cada
variavel em relacdo a média, é dividido pelo respectivo desvio padrdo), apresentando
como consequéncia de sua definicdo, resultados obrigatoriamente restritos ao intervalo

entre -1 e +1, para a analise de qualquer par de variaveis aleatorias (NETO et al. 2003).

]

(3.16)

Onde n é o numero de dados do par de variaveis aleatorias, Xj € y;j sdo o

conjunto de dados do respectivo par de variaveis, Xe y, Sy e Sy sao as médias e 0s

desvios padrdes do par de variaveis em estudo, respectivamente.

3.7.2. Analise de Residuos
A andlise de resultados por meio de residuos é fundamental para a avaliacdo do
ajuste de qualquer modelo. Em um modelo ideal, todas as previsdes (valores calculados
ou preditos) sdo exatamente iguais as respostas observadas (resultados experimentais) e
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os residuos sdo nulos. Parte da variacdo total das observacdes y; em torno da médiay
sdo descritas pela equacgdo de regressdo e o restante pelos residuos. A equacdo para a
obtencdo dos residuos rd de cada modelagem é apresentada de acordo com a equagéao
3.17 (NETO, et al. 2003) e o valor em médulo.

rd = Yeale. " Yexp. 3.17)

3.7.3. Célculo iterativo
Para a modelagem das curvas globais de dessorcdo dos Oleos de palma e
andiroba do adsorvente gama-alumina, por meio uso do modelo de Tan & Liou, foi

utilizada a funcdo SOLVER do software EXCEL 2000. Para a obtencdo da constante

cinética de dessor¢éo ( K4)do modelo utilizado, os pardmetros numéricos de simulagéo

apresentados no Quadro 3.3 foram utilizados, assim como a funcdo somatoério dos
quadrados dos residuos das massas de Oleo experimentais versus calculadas (equacédo
3.17) como a funcdo de convergéncia (tendo como critério de ajuste do modelo o
minimo da funcdo). O acesso a ferramenta para a realizacdo do céalculo segue a
sequéncia de abertura do software, acesso a barra de ferramentas e sele¢do da aba dados,

seguido da selecdo SOLVER. A estimativa inicial para calculo da constante cinética (
Kg4) por meio de calculo iterativo foi de 10~ % para todas as modelagens de dessorcio

supercritica, utilizando-se os parametros apresentados no apéndice A, Tabela A.19.

Tempo maximo [s] 100 Tempo maximo em que é realizado o calculo
iterativo.
Iteracdes 100 Numero de iteragdes maximas permitidas para

o célculo iterativo.

Preciséo 0,000001 | Ordem de grandeza para arredondamentos dos

numerais envolvidos.

Tolerancia [%] 5 Percentual de aceitacdo de desvio numérico

dos parédmetros de iteragéo.

Convergéncia 0,0001 Ordem de grandeza para a aceitagéo de

convergéncia do modelo.

Quadro 3.3 — Parametros para o calculo iterativo de solu¢do do modelo Tan & Liou.
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CAPITULO IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analises Fisico-Quimicas dos Oleos Vegetais

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos
6leos de palma e andiroba brutos. Os resultados evidenciam que reduzidos teores de
impurezas (como ex: tracos de metais) minimizam a acdo catalitica a oxidacéo.
Reduzidos teores de fosforo e de umidade, favorecem a estabilidade do 0leo e a ndo
ocorréncia de reactes de hidrélise dos triglicerideos, com a formacao de acidos graxos
livres. Os resultados de perdxido e indice de iodo representam o nivel de oxidacdo do
6leo e de insaturac@es, respectivamente. Esses resultados mostram a adequabilidade dos

Oleos.

Tabela 4.1 - Anélises fisico-quimicas do 6leo de palma bruto.

Analises Resultados
indice de Acidez [mgnaon / Goleo] 7,75
Perdxido [mEqg/kg] 0,028
Ponto de fuséo [K] 308,8
Fésforo [ppm] 16,52
Carotenos Totais [ppm] 774
Umidade [%] 0,37
Impurezas [%] 0,028

Fonte - RAIOL et al. (1999).

Tabela 4.2 - Andlises fisico-quimicas do 6leo de andiroba bruto.

Anélises Resultados
indice de Acidez [mgnaon / Gsleo] 31,81
indice de refracdo Zeiss a 313,15 K | 1,4601 —1,4613
indice de lodo [Hanus] 68,2 — 62,8
Insaponificaveis [%0] 19-2,6
Densidade [g/cm?] a 288,15 K 0,923
Ponto de Solidificagéo [K] 287,15 - 291,15

Fonte - RODRIGUES & MACHADO (2000).
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4.2. Caracterizagdo do Adsorvente (y-alumina)

Resultados publicados por AZEVEDO et al. (2011) mostram que adsorvente y-
alumina obtido ap6s a ativacdo térmica (calcinacdo) apresenta as caracteristicas
mineraldgicas de acordo como apresentado no Grafico 4.1, difracdo de raio-X. Os
resultados confirmam a formacao do adsorvente y-alumina para o hidréxido de aluminio
calcinado a 923,15 K (650 °C) durante 1h, enquanto para o adsorvente y-alumina
AG.450 ha a presenca de boemita. Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentadas as analises
por microscopia eletronica (AZEVEDO, et al. 2011). Os resultados de microscopia
eletrobnica mostram a existéncia de cristais radiais e hexagonais, sendo a elevacdo da
resisténcia do cristal, menor geracdo de particulas finas ou mesmo p6 durante o
transporte e manuseio, favorecida pela formacgéo de cristais radiais durante o processo

de cristalizacéo (precipitacdo) industrial.
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Gréfico 4.1 - Difracdo de raio-X apos a ativacao térmica do Al(OH); (AZEVEDO et al.
2011).



Figura 4.1 - Microscopia eletronica do Figura 4.2 - Microscopia eletronica do

adsorvente y —alumina AG.450. adsorvente y —alumina AG.650.

A distribuicdo granulométrica foi realizada em um analisador de didmetro de
particulas (Malvern Instruments, USA, Model Mastersize S), sendo os resultados de
didmetro médio (Dsp) dos adsorventes y-alumina AG.450 e AG.650 de 130 e 135 um,
respectivamente. As areas especificas dos adsorventes foram determinadas pelo método
BET, utilizando-se um analisador de area superficial (Quantacrome, USA, Modelo
Monosorb), sendo os resultados de 168,3 e 145,6 m2 / g para o adsorvente y-alumina
AG.650 e AG.450, respectivamente (PEREIRA & MACHADO, 2000).0s resultados de
area superficial obtidos nos adsorventes y-alumina foram menores do que 0s reportados
na literatura, devido ao elevado didmetro médio das particulas das amostras ativadas
termicamente (calcinadas) do hidroxido de aluminio e devido ao elevado tempo de

ativacdo térmica das amostras.

4.3. Estudo da Influéncia das Variaveis do Processo de Adsorcéo
A partir dos resultados dos experimentos de adsor¢do apresentados no Quadro
3.1, foram obtidas as curvas de capacidade de adsorcdo variando-se a massa de

adsorvente, o tempo, a temperatura e massa de 0leo.

4.3.1. Influéncia da Massa de Adsorvente
Os dados de adsorcdo utilizados para a modelagem empirica e estudo da
influéncia da massa de adsorvente sobre o processo de adsorcdo para o 6leo de palma

em y-alumina AG.450 e AG.650 séo apresentados no apéndice A, nas Tabelas A.1 e
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A.2, respectivamente (AMARAL & MACHADO, 2000) e para o 6leo de andiroba em
y-alumina AG.650 no apéndice A, Tabela A.3 (PEREIRA & MACHADO, 2000). No
Gréfico 4.2 sdo apresentados os resultados da capacidade de adsor¢do em funcgdo da
masa de adsorvente obtidos a partir das tabelas mencionadas. Observamos a reducéo
exponencial da capacidade de adsor¢do com o0 aumento da massa de adsorvente em
todos os experimentos, muito embora um maior nimero de sitios ativos de adsorvente
estejam disponiveis com o0 aumento da massa de adsorvente, a area especifica (&rea por
unidade de massa) ndo é alterada. Os experimentos em que as menores massas foram
utilizadas, a capacidade de adsorcdo méaxima foi alcancada, em torno de 0,45 a 0,50,
representando a saturacdo do adsorvente.

Os resultados apresentados no Grafico 4.2 também evidenciam a maior
capacidade de adsorc¢éo da alumina ativada termicamente a 923,15 K (650 °C) quando
comparada a 723,15 K (450 °C) para o 6leo de palma bruto. Isso ocorre devido ao maior
area especifica decorrente do processo de ativacdo térmica na condigdo de temperaturas
mais elevadas, para esse adsorvente (y-alumina) e na faixa de temperatura
compreendida entre 723,15 K (450 °C) até 1023,15 K (750 °C). Os resultados de
capacidade de adsorcdo do 0Oleo de andiroba em aluminas ativadas y-alumina AG.650
apresentaram comportamento similares aos 6leos de palma brutos em y-alumina
AG.450 (correlagdo exponencial inversamente proporcional), onde a maior
concentracdo inicial de acidos graxos livres do 6leo de andiroba bruto em relacdo ao
6leo de palma, favorece maiores resultados de capacidade de adsorcdo de AGL.

Os resultados de coeficiente de correlacdo apresentados no Grafico 4.2 para
adsorcdo do 6leo de palma bruto em y-alumina AG.450 e AG.650 foram de 0,9799
(erros de 7,4089 + 2,7260 %) e de 0,9145 (erros de 5,6677 + 3,7848 %),
respectivamente, com residuo médio da ordem de 1072 gramas para todos as curvas
modeladas (os resultados experimentais versus calculados utilizados para o calculo do
coeficiente de correlacdo, residuo, erro médio percentual e erro padrdo medio séo
apresentados no apéndice A, Tabela A.20). Em relacdo ao 6leo de andiroba em y-
alumina AG.650, o resultado do coeficiente de correlacéo é de 0,9662 (erros de 4,8952
+ 0,9255 %), caracterizando a alta correlagdo negativa e alto ajuste dos resultados de
capacidade de adsorcdo preditos pelos modelos versus resultados experimentais, com
residuos médios da ordem de 10~2 gramas (os resultados utilizados para a obtencéo do

coeficiente de correlacdo, residuo, erro médio percentual e erro padrdo médio séo
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apresentados no apéndice A, Tabela A.20).As equacbes exponenciais obtidas apos
ajuste dos dados experimentais apresentados no Grafico 4.2 sdo apresentadas na Tabela
4.3, as quais possuem uma unica forma geral, podendo ser utilizadas dentro da faixa
experimental estudada.

Os resultados de capacidade de adsorcédo do 6leo de palma no adsorvente y-
alumina AG.650 ativado termicamente a 923,15 K (650 °C) foram superiores aos da
alumina y-alumina AG.450 calcinada a 723,15 K (450 °C). A maior capacidade de
adsorcéo de acidos graxos livres do 6leo de andiorba em y-alumina AG.650 versus a do
6leo de palma em y-alumina, é conseqliéncia da maior area superficial (SSA) e sitios
ativos do adsorvente y-alumina AG.650 versus em y-alumina AG.450 (esse resultado
ocorre devido o efeito da maior temperatura de calcinagcdo do adsorvente y-alumina
AG.650).

0,6
%/ Modelo Exponencial Eq. 1
R = 0,9799, erro médio =7,4089 + 2,7260 %
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— 0,5 ) o
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Grafico 4.2 - Influéncia da massa de y-alumina sobre a capacidade de adsorcdo dos

6leos de palma e andiroba
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Tabela 4.3 — Equagdes empiricas exponenciais para a modelagem da relacdo da
capacidade de adsorgdo de dleo versus massa de adsorvente y-alumina.

Xéleoy—alumina =—0,077+0,3707*exp (- (My_aumina —15)/8,023) Eq 41
+016%exp (~(M._alumina —15)/1385)) -

Xoleo,y—alumina =—0,01+0,26*exp (— (My_aymina —2,48)/18,88) Eq 4.2
+0,1336*exp (—(M,_aiumina —2:48)/18,88)) a4

Xoleo,y—alumina = 0,055+0,34*exp (— (M, _qumina —2,51)/10,52) Eq 43
+015%exp (~(M,,_aumina —0,52)/13,37)) A

Os resultados de capacidade de adsorcdo dos 6leos de palma em y-alumina
AG.450 (apéndice A, dados da Tabela A.1) e AG.650 (apéndice A, dados da Tabela
A.2) e de andiroba y-alumina AG.650 (apéndice A, dados da Tabela A.3) em funcéo
da fracdo maéssica de adsorvente sdo apresentados nos Gréaficos 4.3, 4.4 e 4.5,
respectivamente. As maiores capacidades de adsorcdo foram obtidas em fracOes
massicas de adsorvente abaixo de 0,08, indicando que menores quantidades de
adsorvente por unidade de massa de Oleo podem ser utilizadas, favorecendo sua
viabilidade técnico-econémica. Apesar desse comportamento, o uso de menores fracdes
massicas de adsorvente (por meio da reducdo da massa de adsorvente) resultaram no
comportamento indesejavel de maiores concentracdes de acidos graxos livres dos 6leos
de palma ap6s a adsorcdao em y-alumina AG.450 e em y-alumina AG.650 e de andiroba
em y-alumina AG.650, de acordo como apresentado no apéndice A, nas Tabelas A.1,
A.2 e A.3, respectivamente. Os menores resultados de capacidade de adsorgao versus as
maiores fracbes massicas, evidenciam a possibilidade adicional de capacidade de
adsorcdo desse adsorvente, utilizando-se por exemplo adsor¢Ges com reciclo ou em
sucessivos estdgios. Os resultados de coeficiente de correlagdo de 0,9765 (erros de
4,2269 + 1,5977 %) e de 0,9385 (erros de 4,140 + 3,5239 %) de acordo com o apéndice
A, Tabela A.21, para o Oleo de palma em y-alumina AG.450 e AG.650,
respectivamente, associados aos resultados de residuos médios de 10% gramas,
confirmam o alto ajuste dos modelos lineares. O ajuste dos dados experimentais do 6leo
de andiroba em y-alumina AG.650, por meio de uma equagdo linear, apresentou
resultado de coeficiente de correlacdo de 0,9548 (erros de 3,8424 + 3,5652 %) e residuo

médio da ordem de 10 gramas, de acordo com os dados pontuais apresentados no
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apéndice A, Tabela A.21, representando pequeno desvio entre os resultados preditos

versus calculados por meio do modelo linear proposto.
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Graéfico 4.3 - Influéncia da fracdo massica de y-alumina AG.450 sobre a capacidade de

adsorcéo do 6leo de palma.
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Gréfico 4.4 - Influéncia da fragdo massica de y-alumina AG.650 sobre a capacidade de

adsorcéo do 6leo de palma.



81

0,6

—— Modelo Linear: X_ =0,5860-2,980* ®

oleo,ralumina

R? = 0,9548, erro médio = 3,8424 + 3,5652 %

e
o
1

o
'
I

=
W

“|c1 Andiroba

] r-alumina AG.650
=3 min
T=323,15K

M, =1000g

ole

x6It=.o,~;r-alumlna [mgagl I gyhalumlna]

e
[\
I

T I r I T I T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

o [-]
Graéfico 4.5 - Influéncia da fracdo massica de y-alumina AG.650 sobre a capacidade de

adsorcéo do 6leo de andiroba.

4.3.2. Influéncia do Tempo

Os dados dos experimentos de adsor¢édo utilizados para a modelagem empirica
e estudo da influéncia do tempo sobre o processo de adsorcdo do 6leo palma em y-
alumina AG.450 e AG.650 sdo apresentados em anexo, Tabelas A4 e A5,
respectivamente (AMARAL & MACHADO, 2000) e os relacionadas ao Gleo de
andiroba em y-alumina AG.650 na Tabela A.6 (PEREIRA & MACHADO, 2000).

Os dados acima sdo apresentados no Grafico 4.6 utilizando-se os resultados da
capacidade de adsorcdo dos 6leos de palma em y-alumina AG.650 e AG.450 e de
andiroba em y-alumina AG 650 em funcéo da variacdo do tempo de adsorcdo. Observa-
se que as maiores capacidades de adsorcdo das aluminas ativadas termicamente
ocorreram nos instantes iniciais (até 10 min) em todos 0S ensaios experimentais.
Observa-se que a partir de 10 min a variavel tempo apresenta a menor influéncia sobre a
capacidade de adsorcdo, pois a curva de capacidade de adsorcdo tende a um
comportamento constante. Reduzidos tempos de adsor¢ao favorecem a maximizagédo do
uso de equipamentos, da produgdo e reducdo dos custos relacionados ao seu
dimensionamento (volume de reatores ou leitos de adsorgéo).

Os dados de capacidade de adsorcdo preditos pelos modelos exponenciais
ajustaram-se aos resultados experimentais de capacidade de adsorcédo do 6leo de palma

bruto em y-alumina AG 650 e AG 450 com alta correlacdo (figura 4.6), de acordo com
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o coeficiente de correlacdo de 0,9389 (erros de 5,5291 + 1,7231 %) em y-alumina
AG.450 e de 0,9999 (erros de 0,2485 + 0,0653 %) em y-alumina AG.650,
respectivamente. A ordem de magnitude dos residuos médios dos resultados
experimentais versus calculados foram de 1072 gramas em ambas as curvas (0s
resultados a cada instante de tempo utilizados para a obtencdo do coeficiente de
correlacdo, residuo, erro médio percentual e erro padrdo médio sdo apresentados no
(apéndice A, Tabela A.22).

Os resultados da capacidade de adsor¢do do dleo de andiroba em y-alumina
AG.650 apresentados no Gréafico 4.6 apresentaram resultados experimentais de
capacidade de adsorcdo de acordo com um modelo exponencial, com coeficiente de
correlagdo de 0,9939 (erros de , 1,4002 + 0,6013 %) e residuo médio da ordem de 1073
gramas (dados provenientes do apéndice A, Tabela A.22), evidenciando a elevada
capacidade de predi¢do do modelo.

Os resultados de indice de acidez ndo apresentaram significativa redugdo com a
elevacdo do tempo de adsorcdo para os experimentos do 6leo de palma em y-alumina
AG.450 e em y-alumina AG.450, assim como para o 6leo de andiroba em y-alumina
AG.650, de acordo como apresentado no apéndice A, Tabelas A4, A5 e A.6,
respectivamente, caracterizando positivamente a relacdo capacidade de adsor¢do do
adsorvente versus tempo de adsorgéo.



83

0,55

7 Palma Palma O Andiroba
y-alumina AG.450| y-alumina AG.650 | y.alumina AG.650
D T=32815K T=328,15K T=323,15K
0,50 M., = 1000 g M, =1000g M, = 100,00
'} M-ralumina =500 M—,.alumina =504 M;ralumina =509
E
5
i 0,45 -1 O Modelo Exponencial Eq. 4.4
o R’ = 0,9389, erro médio =5,5291 + 1,7231 %
""“'O Modelo Exponencial Eq. 4.5
= 0,40 + R’ = 0,9999, erro médio = 0,2485 + 0,0653 %
(=] O Modelo Exponencial Eq. 4.6
e
g V4 R’ = 0,9939, erro médio = 1,4002 + 0,6013 %
£ 0,35 B
=
z
£ 0,30 -
i i
0,25 - A4 =
0!20 ! ] ] ! ] ] ! ] ' I
0 ] 10 15 20 25 30 35
T [min]

Graéfico 4.6 - Influéncia do tempo sobre a capacidade de adsorcdo dos 6leos de palma e

andiroba em y-alumina

Tabela 4.4 — Equacdes empiricas exponenciais para a modelagem da relacdo da

capacidade de adsorcdo de Gleo versus o tempo.

Xeleo,y—alumin a = 0195+018*exp (- (t—-2,5)/3,7) Eq. 44
+0,06*exp (—(t—2,5/766,48) A

Xsleoy—alumina = 0,209+ 0,325* exp (= (x 1 13,635)) Eq. 4.5

X ¢leo,y—alu min a = 0,25+0,28*exp (- (t—1)/17,8) Cu a6
10,08%exp (= (t-1)/5,0) -4

4.3.3. Influéncia da Temperatura

Os dados dos experimentos de adsorcédo utilizados para a modelagem empirica

e estudo da influéncia da temperatura sobre o processo de adsorcéo do 6leo palma em y-

alumina AG.650 sdo apresentados no apéndice A, na Tabela A.7 (AMARAL &

MACHADO, 2000) e os relacionadas ao 6leo de andiroba em y-alumina AG.650 no
apéndice A, Tabela A.8 (PEREIRA & MACHADO, 2000). Os dados acima sdo
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apresentados no Gréfico 4.7, utilizando-se os resultados da capacidade de adsorcéo dos
6leos de palma e andiroba em aluminas ativadas termicamente em funcdo da variagao
da temperatura durante o processo de adsorcdo. Observa-se a elevacdo da capacidade de
adsor¢do com o aumento da temperatura, uma vez que a reducdo da viscosidade dos
6leos favorecem o processo de adsor¢do. Os resultados de indice de acidez
apresentaram reducdo com a elevacgé@o de temperatura de acordo como apresentados no
apéndice A, Tabelas A.7e A.8.
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Gréfico 4.7 - Influéncia da temperatura sobre a capacidade de adsorcdo dos éleos de

palma e andiroba em y-alumina.

4.3.4. Influéncia da Massa de Oleo

Os dados dos experimentos de adsorcdo do 6leo andiroba em y-alumina
AG.450 sdo apresentados em anexo, na Tabela A.9 e os relacionadas ao oleo de
andiroba em y-alumina AG. 650 na Tabela A.10 (PEREIRA & MACHADO, 2000).

Os dados mencionados sdo apresentados no Grafico 4.8, utilizando-se 0s
resultados da capacidade de adsorcdo do Oleo de andiroba em aluminas ativadas
termicamente em funcdo da fragdo massica de adsorvente, a qual, depende da variagao
da massa de 6leo. Observa-se a elevagdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da
massa do 0leo de andiroba em todos 0s experimentos, muito embora 0 nimero de sitios
ativos e area superficial do adsorvente permanecam constantes. Esse comportamento

esta relacionado a maior massa ou concentracdo de constituintes seletivos do 6leo de
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andiroba aos sitios ativos da alumina ativada, resultando na elevacgdo da forca motriz do
fendmeno de adsor¢do. O modelo linear apresentou a melhor capacidade de predicéo
dos dados experimentais de capacidade de adsor¢do do 6leo de andiroba bruto,
evidenciando correlagdes positivas altas, de acordo com os resultados dos coeficientes
de correlacdo de 0,9440 (erros de 3,3001 + 1,9741 %) e 0,9762 (erros de 3,5715
+1,3055 %) para as aluminas ativadas y-alumina AG.450 e AG.650, respectivamente,
com bons resultados de residuo para ambas as curvas, da ordem de 1073 gramas. Os
respectivos resultados de capacidade experimental versus calculadas com o modelo
empirico linear, utilizados para a obtencdo do coeficiente de correlacdo, residuo, erro
médio percentual e erro padrdo médio sdo apresentados no apéndice A, Tabela A.23.
Os resultados de capacidade de adsorcdo do 6leo de andiroba bruto em vy-
alumina AG.650 foram superiores aos da alumina calcinada em y-alumina AG.450. A
maior capacidade de adsorcédo de acidos graxos livres (AGL) do 6leo de andiroba em y-
alumina AG.650 versus em y-alumina AG.450, é resultado da maior area superficial
(SSA) do adsorvente y-alumina AG.650 versus em vy-alumina AG.450 (esse
comportamento ocorre devido o efeito da maior temperatura de calcinagdo durante a

preparacdo do adsorvente y-alumina AG.650).
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Graéfico 4.8 - Influéncia da massa de 6leo sobre a capacidade de adsorcéo do Oleo de

andiroba em y-alumina.
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Nos Graficos 4.9 (dados provenientes do apéndice A, Tabela A.9) e 4.10
(dados provenientes do apéndice A, Tabela A.10) séo apresentados os resultados de
capacidade de adsorcdo do Oleo de andiroba em y-alumina AG.450 e AG.650 versus
fracdo maéssica de adsorvente, respectivamente. Observa-se que para fracGes massicas
de adsorvente abaixo de 0,045, maiores capacidades de adsorcdo sdo obtidas,
favorecendo sua viabilidade técnico-econdmica. Apesar da reducdo da fragdo massica
de adsorvente (por meio da elevacdo da massa de 06leo), os resultados de indice de
acidez das respectivas curvas de adsor¢do do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450 e
y-alumina AG.650, ndo apresentaram comportamento sistematico de elevacdo da
concentracdo de acidos graxos livres no 6leo bruto, de acordo como apresentado no
apéndice A, nas Tabelas A.9 e A.10.

Os resultados experimentais versus preditos pelo modelo linear para a adsor¢éo
do oleo de andiroba em y-alumina AG.450 (Gréfico 4.9) e em y-alumina AG.650
(Gréfico 4.10), apresentaram resultados de coeficiente de correlacdo de 0,9284 (erros
médios de 5,2644 + 0,8352 %) e 0,9981 (erros médios de 0,5780 + 0,210 %),
respectivamente, com residuos da ordem de 1072 gramas para ambas as curvas (0s
dados médios utilizados para a analise de variabilidade sdo apresentados no apéndice

A, Tabela A.24). Os resultados mostram o alto ajuste do modelo linear utilizado.
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Graéfico 4.9 - Influéncia da fracdo massica de y-alumina AG.450 sobre a capacidade de

adsorcdo do 6leo de andiroba.



87

0,44

——Modelo Linear: X, =0,5056 - 2,6095 * @

oleo y-alumina

R’= 0,9981, erro médio =0,5780 + 0,210 %

0,40

0,36

0,32

xagl,y&alumlna [mgagl I gy—alumlna]

1 Andiroba

0,28 + y.alumina AG.650
] =3 min
M-,Lalumina = 5’0 )
0124 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

o [-]

Gréfico 4.10 - Influéncia da fragdo maéssica de y-alumina AG.650 sobre a capacidade

de adsorcao do 6leo de andiroba.

4.4. Modelagem Cinética de Adsorcéo

A partir dos resultados experimentais de capacidade de adsorcdo e indice de
acidez dos 6leos de palma em y-alumina AG.450 e em y-alumina AG.650 e do 6leo de
andiroba em y-alumina AG.650, apresentados no apéndice A, Tabelas A.4, A5 e A.6,
respectivamente, foram obtidas as capacidades do adsorvente expressas em termos de
acidos graxos livres dos 6leos por meio da equagdo 3.7. Os resultados calculados versus
experimentais para o 6leo de palma em y-alumina AG.450 e em y-alumina AG.650 sdo
apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6, enquanto para o 6leo de andiroba em y-alumina
AG.650 séo apresentados na Tabela 4.7. O modelo matemaético da cinética de adsorgéo
de segunda-ordem pode entdo ser utilizado, expresso em termos de acidos graxos livres.
As concentracdes iniciais de AGL dos 6leos brutos de palma foram de 7,75 mgnaon

/9s1e0 € do Oleo de andiroba 66,63 MgnaoH /Jsleo.
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Tabela 4.5 — Modelo cinético de 2°-ordem para a adsor¢cdo do 6leo de palma em

vy —alumin a AG.450:

resultados de capacidade de AGL experimentais versus

calculados.
T calc. calc. exp. Residuo
_ (L7 Xagl y—aum )| Xagly almina Xagly aluming Erro
[min] [Mg a1 / [Mgagi / [MY a1 / [MGagi / médio
9y—alu min 2l Oy-aluminal | 0y-auminal Iy-slumina ] [%]
2,5 1,078 0,928 0,955 -0,0278 -2,9994
5 1,458 0,686 0,737 -0,0507 -7,3914
10 2,218 0,451 0,422 0,0289 6,4115
20 3,738 0,268 0,244 0,0235 8,7812
30 5,258 0,190 0,213 -0,0229 - 12,0584
Média 0,0308 7,5284
R2 = Erro-padrdo
0,0051 1,4810
0,9622 (%]

Tabela 4.6 — Modelo cinético de 2°-ordem para a adsorcdo do 6leo de palma em

vy —alumin a AG.650:

resultados de capacidade de AGL experimentais versus

calculados.
T 1/ X cale. _ x cal. _ exp. Residuo
( agl,y alumin a) agl,y alumina Xagl,y alu min a Erro
9y—alu min a]_1 9y-aluminal dy—aluminal 9y-aluminal [%]
1 0,961 1,041 1,092 -0,0516 -4,9590
5 1,049 0,953 0,950 0,0433 5,0130
30 1,599 0,625 0,632 -0,0066 -1,0556
Média 0,0338 3,6758
Rz = Erro-padrao
0,0181 1,9723
0,9728 [%]
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Tabela 4.7 — Modelo cinético de 2°- ordem para a adsor¢do do 6leo de andiroba em

y—alumina AG.650: resultados de capacidade de AGL experimentais versus

calculados.
T calc. calc. exp. -
[min] 4/ Xagl.y-am.) | Xagl.y-akm.| Xagl y-ahm. Residuo Erro

9y—alu min 01 | 9y-aluminal | 9y-aluminal 9y-aluminal [%]

1 0,310 3,231 3,477 -0,0001 -0,0164
2,5 0,338 2,956 3,187 -0,0051 -1,5067
5 0,386 2,588 2,799 0,0598 15,468
10 0,483 2,073 2,251 0,0388 8,0419
20 0,675 1,482 1,618 -0,0002 -0,0292
Média 0,0208 5,0124

Rz = Erro-padrao

0,0121 3,1504
0,9636 [%6]

No Grafico 4.11¢ apresentada a capacidade de adsorcdo do 6leo de palma em
termos de &cidos graxos livres (AGL) em y-alumina AG.450 (dados provenientes da
Tabela 4.5) e em y-alumina AG.650 (dados provenientes da Tabela 4.6), com resultado
de coeficiente de correlacdo de 0,9622 (erros de 7,8254 + 1,4810 %) e 0,9723 (erros de
3,6758 + 1,9728 %), respectivamente, com residuos médios da ordem de 1072 gramas
para ambas as curvas. Os resultados evidenciam a alta capacidade de predicdo dos
resultados experimentais pelo modelo cinético utilizado, com residuos aleatoriamente
distribuidos em todas as curvas. O resultado de erro médio percentual para o 6leo de
palma em y-alumina AG.450 foi impactado pelos resultados de maior tempo de
adsorcéo, de acordo como apresentado na Tabela 4.6.

Os resultados de capacidade de adsorcdo dos acidos graxos livres (AGL) do
6leo de andiroba em y-alumina AG.650, apresentados no Grafico 4.13 (dados obtidos
da Tabela 4.7) apresentaram resultados de coeficiente de correlacéo de 0,9636 (5,0124
+ 3,0048 %), com residuos médios da ordem de 1072 gramas aleatoriamente
distribuidos, evidenciando a alta capacidade de predicdo do modelo cinético de
segunda-ordem.

A comparacédo dos perfis de capacidade de adsor¢do apresentados nos Gréaficos



90

4.11, 4.12 e 4.13 evidenciam a maior capacidade de adsorcdo de acidos graxos livres,
para cada condicdo de tempo, dos 0Oleos de andiroba em y-alumina AG.650 > 6leo de
palma em y-alumina AG.650 > 6leo de palma em y-alumina AG.450. Esses resultados
estdo em concordancia com os resultados das constantes de velocidades dos modelos de
segunda-ordem, obtidos por meio dos graficos mencionados, de acordo como
apresentado na Tabela 4.8. Um dos fatores que impactam no comportamento
mencionado esta relacionado a maior concentracdo inicial de &cidos graxos livres
(AGL) no 6leo de andiroba quando comparado ao dleo de palma, uma vez que a
concentracdo de AGL impacta na forca motriz do fendmeno de adsor¢do. Em relagéo ao
fendmeno de adsorcao, tem-se que as cargas eletropositivas dos adsorventes y—alumina
resultantes da calcinacdo sdo responsaveis por atrairem o grupo carboxilico (-COOH)

presente nos acidos graxos livres e o grupo hidroxila (OH) dos triglicerideos.

5,0
] %/ Palma
y-alumina AG.450 V2
- 4,5 - T=328,15K
£ 1 M, =1000g
TEu 4’0 7] M?alumina = 5’0 g v
o 1
L 3,5-
o )
E 304
£ 254
> 2,0-
= )
=~ 1,5- ,
) — Modelo cinético de 2° ordem: Xém_falumirla =0,698 +0,152* <
1,04 7N\ R®=0,9622, erro médio = 7,8254 +1,4810 %
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
T [min]

Gréfico 4.11 — Modelagem cinética de adsorcdo de acidos graxos livres do oOleo de

palma em y-alumina AG.450.
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g

E

% 1!2 N

=

2
>
e 1,0

Modelo Linear: )(‘,)Im_rLaIumina =0,939 + 0,022 * 1
0.8 R = 0,9723, erro médio = 3,6758 + 1,9728 %
L] ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
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Gréfico 4.12 — Modelagem cinética da adsorcdo de acidos graxos livres do oOleo de

palma em y-alumina AG.650.

0,7
O Andiroba
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= T=32315K
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of 0,5-
E
£ 04-
&
T 034 —
— Modelo cinetico de 2° ordem: X, . =0,2903 +0,01922 %«
alumina
0.2 R'= 0,9636, erro medio = 5,0124 +3,0048 %
"o 5 10 15 20 25
T [min]

Grafico 4.13 — Modelagem cinética de adsorcdo de &cidos graxos livres do 6leo de

andiroba em y-alumina AG.650.
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Tabela 4.8 - Constantes de velocidade dos modelos cinéticos de adsorcdo de segunda-

ordem.
Oleo de Palma | Oleo de Palma | Oleo de Andiroba
Constante de em em em
\/_elomdade y-alumina y-alumina y-alumina
[MJagt Min /9, _aiumina | AG.450 AG.650 AG.650
K, 0,1520 2,20 x 10 1,1922 x 10

4.5. Adsorcgoes Consecutivas — Isotermas de Adsorcao

Nas Tabelas 4.9 e 4.10 sdo apresentados os resultados da capacidade de
adsorcéo e a concentracao de acidos graxos livres dos 6leos de palma bruto adsorvidos
em y-alumina AG.450 e de andiroba bruto em y-alumina AG.650, respectivamente.
Observa-se a reducdo da concentracdo de acidos graxos livres ap0s cada experimento de
adsorcéo, evidenciando a seletividade do adsorvente em relacdo aos acidos graxos livres
existentes nos dleos vegetais. O rendimento total de reducéo da concentracdo de &cidos
graxos livres, realizando-se trés adsor¢fes consecutivas, foi de 21,07 % para o 6leo de
palma bruto em y-alumina AG.450 e de 40,29 % para o 6leo de andiroba bruto
adsorvido em y-alumina AG.650. Os rendimentos sdo calculados com base nos indices
de acidez dos 6leos brutos de palma (7,75 mgnaon / Jsieo) € do Oleo de andiroba (31,81
M0naoH / Jeleo). O perfil de reducdo de indice de acidez (1.A), apds cada experimento de

adsorcao, é apresentado no Grafico 4.14.

Tabela 4.9 - Dados do experimento de adsor¢do consecutiva do 6leo de palma em y-
alumina. AG.450.

IVly—alumina Méleo Ivlc’)leo+ y-alumina Madsorb Xéleo,y— LA Redugﬁo Cagl,f I.S
[g] [g] [g] ato alumina [mgNaOH de LA [mgagI/ [mgKOH
[d] [9eteo/ / [%] | cm3] | / Gsteo

gy-alumina.] géleo]

10,00 |150,17 13,37 3,37 | 0,337 7,19 7,24 10,5110 195,88

10,00 {131,00 13,80 2,80 | 0,280 6,67 7,23 10,4732 194,40

10,00 |105,38 12,18 2,18 | 0,218 6,23 6,60 |0,4004| 190,59

Total| 10,00 |150,17 - 8,35 - - 21,07 - -

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela 4.10 - Dados do experimento de adsor¢do consecutiva do 6éleo de andiroba em
y-alumina AG.650.

My- Ivlc’)leo M(’)leo+ y-alumina Mc’)leo X(’)leo,y- LA Redugéo Cagl,f 1.S
alumina [g] [9] adsorvida alumina [mgNaOH/ de LA [mgagI/ [mgKOH/
[g] [g] [géleo / géleo] [%] Cm3] géleo]
gy-alumina.]
10,00 |150,04 12,66 2,66 | 0,266 28,27 11,11 | 3,319 | 187,37
10,02 |123,61 13,71 3,69 | 0,368 25,99 8,06 | 2,141 | 191,35
10,02 |117,89 13,89 3,87 | 0,386 23,38 10,04 | 2,453 | 197,99
10,02 | 94,26 13,08 3,06 | 0,305 20,79 11,06 | 2,429 | 211,19
Total| 10,02 (150,04 - 13,28 - - 40,29 -
Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
33 [0 Andiroba
| ] v-alumina AG.650
30 1 ] =3 min
] I T=323,15K
LN 251 | M-palumina =10,0 g
o 20 - =
"‘--.% ]
= 15=
£
e 8 -
< ) 4
7 4% Palma A4
| r-alumina AG.450 N
647" 2 min N
T=328,15K
1 M-falumina = 10’0 a
S T T T T T T T
Oleo bruto 1° 20 3° 4°

Adsorcoes consecutivas

Gréfico 4.14 - Concentracdo de acidos graxos livres dos 6leos de palma e andiroba em

y-alumina apds cada experimento de adsorcdo consecutiva

4.5.1. Isoterma do Oleo de Palma a 328,15 K
A partir dos resultados de capacidade de adsorcéo e indice de acidez dos 6leos

de palma em y-alumina AG.450 apés cada experimento de adsor¢do consecutiva

apresentados na Tabela 4.9, foram obtidas as concentracdes de acidos graxos livres
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adsorvidos por meio da equacdo 3.6. A concentracdo de AGL em equilibrio C;g” na

fase fluida (6leo) com o adsorbato na superficie adsorvente é obtida de acordo como
calculada no item 3.4.3, expressa em [mgagl/cm3] e entdo utilizada no modelo BET
(equacdo 2.5).

= 0,45x6,556 _
Cagl,f = W =10,599

Os modelos de Langmuir e BET foram entdo utilizados para a obtencdo dos
valores de capacidade de adsorcdo base AGL calculados, de acordo como apresentado
nas Tabelas 4.11 e 4.12, respectivamente.

Tabela 4.11 — Resultados de capacidade de adsorcdo de AGL experimentais versus

calculados do ¢leo de palma em y-alumina AG.450 utilizando-se o modelo de

Langmuir.
I / - i Ic. .
(1/ngl?y-alu min a) (1/Cagl, y-alu min a) ngl,cy alum. ngﬁy i, rd Erro
[Mgagl / (M agl [mgagl / [mgagl / [mgagl / médio
: -1 fem3] 9y-alu min al ; 9y-alu min al
9y aluminal y-auminal | gy.auminal | 27 [%]
5,329 1,957 0,188 0,189 -0,0016 | -0,8372
6,808 2,113 0,147 0,146 0,0013 0,8772
10,444 2,4975 0,096 0,096 -0,0002 | -0,1776
- - - Média 0,0010 0,6306
Erro-
R? =0,9996 padrdo 0,0004 0,2268
[%]
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Tabela 4.12 — Resultados de capacidade de adsorcdo de AGL experimentais versus

calculados do 6leo de palma em y-alumina AG.450 utilizando-se o modelo de BET.

ot Gt ] K [ ] @] E
Xagl,y-alu min a *h'(cagl,f /C;gl,f )) C;gl,f) [mg agl / [mg agl / [%] medio

[Mg agl / 9y—alu min alt ] dy—aluminal 9y—aluminal [%]
10,478 0,665 0,197 0,189 0,0074 | 3,7567
11,045 0,617 0,136 0,146 - 0,0100 | -7,3922
13,933 0,572 0,099 0,096 0,0030 | 3,0517
Média 0,0068 | 4,7335

Erro-
R2 =0,8540 padrdo 0,0020 | 1,3448
[%]

Nos Gréficos 4.15 (dados obtidos da Tabela 4.11) e 4.16 (dados obtidos

Tabela 4.12) sdo apresentadas as isotermas de adsorcao do 6leo de palma em y-alumina

AG.450 versus os modelos de Langmuir e BET, respectivamente, em termos de

capacidade de adsorcdo dos acidos graxos livres (AGL), para avaliar o ajuste dos dados

experimentais versus os preditos pelos modelos. Os resultados obtidos, coeficientes de
correlagdo de 0,9996 (erros de 0,6306 + 0,2268 %) (Tabela 4.11) e 0,8540 (erros de
4,7335 + 1,3448 %) (Tabela 4.16) evidenciam a melhor capacidade de predicdo dos

dados experimentais pelo modelo Langmuir, devido ao maior resultado de coeficiente

de correlagdo e menores resultados de erro médio e erro-padrdo da média,

caracterizando a isoterma como do Tipo |.



96

11
] Y Palma
- r-alumina AG.450
= 10+ _ .
£ =2 min
= T=328,15K
3*- 97 M'falumina = 10’0 9
2 -
EE‘ 6 -
5 —Ilsoterma de Langmuir; (”Xagl,-,r-alumina) = 9,463 +13,190 * (1 fCagu)
4 R = 0,9996, erro médio = 0,6306 + 0,2268 %
1,9 2!0 2',1 2:2 2:3 2,'4 2:5 2,6

(vc_ )Iimg_ / cm®]”

agl,f

Grafico 4.15 - Modelagem da isoterma do 6leo de palma em y-alumina AG.450

utilizando-se o modelo de Langmuir.
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Grafico 4.16 - Modelagem da isoterma do Oleo de palma em y-alumina AG.450

utilizando-se o modelo de BET.
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4.5.2. Isoterma do Oleo de Andiroba a 323,15 K
A partir dos resultados de capacidade de adsorgdo e indice de acidez dos 6leos
de andiroba em y-alumina AG.650 ap0s cada experimento de adsor¢do consecutiva
apresentados na Tabela 4.10 foram obtidas as concentracGes de acidos graxos livres
6leos por meio da equacéo 3.7.0 modelo BET foi utilizado de acordo como apresentado
na Tabela 4.13.

A concentracdo de equilibrio de AGL ngLf na fase fluida (6leo vegetal) com

0 adsorbato na superficie adsorvente (y — alumina), necessaria para o uso do modelo
BET, foi obtida de acordo como calculada no item 3.4.3 e apresentada abaixo, expressa
em [mg,g /cm’].
ot 2 04x2570 _ o,
alf = 03313 ~°U
Tabela 4.13 — Resultados experimentais da capacidade de adsorcdo de agl do 6leo de

andiroba em y - alumina AG.650 versus calculados utilizando-se o modelo de BET.

(Cagl,f /C;gl,f) (Cagl,f ngl,cwl/-alum. ngllc?;/-alum rd Erro
Xagly alumina®@-Cagi /Cagl.f) C;gl,f) [MY ag / [Mg ag1 / [%] medio
(M3 agl / y—alu min alt -] dy—aluminal 9y—aluminal [%]
6,271 0,855 0,866 0,940 - 0,075 -8,624
3,771 0,760 0,640 0,840 -0,200 -31,183
2,299 0,699 0,620 1,009 - 0,389 -62,827
2,141 0,629 0,716 0,790 -0,074 -10,404
Média 0,1845 | 28,2593
Erro-
R2=0,9146 padrao 0,0744 | 12,6089
[%]

Os resultados experimentais e calculados das capacidades de adsorcOes
consecutivas do 6leo de andiroba em y-alumina AG.650 em termos de concentracdes de
acidos graxos livres sdo apresentados no Grafico 4.17 (dados obtidos da Tabela 4.13).
Os resultados obtidos, coeficientes de correlacdo de 0,9146 (erros de 28,2593 + 12,6089

%), evidenciam a alta relacdo de linearidade dos dados utilizados no Gréfico 4.17
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(eixos x e y) de acordo com o coeficiente de correlagdo 0,9146, entretanto, resultados de

erros medios e padrdes relativamente elevados.

= 7
s [] Andiroba

= 1+-alumina AG.650 I
z 64t=3min

E {T=323,15k

(=§ 5 rﬂ!falumina = 10’0 g
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£ ]
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< 3 L -

:em {1—Isoterma de BET: (Cag|,f)’(cag|,f) | [(xagl;,-alumina - Cag”f C’agu)] =.9,9798 + 19,6399 (Cag“! C*agu)

i;.. 1 R = 0,9146, erro médio = 28,2593 + 12,6089 %

- 0,60 ' D,!ﬁﬁ ' u,'?z o,'?a 0,'34

(c./c_ )1
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Grafico 4.17 - Modelagem da isoterma do 6leo de andiroba em y-alumina AG.650

utilizando-se o modelo de BET.

Na Tabela 4.14 s&o apresentados os parametros dos melhores ajustes obtidos

do modelo de Langmuir e BET, ap0s ajuste dos dados experimentais das capacidades de

adsorcdo dos &cidos graxos livres dos 6leos de palma em y-alumina AG.450 (Gréfico

4.15) e andiroba y-alumina AG.650 (Grafico 4.17), respectivamente.

Tabela 4.14 - Pardmetros das isotermas de adsorc¢éo.

Isoterma de Langmuir
(6leo de palma em AG.450)

Isoterma de BET
(6leo de andiroba em AG.650)

1/ KianG.
Xlﬁ]ang.

. -1
[mg agl /gy-alu min aJ [MGagi /9y-aiumin al

BET.
xm

[MYagi / 9y-alu min al

UKBET

[mg agl /gy-alu min a ]-1

- 0,07581 -0,7174

0,1154

2,199
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4.6. Experimentos de Adsorc¢ao para Dessorcao Supercritica
Experimentos de adsorcéo foram realizados para a realizagdo dos experimentos
de dessorcdo supercritica. As condicdes experimentais e resultados de capacidade de
adsorcdo dos experimentos do 6leo de palma em y-alumina AG.650 séo apresentados na
Tabela 4.15 e do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450 na Tabela 4.16. As massas
iniciais dos 6leos a serem dessorvidas sdo utilizadas para a obtencdo do rendimento do

processo de dessor¢do supercritica (massa de adsorbato).

Tabela 4.15 — Experimentos de adsorcdo do éleo de palma em y-alumina AG.650 a

333,15 K e 2 min para dessorcao supercritica.

EXp. | My-aumina | Meleo | Méleo+ y-alumina| Madsorbato | Xéleo, y-alumina LA
[a] [a] [a] [] [9steo/ Gy-atuminal | [MYNaoH / Gsteo]
1 20,00 200,00 26,52 6,52 0,326 4,42
2 20,03 | 200,10 26,65 6,62 0,331 4,88
3 20,00 200,00 26,50 6,50 0,325 4,88
4 20,00 |200,01 26,79 6,79 0,3395 -

FONTE - AMARAL & MACHADO (2000)

Tabela 4.16 — Experimentos de adsor¢do do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450 a

323,15 K e 3 min para dessorcdo supercritica.

Exp. M -alumina | Méleo | Moleo+ y-alumina | Madsorbato | Xéico, y-alumina LA
[a] [a] [a] [a] [Geteo/ [MgnaoH/
J y-aluminal Joleo]
5 20,03 | 200,10 26,43 6,40 0,320 60,51
6 20,07 200,10 27,19 7,12 0,355 58,84
7 20,06 | 200,00 26,05 5,99 0,299 -
8 20,07 200,11 27,42 7,35 0,366 57,22

FONTE - RODRIGUES & MACHADO (2000), PEREIRA & MACHADO (2000)

4.6.1. Dessorcéo do Oleo de Palma adsorvido em y-alumina AG.650

Os parametros de configuragdo do modelo de TAN & LIOU (1989) utilizados

para a modelagem das curvas de dessorcdo supercritica dos Oleos de palma em y-

alumina AG.650 e de andiroba em y-alumina AG.450 sdo apresentados no apéndice A,
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Tabela A.25 e Tabela A.26, respectivamente. A partir da modelagem das curvas
mencionadas, 0 parametro ajustavel Kd (constante cinética de dessorcdo supercritica) do

modelo Tan & Liou foi obtido, de acordo com a Tabela 4.17 a seguir.

Palmaem | Palmaem | Palmaem | Palmaem
y-alumina | y-alumina | y-alumina | y-alumina
Experimento | Unid. AG.650 AG.650 AG.650 AG.650

Pressao [MPa] 30 25 25 25
Temperatura [K] 328,15 328,15 333,15 323,15
Constante

Paramétrica | [s]™* | 5,00x10° | 589x10° | 6,55x 10° | 8,33 x 107
(Kq)

Os dados de dessorcdo supercritica do 6leo de palma a partir do adsorvente y-
alumina AG.650 utilizando-se didxido de carbono supercritico nas condi¢fes de 30 MPa
e 328,15 K (55 °C), sdo apresentados no apéndice A de acordo com a Tabela A.11. No
Grafico 4.18, os resultados acumulados experimentais da massa de 6leo versus
calculados com o modelo (dados obtidos do apéndice A, Tabela A.25) sdo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,9981, erros (2,7202
+ 0,7675 %) e residuo médio da ordem de 1072 gramas, 0S quais apresentam
comportamento parcialmente distribuidos, positivos e negativos. Esses resultados
evidenciam a alta capacidade de predicdo dos dados experimentais pelo modelo
utilizado.

O rendimento do processo de dessor¢cdo alcangou 34,5630 % (apéndice A,
Tabela A.11) em relacdo a massa inicial do adsorbato (6,50 g) existente no adsorvente
y-alumina AG.650, onde a etapa da curva de dessorcdo global denominada de taxa de
extracdo constante pode ser identificada, caracterizando a possibilidade de maiores
rendimentos em condic¢des de dessorcdlo supercritica associadas a maiores tempos de

experimento.
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Graéfico 4.18 - Modelagem da curva global de dessorcao supercritica do 6leo de palma
em y-alumina AG.650 a 30 MPa e 328,15 K utilizando-se o0 modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorcao supercritica do 6leo de palma em y-alumina AG.650, com diéxido de carbono
supercritico nas condicdes de 25 MPa e 328,15 K (55 °C) sdo apresentados no apéndice
A, Tabela A.12. No Grafico 4.19, os resultados acumulados experimentais de massa de
6leo versus calculados com o modelo (dados obtidos do apéndice A, Tabela A.25) sdo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlagdo 0,9792, erros (8,8728
+ 1,5482 %) e residuo médio da ordem de 10~2 gramas, aleatoriamente distribuidos,
positivos e negativos. Esses resultados evidenciam a elevada capacidade de predicdo
pelo modelo utilizado.

O rendimento do processo de dessorcdo alcangou 31,128 % (apéndice A,
Tabela A.12) utilizando-se a massa inicial do adsorbato (6,62 g) na superficie do
adsorvente y-alumina AG. 650, sendo a etapa da curva de extracdo global denominada
taxa de extracdo constante identificada (andloga ao Grafico 3.2), caracterizando a
possibilidade de maiores rendimentos em condic¢Ges de dessor¢do associadas a maiores

tempos de experimento.
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Gréfico 4.19 - Modelagem da curva de dessor¢do do 6leo de palma em y-alumina
AG.650 25 MPa e 328,15 K utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorcao supercritica do 6leo de palma em y-alumina AG.650, com diéxido de carbono
supercritico nas condi¢des de 25 MPa e 333,15 K (60 °C) sdo apresentados apéndice A,
Tabela A.13. No Grafico 4.20, os resultados acumulados experimentais de massa de
Oleo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.25) sdo apresentados,
assim como o resultado de coeficiente de correlagdo 0,9953, erros (8,3555 + 2,9019 %)
e residuo médio da ordem de 102 gramas, aleatoriamente distribuidos, positivos e
negativos. Esses resultados evidenciam a elevada capacidade de predi¢cdo do modelo.

O rendimento do processo de dessor¢cdo alcangou 33,418 % (dados
provenientes do apéndice A, Tabela A.13) em relacdo a massa inicial do adsorbato

(6,799) na superficie do adsorvente y-alumina AG.650.
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Graéfico 4.20 - Modelagem da curva de dessor¢do do 6leo de palma em y-alumina
AG.650 25 MPa e 333,15 K utilizando-se o modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorc¢do supercritica do 6leo de palma em y-alumina AG.650, com dioxido de carbono
supercritico nas condicdes de 20 MPa e 323,15 K (50 °C) sdo apresentados no apéndice
A, Tabela A.14. No Gréfico 4.21 os resultados acumulados experimentais de massa de
6leo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.26) sdo apresentados,
assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,9968, erros (17,4454 + 7,2045 %)
e residuo médio da ordem de 1072 gramas, aleatoriamente distribuidos, positivos e
negativos. Esses resultados evidenciam a elevada capacidade de predicdo do modelo. O
rendimento do processo de dessorcéo alcangou 28,88 % (apéndice A, Tabela A.14) em
relagdo a massa inicial do adsorbato (6,52g) na superficie do adsorvente y-alumina
AG.650.
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Gréfico 4.21 - Modelagem da curva de dessor¢do do 6leo de palma em y-alumina
AG.650 a 20 MPa e 328,15 K utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

4.6.2. Dessorcéo do Oleo de Andiroba adsorvido em alumina-y AG. 450

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessor¢do supercritica do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450, com didxido de
carbono supercritico nas condi¢des de 15 MPa e 323,15 K (50 °C) sdo apresentados no
apéndice A, Tabela A.15. No Graéfico 4.22, os resultados acumulados experimentais
de massa de Gleo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.26) séo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,9956, erros
(18,4475 + 8,7988 %) e residuo médio da ordem de 1072 gramas, com residuos
positivos e negativos. Esses resultados evidenciam a média capacidade de predicdo dos
dados experimentais pelo modelo utilizado.

O rendimento do processo de dessorcdo supercritica atingiu 14,108 % em
relagdo a massa inicial do adsorbato (6,40 g) na superficie do adsorvente y-alumina

AG.450 de acordo como apresentado no apéndice A, Tabela A.15.
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Gréfico 4.22 - Modelagem da curva de dessor¢do do dleo de andiroba y-alumina
AG.450 a 15 MPa e 323,15 K utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorcdo supercritica do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450, com dioxido de
carbono supercritico nas condices de 20 MPa e 323,15 K (50 °C) sdo apresentados no
apéndice A, Tabela A.16. No Gréfico 4.23 os resultados acumulados experimentais de
massa de 6leo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.26) sdo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,9925, erros
(13,6810 + 5,0103 %) e residuo médio da ordem de 1073 gramas, com residuos
positivos e negativos. Esses resultados evidenciam a média capacidade de predicdo dos
dados experimentais pelo modelo utilizado.

O rendimento do processo de dessorc¢do atingiu 18,102 % em relacdo a massa
inicial (7,12 g) do adsorbato na superficie do adsorvente y-alumina AG.450, de acordo

como apresentado no apéndice A, Tabela A.16.
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Gréfico 4.23 - Modelagem da curva de dessor¢do do dleo de andiroba y-alumina
AG.450 a 20 MPa e 323,15 K utilizando-se o modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorcdo supercritica do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450, com dioxido de
carbono supercritico nas condices de 20 MPa e 323,15 K (50 °C) sdo apresentados no
apéndice A, Tabela A.17. No Gréfico 4.24 os resultados acumulados experimentais de
massa de 6leo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.26) sdo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,92305, erros
(13,9672 + 4,3520 %) e residuo médio da ordem de 1073 gramas, com residuos
positivos e negativos. Esses resultados evidenciam a média capacidade de predicdo dos
dados experimentais pelo modelo utilizado.

O rendimento do processo de dessorcdo supercritica atingiu 27,972 % em
relacdo a massa inicial (5,99 g) do adsorbato na superficie do adsorvente y-alumina

AG.450 de acordo como apresentado no apéndice A, Tabela A.17.
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Gréfico 4.24 - Modelagem da curva de dessor¢do do dleo de andiroba y-alumina
AG.450 a 25 MPa e 323,15 K utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

Os dados coletados em cada instante de tempo no ensaio experimental de
dessorcdo supercritica do 6leo de andiroba em y-alumina AG.450, com dioxido de
carbono supercritico nas condi¢des de 20 MPa e 333,15 K (60 °C) sdo apresentados no
apéndice A, Tabela A.18. No Grafico 4.25, os resultados acumulados experimentais
de massa de Gleo versus calculados com o modelo (apéndice A, Tabela A.26) sdo
apresentados, assim como o resultado de coeficiente de correlacdo 0,9740, erros
(10,9535 + 2,3925 %) e residuo médio da ordem de 1073 gramas, com residuos
positivos e negativos. Esses resultados evidenciam a média capacidade de predi¢do dos
dados experimentais pelo modelo utilizado.

O rendimento do processo de dessorcdo supercritica atingiu 23,969 % em
relacdo a massa inicial (7,35 g) do adsorbato na superficie do adsorvente y-alumina

AG.450 de acordo como apresentado no apéndice A, Tabela A.18.
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Graéfico 4.25 - Modelagem da curva de dessor¢do do 6leo de andiroba y-alumina
AG.450 a 20 MPa e 333,15 K utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

4.7. Dessorc¢ao Supercritica: Influéncia da Temperatura e Pressdo de Operacéo

Os dados de rendimento experimentais do processo de dessor¢do supercritica
para cada condicdo experimental sdo apresentados no Quadro 3.2. Os resultados para
0S ensaios experimentais utilizando-se 0 o6leo de palma em vy-alumina AG.650
evidenciam a influéncia da pressdo e da temperatura de operagédo sobre o rendimento de
dessorgdo supercritica, caracterizado pela elevacdo dos rendimentos acumulados das
massas de Oleos dessorvidas. Em relacdo a dessor¢éo supercritica do 6leo de andiroba a
partir y-alumina AG.450, o mesmo comportamento é obtido, porém, os resultados
rendimentos acumulados foram menores.

O efeito da elevacgdo da pressdo de operagao sobre o aumento do rendimento do
processo de dessorcdo supercritica dos 6leos vegetais esta relacionada a elevacdo da
densidade do dioxido de carbono supercritico, de acordo como apresentado no grafico
2.1, resultando na elevacdo da solubilidade do 6leo no fluido supercritico, devido ao
aumento do poder de solvatacdo desse fluido. Muito embora a elevagéo da temperatura

apresente comportamento inverso sobre a densidade do dioxido de carbono supercritico
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(Gréfico 2.1), a elevacdo do rendimento do processo de dessor¢ao supercritica deve-se
a reducdo da pressdo de vapor (pressdo de equilibrio entre a fase gasosa-liquida da
susbstancia a determinada pressdo e temperatura) dos Oleos vegetais, resultando na

elevacdo de solubilidade do 6leo vegetal no fluido supercritico.
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CAPITULO V. CONCLUSOES

Os ensaios experimentais de adsorcdo utilizando-se o adsorvente y-alumina
AG.650 evidenciaram maior capacidade de adsorcéo de acidos graxos livres (AGL), dos
6leos de palma e andiroba, quando comparados aos ensaios utilizando-se y-alumina
AG.450, devido a maior condicdo de ativacdo térmica desses resultantes da maior
temperatura de calcinacao utilizada.

O estudo da influéncia da massa de adsorvente sobre a capacidade de adsorgéo
de AGL dos 6leos vegetais, evidenciou a saturacdo dos adsorventes para condi¢Ges de
reduzidas fracdes massicas, sem a reducao significativa de AGL nos 6leos vegetais para
essa condicdo. A elevacao da temperatura e do tempo de adsorcdo (instantes iniciais de
até 10 min), sdo favoraveis ao processo de adsorcdo de AGL.

O modelo cinético de adsorcdo de segunda-ordem apresentou elevada
capacidade de predicéo dos dados experimentais de capacidade de adsor¢cdo de AGL dos
Oleos de palma em y-alumina AG.450 e em y-alumina AG.650, com resultados de
coeficiente de correlacdo de 0,9627 e 0,9728, respectivamente, enquanto para o 6leo de
andiroba em y-alumina AG.450 o resultado foi de 0,9636. As constantes cinéticas de
velocidade obtidas, mostraram a que a maior velocidade do processo ocorre para a
adsorcdo do oOleo de andiroba em y-alumina AG.650 > palma em AG.650 > palma
AG.450, evidenciando a forte influéncia da concentracdo de AGL dos dleos brutos
sobre 0 processo de adsorgdo e alta capacidade de predi¢do dos dados experimentais
pelo modelo cinético.

Os percentuais de reducdo de acidos graxos livres apds adsorcdes consecutivas,
do 6leo de palma bruto em y-alumina AG.450 e do Gleo de andiroba bruto em vy-
alumina AG.650, foram de 21,07% e 40,29%, respectivamente, evidenciando a
seletividade do adsorvente em relacdo aos AGL e melhora de rendimento total apos
sucessivos estagios de adsorcao.

Os modelo Langmuir apresentou elevado ajuste dos resultados experimentais
de capacidade de AGL para o 6leo de palma em y-alumina AG.450, com coeficiente de
correlacdo de 0,9996, indicando a formacdo de monocamada apoOs trés adsorcoes
consecutivas. Em relacéo ao 6leo de andiroba em y-alumina AG.650, somente o modelo

BET apresentou adequada capacidade de predicdo dos dados experimentais, com
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coeficiente de correlacéo de 0,9146, indicando a formagdo de multicamadas ap6s quatro
adsorgdes consecutivas.

O modelo de Tan & Liou apresentou excelente resultado de modelagem
matematica da dessorcdo dos oéleos de palma e andiroba a partir do adorvente
y —alumina AG. 650 e de andiroba em y-alumina AG.450 nas condi¢cfes de pressdo e
temperatura estudadas, com coeficiente de correlagdo minimo de 0,9230 e residuos
méximos da ordem de magnitude de 10 gramas, sendo a elevacdo da pressdo e
temperatura favoraveis ao processo de dessorcao supercritica (maiores rendimentos). Os
resultados indicam que maiores tempos para 0s experimentos de dessor¢cdo supercritica
favorecem o processo (maiores rendimentos), porém, ha o efeito adverso de elevacdo do

consumo especifico de solvente.
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APENDICE A - DADOS E RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE
ADSORCAO E DESSORCAO SUPERCRITICA.

Tabela A.1 - Influéncia da massa de y-alumina AG.450 sobre a adsor¢do do 6leo de
palma a 328,15 K e 2 min.

M, aiumina | Meleo | Méleo+ y-alumina | Madsorbato Xolopauming A w

@ | @ | || g
Oy-alumina] | Goteo]

15 | 10000 | 218 068 | 0453 | 666 | o147
2,5 100,00 3,40 0,90 0,360 6,17 0,0243
5,0 100,00 5,85 0,85 0,170 7,01 0,0476
10,0 100,00 11,85 1,85 0,185 5,99 0,0909
15,0 100,00 16,08 1,08 0,072 5,55 0,1304

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).

Tabela A.2 - Influéncia da massa de y-alumina AG.650 sobre a adsor¢do do 6leo de

palma em y-alumina a 328,15 K e 2 min.

Xéleo,y—alumina LA
Iv'y-alumina Méleo I\/Ic’)le0+ y-alumina Madsorbato [g / [mg / w
6leo NaOH
[a] [a] [a] [] [-]
Oy-aluminal Usleo]
2,50 [100,08] 3,46 0,96 0,384 6,69 | 0,02437
5,00 100,03 6,67 1,67 0,334 5,61 0,04760
7,50 100,03 10,04 2,54 0,339 5,09 10,069748
15,0 100,01 17,71 2,71 0,181 5,00 0,13042

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.3 - Influéncia da massa de y-alumina AG.450 sobre a adsor¢do do dleo de
andiroba a 323,15 K e 3 min.

Xéleo,y-alumina LA
I\/Iy-alumina l\/I(')Ieo IVlc')leo+ y-alumina I\/Iadsorbato [g / [mg / ®
6leo NaOH
[a] [a] [a] [a] [-]
gy-alumina] géleo]
51 100,04 3,8 1,29 0,514 28,277 0,02447
7,55 100,09 9,96 2,41 0,319 25,6815 | 0,07014
10,0 100,00 13,17 3,17 0,317 22,9787 | 0,09090
15,07 | 100,01 18,02 2,95 0,196 25,9875 | 0,13095

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).

Tabela A.4 - Influéncia do tempo sobre a adsor¢do do 6leo de palma em y-alumina
AG.450 a 328,15 K.

M, -aiumina| Moleo | Madsorbato | Msicoy-alumina | T X oleoaumina A )
W | ol | I g |mming| S| tmoeen
Oy-aluminal Jsleo]
5,00 |100,01| 7,17 2,17 2,50 0,434 5,55 0,04761
5,00 (100,17 6,84 1,84 5,00 0,368 5,75 0,04754
5,01 [100,05| 6,29 1,28 10,00 0,255 6,10 0,04762
5,00 |100,00( 6,40 1,40 20,00 0,280 6,88 0,04769
5,03 1[100,04| 6,26 1,23 30,00 0,245 6,88 0,04762

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.5 - Influéncia do tempo de adsorcéo do 6leo de palma em y-alumina AG.650
nas a 328,15 K.

Xéleo,y-alumina LA
I\/ly-alumina Moieo Méleo+y-alumina Moadsorbato | T [g / [mg / ®
. 6leo NaOH
[9] [9] [a] [9] |[min] [-]
gy-alumina] géleo]
5,00 100,03 7,55 2,55 1,0 0,510 561 |0,04761
5,00 100,11 6,47 1,47 50 0,294 4,52 10,04756
5,00 (100,03 6,21 1,21 |30,00 0,242 514 10,04761

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).

Tabela A.6 - Influéncia do tempo de adsorcdo do Oleo de andiroba em y-alumina
AG.650 a 323,15 K.

IVlc’)le0+ X(’)Ieo,y-alumina LA
My-alumina Méleo Madsorbato T w
y-alumina . [géleo / [MQOnaoH/
[a] [a] [a] [min] [-]
[a] gy-alumina] Oiseol
5,00 100,02 6,97 1,97 1,0 0,394 59,65 0,0476
5,01 100,20 6,66 1,65 2,5 0,329 60,93 0,0476
5,01 100,04 6,74 1,73 50 0,345 59,86 0,0476
5,03 100,05 6,85 1,82 10,0 0,362 60,20 0,0478
5,01 100,10 6,58 1,57 20,0 0,313 61,69 0,0476

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).

Tabela A.7 - Influéncia da temperatura sobre a adsor¢do do Oleo de palma em y-
alumina AG.650 a 2 min.

Xéleo,y—alumina LA
My—alumina Méleo Méleo+y—alumina Madsorbato T [g / [mg / ®
6leo NaOH
[a] [a] [] [a] [K] [-]
gy-alumina] J6leo)
5,00 |100,00 6,60 1,60 |323,15 0,32 6,645 |0,0476
5,00 |100,03 6,67 1,67 |333,15 0,334 5,61 |0,0476

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.8 - Influéncia da temperatura sobre a adsor¢do do Oleo de andiroba em y-
alumina AG.450 a 3 min.

Madsor Xéleo,y-alumina I 1A
I\/I«y-alumina l\/I(')Ieo I\/Ic')leo+ y-alumina T [g / [mg / ®
bato 6leo NaOH
[a] [a] [a] [K] [-]
[0] gy-alumina] Jéleo]
5,0 100,00 7,21 2,21 | 333,15 0,412 5,34 0,0476
5,2 100,02 7,09 2,07 | 343,15 0,442 5,31 0,0494

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).

Tabela A.9 - Influéncia da massa de 6leo de andiroba sobre a capacidade de adsor¢éo y-

alumina AG.450 a 328,15 K e 3 min.

IVlc’)le0+ Y- Xéleo,y-alumina I.A
|Vly-alumina Moteo Moadsorbato ®
alumina [9oteo/ [MOnaoH /
[d] [] [d] [-]
[0] gy-alumina] J6leo)
5,01 75,00 6,03 1,02 0,204 28,22 0,0627
5,01 100,02 6,20 1,19 0,238 25,99 0,0477
5,00 125,02 6,56 1,56 0,312 24,17 0,0385
5,02 150,00 6,59 1,57 0,313 29,18 0,0323
5,01 175,03 6,83 1,82 0,363 33,65 0,0278

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).

Tabela A.10 - Influéncia da massa de 6leo de andiroba sobre a capacidade de adsor¢édo
y-alumina AG.650 a 328,15 K e 3 min.

Xéleo,y—alumina LA
IVly—alumina Méleo Méleo+y—alumina Madsorbato w
[géleo / [mgNaOH/
[a] [a] [a] [a] [-]
Oy-aluminal Joleo]
5,00 50,6 6,36 1,36 0,272 53,50 0,0900
5,00 75,1 6,71 1,71 0,342 53,12 0,0620
5,00 125,38 7,02 2,02 0,403 54,74 0,0380
5,00 150,0 7,13 2,13 0,426 53,45 0,0320

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).
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Tabela A.11 - Curva global de dessorcéo supercritica do 6leo de palma utilizando-se -
alumina AG.650 a 30MPa e 328,15 K.

T Veo, Qco, Mco, | Moteoacum. | M acum. ngl c0acum.
[min] (1 | [Vmin] |[g/min]| [g] [%] [9%6]
> 955 | 1911 | 1625 | 0202 | 899 3,11
10 822 | 1644 | 13,99 | 03979 | 17,71 6,12
20 1844 | 1844 | 1569 | 06172 | 27.47 9,50
30 1844 | 1844 | 1569 | 08844 | 3937 | 1361
40 1733 | 1733 | 14,74 | 11545 | 5139 | 17.76
50 2022 | 2022 | 1720 | 1,3843 | 6162 | 21,30
60 2044 | 2044 | 17,39 | 15742 | 7007 | 24,22
70 1955 | 1955 | 16,63 | 1,8651 | 8302 | 28,69
80 1978 | 1978 | 1682 | 2,027 | 9024 | 31,19
%0 206,6 | 2066 | 1758 | 22466 | 100,00 | 34,56
Total 17265| ] ] ] ]
Média 1726 | 1904 | 16,20 - - -
Erro-padrdo [%] | 14,4 0,44 0,37 - - -

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.12 - Curvas de dessorcdo do 6leo de palma utilizando-se se y-alumina
AG.650 a 25 MPa e 328,15 K.

0

T v [I] QCO2 m co, M s1eoacum. T] acum. néleoacum.

[min] e [Vmin] | [g/min] [0] [%] (%]
5 1189 | 2378 19,28 02374 | 11,52 3,59
10 1189 | 2378 19,28 0,405 19,65 6,12
20 2075 | 20,75 16,82 0,7576 | 36,76 11,44
30 1678 16,78 13,61 1,0187 | 4943 15,39
40 1888 | 18,88 1531 | 11742 | 56.98 17.74
50 1888 | 18,88 1531 14858 | 72,10 22.44
60 188,8 18,88 15,31 1,6673 | 80,91 25,19
70 123,5 12,35 10,02 1,8432 | 8945 27,84
80 2075 | 2075 16,82 1937 | 9398 29,25
90 1888 | 1888 15,31 20607 | 100,00 31.13

Total 1699,3 . R . - .

Média 19,37 15,71 i i i

169.9
Erro-padréo [%] | 114 1,05 0,85 - - -

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.13 - Curva global de dessorcédo supercritica do 6leo de palma utilizando-se y-
alumina AG.650 a 25 MPa e 333,15 K.

0

T Veo, Qco, Mco, | Meteoacum. | Macum. | Ngleoacum.
[min] [0 | [Vmin] |[g/min]| [d] [%] [%]
5 120,1 | 24,03 | 18,90 | 0,1658 | 7,31 2,44
10 91,3 | 1826 | 1436 | 033 | 1454 | 486
20 2138 | 21,38 | 16,82 | 0,5957 | 26,25 | 8,77
30 230,7 | 2307 | 1814 | 08354 | 36,82 | 12,30
40 201,8 | 2018 | 1588 | 1,1762 | 51,84 | 17,32
50 2643 | 2643 | 20,79 | 1,4445 | 6366 | 2127
60 1957 | 19,57 | 1539 | 1,6393 | 72,24 | 24,14
70 230,7 | 2307 | 1814 | 1819 | 80,16 | 26,79
80 2451 | 2451 | 19,28 | 2,104 | 92,72 | 30,99
90 2355 | 2355 | 18,52 | 2,2691 | 100,00 | 33,42
Total 2029.0 . - - - -
Média 2029 | 2240 | 1762 - - -
Erro-Padrdo [%] | 175 0,79 0,62 - - -

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.14 - Curva global de dessorcédo supercritica do 6leo de palma utilizando-se y-
alumina AG.650 a 20 MPa e 323,15 K.

T Veo, Qco, Mco, | Meleoacum. | M acum. ngleoacum.
[min] pp | [¥/min] f{g/min]|  [g] [%] [%]
5 147,01 | 2940 | 23,06 | 0,0552 | 2,93 0,85
10 122,91 | 2458 | 19,28 | 0,1864 | 9,90 2,86
20 21931 | 21,93 | 17,20 | 0,4008 | 2129 | 6,15
30 212,08 | 2121 | 16,63 | 06547 | 34,77 | 10,04
40 228,95 | 22,80 | 17,96 | 0,8787 | 46,66 | 13,48
50 22895 | 22,89 | 17,96 | 1,0201 | 54,17 | 1565
60 22895 | 22,89 | 17,96 | 1,197 | 6357 | 18,36
70 231,36 | 23,14 | 1814 | 14841 | 7882 | 22,76
80 233,77 | 2338 | 1833 | 1,707 | 90,65 | 26,18
90 219,31 | 21,93 | 17,20 | 1,883 | 100,00 | 28,88
Total 2072.60 . . - - -
Média 20706 | 2343 | 1837 - - -
Erro-Padréo [%] 12,36 0,73 0,57 . - -

Fonte - AMARAL & MACHADO (2000).
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Tabela A.15 - Curva global de dessorcao supercritica do 6leo de andiroba utilizando y-
alumina AG.450 a 15 MPa e 323,15 K.

T Veo, Qco, Mco, | Moteoacum. | M acum. ngleoacum.
[min] [l | [Vmin] | [g/min]| [g] [%] [%]
> 43 | 8600 | 6,006 | 0016 | 177 0,25
10 44 | 8800 | 6,146 | 00796 | 8,82 1,24
20 102 | 10,200 | 7,124 | 0,1988 | 22,02 311
30 74 | 7400 | 5168 | 03149 | 34388 4,92
40 87 | 8700 | 6,076 | 04398 | 4871 6,87
50 84 | 8400 | 5867 | 05148 | 57,02 | 804
60 99 | 9000 | 6,914 | 06521 | 7222 | 10,19
70 92 | 9200 | 6425 | 07144 | 7912 | 11,16
80 88 | 8,300 | 6,146 | 0,800 | 8860 | 12,50
%0 96 | 9,600 | 6705 | 0,9029 | 100,00 | 14,11
Total 809,0 - - - - -
Média 80,9 8,960 | 6,258 - - -
Erro-padrio [%] | 6,72 | 0260 | 0,179 : ] i

Fonte - RODRIGUES & MACHADO (2000).
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Tabela A.16 - Curva global de dessorcao supercritica do 6leo de andiroba utilizando y-
alumina AG.450 a 20 MPa e 323,15 K.

0

t Veo, | Qco, | Mco, | Moteoaum. | Macum. | Mgleoacum.
[min] [l | [Vmin] | [g/min]| [g] [%] [%]
5 51 | 1020 | 800 | 00554 | 4,28 0,78
10 46 | 920 | 721 | 01593 | 12,30 2,24
20 92 | 920 | 7,21 | 03024 | 2335 4,25
30 91 | 910 | 7.14 | 0431 | 3327 6,05
40 87 | 870 | 6,82 | 05184 | 40,02 7.28
50 108 | 1080 | 847 | 06555 | 5061 | 9,21
60 88 | 830 | 690 | 07897 | 6097 | 11,09
70 92 | 920 | 721 | 09399 | 7256 | 1320
80 91 | 910 | 714 | 1,067 | 8237 | 14,99
%0 91 | 910 | 7.14 | 12953 | 100,00 | 18,19
Total 837,00 - - - - -
Média 83,70 9,34 7,32 - - -

Erro-padréo [%] | 6,15 0,21 0,16 - - -
Fonte - RODRIGUES & MACHADO (2000).
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Tabela A.17 - Curva global de dessorcao supercritica do 6leo de andiroba utilizando y-
alumina AG.450 a 25 MPa e 323,15 K.

T Vco2 QCO2 mco2 M s1ecacum. M acum. ﬂgleoacum_
[min] [0 | [Vmin] |[g/min]| [d] [%] [%]
5 62 12.40 112,3 | 0,178 10,62 2,97
10 49 9.80 88,7 | 0,3631 21,67 6,06
20 87 8.70 78,8 | 0,7036 41,99 11,75
30 89 8.90 80,6 | 1,0592 63,22 17,68
40 90 9.00 81,5 | 1,2289 73,35 20,52
50 87 8.70 78,8 | 1,2503 74,62 20,87
60 86 8.60 77,9 | 1,3939 83,19 23,27
70 98 9.80 88,7 | 1,5026 89,68 25,09
80 109 10,90 98,7 | 1,6084 96,00 26,85
90 91 9.10 82,4 | 1,6755 | 100,00 27,97
Total 8270 ] ) - - -
Media 848 | 959 . ] ] ]
Erro-padrdo [%] | 5,43 0,38 - - - -

Fonte - RODRIGUES & MACHADO (2000).
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Tabela A.18 - Curva global de dessorcao supercritica do 6leo de andiroba utilizando y-
alumina AG.450 a 20 MPa e 333,15 K.

T

0

Veo, Qco, Mco, | Meteoacum. | Macum. | MNgleoacum.
[min] [0 | [Vmin] |[g/min]| [d] [%] [%]
5 58 11,60 | 9,12 | 02178 | 12,36 2,87
10 45 9,00 | 7,08 | 0,4085 | 23,19 5,38
20 87 870 | 684 | 0,6122 | 34,75 8,06
30 94 9,40 | 7,39 | 0,8165 | 46,35 10,74
40 99 990 | 7,79 | 1,0504 | 59,62 13,82
50 75 750 | 590 | 1,3025 | 7393 17,14
60 85 850 | 6,69 | 1,4269 | 81,00 18,78
70 90 900 | 7,08 | 1566 | 88,89 20,61
80 81 810 | 6,37 | 1,6438 | 9331 21,63
90 87 870 | 6,84 | 17617 | 100,00 23,18
Total 801,0 | 90,4 - - - -
Meédia 80,1 9,04 7,11 - - -
Erro-padrao [%] | 529 1,01 | 0,278 - - -

Fonte - PEREIRA & MACHADO (2000).






Tabela A.19 - Parametros de configuracao utilizados no modelo de Tan & Liou.

Palma em Palma em Palma em Palma em
Oleo [-] y-alumina AG.650 | y-alumina AG.650 | y-alumina AG.650 | y-alumina AG.650
Presséo (P) [MPa] 25 30 25 20
Temperatura (T) [K] 333,15 328,15 328,15 323,15
Porosidade do Leito (€jejt0) [-] 0,3379 0,3379 0,3379 0,3379
Densidade do CO; (pc,,) [kg/m?3] 786,5808 850,5860 810,8304 784,2331
Densidade do solido (pco,) [kg/m?] 2389,1827 2404.4347 2404,4346 2413,4977
Capacidade inicial (X¢jeo,y—alumina) [-] 0,3395 0,325 0,331 0,326
Velocidade de COz (uco, ) [m/s] 1,3527 1,1509 1,1328 1,3817
Altura do Leito (L) [m] 0,0198 0,0198 0,0198 0,0198
Diametro do Leito (D) [m] 0,0176 0,0176 0,0176 0,0176
Parametro A [m?] 0,0007591 0,0005781 0,0006051 0,0007544
Parametro B [-] 0,004332 0,005092 0,005173 0,004241




Tabela A.19 - Parametros de configuracao utilizados no modelo de Tan & Liou.

Andiroba em | Andiroba em | Andiroba em | Andiroba em
Oleo Unidade y-alumina y-alumina y-alumina y-alumina
AG.450 AG.450 AG.450 AG.450

Presséao (P) [MPa] 15 20 25 20
Temperatura (T) [°C] 323,15 323,15 323,15 333,15
Porosidade do Leito (gjejto) [-] 0,2449 0,2449 0,2449 0,2449
Densidade do CO (p,,,) [kg/m?] | 8345144 | 7842331 | 6984036 | 7231920
Densidade do solido (p,,) [ko/m?] | 2462,7008 | 2360,1272 | 24244688 | 23415404
Capacidade inicial (Xs1e0,y—alumina) [-] 0,2995 0,3560 0,320 0,268
Velocidade de CO2 (uco, ) [mis] 0,6455 0,6371 0,6158 0,6097
Altura do Leito (L) [m] 0,0198 0,0198 0,0198 0,0198
Diametro do Leito (D) [m] 0,0176 0,0176 0,0176 0,0176
Parametro A [m?] 0,0004279 | 0,0005119 0,000513 | 0,0003973
Parametro B [-] 0,007513 0,001803 0,007876 0,007954

132
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Tabela A.20 — Influéncia da massa de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo dos Oleos de palma e andiroba: resultados experimentais

versus calculados utilizando-se o modelo empirico exponencial.

Palma em

y -alumina AG.450

Palma em

y -alumina AG.650

N seale . Residuo | Erro- N sceal _ Residuo Erro
6leo,y-alu min a 6leo,y-alu min a o 6leo,y-alu min a 6leo,y-alumin a o
[9oeo / | médio [96teo / médio
[96leo / [96leo / g o] [96leo / [96le0 / .
-al 9y-al ]
9y-aluminal 9y-aluminal yERTRAT %] 9y-aluminal 9y-aluminal yreammne [%]
0,453 0,454 0,0004 | 0,0809 0,384 0,383 -0,0008 -0,2131
0,360 0,407 0,0474 | 13,1542 0,334 0,334 0,0004 0,1255
0,185 0,168 -0,0166 | -8,9916 0,339 0,292 -0,0473 | -16,2138
0,072 0,080 0,0078 0,181
10,7856 0,193 0,0118 6,1183
Média 0,0215 | 7,4089 Média 0,0151 5,6677
R2=0,9799 R?=0,9145
Erro-padrdo [%] 0,0087 | 2,7266 Erro-padrao [%] 0,0111 3,7848
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Tabela A.20 — Influéncia da massa de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo dos Oleos de palma e andiroba: resultados experimentais

versus calculados utilizando-se 0 modelo empirico exponencial.

Andiroba em

y -alumina AG.650

Xgi;%,y-alu mina Xg?elg',y-alu mina Residuo Erro
[96keo / [9¢te0 / 90k / medio
9y-aluminal 9y-aluminal 9y-aluminal [%]

0,514 0,524 0,0103 2,1352
0,444 0,429 -0,0147 -3,2121
0,319 0,354 0,0350 -6,4190
0,317 0,296 -0,0214 -6,5772
0,196 0,209 0,0126 6,1325
Média 0,0188 4,8952

R2=09662 | Erro-padrio [%] | 0,0045 | 0,9255




experimentais versus calculados utilizando-se o modelo empirico linear.
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Tabela A.21- Influéncia da fracdo massica de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo dos Oleos de palma e andiroba: resultados

Palma em

v -alumina AG.450

Palma em

y -alumina AG.650

X EXP- . X calc. : Residuo Erro - xe(’)i;po.,y-alu mina| ycal. _ Residuo Erro
6leo,y-alu min a 6leo,y-alu min a 6leo,y-alu min a
) [96ie0 / médio . [96ieo / médio
[96leo / Yéleo dy aluminal 9oleo .
o gy- ]
9y-aluminal 9y-aluminal [%] [96leo ) 9y-aluminal y-alimina [%]
9y-alumin al
0,453 0,426 -0,0277 -6,505 0,384 0,381 -0,0029 -0,7682
0,360 0,396 0,0361 9,124 0,334 0,337 0,0033 0,9747
0,185 0,192 0,0070 3,641 0,339 0,296 -0,0434 -14,6975
0,072 0,071 -0,0013 -1,864 0,181 0,181 0,0002 0,1198
Média 0,0180 4,2269 Média 0,0125 4,1401
R?2=0,9675 | Erro-padrdo [%] 0,0074 1,5977 | R?=0,9385 | Erro-padrdo [%] 0,0103 3,5239
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Tabela A.21- Influéncia da fragdo massica de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo dos Oleos de palma e andiroba: resultados

experimentais versus calculados utilizando-se o modelo empirico linear.

Andiroba em
y-alumina AG.450

Xgﬁ%,y-am mina Xg?elg',y-alu mina Residuo Erro
[96leo / [96leo / [96k0 / médio
9y-aluminal Jy-aluminal 9y-alu min al [%]

0,514 0,513 -0,0009 -0,1825
0,444 0,443 -0,0009 -0,2066
0,319 0,377 0,0578 18,0993
0,317 0,315 -0,0019 -0,6022
0,196 0,196 -0,0002 -0,1215
Média 0,0124 3,8424

R?=0,9548 Erro-padréo [%] 0,0114 3,5652




137

Tabela A.22 — Influéncia do tempo de adsor¢do sobre a capacidade de adsorcéo dos 6leos de palma e andiroba: resultados experimentais

versus calculados utilizando-se o modelo empirico exponencial.

Palma em

y -alumina AG.450

Palma em
y -alumina AG.650

. Ic. Residuo Erro - . Ic. Residuo Erro
Xgié%,y-alu min a Xgﬁ;g,y-alu min a Xgﬁ%,y-am min a Xg?eg,y-alu min a
[96leo / [96le0 / [96ieo / médio [96leo / [96te0 / (960 / médio
Jy-aluminal Jy-aluminal 9y aluminal [%] Jy-aluminal 9y-alumin al 9y-alu min a] [%]
0,434 0,435 0,0010 0,2299 0,510 0,511 0,0010 0,1992
0,368 0,346 -0,0216 -6,2384 0,364 0,365 0,0011 0,2988
0,255 0,278 0,0231 8,3151 0,242 0,245 0,0030 1,2266
0,28 0,255 -0,0248 -9,7029 - - - -
0,245 0,253 0,0080 3,1590 - - - -
Média 0,0157 5,5291 Média 0,0017 0,2490
R2 = 0,9389 ) R2 = 0,9999 )
Erro-padrao [%] 0,0047 1,7231 Erro-padrao [%] 0,0006 0,0655
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Tabela A.22 — Influéncia do tempo de adsorcéo sobre a capacidade de adsor¢do dos 6leos de palma e andiroba: resultados experimentais

versus calculados utilizando-se 0 modelo empirico exponencial.

Andiroba em

y -alumina AG.650

exp. lc. Residuo Erro
xéleo,y-alu min a Xgieg,y-alu min a
[96leo / médio
[96leo / [96leo / 9y-alu min a
9y-aluminal 9y-aluminal [%0]
0,511 0,510 -0,0013 | -0,2631
0,452 0,466 0,0140 2,9934
0,351 0,348 -0,0025 | -0,7231
0,300 0,305 0,0049 1,6211
Média 0,0057 1,4002
R?=0,9939 _
Erro-padrdo [%] | 0,0025 0,6013
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Tabela A.23 — Influéncia da massa de 6leo sobre a capacidade de adsorcdo do 6leo de andiroba: resultados experimentais versus calculados

utilizando-se o modelo linear.

Andiroba em Andiroba em
y-alumina AG.450 y-alumina AG.650

xzﬁ%,y-am i xglae'g-'y_alu i a Residuo Erro médio Xgi(e%,y-alu i nge'g-'y_alu i a Residuo Erro
(0600 / (96100 / [96teo / [%] 9600 / (96100 / [96teo / médio

9y-aluminal 9y-aluminal 9y-aluminal y-aluminal 9y-aluminal 9y-alumin al [%]
0,204 0,203 -0,0008 -0,3690 0,272 0,2849 0,0129 4,524
0,238 0,242 0,0040 1,6655 0,342 0,3211 -0,0209 -6,493
0,312 0,281 -0,0312 -11,1186 0,403 0,3956 -0,0074 -1,880
0,313 0,320 0,0065 2,0344 0,426 0,4320 0,0060 1,389

0,363 0,358 -0,0047 -1,3127 - - - -

R = 0.9440 Média 0,0094 3,3001 R? = 0.9762 Média 0,0094 3,5715
Erro-padrao [%] 0,0055 1,9741 Erro-padrao [%] 0,0893 1,3055
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Tabela A.24 — Influéncia da fracdo massica de adsorvente sobre a capacidade de adsor¢do do 6leo de andiroba: resultados experimentais

versus calculados utilizando-se 0 modelo empirico linear.

Andiroba em Andiroba em
y -alumina AG.450 v -alumina AG.650
X o g-alumina | Xoeo-alumina Residuo Mo Xiee y-alumina XES 1-alu min a Residuo Erro
[96leo / [96leo / 9ok / medio [96leo / [96leo / 9ok / medio
Jy-alumina] Jy-alumina] Oy-aluminal [%] Jy-alumin ] Jy-alumina Oy-aluminal [%]
0,204 0,194 -0,0091 | -5,0884 0,272 0,271 -0,0140 -0,4020
0,238 0,260 0,0181 8,4982 0,342 0,343 0,0215 0,2009
0,312 0,301 0,0199 -3,7647 0,403 0,406 0,0099 0,6181
0,313 0,328 0,0081 4,4587 0,426 0,421 -0,0106 -1,0911
0,363 0,347 -0,0110 -4,5122 - - - -
R2 = 0,9284 Média 0,0132 5,2644 R? = 0,981 Média 0,0140 0,5780
Erro-padréo [%] 0,0024 0,8352 Erro-padrao [%] 0,0039 0,2100
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Tabela A.25 — Resultados das massas dessorvidas do dleo de palma a partir do adsorvente y-alumina: valores acumulados experimentais

versus calculadas utilizando-se o0 modelo de Tan & Liou.

Palma, AG.650 Palma, AG.650 Palma, AG.650
(30 Mpa, T = 328,15 K) (25 Mpa, T = 328,15 K) (25 Mpa, T = 333,15 K)
Mexp. Meae | Residuo E,r rc_) Mexp. Mcae. | Residuo E,rr(_) Mexp. Meare. Residuo E,r r(_)
[o] o | @ | ™| g W | @ | ™ [d] o | @ | mde
g g g [%] g g g [%] g g g [%]
0,2020 0,2051| 0,00314 | 1,52841 0,2374 0,20541 | -0,03199 |-15,57424 0,1658 0,21551 | 0,04971 |23,06543
0,3979 0,4302| 0,03234 | 7,51638 0,405 0,42944 | 0,02444 | 5,69029 0,3300 0,44497 | 0,11497 |25,83852
0,6172 0,6608| 0,04357 | 6,59436 0,7576 0,65805 | -0,09955 |-15,12778 0,5957 0,67667 | 0,08097 |11,96618
0,8844 0,8916| 0,00718 | 0,80513 1,0187 0,88686 | -0,13184 |-14,86609 0,8354 0,90841 | 0,07301 | 8,03736
1,1545 1,1224| -0,03210 | -2,86030 1,1742 1,11567 | -0,05853 | -5,24578 1,1762 1,14015 | -0,03605 | -3,16152
1,3843 1,3532| -0,03109 | -2,29715 1,4858 1,34449| -0,14131 |-10,51031 1,4445 1,37190 | -0,07260 | -5,29229
1,5742 1,5840| 0,00983 | 0,62077 1,6673 1,57331| -0,09399 | -5,97432 1,6393 1,60364 | -0,03566 | -2,22390
1,8651 1,8149| -0,05025 | -2,76873 1,8432 1,80212 | -0,04108 | -2,27946 1,8190 1,83538 | 0,01638 | 0,89236
2,0273 2,0457| 0,01837 | 0,89800 1,9366 2,03094 | 0,09434 | 4,64501 2,1040 2,06712 | -0,03688 |-1,78414
2,2466 2,2765| 0,02989 | 1,31293 2,0607 2,25975| 0,19905 | 8,80861 2,2691 2,29886 | 0,02976 | 1,29460
Média | 0,0258 2,7202 Média | 0,0916 8,8722 Média 0,0546 8,3556
R2 =0,9981 Erro- R2=0,9737 Erro- R2=0,9953 Erro-
padrdo| 0,0050 | 0,7675 padrdo | 0,0175 1,5480 padrdo | 0,0095 | 2,9019
[%] [%] [%]
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Tabela A.25 — Resultados das massas dessorvidas do 6leo de palma a partir do adsorvente y-alumina: valores acumulados experimentais

versus calculadas utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

Palma, AG.650
(20 Mpa, T = 323,15 K)
Mexp_ Mcék;. ReSI'dUO E,rr(.)
(o] o | @ | ™
[%]
0,0552 0,17365| 0,11845| 68,2111
0,1864 0,35411| 0,16771|47,36173
0,4008 0,53519| 0,1343925,11079
0,6547 0,71627| 0,06157| 8,59596
0,8787 0,89735| 0,01865| 2,07834
1,0201 1,07843| 0,05833| 5,40877
1,197 1,25951| 0,06251| 4,96300
1,4841 1,44059| -0,04351] -3,02035
1,7069 1,62167| -0,08523]| -5,25576
1,883 1,80275| -0,12014 ] -4,45161
Média 0,0831 | 17,4457
R2 = 0,9968 Erro-
padrdo | 0,0142 | 7,2046
[%]
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Tabela A.26 — Resultados das massas dessorvidas do 6leo de andiroba a partir do adsorvente y-alumina: valores acumulados experimentais

versus calculadas utilizando-se o modelo de Tan & Liou.

Andiroba, AG.450 Andiroba, AG.450 Andiroba, AG.450
(15 Mpa, T = 328,15 K) (20 Mpa, T = 328,15 K) (25 Mpa, T = 328,15 K)
Mexp. Mcae. | Residuo E,r ro Mexp. Mcae. | Residuo E,rr(_) Mexp. Mcae. | Residuo E,r ro
[o] W | @ | ™% g o | @ | "9 g @ | @ | Mo
g g g (%] g g g [%] 9 : : [%]

0,0160 0,08676| 0,07076|81,55912 0,0554 0,11362| 0,05822| 51,24033| 0,1780 [0,16971| -0,00829| -4,8817

0,0796 0,17483| 0,09523 | 54,46876 0,1593 0,23128| 0,07198| 31,12269| 0,3631 |0,35878| -0,00432| -1,2032

0,1988 0,26293| 0,06413 | 24,38964 0,3024 0,34926| 0,04686| 13,41810| 0,7036 |0,55450| -0,14910]| -26,8900

0,3149 0,35103| 0,03613|10,29228 0,4310 0,46725| 0,03625| 7,75821| 11,0592 |0,75069| -0,30851| -41,0961

0,4398 0,43913| -0,00067| -0,15239 0,5184 0,58524| 0,06684| 11,42033| 1,2289 |0,94693| -0,28197| -29,7776

0,5148 0,52723| 0,01243| 2,35812 0,6555 0,70322| 0,04772| 6,78613| 1,2503 [1,14316| -0,10714| -9,3718

0,6521 0,61533| -0,03677| -5,97484 0,7897 0,82121| 0,03151| 3,83668| 1,3939 [1,33940| -0,05450| -4,0689

0,7144 0,70344| -0,01096| -1,55854 0,9399 0,93919| -0,00071| -0,07530| 11,5026 [1,53564| 0,03304| 2,1513

0,8000 0,79154| -0,00846| -1,06898 1,0670 1,05718| -0,00982| -0,92904| 11,6084 |1,73187| 0,12347| 7,1294

0,9029 0,87964 | -0,02326 | -2,64420 1,2953 1,17516| -0,12014| 10,22291| 11,6755 [1,92811| 0,25261| 13,1014

Média | 0,0359 | 18,4475 Média | 0,049 13,6810 Média | 0,1323 | 13,9677
R2=0,9956 | Erro- R2=0,9925 | Erro- R2=0,9230| Erro-
padrdo | 0,0099 8,7988 padrdo | 0,0107 5,0103 padrdo | 0,0360 | 4,3520

[%] [%] [%]
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Tabela A.26 — Resultados das massas dessorvidas do 6leo de andiroba a partir do adsorvente y-alumina: valores acumulados experimentais
versus calculadas utilizando-se 0 modelo de Tan & Liou.

Andiroba, AG.650
(25 Mpa, T = 333,15 K)

Mexp_ Mcék;. ReSI'dUO E,rr(.)
[q] [q] [ | medi
[9%]
0,2178 0,16814 | -0,04966 | -29,5366
0,4085 0,35702 | -0,05148 | -14,4181
0,6122 0,55399 | -0,05821 | -10,5079
0,8165 0,75168 | -0,06482 | -8,62396
1,0504 0,94943 | -0,10097 | -10,6349
1,3025 1,14719 | -0,15531 | -13,5384
1,4269 1,34495 | -0,08195 | -6,0932
1,5660 1,54271 | -0,02329 | -1,5097
1,6438 1,74047 | 0,09667 5,5541
1,7617 1,93823 | 0,17653 9,1077
Média 0,0546 10,953
R2=0,9953 | Ermo-
padrdo 0,0095 2,392
[%]




