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Nesta data, reuniram-se os componentes da Banca Examinadora, Prof. Dr. Rogério
Favareto (Orientador), Prof2, Dr2. Geovana Rocha Placido (Avaliadora interna), Prof2, Dra.
Leticia Vieira Castejon (Avaliadora externa) e Prof. Dr. Thiago Taham (Avaliador
externo) sob a presidéncia da primeira, em sesséao pablica realizada por video conferéncia
via Google Meet a disténcia, para procederem a avaliacdo da defesa de dissertagao, em
nivel de Mestrado, de autoria de ISAAC DIAS BEZERRA, discente do Programa de Pos-
Graduacao em Tecnologia de Alimentos do Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde. A
sessao foi aberta pelo presidente da Banca Examinadora, Rogério Favareto, que fez a
apresentacdo formal dos membros da banca. A palavra, a sequir, foi concedida o(a) autor
(a) da dissertacao para, em 40 min., proceder a apresentagao de seu trabalho. Terminada
a apresentacdo, cada membro da banca arguiu o(a) examinado(a), tendo-se adotado o
sistema de dialogo sequencial. Terminada a fase de arguicdo, procedeu-se a avaliacdo da
defesa. Tendo-se em vista as normas que regulamentam o Programa de Pds-Graduagao em
Tecnologia de Alimentos, e procedidas as correcdes recomendadas, a dissertacio foi
APROVADA, considerando-se integralmente cumprido este requisito para fins de obtencéao
do titulo de MESTRE EM TECNOLOGIA DE ALIMENTOS . A conclusdo do curso dar-se-a
quando da entrega na secretaria do PPGTA da versao definitiva da dissertacéo, com as
devidas correcoes. Assim sendo, esta ata perdera a validade se ndo cumprida essa
condicdo, em até 60 (sessenta) dias da sua ocorréncia. A Banca Examinadora recomendou
a publicacao dos artigos cientificos oriundos dessa Tese em periddicos de circulacao
nacional efou internacional, apds procedida as modificacdes sugeridas. Cumpridas as
formalidades da pauta, a presidéncia da mesa encerrou esta sessdo de defesa de
dissertacao de mestrado, e foi lavrada a presente Ata, que, apos lida e achada conforme,
sera assinada pelos membros da Banca Examinadora.

Decisao da banca: Aprovada

Esta defesa é parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do titulo de Mestre em
Tecnologia de Alimentos,

0 competente diploma serd expedido apds cumprimento dos demais requisitos, conforme
as normas do Programa, a legislago pertinente e a regulamentacdo interna do [F Goiano.
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= Thiago Taham, Thiago Taham - Professor Avaliador de Banca - Instituto Federal de Educacao, Ciencia e Tecnologia do Triangulo Mineiro (1), em 24/03/2021
16:36:58,

= Geovana Rocha Placide, PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO, e 24/03/2021 16:36:47,

= Rogerio Favareto, PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO, em 24/03/2021 16:34:13.

Este documento foi emitido pelo SUAP em 17/03/2021. Para comprovar sua autenticidade, faca a leitura do QRCode ao lado ou acesse
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RESUMO

BEZERRA, ISAAC DIAS. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde - GO. Marco de
2021. Concentracdo de Tocoferdis em Destilado da Desodorizacio de Oleo de Soja em
escala industrial. 2021. Orientador: Prof. Dr. Rogério Favareto. Coorientador: Prof. Dr.
Celso Martins Belisario.

O Brasil € um dos trés maiores produtores e exportadores de gréos de soja e 6leos de soja
refinado no mundo e a comercializacdo do destilado da desodorizacdo de 6leo de soja para
concentracdo de tocoferois gera alto valor financeiro agregado. Embora a concentracao de
tocoferois em destilado da desodorizacao de 6leos de soja (DDOS) por meio de destilacéo
molecular (DM) seja um tema estudado nos ultimos 50 anos, ndo foram encontrados estudos
cientificos publicados em revistas internacionais sobre os resultados desta tecnologia quando
aplicada em escala industrial. Verificou-se na pesquisa bibliografica que a concentracéo de
tocoferois por meio de DM, quando pesquisada por meio de simuladores e projetos pilotos
de laboratdrios, esta relacionada a varidveis como pressdo de vapor, vacuo, temperatura,
fluxo de processo e a caracteristica da matéria prima submetida ao processo. Nesta pesquisa
objetivou-se avaliar a concentracdo de tocoferdis por meio de DM em DDOS em um
equipamento industrial instalado em uma refinaria de 6leo vegetal, com processo fisico de
degomagem enzimatica, em uma empresa no estado de Goias. O DDOS recebido na refinaria
da empresa pesquisada por meio de caminhdes com tanques isotérmicos, foi analisado para
caracterizar sua composicao fisico-quimica. O préximo passo foi avaliar os resultados do
processo produtivo entre os meses de julho/2019 e fevereiro/2020, coletando um total de 90
dias de informacdes do processo da refinaria. Os resultados das andlises fisico quimicas de
qualidade do DDOS, graficos do sistema de automacdo e balan¢o de massa das vazdes de
producdes de entrada e saida do equipamento foram avaliados e concluiu-se, por meio de
analise estatistica multivariada de fatores, que a concentracdo de tocoferol em escala
industrial, no equipamento pesquisado, possui uma forte correlagdo de 73%, no nivel de
significancia P < 0,001, em relacdo aos parametros do DDOS de entrada (% tocoferol, %

monoglicerideos, % triglicerideos e % esteril ésteres).

PALAVRAS CHAVES: purificagdo, compostos bioativos, double scrubbers
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ABSTRACT

BEZERRA, ISAAC DIAS. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde - GO. March,
2021. Concentration of Tocopherols in Soybean Oil Deodorization Distillate on an industrial
scale. 2021. Advisor: Prof. Dr. Rogério Favareto. Co-Advisor: Prof. Dr. Celso Martins
Beliséario.

Brazil is one of the three largest producers and exporters of soybeans and refined soybean
oils in the world and the commercialization of distillate from soy oil deodorization for
tocopherol concentration generates high added financial value. Although the tocopherol
concentration in soybean oil deodorization distillate (SODD) by means of molecular
distillation (MD) has been a topic studied in the last 50 years, no scientific studies was
published yet in international journals about the results of this technology when applied in
industrial scale. It was verified in the bibliographic research that the tocopherols
concentration by means of MD, when researched by means of simulators and pilot projects
of laboratories, is related to variables such as vapor pressure, vacuum, temperature, process
flow and the characteristic of the raw material submitted to the process. This research aimed
to evaluate the tocopherols concentration by means of MD in SODD in an industrial
equipment installed in a vegetable oil refinery, with physical enzymatic degumming process,
in a company in the state of Goias, Brazil. The researched SODD, received in the company’s
refinery by means of trucks with isothermal tanks was analyzed to characterize its physical-
chemical composition. The next step was to evaluate the results of the production process
between July / 2019 and February / 2020, collecting a total of over 90 days of information
from the refinery process. The results of SODD quality physical-chemical analyzes, graphs
of the automation system and mass balance of the input and output production ranges of
equipment were evaluated and it was concluded, through multivariate statistical analysis of
factors, that the tocopherol concentration of Industrial scale has a strong correlation of 73%,
at the significance level P <0.001, in relation to the input SODD parameters (% tocopherol,%
monoglycerides,% triglycerides and% sterile esters).

KEY WORDS: purification, bioactive compounds, double scrubbers



1. INTRODUCAO

Destilados da desodorizacéo de 6leos vegetais (DDOV) sdo uma mistura complexa
de muitos constituintes benéficos a saude e também compostos volateis presentes em baixas
concentragcfes que conferem odor, cor e sabor inaceitaveis ao 6leo refinado (SHERAZI et
al. 2016). Gunawan, et al. (2009) em seu artigo sobre tocoferol informaram que no refino
fisico, os acidos graxos livres sdo vaporizados durante o processo da desodorizacdo, e
consequentemente, os DDOV contém aproximadamente 70% de acidos graxos com
pequenas quantidades de matérias insaponificaveis 5-10%. Os DDOVs sdo uma fonte natural
de componentes valiosos e entre eles estdo os &cidos graxos livres, tocoferdis, fitoesterdis,
ésteres de fitoesterois e glicerideos, mono, di e triglicerideos MARTINS, et al. (2006a) e
SHERAZI et al. (2016).

O destilado da desodorizacao de 6leo de soja (DDOS) é um destes DDOV e é uma
mistura complexa de acidos graxos livres (~73%), mono, di e triglicerois (~7,67), cetonas,
perdxidos e hidrocarbonetos (ndo quantificados), oleinas (~4,45%), esterdis (~6,32%) e
tocoferois (~7,50%) (BENITES et al. 2009 e SHERAZI et al. 2016). Bethege, 2015, em seu
artigo cientifico registra que &cidos graxos, esterdis, tocoferdis e mono, di e triglicerdis sdo
sensiveis ao calor e sdo destilados sob vacuo.

Os tocoferois, principais componentes do DDOS, constituem-se de um liquido
viscoso e amarelo a temperatura ambiente. Sdo solveis em lipidios e solventes lipofilicos,
mas insollveis em agua, o ponto de fusdo do isémero a-tocoferol € 3°C, enquanto, do
isbmero ytocoferol esta entre -3 e -2°C (MARTINS, et al. 2006a). Os tocoferdis sao
facilmente oxidados na presenca de calor, luz, metais e alcalis. Desta forma, a destilacéo
molecular se destaca com as vantagens do tratamento a baixa temperatura e aplicacdo a
vacuo na destilacdo de tocoferdis (KETENOGLU et al. 2017). A destilacdo molecular
sempre se aplica caso seja necessario um tratamento suave do material, sensivel a altas
temperaturas, como por exemplo em industria quimica, na producdo de produtos
farmacéuticos e de ingredientes alimenticios ou em biotecnologia, como o tocoferol
(BETHGE 2015).

Embora saiba-se que tocoferdis podem ser extraidos dos mais diversos DDOV, este
trabalho estd limitado a avaliar a concentracdo de tocoferdis em DDOS, provenientes de
refino fisico com degomagem enzimatica, em equipamento industrial patenteado pela
empresa Alfa Laval (MARQUES et al. 2013), com capacidade nominal de 1.250 toneladas
de producéo por hora, entre julho de 2019 e fevereiro de 2020.



Conforme Pereira (2018), a pesquisa bibliografica utilizada nesta dissertacao

enquadra-se como exploratoria e qualitativa e foi realizada da seguinte forma:

a) Local: Bancos de revistas internacionais do CAPES Periddicos;

b) pPeriodo pesquisado: compreendidos marco e agosto de 2019;

C) Critério: artigos de destilacdo molecular

d) Palavras chaves nos resumos: "tocopherol”, "SODD", "molecular distillation™,
"recovery”, "deodorizer distillate”, “free fatty acids", "temperature”, “vapor pressure”,
“vacuum”, e “soya sludge”.
O banco de dados apresentou em torno de 60 artigos cientificos que foram avaliados e
em torno de 40 artigos selecionados para compor a pesquisa desta dissertacao.

A UNICAMP, é a uma das universidades no Brasil que mais se dedicou a pesquisar
este tema, mesmo antes de 2002, em projetos pilotos de laboratério com uso de simuladores
MORAES et al. (2002).

A maiorias dos artigos mais recentes publicados ndo apontam novas dire¢oes sobre
este assunto, destilagdo molecular de DDOV para concentracdo de tocoferois, em um
processo pesquisado dentro da industria. TORRES et al. (2011) reuniram diversas pesquisas
de concentracdo de tocoferdis, embora poucas tenham obtido resultados satisfatorios sem
realizar modificacdo inicial da matéria prima ou utilizando apenas um passo de destilacéo
molecular, porém todas em projetos pilotos de laboratdrio universitario.

Esta pesquisa visa avaliar a concentracdo do destilado da desodorizacdo de 6leo de
soja (DDOS) em um equipamento de destilacio molecular industrial, a correlagdo dos
resultados concentrados com a configuragdo definida pelo processo industrial, com a matéria
prima e com os resultados encontrados em publicacdes académicas ao longo dos ultimos 20

anos.



2. REVISAO DE LITERATURA.

2.1. Processo de refino
O refino dos dleos pode ser realizado de duas formas (figura 2.1 abaixo): o refino
quimico (degomagem, neutralizacdo, clarificacdo e desodorizacdo) ou o refino fisico

(degomagem, clarificacdo e desodorizacéo).
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Herbicidas .
Oleo
Refinado

Figura 2.1: Comparacdo dos processos de refino de 6leo de soja quimico e fisico. Adaptado (GUNAWAN, et
al. 2009).

A diferenca entre eles esta na presenca ou auséncia da etapa de neutraliza¢do que no
caso do refino fisico ndo € realizada. Embora o processo de refino fisico seja tecnicamente
mais caro, a principal vantagem do refino fisico é a sua compatibilidade ambiental, pois o
efluente é drasticamente reduzido, os acidos graxos livres (AGL) sdo recuperados como tal
sem a divisdo do sab&o e a perda de refino € menor (MARTINS, et al. 2006a; GUNAWAN,
et al. 2009). Abaixo, a Tabela 2.1 apresenta a composi¢do tipica de DDOV obtidos por

processo de refino quimico e a Tabela 2.2, a composicao de refino fisico.



Tabela 2.1: Composicdo de DDOV de refino quimico

Destilado AGL Aci Ig“ff ridios Tocoferdis Fitoesterois EEstt:rréls Esqualeno  Outros*
Azeite 34,20 - - 4,60 - 28,00 -
Soja 23,62 - 12,74 11,39 - 2,62 -
Soja - - 10,20 11,20 - 1,90 -
Soja 33,00 9,07 16,48 17,06 2,59 1,28 20,52
Soja 32,00 11,63 18,01 18,81 2,33 2,09 15,13
Girassol 39,20 5,31 5,06 13,90 0,30 0,73 35,50
Canola 39,20 13,52 4,19 13,36 5,33 0,40 24,00
Canola 42,80 13,52 3,67 8,63 1,35 0,07 29,96
Soja 30,10 17,10 10,40 10,30 12,80 - 19,30
Soja 45,00 20,00 15,00 20,00 - - -
Girassol 45,00 16,30 6,00 5,10 - - -
Palma 40,00 52,20 1,00 0,30 0,50 - -
Soja 45,38 23,30 6,40 5,36 3,91 1,83 15,23
Soja 46,46 17,80 7,73 6,20 1,80 1,80 18,18
Soja 40,80 17,41 4,81 6,09 3,37 1,79 25,25
Soja 41,63 10,37 14,89 11,25 4,12 2,05 15,69
Média 38,56 17,50 9,11 10,22 3,49 3,71 21,88

Fonte: Adaptada (GUNAWAN, et al. 2011) * Hidrocarbonetos e outros contaminantes. ** Os acilgliceridios
é a soma dos compostos de MAG, DAG e TAG.

A principal diferente entre os DDOV de refino fisico e quimico é a quantidade

presente de AGL, tocoferol e acilgliceridios resultante conforme pode ser comparado entre

as duas tabelas apresentadas.

Tabela 2.2 Composicdo de DDOV de Refino Fisico.

Esteril

Destilado AGL  Acilgliceridios Tocoferois Fitoesterois Esteres Esqualeno  Outros *
Soja 73,80 7,67 7,51 6,32 4,45 0,65 -
Milho 81,20 0,72 1,42 2,71 0,62 0,21 13,12
Milho 77,10 2,20 3,31 5,42 - 0,99 10,98

Girassol 70,82 3,33 1,28 3,67 0,09 1,00 19,81
Soja 57,80 - 8,97 - - - -

Girassol 82,00 - 10,00 2,00 2,00 4,00 0,00
Média 73,79 3,48 5,42 4,02 1,79 1,37 10,98

Fonte: Adaptada (GUNAWAN, et al. 2009) * Hidrocarbonetos e outros contaminantes

Desta forma, um DDOS com maior quantidade de AGL pode aumentar a eficiéncia

de concentracdo de tocoferois no processo de DM. Os DDOS contém compostos valiosos

como tocoferol e esterois e torna-se importante recuperar estes componentes em rendimentos



e concentracdes que tornem o processamento de separacao e purificagdo viavel SARUP et
al. (2015)

Os DDOS sdo obtidos no processo de desodorizacdo do 6éleo de soja que ocorre por
arraste de vapor a alta temperatura e sob vacuo, evitando assim a oxidacdo do material pelo
contato com o oxigénio, bem como hidrdlise do mesmo, devido a acdo do vapor (BENITES

et al. 2008). Abaixo um exemplo de equipamento desodorizador na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Coluna de um desodorizador de 6leos vegetais da marca Desmet Balestra, demonstrando o fluxo

futration and storage

da destilagdo, sendo o DDQOS separado na parte superior e o 6leo de soja refinado na parte inferior. Fonte:
Lipidlibrary.aocs.org.

A etapa de desodorizacdo é realizada numa coluna de destilagdo (Figura 2.2) por
arraste de vapor a alta temperatura, entre 200 e 250°C e com véacuo inferior a 10 mmHg que

origina duas correntes: na corrente de fundo o 6leo soja refinado e na corrente de topo que



evapora os DDOS conforme MARTINS, et al. (2006a) descreveu em seu trabalho. A Figura
2.3 a seguir apresenta amostra dos produtos 1 e 2 resultantes deste processo de destilacao.

Figura 2.3: Conjunto de amostras embaladas em pré formas de garrafas de 6leo. 1) Oleo de soja refinado, 2)
Destilado da desodorizagdo de 6leo de soja (DDOS), 3) DDOS concentrado de Tocoferol e 4) DDOS

concentrado de Acidos graxos livres. Fonte: Autoria propria.

2.2 - Destilado da desodorizacgao de 6leo de soja

Os DDOS representam cerca de 0,15 a 0,45% do 6leo de soja refinado ou 0,6% do
grdo de soja, porém como o 6leo de soja é o segundo 6leo vegetal mais consumido no mundo,
representando quase 30% do consumo no mercado mundial, conforme dado do site Statista
em janeiro de 2021. O DDOS é o DDOV mais estudado na literatura (BENITES et al. 2008;
GUNAWAN, et al. 2009). SOLANKI et al. (2018) concluiram que para a recuperacao de
vitamina E de 6leos comestiveis, os DDOS podem ser uma das principais matérias-primas
para a extracéo e recuperacdo desta vitamina E (tocoferol).

Os DDOS obtidos a partir de 6leo refinado quimicamente contém maior concentragao
de tocoferois (3,5 - 18,2%) e fitoesterdis (10 - 21%), os dois componentes mais valiosos do
composto, enquanto possui uma menor quantidade de &cidos graxos livres (AGL). No
entanto, os DDOS resultantes de 6leos vegetais fisicamente refinados contém uma maior
quantidade de AGL (70 - 81%) e menor concentracao de tocoferois (1,5 - 7,5%) e fitoesterdis
(3,3- 10,8%), informaram SHERAZI et al. (2016). Os DDOS com maiores teores de AGL
sdo provenientes do refino fisico do 6leo no qual ndo ha a introducdo de soda no processo.
A soda neutraliza os AGL formando sais (sabao) que sao retirados da mistura (MARTINS,

et al. 2006a). A separacdo de AGL do DDOS através da destilagdo molecular para a



concentracdo de tocoferol é tecnologicamente viavel devido as diferencas entre pesos
moleculares e pressdes de vapor de AGL e tocoferdis apresentada na Tabela 2.3 a seguir.

Tabela 2.3: Comparacgéo dos pesos moleculares

Substancia Peso Molecular (g/mol)
Acidos Graxos Livres 185- 285
Monogliceridios ~ 360
Tocoferois 402-430
Fitoesterois 400-414
Esteres de Fitoesterois 600-698
Digliceridios ~ 621
Triglicerideos ~885
Esqualeno ~411

Fonte: Adaptada de (BENITES et al. 2008; GUNAWAN, et al. 2009)

Por este motivo, valores de pesos moleculares e de pressdes de vapor distintos, o0s
AGL, sdo separados na corrente destilada (superior) e os tocoferois sejam concentrados na
corrente (inferior) do equipamento concentrador (MARTINS et al. 2006c¢).

2.3 - Tocoferol

O tocoferol, maior constituinte da Vitamina E, € um antioxidante lipidico natural
soluvel, eficiente, a principal membrana antioxidante nas células dos mamiferos, evita a
oxidacao da vitamina A e B-caroteno e sdo acidos graxos essenciais que pode minimizar os
riscos de doencgas como cancer, doencas cardiovascular e catarata (ITO et al. 2007). LIU et
al. (2008) registram que a atividade bioldgica dos tocoferdis se deve a sua capacidade
antioxidante contra a peroxidacdo lipidica nas membranas biolégicas, pois seus compostos
sdo capazes de eliminar os radicais peroxil da sua cadeia de propagacao.

A sinergia que existe entre as vitaminas C e E com objetivo de reducédo do risco de
doencas também foi tema da pesquisa de Bezerra (2020) que enumera os trés critérios para
designacdo de um composto bioativo como o tocoferol: (1) a substancia deve ser
encontrada em dietas humanas; (2) o conteudo da substancia precisa ser mensurado
em alimentos comumente consumidos; e (3) a substancia diminui os efeitos adversos de
espeécies reativas de oxigénio (radicais livres) e/ou nitrogénio in vivo.

Antioxidantes como a vitamina E atuam para proteger as células contra os efeitos dos
radicais livres, que sdo potencialmente prejudiciais subprodutos do metabolismo energético.
Os radicais livres podem danificar as células e podem contribuir para o desenvolvimento de

cancer e doengas cardiovasculares. A vitamina E também demonstrou desempenhar um



papel na funcdo de imunidade, no reparo do DNA e em outros processos metabdlicos
(GUNAWAN, et al. 2009). O tocoferol é um produto com maior interesse no DDOS devido
ao alto valor agregado por suas atividades nutracéuticas (SHAO et al. 2007).

A maior quantidade de Vitamina E natural € obtida durante o refino de 6leos vegetais,
principalmente 6leo de soja e o alfa-tocoferol é extraido e isolado diretamente da fonte
vegetal, sem modificagdes (JENSEN et al. 2007), sendo um material termossensivel (ITO et
al. 2007) e volatil (DIAZ et al. 2011).

Desta forma, a destilagdo de caminho curto (Short Path Distillation), ou destilacao
molecular, € um processo de separacdo adequado para a purificacdo e separacdo de
substancias termicamente instaveis, bem como para materiais com alto peso molecular e
baixa pressdo de vapor, por exemplo, vitaminas ou AGL, diminuindo as perdas por

decomposicdo térmica (JAPIR et al. 2016).

2.4 - Destilacdo molecular

A destilacdo molecular € caracterizada por uma exposicao curta do liquido destilado
a temperaturas elevadas, alto vacuo no espaco de destilacdo e uma pequena distancia entre
0 evaporador e o condensador (SHAO et al. 2007). A temperatura de evaporacdo foi o
parametro mais importante na recuperacdo de tocoferol no destilado da desodorizacdo de
6leo de canola (JIANG et al. 2006).

Figura 2.4: Destilador Molecular modelo: KDL 5 UIC GmbH. Utilizado em muitas pesquisas de destilacdo
molecular de DDOV. Fonte: https://www.uic-gmbh.de/en/solutions-products/laboranlagen.php, site do
fabricante.



Como uma maneira eficiente de extracdo, a técnica de destilagdo molecular é
considerada uma forma mais fécil de separacéo fisica de compostos valiosos e devido aos
altos niveis de vacuo, purezas maiores podem ser alcancadas como resultado da utilizagédo
de baixas temperaturas de evaporacdo (KETENOGLU et al. 2017).

2.4.1 - Combinacao de temperatura, vacuo, fluxo de processo e matéria prima na DM
Por reduzir os pontos de ebulicdo dos componentes sob alto vacuo, tempo de
operacdo curto para a separacao e sem uso de solventes, que evitam problemas de toxicidade,
a destilacdo molecular demonstra grande potencial na separacéo, purificagdo e concentragéo
de produtos naturais, como tocotriendis e tocoferdis e outros componentes que promovem a
salde (LIU et al. 2008). GELMEZ et al. (2017) ao investigarem a melhor temperatura e
vacuo para eliminar contaminacéo de 6leo mineral e Di-2-ethylhexyl-phthalate em 6leo de
aveld bruto, observaram que pressdes absolutas mais altas e temperaturas mais baixos
tendem a proteger melhor a concentracdo de tocoferdis. A Tabela 2.4 abaixo apresenta a

relacdo entre temperatura, vacuo e fluxo de processos de alguns artigos pesquisados.

Tabela 2.4: Apresentacdo do resumo de alguns dos DDOV pesquisados

MP Temp. . o Simulador / Modelo Equip.
DDoV Alter.* (°C) Véacuo  Fluxo  Conc. Fabricante Estatistico  Lab. Autor
2 110-130- 0.06 15to0 S
Oleo bruto 5 e . 00, Modelo KDL 5,  Otimizagéo ALTUNTAS
de améndoa Ndo 150-170- 0666 23 38% UIC GmbH, de Pareto HPLC etal. (2018)
190 mBar  g.min-1
- Destilador .
Destil M |
Geoleode  Nio  1m.a00 O3 412 406 Molecular sitsgrc;ug?e:a weLc  'TOetal
i mBar mL/min  10,19% Centrifugo - (2007)
soja de resposta
Myers
) 300 rom Destilacéo de
Oleo bruto Nio 1732227 e13 23 2.3 Nao laboratério VKL Néo cG JAPIR et al.
de palma y mL/min  Aplicével 70, from VTA informado (2016)
mBar
GmbH
Destilado 0,053 - Destilagéo Metodologia
decleode  Sim  100-230 0026 0 0 03.09%  molecularde  Superficie oG JANGetal
mL/min - - (2006)
Canola mBar filme limpo de resposta
Azeite de 0.02, Lo
oliva Nao  160-240 01e05 SM- o014y MOUCIOKDLS, Otimizacdo o KETENOGLU
o min—1 UIC GmbH, de Pareto etal. (2017)
clarificado mBar
Destilado . 10°® 15e Modelo KDL 5,  Software MARTINS, et
decleode oM 100€180 o oagmin 41VEZS TyicemoH,  DismoL  MPRC al (20062)
soja
Destilado 0.006— 100- Reduziu. Combinagéo
de dleo de Sim 110-170 0.01 300 O foco era MS?S'%';?}:_" 5 de Equagbes HPLC MEE;%?St al.
canola mBar mL/h  fitoesterol. ’ de vapor
. Pope2# .
Destilado i ~ o metodologia
. . 443-503 0,026 90 ml/h Né&o Destilacéo 3 SHAO et al.
de Gleo de Sim K mBar ! informado  molecular de Superficie  HPLC (2007)
canola - . de resposta
filme limpo

Fonte: propria. *Alteracdo da matéria prima. **concentracéo de tocoferol obtida.
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A combinagéo de pequena distancia entre o evaporador e condensador combinado
com alto vacuo no intervalo de destilagdo resulta em um mecanismo especifico de
transferéncia de massa com saidas de evaporacdo de até 20-40g/(m~2-s). Sob essas
condicdes, a destilacdo de materiais sensiveis ao calor é acompanhada apenas por
decomposicdo térmica negligencidvel e a taxas de fluxo que tornam o processo
tecnologicamente vidvel (MORAES et al. 2002).

A destilacdo molecular permite a separacdo bem-sucedida de materiais com alto
ponto de ebulicdo a temperaturas significativamente mais baixas devido a pressdes
operacionais tao baixas quanto 0,001 mbar durante a destilacdo e como consequéncia destas
variaveis de processamento, os pontos de ebulicdo de tais compostos sdo reduzidos em
comparagdo com as condicdes atmosféricas (ITO et al. 2005). DAMACENO et al. (2014)
por meio de técnica de calorimetria de varredura diferencial, encontraram o ponto de
ebuli¢do de a-, B-, 6- ¢ y-tocoferol no valor de vacuo de 1,1 kPa. Com este resultado €é
possivel configurar o equipamento de concentracdo de tocoferol em DDOS. A Foto 1.5 a

seguir apresenta uma coluna de destilacdo molecular do fabricante Alfa Laval.

Foto 1.5: Coluna de destilagdo molecular: Equipamento sendo instalado a direita da torre da refinaria.
Fonte: Fabricante Alfa Laval.

Considera-se que, na destilacdo molecular, compostos com diferentes pontos de
ebulicdo sdo separados sob vacuo, o que diminui a temperatura de evaporacao € minimiza o
tempo de permanéncia, permitindo que compostos sensiveis ao calor sejam separados com

degradacdo térmica minima (SOLAESA et al. 2016). Porém, na separacéo de tocoferdis e
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fitoesterdis (outro componente do DDOS) isto é mais complicado, porque eles possuem
pesos moleculares, pontos de ebulicdo e pressdo de vapor préximos (Tabela 2.4), e
consequentemente, sdo mantidos juntos (TORRES et al. 2011). Entretanto, como os AGL e
tocoferois possuem valores de pesos moleculares e pressées de vapor distintos, espera-se
que o DDOS-AC seja removido na corrente destilada e os tocoferois preferencialmente
concentrados DDOS-CT na corrente inferior do equipamento (MORAES et al. 2006).

Sabe-se que a purificacdo do tocoferol por destilacio molecular é altamente
influenciada por fatores operacionais, como temperatura de evaporacao, vacuo e taxa de
fluxo de alimentagdo (SHAO et al. 2007). ALTUNTAS et al. (2018) encontraram uma
temperatura ideal de evaporacdo de 188,65°C e presséo de 0,14 mmHg entre os pontos ideais
possiveis para concentracdo de tocoferol em dleo de Aveld. Assim, pbde-se concluir que, a
essa temperatura, a destilacdo de caminho curto do destilado desodorizante leva a uma
separacgdo razodvel de AGL dos ester6is ou tocoferdis.

Porém, MEYER et al. (2011) em seu estudo com destilado da desodorizacao de 6leo
de canola, encontraram a temperatura de 110°C com ideal para separacdo entre os AGL e
tocoferol. Fica demonstrado com estes dois exemplos acima que a temperatura ideal depende
do tipo de DDOV, equipamento e fluxo de processo, no minimo, como parametros para a
melhorar concentracdo de tocoferdis na destilacdo molecular (Tabela 2.4).

GUNAWAN, et al. (2009) registraram que ao utilizar os parametros de destilacdo
molecular de 160°C (temperatura), 7,5x10-* mmHg (vacuo) e com 10,4g/min de taxa de
fluxo de alimentacéo, foi possivel obter um DDOS-CT que continha 6,4% de AGL e 18,3%
de tocoferois a partir de um DDOS-MT que continha 57,8% de AGL e 8,97% de tocoferois.
Foi alcancada uma eliminacdo de AGL de 96,16% e recuperacdo de tocoferdis de 81,23%
no produto. Essa vazdo é muito baixa para a produ¢do comercial e 0 aumento de escala ainda

é o principal obstaculo para sua aplicacdo comercial (KASIM et al. 2010).

2.4.2 - Multiplos estagios de destilagdo

LAORETANI et al. (2018) argumentam que nem sempre a separacdo obtida por um
unico estagio de destilagdo molecular é suficiente para atingir as concentra¢bes e/ou
recuperacdes desejadas e recomenda que seja explorado esquemas de estagios multiplos.
Para comprovar sua tese, estudaram um processo de DM de dois estagios para a comparagao
dos AGLs de entrada e saida e obtiveram um aumento de 1652 kg / ano de produto obtido.
MARTINS et al. (2006b) realizaram um estudo experimental para comparar duas estratégias

diferentes de enriquecimento de tocoferdis em cinco estagios de DM a partir de DDOS inicial
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com diferentes temperaturas em cada estagio. Eles conseguiram resultados de tocoferdis 4,1
e 5,8 vezes maior que o DDOS inicial.

2.4.3 - Destilacdo molecular com alteracdo do DDOV

Por meio de modificacdo quimica da matéria-prima foi possivel atingir tocoferol em
concentragfes 5 a 7 vezes maior que a do destilado inicial e 4,1 vezes com a matéria-prima
bruta. Eu seu estudo sobre processo de destilacdo em duas etapas (YEOH et al. 2014)
concluiram que a abordagem de separacédo € potente e pode ser empregada para purificar o
diacilglicerol (um dos componentes do DDOS) de misturas de reacdo de glicerdlise
catalisada por lipase. ZOU et al. (2012) realizaram um estudo com lipidios estruturados que
foram sintetizados por transisterificacdo catalisada pela enzima Novozym 435 e acidolise
pela enzima Lipozyme para depois serem purificados por destilacdo molecular. Os
pesquisadores encontraram um produto final concentrado com menos de 50% do tocoferol
presente na matéria prima inicial. KHATOON et al. (2010) mencionaram que durante a
saponificacdo € utilizado excesso de alcalis que destroi os tocoferdis.

Embora os autores tenham demonstrado que com a modificacdo do DDOS inicial, a
possibilidade de obter maiores concentracdes de tocoferol no DDOS final € maior, o presente
trabalho investigara somente matéria prima em seu estado bruto, por se tratar do processo
mantido pela empresa pesquisada, sabendo-se que a utilizacdo de mais de uma etapa de
concentracdo e/ou modificacdo da matéria prima, também pode concentrar outros

componentes desejados e indesejados que concorrem com o tocoferol.
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral
Avaliar a correlacdo estatistica de multiplo fatores envolvidos na concentracdo de
tocoferdis no destilado da desodorizagdo de 6leo de soja em escala industrial em um
concentrador patenteado pele empresa Alfa Laval.

3.2. Especificos

a) Caracterizar o DDOS de duas empresas com processo de refino fisico

b) Coletar e avaliar os dados do processo produtivo pelo periodo de 8 meses e consolidar as
informacdes para as analises estatisticas.

c) Avaliar os calculos de balanco de massa e graficos de automacdo do processo para
validacao dos resultados de cromatografia em equipamento industrial de concentracao de
tocoferol.

d) Avaliar o processo de operacdo de um equipamento industrial de concentracdo de
tocoferol em relacdo as varidveis de pressao de vapor, vacuo, temperatura, fluxo de
processo e a caracteristica da matéria prima utilizada e comparar com os resultados das
pesquisas académicas publicadas.

e) Encontrar a equacdo de regressdo da correlacdo estatistica de multiplo fatores para

concentracdo de tocoferol.
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4 - CAPITULO 1 -
DESTILADO DA DESODORIZACAO DE OLEO DE SOJA NO BRASIL —
DISPONIBILIDADE E CARACTERIZACAO

RESUMO

Com uma capacidade superior a 8 milhdes de toneladas de Oleo de soja produzidos
anualmente, o Brasil € um importante player global desta oleaginosa. Esta pesquisa
objetivou levantar informacdes do contexto nacional da disponibilidade de destilado da
desodorizacéo de 0Oleo de soja (DDOS) e a importancia deste produto na cadeia produtiva.
Foram realizadas pesquisas no sitio de internet da ABIOVE e Ministério do Comercio
Exterior no final do ano de 2020, pesquisa bibliogréfica sobre a caracterizacdo dos
componentes do DDOS e anélises destes componentes em amostras expedidas por duas
fabricas de refino fisico, uma no estado do Mato Grosso do Sul (MS) e outra localizada no
estado do Mato Grosso(MT), no periodo de Agosto/2019 a Fevereiro/2020. Embora o DDOS
seja um produto industrial, devido concentrar os contaminantes da cadeia da soja em sua
composicédo, o produto possui componentes nutricionais, como o tocoferol e os esterdis, que
podem ser separados por meio de destilacdo molecular e vendidos com alto valor agregado.
Os componentes nutricionais da amostras avaliadas foram quantificados por meio de analises
de cromatografia e encontrados os seguintes resultados médios respectivamente (MS e MT)
para tocoferdis, acidos graxos, esqualeno, esterdis, esteril ésteres e 6leo neutro (total de
mono-di-tri-glicerideos): 2,4246% / 3,8984%; 77,2645% / 73,8131%; 0,4414% /0,7131%;
0,5543% / 3,2615; 1,6651% / 0,8136%; e 2,78% / 2,6678%. Conclui-se que o DDOS
produzidos nas refinarias do Brasil pode ser um produto com alto valor agregado para a
cadeia de alimentagdo com grandes possibilidades de concentrar os componentes

nutricionais e transformar este produto industrial em um produto para consumo humano.

Palavras chaves: destilado, tocoferol, esterdis
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ABSTRACT

With a capacity of more than 8 million tons of soy oil produced annually, Brazil is an
important global player in this oilseed marketplace. This research aimed to gather
information from national context and the importance of Soybean Oil Deodorizer Distillate
(SODD) in the food chain. Research was carried out on the website of ABIOVE and the
Ministry of Foreign Trade at the end of 2020, being a bibliographic research about
characterization of SODD components and the analysis of these components in samples
shipped from two physical refining factories, one in the state of Mato Grosso do Sul (MS)
and another located in the state of Mato Grosso (MT), from August of 2019 to February of
2019. Although DDOS is classified as an industrial product, due to contaminants
concentration in the soy chain in its composition, the product has nutritional components,
such as tocopherol and sterols, which can be separated by molecular distillation and sold
with high added value. The nutritional components of the evaluated samples were quantified
by means of chromatography analysis and the following average results were found
respectively (MS and MT) for tocopherols, fatty acids, squalene, sterols, sterile esters and
neutral oil (composed of mono-di-tri-glycerides): 2.4246% / 3.8984%; 77.2645% /
73.8131%; 0.4414% /0.7131%; 0.5543% / 3.2615; 1.6651% / 0.8136%; and 2.78% /
2.6678%. It is concluded that SODD produced in refineries in Brazil can be a product with
high added value for the food chain with great possibilities of concentrating the nutritional

components and transforming this industrial product into a product for human consumption

Key words: distillate, tocopherol, sterols
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4.1 - INTRODUCAO

4.1.1 — Contexto geral do DDOS

O Destilado da Desodorizagao de Oleo de Soja (DDOS) é um subproduto do processo
de refino do dleo de soja. Para avaliar a disponibilidade do DDOS no Brasil é preciso
conhecer o complexo soja, sua capacidade total de producdo e a efetivamente em
funcionamento atualmente. As principais empresa operando o complexo soja no Brasil hoje
sdo: Amaggi, ADM do Brasil, Bunge, BRF, Bsbios, Cargill, Coamo, Cocama, COFCO,
Louis Dreyfus Comodities, Granol, Brejeiro, Comigo, Caramuru, entre outras (ABIOVE,
2020).

O Brasil produziu 120 milhdes toneladas de gréos de soja em 2019, de acordo com a
Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais — ABIOVE. Deste volume, 74
milhGes de toneladas foram exportadas do grdo e 43,5 milhdes de toneladas foram
processadas pelas industrias do pais. Desta forma, foram processadas 33,5 milhdes de
toneladas de farelo de soja e 8.8 milhdes de toneladas de 6leo de soja. O mercado nacional
consumiu em 2019, 17 milhdes de toneladas de farelo de soja e 7.9 milhdes de toneladas de
6leo de soja (ABIOVE, 2020).

A exportagdo ficou com 16.7 milhdes de toneladas de farelo de soja e 1,03 milhdes
de toneladas de 06leo de soja. O Quadro 4.1 abaixo apresenta a evolucdo dos ultimos anos

para exportacdo de 6leo de soja (bruto/refinado) em toneladas e os principais destinos.

Tabela 4.1 — Exportacdo de Oleo de Soja (toneladas)

Destino 2016 2017 2018 2019 2020
Asia (exceto China) 643.604 674.898 994.309 543.778 588.741
China 249.569 335.240 231.026 222.055 178.248
Africa 190.093 152.704 72.595 166.923 53.703
Américas 113.602 117.482 66.922 96.045 142.300
Oriente Médio 51.000 52.626 41.579 30 32.003
Outros Destinos 6.293 9.569 8.125 7.141 896
Oceania 5.922 9.023 7.043 6.092 77
Unido Europeia 369 545 761 1.043 434
Nafta 1 1 1 4 384
Demais da Europa 0 0 320 2 2
CEl 0 0 0 0 0
Outros 0 0 0 0 0
Total Geral 1.254.161 1.342.519 1.414.556 1.035.972 995.891

Fonte: Ministério da Economia/ComexStat. Elaboracdo: ABIOVE - Coordenadoria de Economia e
Estatistica.
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Em 2019, o faturamento com exportacdes de 6leo de soja ficou proxima de U$ 697

milhGes, de acordo com o ministério da Economia/ABIOVE. Porém, a maior parte deste

produto é processado na industria brasileira. Em 2019, o Brasil possuia 124 plantas de

extracdo de oleo de soja, dividas entre 60 empresa, com 92 fabricas ativas e uma capacidade

de extracdo de 6leo de soja de 169.500 toneladas por dia. A extracdo por solventes representa

86 das unidades instaladas.

A capacidade de refino do 6leo de soja esta divida entre 33 empresas e 61 refinarias

espalhadas pelo Brasil conforme descrito na Tabela 4.2 com um total de 18.158 toneladas/dia

pelas unidades ativas. Apenas 39 unidades estavam em pleno funcionamento em 2019. Em

torno de 14.180 toneladas (78%) de 6leo de soja, sdo envasadas e o restante vendido a granel.

Tabela 4.2 — Capacidade Instalada da Industria Brasileira de Oleo Vegetais (2019)

Estado UF Processamento Refino Envase
Ton/dia % Ton/dia % Ton/dia %

Mato Grosso MT 42.501 22,2% 3.489 16,1% 3.108 22,0%
Parana PR 35.940 18,7% 3.280 15,2% 2.119 15,0%
Rio Grande do Sul RS 30.489 15,9% 1.020 4,7% 930 6,6%
Goiés GO 26.968 14,1% 3.093 14,3% 2.562 18,2%
Séo Paulo SP 14.031 7,3% 5.060 23,4% 2.130 15,1%
Mato Grosso do Sul MS 12.250 6,4% 408 1,9% 365 2,6%
Minas Gerais MG 9.328 4,9% 2.206 10,2% 1.023 7,3%
Bahia BA 7.323 3,8% 1.096 5,1% 1.018 7.2%
Piaui PI 3.050 1,6% 120 0,6% 180 1,3%
Tocantins TO 2.900 1,5% - -
Santa Catarina SC 2.200 1,1% 600 2,8% 199 1,4%
Amazonas AM 2.000 1,0% - 0,0% - 0,0%
Maranhdo MA 1.500 0,8% 300 1,4% 340 2,4%
Ceara CE 1.000 0,5% 200 0,9% - 0,0%
Rond6nia RO 350 0,2% - 0,0% - 0,0%
Pernambuco PE - 0,0% 763 3,5% 132 0,9%

Total 191.830 21.634 14.106

Fonte/Elaboracao: ABIOVE | Geréncia de Economia e Estatistica
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4.1.2 — Usos dos destilados

Considerando a capacidade instalada de refino de 6leo de soja no Brasil e dados de
2019 produzidos pela ABIOVE é possivel estimar um total de 6,35 milhdes de toneladas por
ano (reduzindo 15 dias para manutencdo anual das refinarias). Ciente deste volume de
producdo de 6leo refinado anual, é possivel estimar que o total de DDOS anual do Brasil
seja entre 15.888 e 31.776 toneladas (0,25 — 0,50%). A Tabela 4.3 a seguir apresenta o total
de DDOS exportado pelo Brasil em 2019 de todos os tipos.

Tabela 4.3 — Total de DDOS exportado entre Jan e Set/2020

Cédigo NCM [}escrigéo NCM Valor FOB (US$) Toneladas
38231100 Amdo _ estearico  (&cido graxo monocarboxilico 792700 766
industrial)

38231200  Acido oleico (4cido graxo monocarboxilico industrial) 83078 67

38231300  Acido graxo (gordo) do "tall oil" 29449 13

38231990 Qutrog :_;10|dos graxos ~monocarboxnlcos industriais e 12378337 7830
0leos &cidos de refinacdo

Total $ 13.283.564 8.676

Fonte: Ministério do Comércio Exterior. Endereco da consulta: http://comexstat.mdic.gov.br/pt/geral/22253

Quando o mercado de tocoferol e esterol esta forte, o descarte de DDOS é lucrativo,
caso contrario, pode ser vendido como estoque de sab&o ou pode ser um problema ambiental
para descarte. Em alguns paises, DDOS sdo usados em racGes para animais e aves
(SHERAZI, 2016). Os é&cidos graxos livres do DDOS sdo usados principalmente como
aditivos para alimentacdo animal, agentes fluidificantes para lecitina ou como matéria prima
para sabdes informa (Torres, 2011) e para a producéo de biodiesel afirma (GUNAWAN, et
al. 2011). (GUNAWAN, 2009), em seu estudo sobre esqualeno, um dos componentes do
DDOS, registra que este biocomposto é um hidrocarboneto com aplica¢des na industria de
cosméticos como um hidratante natural, que € obtido a partir de dleo de figado de alguns
tubares de profundidade, por este motivo, existe hoje grande interesse na extracdo de
esqualeno de fontes vegetais devido as preocupacfes ambientais, incluindo a protecédo da
vida marinha. Tocoferois advindos do processamento de 6leo de soja tambeém sdo usados
para estabilizar suplementos de lipidios sensiveis & oxida¢do, como os de 6leos marinhos e
de outros Gleos, tais como germe de aveia, cevada e trigo (SHAHIDI, 2016). A seguir sera

apresentado os beneficios de cada um dos componentes do DDOS.


http://comexstat.mdic.gov.br/pt/geral/22253
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4.1.3 — Caracterizagéo dos componentes do DDOS

Tocoferol

Os tocoferois, principais componentes do DDOS, constituem-se de um liquido
viscoso e amarelo a temperatura ambiente. S&o sollveis em lipidios e solventes lipofilicos,
mas insollveis em agua, o ponto de fusdo do isémero a-tocoferol € 3°C, enquanto, do
isomero vy tocoferol esta entre -3 e -2°C (MARTINS, et al. 2006%). Os tocoferois sdo
facilmente oxidados na presenca de calor, luz, metais e alcalis. As Figuras 4.1 a), b), ¢) e d)

apresentam os isdmeros de tocoferol.
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Figuras 4.1 a), b), c) e d): Isébmeros de Tocoferol. Fonte: Tocopherols. Source: National Center for
Biotechnology Information (20161, 2016m, 2016n, 20160). Fonte: Pretto (2016).

O tocoferol, maior constituinte da Vitamina E, € um antioxidante lipidico natural
soluvel em lipideo, eficiente em comparacdo a outros naturais, a principal membrana
antioxidante nas células dos mamiferos, evita a oxidagdo da vitamina A e [B-caroteno e séo
acidos graxos essenciais que pode minimizar os riscos de doengas como cancer, doencas
cardiovascular e catarata (ITO et al. 2007). LIU et al. (2008) registram que a atividade
bioldgica dos tocoferois se deve a sua capacidade antioxidante contra a peroxidacéo lipidica
nas membranas biologicas, pois seus compostos sdo capazes de eliminar os radicais peroxil

da sua cadeia de propagacao.
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Antioxidantes como a vitamina E atuam para proteger as células contra os efeitos dos
radicais livres, que sdo potencialmente prejudiciais subprodutos do metabolismo energético.
Os radicais livres podem danificar as células e podem contribuir para o desenvolvimento de
cancer e doencas cardiovasculares. A vitamina E também demonstrou desempenhar um
papel na funcdo de imunidade, no reparo do DNA e em outros processos metabdlicos
(GUNAWAN, et al. 2009). O tocoferol é um produto com maior interesse no DDOS devido
ao alto valor agregado por suas atividades nutracéuticas (SHAO et al. 2007). Shahidi at. al
2016, realizaram uma excelente pesquisa sobre os beneficios, como regulacdo da expressao
génica, transducéo de sinal e modulacgéo das funcées celulares, prevencédo de certos tipos de
cancer, doencas cardiacas e outras doengas cronicas, do uso de Tocoferdis e Tocotrienol em
dietas emergentes.

A maior quantidade de Vitamina E natural é obtida durante o refino de 6leos vegetais,
principalmente 6leo de soja e o alfa-tocoferol é extraido e isolado diretamente da fonte
vegetal, sem modifica¢des (JENSEN et al. 2007), sendo um material termo sensivel (ITO et
al. 2007) e volatil (DIAZ et al. 2011). Ao escrever uma revisdo sobre: Oleogel em alimentos,
aplicacBes atuais e potenciais, PUSCAS et al. (2020) avaliou um experimento onde
resultados mostraram degradacdo minima de tocoferol em oleogéis vegetais quando

submetido a processamento térmico e armazenamento.

Fitoesterois

Ubhayasekera (2009), afirma que o refino completo de 6leos vegetais acarreta em uma
perda variavel de fitosterol no 6leo refinado, variando de 10 a 70%, pois alguns dos esterodis
podem ser oxidados durante as etapas de processamento, como aquecimento, desgomagem,
neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo. De acordo com (Pretto, 2016), os fitoesterois
sdo esterdis em vegetais e possuem estrutura semelhantes aos esterdis de origem animal. Os
principais fitoesterdis presentes soja sdao [-sitosterois, seguidos de campesterol,
estigmasterol, A5-avenasterol, AS5-estigmasterol e A7-avenasterol. Os fitoesterdis séo
membros da familia “triterpeno” de produtos naturais. Os fitoestandis sdo um subgrupo
totalmente saturado de fitoesterdis (Gunawan, 2011).

Tanto os fitoestanois quanto os fitoesterdis sdo considerados muito eficazes na
reducdo do colesterol sérico da lipoproteina de baixa densidade. A vitamina E e 0s esterois
também sdo considerados como componentes para a sintese de horménios e drogas
corticoides. O uso de estigmasterol foi relatado na preparacéo de corticoides e progesterona

enquanto o sitosterol é usado para a producéo de estrogénios, contraceptivos, diuréticos e
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horménios masculinos. Devido a capacidade fisioldgica dos fitoesterdis, 0s mesmos sao
usados em diversos alimentos funcionais, como margarina misturada com ésteres de esteril,
0Oleos para salada e molhos com esterdis adicionados (Sherazi, 2016).

Ao realizar um revisdo bibliografica sobre a aplicacdo de Oleogel em alimentos,
tendéncia emergente da pesquisa deste produto, (Puscas, 2020), documentou que a interacao
entre monoglicerideos e fitoesterdis apresentou um sinergismo e um comportamento de
cristalizacdo modificado, levando a uma forte formacao de rede, valores mais altos de dureza
e forca de gel; altos valores de mddulo de armazenamento foram obtidos em comparacéo
com o produto estruturado apenas com monoglicerideos. Abaixo a Figura 4.2 apresenta as
cadeias de fitoesterais.

fI:H_~<:H~. n;
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CHﬂT. éH_- ciH“‘ LCHCHJ CH'H l—'CH*
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HO™ e HO™ e
Sitosterol Estigmasterol Campesterol

Figura 4.2: Cadeias de fitoesterdis. Fonte: (MARTINS, et al. 20062)

Esqualeno.

Esqualeno é um importante hidrocarboneto linear e abundantemente encontrado em
quase todos os tipos de destilado da desodorizagio de 6leo vegetal. E amplamente utilizado
como umidificante em cosméticos e na biossintese de colesterol. A hidrogenagdo do
esqualeno fornece outro produto importante conhecido como esqualeno que nao é submetido
a autoxidacdo. Ambos, o Esqualano e Esqualeno ao serem metabolizados possuem um
grande potencial para serem usados em estudos toxicoldgicos. Devido a sua livre capacidade
de fluxo do 6leo, o 26squaleno tem varias aplicacdes, tais como: lubrificante de pele,
farmacéuticas ou transportador de drogas lipofilicas. Emulsdes destes dois componentes sdo
utilizadas em vacinas contra o cancer humano pelo fato de sua resposta ser imune a atividade
antitumoral. Nos Estados Unidos, a ingestdo diaria média de esqualeno ¢ de cerca de 30 mg
por dia por pessoa (Sherazi, 2016; Gunawan, 2011; Tarhan, 2019). A figura 4.4 apresenta as
cadeias carbonicas destes componentes do DDOS. A Figura 4.3 a seguir apresenta as

estruturas destes componentes.
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Squalene 28 79 30

Figura 4.3: Estruturas de Esquleno e Esqualano. Fonte: (GUNAWAN, et al. 2011)

4.1.4 — Produto para aplicagdes industriais

Shi at. al 2019, realizou a quantificacdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH) e ésteres de acido ftalico em destilados da desodorizacdo obtidos a partir de 6leos de
soja, colza, milho e farelo de arroz, analisando dezesseis PAHs e sete destes foram
individualmente calculados. Os PAHs foram encontrados em todas as amostras e as
concentragcdes de PAH4 variaram entre 55,58 e 966,40ug/kg. PAH4 ¢ a sigla da analise de
varredura em laboratorio para benzo-apireno, benzo-antraceno, benzo-fluoranteno e criseno.
No Brasil ndo existe legislacdo para estes componentes em alimentos, mas na Europa esta
estabelecido o limite de 2ug/kg para benzo (a) pireno e 10ug/kg para o total dos 4
hidrocarbonetos nos alimentos conforme a Diretiva No 835/2011 de 19 de agosto de 2011.

Fica caracterizado que o DDOS é um produto industrial enquanto néo for purificado

para a separacdo de seus valiosos componentes.
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4.2 - MATERIAL E METODOS

4.2.1 — Amostragem

As amostras de destilados do projeto foram coletadas diretamente dos veiculos
amostrados entre os meses de agosto de 2019 e fevereiro de 2020, em frascos de polietileno
ambar de 250ml, marca Nalgon, modelo n° 2320 e refrigeradas a 0°C até 0 momento das
analises em laboratorio. As analises foram realizadas em até 72 horas apos as coletas das
amostras. Para preservar a confidencialidade da empresa que disponibilizou as instalacdes
para pesquisa, os dados das amostras recebidas foram codificados com as a) datas de
descarregamento na fabrica e a b) placa do veiculo. Estas informagfes sdo apresentadas no
Anexo |, nas Tabela 1 e Tabela 2.

O DDOS foi recebido em veiculos ISOTanques, como foto da figura abaixo, ou em
veiculos com tanques serpentinados devido sua caracteristica fisico quimica, o DDOS pode
cristalizar e ficar retido dentro do tanque. A foto 4.4 a seguir apresenta um modelo de veiculo
ISOtanque com sistema de serpentinas para manter a conservacdo do produto durante o

transporte.

Foto 4.4: Veiculo ISOtanque para transporte de DDOS. Fonte Prépria.
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4.2.2 — Cromatografia

Para a realizacdo das analises desta pesquisa foi utilizado um cromatdgrafo Agilent
a gas, coluna Agilent DB-5HT (30 m x 0.25 mm x 0.1um) e métodos oficiais AOCS Ce 3
74 (2017) e Ce 7-87. As analises foram realizadas em amostras coletadas no processo
conforme item 4.2.1. Além das amostras dos veiculos foram realizadas leituras de amostras
de valor conhecido de 5% e 20% de tocoferol, desta forma, o processo € validado sem a
necessidade de realizar analises em triplicatas de todas as amostras. Para obtenc¢éo do indice
de Acidez foi utilizado a norma AOCS Cd 3d-63. Para obtencdo do resultado de umidade
foi utilizado a norma AOCS Cd 2c¢-25. Todos os métodos oficiais pela re-aprovacao e revisao
de 2017.

4.2.3 — Caracterizacéo do processo gerador do DDOS pesquisado

As duas refinarias geradoras do DDOS pesquisado estéo localizadas respectivamente
nos estados do Mato Grosso do sul e Mato Grosso. Ambas as refinarias possuem processo
fisico de refino de dleo de soja na etapa de degomagem do 6leo bruto de soja com enzimas
PLA (fosfolipase A). Ambas as refinarias possuem coluna de destilacdo acopladas de um
double scrubber com duas camaras, permitindo que o DDOS seja condensado na parte da
“camara fria” do scrubber e destinado ao tanque de armazenagem para futuro envio aos
Clientes, enquanto o DDOS com maior teor de 6leo neutro, composto majoritariamente por
mono-di-tri-acilgriceidios, seja retornado ao processo de destilagdo por meio da “cdmara
quente” em circuito fechado. Para possibilitar a comparag@o dos resultados entre o refino
fisico e quimico, é apresentado na Tabela 4.4 os resultados da caracterizacdo do veiculo
placa DVT-8949 de 31/08/2019 com 29.940kg de DDOS proveniente de refino quimico de

uma fabrica do estado da Babhia.

Tabela 4.4 — DDOS de Refino Quimico — Origem Bahia

Acidos Esqua- Esteril

Identifi- Acidez Umid. Tocofe- Graxos MAG leno Esteréis DAG Esteres TAG
cagio (%) (%) rol(6) T 0 g () (%) g0 (%)
Data:
i}{ﬁ/_zmg 49,35 0,12 7,4470 29,2942 11,7564 1,6834  5,7551 1,9763 1,3388 15,7150

DVT8949

Fonte: Autor
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4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4.5 abaixo apresenta os resultados médios os resultados dos componentes
do DDOS de uma fébrica no estado Mato Grosso do Sul e respectivo desvio padrdo do
conjunto de amostras. Os resultados de todos os veiculos analisados sdo apresentados no
Anexo | — Tabela 1. O DDOS possui um teor de acidos graxos livres acima de 70%, o que

caracteriza que o processo foi realizado por refino fisico.

Tabela 4.5: Refino Fisico - Mato Grosso do Sul

Identifi- Acidez  Umid. Tocofe- é:;i%ss MAG Els;qnuoa- Esterdis DAG ES:::;IS TAG
cagdo (%) (%) 1ol (%) g (%) (%) (%) (%) (%) (%)

91,97 0,12  2,4246 77,2644 0,4384 0,4414 05542 1,1622+ 16651+ 1,1762+

Média 590 4008 4042 4756 4022 40,13 036 053 0,98 0,88

Fonte: Autor.

Embora o teor de tocoferol seja baixo quando comparado a uma refinaria de processo
quimico, é possivel extrair uma quantidade significativa de tocoferol dos acidos graxos
disponiveis, devido a menor quantidade de acilgliceridios neste DDOS. A Soma dos
compostos estd em torno de 85%, pois nesta caracterizacdo ndo estd quantificados os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, nem pesticidas e outras contaminantes.

A Tabela 4.6 abaixo apresenta os resultados médios encontrados no DDOS da
refinaria de Mato Grosso e respectivo desvio padrdo do conjunto de amostras. Os resultados

de todos os veiculos analisados sdo apresentados no Anexo | — Tabela 2.

Tabela 4.6 — Refino Fisico - Mato Grosso

Identifi- Acidez Umid. Tocofe- ég;?(%z MAG Eisgnuoa- Esterdis DAG Esstt::éls TAG
cagdo (%) (%) rol (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

87,90 0,14 3,8983 73,8130 1,5171 0,7031  3,2315 0,7223 0,8136 0,4283

Média 303 4013 41,02  +601 4035 4032 40,89 4033 4050 40,35

Fonte: Autor.

Ao comparar os resultados das duas refinarias apresentados no quadro 4.3.3 abaixo,
a refinaria de MT apresenta um DDOS com teor de tocoferol 1,47 superior a MS. Isto é
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possivel porque este produto apresentou 0,11 menos 6leo neutro em média e menor indice
de acidez. A composi¢do proximal deste destilado € melhor do que da refinaria do MS para

concentracdo de tocoferol pois 0 mesmo possui uma relacéo alta de esterois.

4.3.1 — Caracterizacéo — Resultados de tocoferol

BENITES et al. 2009 encontrou 53,8% de acidos graxos e 10,44% de teor total de
tocoferol em sua pesquisa sobre DDOS originado em um fabrica de Mairinque/SP. Este
produto tem caracteristica de refino quimico. Embora os valores ndo estejam tdo proximos
ao produto da fabrica da Bahia caracterizado nesta pesquisa, ambos os resultados possuem
menor teor de acido graxo e maior teor de tocoferol do que o produto originado em uma
refinaria de processo fisico. Gunawan, et al. (2009) apresenta a composicdo tipica de
tocoferol em SODD de origem de refino quimico e sua variacéo ficou entre 6.40% e 18,01%
nas pesquisas consultadas em sua revisao. Por outro lado, a composicdo tipica de tocoferol
em SODD de origem de refino fisico variou em 7,51% e 8,97% nas duas pesquisas
catalogadas.

Estes resultados estdo proximos dos encontrados nesta pesquisa e a divergéncia, para
menor no teor de tocoferol, é explicada por um motivo principal: o produto da pesquisa de
Gunawan nao foi originado em uma refinaria fisica que possuisse um desodorizador
acoplado com um equipamento desenvolvido nos Gltimos 5 anos pela empresa Alfa Laval,
conhecido como “Double Scrubber”, instalados nas duas refinarias deste trabalho.

Torres, at al (2011) informaram em sua revisdo que 0s acidos graxos e outros
materiais, sdo condensados pelo contato com destilado reciclado e resfriado na secdo de
lavagem por vapor. Esta secdo possui o nome técnico de “scrubber” e até o momento da
pesquisa de Gunawan, ndo havia scrubber com duas camaras (quente e fria) para venda no
mercado e instalado nas refinarias. Esta lavagem por vapor composta por duas camaras
permite a refinaria produzir um DDOS com menor teor de tocoferol, porém com uma
composicdo de acido graxos com menor teor de 6leo neutro. O dleo neutro é a soma da
composicdo de MAG, DAG e TAG e quanto menor o teor total destes componentes no
DDOS, maior € a possibilidade de concentragdo de tocoferol numa etapa posterior, informa
MARQUES et al. 2013.

Outro ponto importante a ser observado em relacdo ao teor de tocoferol entre o refino
fisico e quimico é a perda significativa do teor total de tocoferol na faixa de 25% -35% com
origem tecnolégica e / ou quimica, apontou Torres, at al (2011). Isto porque as fabricas de

refino quimico possuem uma etapa preliminar de neutralizacdo (SHERAZI et al. 2016) e
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retiram parte da acidez do Oleo nesta etapa. Desta forma, podem operar o processo de
desodorizagdo em temperaturas proximas de 230°C. Por outro lado, refinaria com processo
de refino fisico operam a desodorizacdo em temperaturas proximas de 250°C e geram um

DDOS com menor teor total de tocoferol devido a degradacao termal do mesmo nesta etapa.

4.3.2 — Caracterizacdo — Resultados de acidos graxos e outros componentes.

O teor total da composicéo de acidos graxos encontrado nas trés refinarias esta dentro
da variacdo verificada por Sherazi et al. (2016) e Gunawan, et al. (2009). Embora o teor de
acidos graxos esteja proximo, este componente nesta pesquisa possui um teor menor de
acilgliceréis. O teor de esqualeno é comparavel as pesquisas mencionadas e 0s demais
componentes ndo sao comparaveis por estarem subclassificagbes em teores ndo

relacionados.
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4.4 — CONCLUSAO

Foi possivel comparar os resultados encontrados deste trabalho com as publicagdes
académicas e constatar que existe uma convergéncia da pesquisa realizada dentro da
academia com os resultados e aplica¢des encontrados na industria.

Conclui-se que o DDOS produzidos nas refinarias do Brasil pode ser um produto
com alto valor agregado para a cadeia de alimentacdo com grandes possibilidades de
concentrar os componentes nutricionais e transformar produto industrial resultante em um

produto para consumo humano.
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5-CAPITULO II
OS DESAFIOS DA DESTILACAO MOLECULAR EM PROCESSO INDUSTRIAL

RESUMO

A concentracdo de tocoferois em destilado da desodorizacdo de 6leo de soja é um tema
largamente pesquisado na academia, devido a grande quantidade de componentes
antioxidantes presentes neste produto. Entretanto, pesquisas sobre a utilizacdo dos estudos
em escala industrial permanecem escassos. Este trabalho visa demonstra os resultados
encontrados em um concentrador industrial instalado em uma empresa no estado de Goias,
Brasil. Foram avaliados os resultados de producéo, analises de laboratdrio, informacoes de
processos, de matéria prima e produtos acabados durante o periodo de 03/07/19 a
14/02/2020. O equipamento patenteado pela empresa Alfa Laval possui duas camaras de
destilacdo e duas correntes de saida do produto destilado. Uma para o produto concentrado
de tocoferol e outra para o produto concentrado de &cido graxo. A vazao média de producgéo
de destilado foi de 1.244,84kg/h (corrente de entrada), 1.039,14kg/h (corrente &cido graxo)
e 208,54kg/h (corrente tocoferol). A temperatura de entrada do concentrador obteve
resultado médio de 149,63°C, temperatura da coluna de 224,56°C e vacuo médio de
1,34mbar. O resultado médio de teor de tocoferol foi de 2,9971% para o destilado entrada e
15,7929% para a corrente de destilado concentrado. O resultado médio para o teor de &cido
graxo foi de 76,6125% para o destilado entrada (matéria prima) e 89,4235% para a corrente
de destilado concentrado, 1,16 vezes o produto de entrada. Conclui-se com os resultados
encontrados nesta pesquisa que é possivel calcular a concentracdo de tocoferol e rendimento
do equipamento por meio de comparac¢ado das analises de balango de massa, graficos do PLC
e andlises de cromatografia encontrados com os valores de referéncia projetados e fornecidos

pelo fabricante.

Palavras chaves: destilagdo molecular, Alfa Laval, de-acidificagéo, double scrubber.
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ABSTRACT

The tocopherols concentration in soy oil deodorization distillate (SODD) is a topic widely
researched in academia, due to the large amount of antioxidant components present in this
product. Meantime, research about the use of studies on an industrial scale remains scarce.
This work aims to demonstrate the results found in an industrial concentrator installed in a
company in the state of Goias, Brazil. The results of production, laboratory analyzes,
information about processes, raw materials and finished products were evaluated during the
period from 07/03/19 to 02/14/2020. The equipment patented by the company Alfa Laval
has two distillation chambers and two outlets for the distilled product. One for concentrated
tocopherol product and one for the concentrated fatty acid product. The average flow of
distillate production was 1.,244.84kg / h (inlet stream), 1,039.14kg / h (fatty acid stream)
and 208.54kg / h (tocopherol stream). The inlet temperature of the concentrator obtained an
average result of 149.63°C, column temperature of 224.56°C and an average vacuum of
1.34mbar. The average result of tocopherol content was 2.9971% for the incoming distillate
and 15.7929% for the concentrated distillate stream. The average result for the fatty acid
content was 76.6125% for the incoming distillate (raw material) and 89.4235% for the
concentrated distillate stream, 1.16 times the incoming product. It is concluded with the
results found in this research that it is possible to calculate the tocopherol concentration and
equipment yields by comparing the mass balance analysis, PLC graphs and chromatography
analysis found with the reference values projected and provided by the manufacturer.

Keywords: molecular distillation, Alfa Laval, de-acidification, double scrubber.



39

5.1 — INTRODUCAO

O processo de concentracdo de tocoferdis em escala industrial € mais complexo do
que em laboratdrio universitario, onde os fatores como temperatura, vacuo, vazao, qualidade
do destilado de entrada sdo melhores controladas e podem ser variados na pesquisa. No
processo industrial temos a qualidade do vapor fornecido pela caldeira que pode variar no
processo, a possibilidade de diversos operadores em escalas de revezamento operarem o
equipamento, as variaveis relativas ao caldeira auxiliar, variagdes no sistema de vacuo, alta
variabilidade no destilado de entrada, quando este por ser obtido de refinarias quimicas ou
fisicas, varia¢fes na qualidade do produto armazenado, mistura de produtos de mais de um
fornecedor, variacbes na energia fornecida pela concessionaria que pode impactar nos
motores e bombas instaladas no equipamento, paradas programas e ndo programadas para
manutencdo nos equipamentos, processo de “start-up” e paradas.

Embora o processo industrial tenha uma gama significativa de variaveis, nao
significa que os resultados obtidos por meio destas ndo possam ser avaliados, controlados e
melhorados. Este trabalho visa apresentar as 4 formas principais de avaliacdo da
concentracdo de tocoferol utilizadas pela empresa para produzir resultados consistentes: a)
balanco de massa das vazdes processadas e condi¢bes do processo; b) avaliacdo dos graficos
produzidos pelos sistema de controle de processo (PLC) de todos os sensores instalados no
sistema, c) resultados de cromatografia emitidos pelo laboratério e d) comparacdo com as

referéncias informadas pelo fabricante Alfa Laval.
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5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1-DDOS

O destilado da desodorizacao de 6leo de soja avaliado na pesquisa foi produzido em
refinaria fisica, com sistema de desodorizacdo adicionado de um “double scrubber” para
melhor recuperacao de &cidos graxos no destilado conforme modelo abaixo apresentado na

Figura 5.1.

Foto 5.1: Desodorizador (equipamento inferior apresentado a direita na foto) fabricante Alfa Laval com
capacidade de producéo nominal de 600 toneladas/dia, acoplado com um “double scrubber” (equipamento
superior a direita na foto) para melhor aproveitamento de acido graxos. Concentrador Tocoboost® do
fabricante Alfa Laval (equipamento inferior apresentado a esquerda da foto). Fonte: Autor.
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5.2.1.1 — Composigdo proximal do DDOS

O DDOS inicial avaliado na pesquisa possui uma caracterizacdo fisico-quimica
abaixo na tabela 5.2 abaixo. Os métodos utilizados para obtencéo dos resultados foram os
oficiais da Sociedade Americana dos Quimicos de Oleo (American Oil Chemists' Society)

conforme terceira coluna a direita deste quadro.

Tabela 5.2 — Caracterizagdo do DDOS

Parametro Valor Método
Aspecto (> 30°C) Liquido transparente Inspecdo Visual
Aspecto (25°C) Liquido pastoso Inspec¢do Visual
Acido Esteérico, C18:0 3.94% AOCS Cd 8-53
Acido Linoleico, C18:2 51,00% AOCS Cd 8-53
Acido Linolénico, C18:3 5,96% AOCS Cd 8-53
Acido Oleico, C18:1 22,00% AOCS Cd 8-53
Acido Palmitico, C16:0 15,00% AOCS Cd 8-53
Outros Acidos Graxos 2,10% AOCS Cd 8-53
Determinag&o de Cor Gardner 17,01 AOCS Td 1a-64
indice de Acidez 122,82% AOCS Te 1la-64
indice de lodo (Wijs) 119,69 AOCS Cd 1d-92
indice de Saponificagio (mg KOH/g) 206,65 AOCS Cd 3b-76
Matéria insaponificavel (g/100g) 1,01 AOCS Ca 6b-53

Fonte. Autor

5.2.2 - Concentrador Tocoboost®

O concentrado Tocoboost® é um equipamento pateteado pela empresa Alfa Laval
sob nimero EP 2 597 142 Al — “De-acidification of fats and o0ils” com objetivo de recuperar
micronutrientes com perda minima em fluxos enriquecidos e aumentar a pureza do fluxo de
acido graxo. A figura 5.2. abaixo apresenta o conceito do concentrador dividida em etapas.

Etapa 1 (desodorizador): a) uma corrente de alimentagdo oleosa clarificada (1) € alimentada

a uma coluna de extracdo a vacuo juntamente com o vapor de extracdo (2) e vazamento de
ar (3). Na coluna de extragdo por vapor a vacuo (desodorizador), os &cidos graxos,
micronutrientes juntamente com outros volateis e éleos neutros sdo removidos e transferido

para uma zona de condensacéo de alta temperatura. Etapa 2 (Camara de Alta temperatura do

Scrubber): b) na zona de condensacdo de alta temperatura, os 6leos neutros sao condensados
da fase de vapor. Os 6leos neutros condensados sdo retidos e enviados de volta para a coluna
de decapagem direta ou indiretamente por meio de operagdes a montante, como para uma

operacdo de branqueamento e / ou para uma operacdo de degomagem / neutralizag&o.
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Opcionalmente, um fluxo de purga do condensado do circuito de condensacdo de alta
temperatura pode ser retirado conforme indicado com a linha tracejada. A partir da coluna
de remocéo de vapor a vacuo, um fluxo de 6leo neutro 7 recuperado como produto (6leo

refinado de soja desodorizado). Etapa 3 (Camara de baixa temperatura do Scrubber): ¢) o

vapor de decapagem, acidos graxos volateis, micronutrientes juntamente com outros volateis
podem passar para uma zona de condensacédo fria. Na zona de condensacéo fria, os &cidos
graxos volateis, micronutrientes juntamente com outros volateis sdo condensados (DDOS).
Um fluxo 4 de vapor, gases nao condensaveis, juntamente com vestigios de acidos graxos e
outros vapores de hidrocarbonetos mais leves sdo permitidos para continuar para o sistema

de vécuo. Etapa 4 (Destilador Tocoboost®): d) o condensado (DDOS) de &cidos graxos

volateis, micronutrientes juntamente com outros volateis € transferido para uma secdo de
destilacdo na etapa (Tocoboost®) para separar 0 condensado em uma corrente de produto
rico em acido graxo 5 (corrente &cido graxo), uma corrente residual 4 de vapor, gases nao
condensaveis juntamente com tracos de acidos graxos e outros vapores de hidrocarbonetos
mais leves e um fluxo enriquecido em micronutrientes 6 (corrente tocoferol). O fluxo
residual 4 de vapor, gases ndo condensaveis juntamente com vestigios de acidos graxos e
outros mais leves, os vapores de hidrocarbonetos, podem continuar para o sistema de vacuo.
e) a operacdo de destilacdo (Tocoboost®) a vacuo é selecionada a partir do grupo que
consiste em destilacdo de caminho curto, evaporadores de filme limpo, operac@es de flash a
vacuo, colunas de destilacdo de maltiplos estagios contracorrente. f) a operacdo de destilacdo
a vacuo na etapa (Tocoboost®) pode operar dentro de uma faixa de pressao de cerca de 0,001
a cerca de 10mbar, mais preferencialmente de cerca de 2 a cerca de 5mbar. g) a zona de
condensacdo de alta temperatura na etapa, (dentro do Tocoboost®) opera em recirculagdo
dentro da faixa de cerca de 150 a cerca de 230°C, de preferéncia a uma temperatura dentro
da faixa de cerca de 180 a cerca de 210 ° C. h) a zona de condensacdo de temperatura fria
na etapa (dentro do Tocoboost®) opera em recirculacdo a uma temperatura dentro da faixa
de cerca de 25 a cerca de 80 °C, de preferéncia de cerca de 40 a cerca de 60 °C. A Figura
5.2 apresenta o conceito da patente da empresa Alfa Laval acima descrito sendo empregado

no equipamento avaliado da empresa pesquisada.



43

(4) ‘[ Sistema de Vacuo 1

Conder@ . (5) —
. Destilador
de Baixa " Tocoboost
Temperatura L 6) —
Double |Scrubber
4 Etapade R p T e
Degomagem Condensagdo | Purga de
& ou & DR de Alta N » condensadode
¥ . altatemperatura |
\__ Neutralizagdo /) ! \&pe‘% Moo peratira. -
! §
Etapade )
Clarificacdo . _g’
o Q
T Qo
8 E
v T wn
W 33
3 e
>
B — @35 (2
L

il
|

Figura 5.2: Fluxograma conceito da patente do sistema de concentracdo de tocoferdis. Desodorizador (Etapa
1); Camara de Alta temperatura do Scrubber (Etapa 2); Camara de baixa temperatura do Scrubber (Etapa 3) e
Destilador Tocoboost® (Etapa 4). Fonte: Patente EP 2 597 142 Al, adaptado pelo autor.

O equipamento Tocoboost® possui ainda o conceito de “double scrubber”,
apresentado no item “Concentrador Tocoboost®” da figura 5.2 acima, onde ha duas zonas
de trabalho que operam em loop, concentrando o destilado em duas correntes distintas:
concentrado de tocoferol (na corrente inferior) e concentrado de acidos graxos (na corrente
superior). A base deste conceito estd no peso molecular das cadeias de &cidos graxos
proximos apresentado na Figura 5.3 originais do fabricante abaixo. O DDOS ¢ alimentado
na corrente (Feed Qil) e aquecido de vapor (HP Steam) antes de entrar no equipamento.
Vapor de decapagem (stripping steam) é alimento na parte inferior do equipamento e retirado
no vacuo (steam to vacuum) na parte superior. O equipamento possui dois loops de
recirculacdo, sendo um para concentragédo de tocoferol (High Tocopherol distillate), e outra

para concentragdo de acidos graxos (Low Tocopherol Distillate).
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Figura 5.3; Esquema do conceito do Tocoboost. Fonte: DIAZ et al. 2011.

Para esta pesquisa, 0 equipamento Tocoboost foi configurado com os seguintes
parametros médios: vazdo de entrada (FT-5606) em 1.250kg/hora; vazao de recirculagdo
destilado concentrado tocoferol (FT-5910) em 30kg/hora; temperatura de entrada de
destilado (TT-05907) em 150°C; temperatura de saida Tocoboost (TT-5910) em 224°C;
vacuo entrada (PT-5910C) em 1,34mbar e vacuo saida (PT-5910A) em 1,2mbar. FT, TT e
PT sdo siglas dos TAGs (identificacdo da empresa) dos equipamentos de medicdo da

empresa.

5.2.3 — Double Scrubber

O Scrubber é uma coluna de destilacdo empacotada, estruturada e altamente eficiente
para condensar e recuperar acidos graxos livres (FFA) e outros volateis do processo de
desodorizacdo e para evitar o transporte desses materiais para o sistema de vacuo. O
destilado de &cido graxo resfriado € bombeado para um distribuidor de gravidade ou bicos
de pulverizagdo localizados no topo da embalagem estruturada. O destilado flui pela
embalagem estruturada como uma camada fina. Ao mesmo tempo, os vapores do destilado
da coluna de desodorizacdo viajam em um fluxo contracorrente para o destilado resfriado.

Desta forma, os vapores da se¢do de remocao da coluna de desodorizacdo sao condensados
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e coletados para posterior resfriamento, recirculacdo e drenagem. Um recheio de malha de
arame esta localizado na parte superior do purificador para evitar que pequenas goticulas de
matéria mais densa restantes entrem no sistema de vacuo. A Figura 5.4 abaixo apresenta a
funcdo do scrubber neste projeto da Alfa Laval, que é realizar a separacdo do DDOS
concentrado de micronutrientes do DDOS concentrado com 6leo neutro. A corrente
concentrada de micronutrientes € direcionada para os tanques de destilado. A corrente
concentrada de 6leo neutro € destinada de volta para o sistema de desodoriza¢do aumentando

desta forma o volume de producdo.

Cold l

scrubber To vacuum
unit

Cold
distillate

Hot
scrubber

Hot

distillate Final Heating

tray

Packed column
stnpper

DOUBLE SCRUBBER section
of a continuous deodorizer

Figura 5.4: “double Scrubber” para condensagdo seletiva de FFA e tocoferdis. Fonte:
https://lipidlibrary.aocs.org

A foto 5.5.a) abaixo apresenta um equipamento scrubber, modelo Alfa Laval
SoftColumn™, instalado em um cliente similar ao da empresa pesquisada. A foto 5.5.b)
apresenta um recheio, tecnologia de empacotamento estruturado, que utiliza uma grande
area superficial para melhorar o contato entre 0s vapores e o condensado, aumentando a
eficiéncia da condensacdo, reduzindo a taxa de fluxo de recirculagdo necessaria. Este tipo

de embalagem é auto-limpante devido ao fluxo turbulento.


https://lipidlibrary.aocs.org/edible-oil-processing/deodorization
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Foto 5.5:a) Scrubber; b) recheio. Fonte: a) Material Técnico da Alfa Laval; b) Autor

5.2.4 — Sistema de armazenagem

Os tanques para armazenamento possuem sistema de aquecimento (serpentina) na
parte inferior do tanque para garantir fluidez na saida e isolamento térmico com 1a de rocha.
Séo fabricados em aco inox 304, 304L ou 316L. O aquecimento é realizado por meio de
vapor e a agitacdo dos destilados dentro dos tanques é realizada por meio de gas inerte
(nitrogénio). O sistema possui dois tanques para recebimento de destilado de outras empresas
e de fabricacdo propria com capacidade de 70 toneladas cada, 1 tanque para destilado
concentrado de &cidos graxos com capacidade de 70 toneladas e 1 tanque para destilado
concentra de tocoferol com 70 toneladas de capacidade. A logistica de recebimento,
producdo e venda de destilado é um importante fator do processo, uma vez que o destilado
sofre degradacdo térmica se aquecido por muito tempo. Os tanques ainda possuem sensores
digitais de volume para a realizacdo do balango de massa dos mesmos. A foto 5.6 abaixo

apresenta modelos de tanques similar aos da empresa pesquisada.
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Foto 5.6: Tanques de armazenamento de acido graxo. Fonte: Recifer.

5.2.5 — Amostragem

As amostras de destilados do projeto foram coletadas, nos 3 pontos do sistema
(destilado inicial, destilado concentrado de &cido graxo e destilado concentrado tocoferol) ,
sempre entre 08 e 09 horas da manha entre os meses de Julho/2019 e Fevereiro/2020, em
frascos de polietileno ambar de 250ml, marca Nalgon, modelo n° 2320 e refrigeradas a 0°C
até o momento, compreendendo um total de 90 dias. As analises foram realizadas em até 72
horas apds as coletas das amostras.

5.2.6 — Cromatografia

Para a realizacdo das andlises desta pesquisa foi utilizado um cromatografo da marca
Agilent a gés, coluna Agilent DB-5HT (30 m x 0.25 mm x 0.1pum) e métodos oficiais AOCS
Ce 3.74 (2017) e Ce 7-87. As analises foram realizadas em unicatas em amostras pontuais
coletadas no processo conforme item 5.2.5. Além das amostras diarias, foram realizadas
leituras de amostras de valor conhecido de 5% e 20% de tocoferol, desta forma, o processo

é validado sem a necessidade de realizar analises em triplicatas de todas as amostras.

5.2.7 — Sensores de temperatura, vacuo, vazao

O sistema de concentracdo de tocoferois possui dezenas de transmissores digitais de
vacuo, temperatura e vazdo, permitido que as informacGes do processo sejam
disponibilizadas aos operadores em tempo real para 0s ajustes necessarios. Os equipamentos

utilizados na empresa sdo da marca EndressHouse com precisdo de duas casas decimais.
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Todos os equipamentos de medicdo séo calibrados em laboratério acreditado INMETRO
1ISO17025.

5.2.8 — Pl System

A empresa utiliza um sistema de coleta, disponibilizacdo e anélise de dados do
processo fornecido pela empresa OSISoft chamado Pl System. O sistema Pl permite que,
todos os dados de todos os transmissores mapeados no processo do sistema de concentracao
de tocoferol, sejam visualizados pelo operador de processo na tela do seu computador numa
sala de operacdo em tempo real, armazenados em um servidor da empresa, que todos 0s
gestores podem acessar de forma controlada. Com a ajuda de dados em tempo real de
sensores, ativos e sistemas de controle, os operadores podem entender o desempenho do
processo, dos equipamentos, fazer alteracdes importantes que evitam perdas de producéo ou
aumentem a producdo e preservem a integridade do equipamento, tudo sem um
conhecimento técnico complexo da tecnologia de dados por trés disto. (OSlsoft, 2020).
Outro ponto importante do sistema é que o mesmo integra com o Microsoft Office Excel,
desta forma, é possivel extrair os dados do mesmo, direto para uma planilha de forma a

facilitar a analise das informagdes.

Abaixo é apresentado a Figura 5.7 com um modelo de grafico utilizado nesta
pesquisa com 0s respectivos transmissores de processo indexados no mesmo. O eixo X
apresenta o periodo avaliado. O Eixo Y, lado direito apresenta cada os dados de cada

equipamento de medicao e os resultados em tempo real no sistema.

|’| |‘ 1|

i | }||‘

ﬂ; i|f.||| '\” |

OPID_RLT5911.PV
30,078

15/08/2019 07:32:58,05154, Y 1,81 hora b > 15/08/2019 09-18:08,99668

Figura 5.7: Gréfico gerado pelo sistema Pl com os transmissores de processo FT-5609, FT-5606, LT5910, PT-
5910A, FT-5611, LT-5911 entre o dia 15/08/2019 as 07:32 e 15/08/2019 as 09:18. Fonte: Autor.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1- Dados inventariados

A Tabela 5.3 apresenta os dias que a concentragdo de tocoferol e acido graxo foram
avaliadas na empresa pesquisada. Por motivos de demandas comerciais e do laboratério nem
todos os dias o produto € avaliado. Foram selecionados os dias onde as trés correntes de
DDOS, uma entrada e duas saidas do processo, foram completamente avaliadas perfazendo

um total de 81 dias dentro de um periodo de 8 meses.

Tabela 5.3 — Dias pesquisados da producdo industrial

Meses | 07/19 08/19 09/19 1019 | 1119 | 12719 | 0120 | 02/20
3! 4' 7, 8,
9.10,11 | 1,4,5, 4’3&?’ 13,14,
. 14,1516 | 6.7.8, 130197750
szll?z: " ?1'25'185* 1117 14,1526, | 2,6,10e |17.18 20, | 11,12, ;g* ;g 23.24. |11, 12, 13
! > 27 629 11 |21,22,23,| 13,14, | 505 | 25,28 | el4
24,25,28,| 26,27¢ | 2> | 29,30¢
20 30e | 28 ! 31
- 31

Fonte: Autor

Os resultados médios encontrados nos 81 dias avaliados para cada correntes de
DDOS do equipamento sdo apresentados na Tabela 5.4. Os resultados de todo o periodo

analisado s&o apresentados no Anexo |1, nas Tabela 1, 2 e 3.

Tabela 5.4 — Resultados das correntes entrada e saidas

Destilado Vazdo | Tocofero é:;i%ss MAG DAG TAG E:tt:rr;ls Esqualen | Esterois
0, 0, 0, 0, 0, 0,
(KgH) | 1(%) (%) (%) (%) (%) (%) 0 (%) (%)
Correntede | 1244,83 | 2,9971 | 76,6102 | 0,8333 | 0,8763 0,9446 1,3448 0,5481 1,6899
Entrada + 18,96 +0,00 +7.16 +029 +041 +0,74 +0,93 +0,27 +0,64
Concentrado | 1039,14 | 0,0984 | 89,4235 | 0,1338 | 0,1065 | 0,2752 0,3300 0,1596 0,0729
Acido Graxo | + 48,08 +0,00 +8,27 +0,09 +0,09 +0,22 +0,40 +0,10 +0,04
Corrente 208,54+ | 15,7929 | 15,7999 | 1,1421 | 5,9480 | 155977 | 14,4787 2,6027 4,6054
Tocoferol 34,58 +0,14 +1.96 +0,53 +1,60 +1,60 +1,75 +0,42 +0,42

Fonte: Autor.

Considerando todos os fatores avaliados obtém-se que a vazao média de producdo de
destilado foi de 1.244,84kg/h (corrente de entrada), 1.039,14kg/h (corrente acido graxo) e
208,54kg/h (corrente tocoferol). A temperatura de entrada do concentrador obteve resultado
médio de 149,63°C +/-1,85, temperatura da coluna de 224,56°C +/-1,62 e vicuo médio de
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1,34mbar +/-0,34. O resultado médio de teor de tocoferol foi de 2,9971% para o DDOS
entrada e 15,79% para a corrente resultante de destilado concentrado, 5,28 vezes capacidade
de concentracdo. O resultado meédio para o teor de acido graxo foi de 76,6125% para o
destilado entrada (matéria prima) e 89,4235% para a corrente de destilado concentrado, 1,16
vezes 0 DDOS de entrada. O quadro 5.3.c apresenta os desvios padrdes dos resultados
encontrados respectivamente para cada componente pesquisado. Com excec¢édo da vazéo,
temperatura e vacuo que sdo medidos por transmissores instalados no equipamento, todos

0s outros valores sdo referentes aos resultados de analises de cromatografia.

5.3.2 - Premissas de avalia¢do da concentragao

No caso do Tocoboost, ha uma expectativa de concentracdo nominal do equipamento
de 5 vezes ou mais o teor de tocoferol encontrado no DDOS de entrada. A conclusdo do
resultado da concentracdo néo é direta, ele é calculado com base nas seguintes a) premissas
de balanco de massa: a.1) volume e teor de tocoferol do DDOS entrando na corrente do
“loop” de concentrado de tocoferol; a.2) volume e teor de tocoferol do DDOS entrando na
corrente do “loop” de concentrado de acidos graxos, espera-se que nesta corrente o produto
resultante tenha menos tocoferol do entrou; a.3) quantidade de tocoferol degradado no
processo de destilacdo; a.4) Relacdo de tocoferol/Esterdis no destilado concentrado de
tocoferol; a.5) % de tocoferol na corrente de concentrado de tocoferol. Além das premissas
acima, é avaliado: b) os resultados de analises de cromatografia com todos 0os componentes
das correntes; ¢) a calibracdo dos equipamentos de medicao; d) analises dos graficos do
Sistema PI; e) a estabilidade da fabrica (sistema de vacuo, constancia do fornecimento de

vapor, da caldeira auxiliar da fabrica, sistema de resfriamento e tratamento de agua).

5.3.3 - Avaliacéo dos resultados de concentracdo com a proposta da patente

O volume médio e teor médio (a.1) de tocoferol do DDOS entrando na corrente do
“loop” de concentrado de tocoferol foi de 208kh/h e 2,99%, respectivamente para um
destilado com 76,61% (acidos graxos). A saida resultante desta corrente foi de 15,79% de
tocoferol e 15,77% de acido graxo. O volume médio e teor médio (a.2) de tocoferol do
DDOS entrando na corrente do “loop” de concentrado de acidos graxos foi de 1.039kg/h ¢
2,99%, respectivamente para um destilado com 76,61% (&cidos graxos). A saida resultante
desta corrente foi de 0,09% (tocoferol) e 89,42% de acido graxo. Quantidade de
tocoferol/acido graxo degradado (a.3) no processo de destilacdo representa o teor de

tocoferol presente nas correntes de entrada e saidas. A média encontrada foi de 9%. Valor
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acima do previsto no projeto do equipamento estimado em 5%. A relacdo de
tocoferol/Esterdis no destilado (a.4) concentrado de tocoferol ficou em 29%. Dentro do
limite esperado para 0 equipamento. A porcentagem média de teor (a.5) de tocoferol na
corrente de concentrado de tocoferol foi de 15,79%.

Ao avaliar os resultados encontrados nesta pesquisa com a garantia informada pelo
fabricante na patente é possivel informar que o equipamento entregou o0s resultados

esperados.

5.3.3.a) Analises de cromatografia

Os resultados de andlises de cromatografia (b) com todos os componentes das
correntes foi calculado com base nos resultados das analises cromatograficas em unicatas.
Para garantir a confiabilidade dos resultados das analises 0s seguintes procedimentos sao
utilizados: b.1) Padrfes de 5 e 20% de tocoferol sdo lidos em todas as corridas de anélises.
b.2) Padrbes de checks do equipamento trimestrais sdo elaborados e lidos em todas as
corridas de analises. b.3) Como cada amostra tem um investimento de U$ 47,00 para serem
realizadas, o equipamento é mantido em alta performance de funcionamento. b.4) Os
resultados encontrados séo mensalmente comparados com uma planilha de balanco de massa
das vazOes de entrada e saidas do equipamento. A equipe de manutencdo possui um
programa de calibracdo (c) dos equipamentos de medi¢cdo com periodicidade anual. Toda
validacao de dados do sistema de concentracdo é acompanhada de avaliacdo minuciosa de
todos os graficos (d) gerados pelo sistema Pl System. Estes gréaficos permitem avaliar
interferéncias no sistema que possam influenciar de forma positiva ou negativa nos
resultados. A estabilidade (e) da fabrica foi avaliada dia-a-dia e embora 0 equipamento nao
opere 100% do tempo durante todos os meses devido demandas comerciais e sazonalidade
do produto, 10 dias foram retirados da composicdo dos resultados, pois os resultados
encontrados, apds avaliar os graficos Pl e balanco de massa, estavam inconsistentes com o

ranger esperado.

5.3.4 — Comparacao dos resultados industriais com pesquisas académicas

Liu, et al (2008), em seu artigo sobre a utilizacdo de destilacio molecular para
separacdo de tocotrienois em 0Oleo de palma, cita pelo menos trés modelos de equipamentos:
evaporador de filme descendente, centrifugo e evaporador de filme limpo de caminho curto.

O equipamento Tocoboost® avaliado possui um conjunto de 5 evaporadores de filme limpo
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ascendente de caminho curto que trabalham em fluxo continuo e conta corrente em 2
circuitos fechados.

Utilizando um evaporador de filme descendente sob pressdo de 0,1Pa, temperatura
de evaporacao de 160°C e vazdo de alimentacdo de 10,4 g.min-1, ALTUNTAS etal. (2018),
conseguiram reduzir a quantidade de FFA de um inicial de 57,8% para 6,4% e aumentar a
concentracdo de tocoferdis de 8,97% para 18,3%, o que equivale a 81,23% da recuperacdo
de tocoferol, em 6leo de aveld. Este estudo demonstrou que a recuperacao de tocoferol foi
melhor em temperatura abaixo de 180°C e que valores de temperatura e vacuo mais elevados
alcangou melhor de-acidificagdo em dleo residual.

JIANG et al. (2006), avaliaram os efeitos da temperatura de evaporacgéo, vazao e
velocidade de rolagem do limpador (vacuo) no rendimento de tocoferol no destilado
desodorizador de 6leo de canola e ao utilizarem uma vazdo de alimentagdo de 90ml/ht e
temperatura de 200°C, o teor de tocoferol foi recuperado em quase 35% na fase de vapor
(destilado). Porém, ao elevarem a temperatura a 230 °C, parte dos fitoesterdis e do MAG
comecaram a ser recuperados também na fase de vapor e isto reduziu a concentracdo de
tocoferol.

Como na destilagdo molecular, o produto inicial serd sempre dividido em duas
correntes, 0 equipamento Tocoboost® possui duas camaras de destilacdo conforme
demonstrado na figura 5.3: Uma camara para destilar a corrente do DDOS concentrado de
tocoferol em circuito fechado, que operou em uma temperatura de entrada de 150°C; e uma
segunda camara acima, que operou a 224°C para destilar a corrente do DDOS concentrado
de &cido graxo. KETENOGLU et al. (2018) realizou um experimento de destilacdo
molecular de 6leo de bagaco de oliva com a finalidade de separar tocoferol de esqualeno e
a melhor condicéo, entre 20 variacdes testadas, foi 160°C e 0,072mbar para obter a maior
concentracdo de tocoferol, demonstrando que uma temperatura menor e vacuo maior é o

ideal para destilagdo deste componente no produto avaliado.

5.3.4.a) Mdltiplos estégios de destilacdo molecular

Outro fator importante apresentado pela patente do equipamento Tocoboost® € a
caracteristica de possui maltiplos estagios de destilacdo junto com circuitos fechados em
fluxo de contracorrente. LAORETANI et al. (2018), desenvolveram um esquema teorico
para otimizacdo da estrutura de reciclagem de destilacdo molecular de multiplos estagios. O
esquema apresentado possui dois estagios de destilacdo molecular, para a separacéo de FFA

no DDOS e obter um concentrado de tocofer6is na corrente residual, dentro das
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especificacOes de acidez com fluxo de contracorrente. A figura 8 do esquema apresentada
pelos pesquisadores representa 0 modelo conceitual do Tocoboost®, porém de forma

invertida, porque o equipamento possui fluxo de destilacdo ascendente.

5.3.4.b) Variavel temperatura

A temperatura é um fator muito importante na concentracao de tocoferol em DDOS.
SARUP (2015) em seu artigo sobre os Avancos e desafios na modelagem do processamento
de lipidios, apresentou uma modelagem de lipideos em um equipamento double scrubber da
empresa Alfa Laval, onde melhor concentragao e rendimento de tocoferol ocorre em torno
de 170°C de temperatura, na de-acidificacdo de 6leo de soja.

Por outro lado, YEOH et al. (2014) em sua pesquisa sobre destilacdo molecular e
caracterizacdo de oleinas de palma enriquecida com diacilglicerol, informa que devido ao
comprimento da cadeia de glicerideo distinto e a pressdao de vapor dos diferentes
acilglicerdis, teoricamente a destilacdo/separacdo ocorre na seguinte ordem: MAG < DAG
< TAG. Ele verificou no seu experimento que o TAG foi completamente removido das
misturas de acilglicerol a temperatura elevada de 250°C e a pureza DAG do destilado foi de
54,4% em peso. A segunda etapa do SPD envolveu a remogéo de FFA e MAG a temperatura
inferior do evaporador de 180°C, rendendo 6leo DAG concentrado final no residuo com
89,9% em peso de pureza.

O resultado da pesquisa do Yeoh é de suma importancia para entender a capacidade
de rendimento e concentragdo do equipamento Tocoboost®, porque como MAG possui uma
temperatura ideal de destilacdo proxima a do tocoferol, e este componente tem uma corre¢do
estatistica de efeito positiva na concentracdo de tocoferol no DDOS, conforme sera
apresentado a frente, ao separar os circuitos de concentracdo de tocoferol na camara com
temperatura menor, e a concentracdo de DAG e TAG na camara/zona com temperatura
acima de 200°C, a Alfa Laval modelou o equipamento para alta performance.

DIAZ et al. (2011) explica que a essas zonas de condensagio sdo realizadas como
operacOes de lavagem, onde o condensado liquido € recirculado em uma secdo embalada
(apresentado na foto 5.5.b acima) para retirar os volateis condensaveis dos vapores. Em
relacdo ao double scrubber, equipamento que faz parte do conceito da patente, logo apos a
operacdo do desodorizador, a zona de condensacdo de alta temperatura estd normalmente em
160-210°C, a zona de condensacdo de baixa temperatura em 50-75°C. Outro ponto

importante nesta pesquisa foi o desenvolvimento de uma base de dados enorme de
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compostos lipidicos, bem como dados das estruturais moleculares e propriedades fisicas que

permitiram entender o funcionamento do equipamento.

5.3.4.c) Variavel vacuo

DAMACENO et al. (2014) por meio de técnica de calorimetria de varredura
diferencial, encontraram o ponto de ebuligdo de a-, B-, 8- e y-tocoferol no valor de véacuo de
1,1 kPa. O equipamento Tocoboost® nesta pesquisa possui 3 medidores de vacuo (PT)
instalados e dois estavam em funcionamento durante o periodo da pesquisa. O PT-5910C
registrou uma média de 1,34mbar para o vacuo de entrada (na parte inferior no interior do
equipamento) e o PT-5910A registrou 1,2mbar para 0 vacuo saida (superior saida para
sistema de vacuo). O valor registrado na operacdo do equipamento, de 0,134kpa, é inferior
ao registrado na pesquisa, de 1.1kpa, e isto permitiu alterar o ponto de ebuli¢do do Tocoferol
para uma temperatura menor do que a registrada na pesquisa que foi em torno de 275°C. Este
é um dos motivos pelos quais 0 equipamento possui uma taxa de recuperagdo superior a 5x
a concentracao de tocoferol no DDOS de entrada, 0 mesmo trabalha em uma faixa de vacuo
maior e temperatura menor, o que permite reduzir a degradacao do tocoferol no processo de
DM.

HIROTA et al. (2003), realizou uma pesquisa de destilagdo molecular de DDOS e
registrou, a 0,026mbar, que FFA, MAG, tocoferois e esterdis foram concentrados na fracao
destilada, devido aos pontos de ebulicdo destes compostos serem menores que 600g/mol.
Por outro lado, DAG, TAG e Esteril Esteres foram concentrados na fracéo residuo devido
aos seus componentes terem peso molecular maior que 600 a 0,026mbar de presséo. Nesta
pesquisa foi identificado que uma maior quantidade, tanto TAG como Esteril Esteres, no
DDOS de entrada, sob as temperatura e vacuo avaliados, tem efeito negativo na concentracao

de tocoferol.

5.3.4.d) Degradacéo de tocoferol

Martins et al. (2006) registraram em sua pesquisa que 160°C de temperatura do
evaporador e 10,4 g min-! de fluxo de alimentagdo foi a melhor condicdo de destilagio
molecular para obter a melhor concentracéo e recuperacéo de tocoferol em DDOS, reduzindo
situagdes de exposigdo a oxigénio molecular, a luz e a alta temperatura, a fim de evitar sua
decomposicdo. Martins atingiu uma concentracdo de 18,3% (mais de duas vezes a

concentracao da corrente inicial) e uma recuperacao de 99,6%.
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KMIECIK et al. (2017) verificaram a exposi¢do de 6leo de canola a temperatura de
170°C e presenca de oxigénio, durante 6, 12 e 18 horas, na sua pesquisa sobre a degradacao
de moléculas de tocoferol e seu impacto na polimerizacdo de triacilglicerdis durante o
tratamento térmico de 0leo e constatou um drastica reducdo na quantidade de tocoferol no
produto final. Embora a pesquisa ndo tenha sido realizada com foco na varidvel vacuo, a
mesma simula os impactos da temperatura sobre as moléculas de tocoferol.

No equipamento Tocoboost® recuperacdo e concentracdo de tocoferol é calculada
por meio da seguinte férmula: ([Vazdo DDOS de entrada * Concentracdo de Tocoferol] —
[vazdo DDOS saida (Concentrado de FFA) * Concentracdo de Tocoferol] — [vazdo DDOS
saida (Concentrado de Tocoferol) * Concentragdo de Tocoferol ]) / [Vazdo DDOS de entrada
* Concentracdo de Tocoferol]. O resultado desta pesquisa uma recuperacdo de 100%,
concentracdo de mais de cinco o encontrado na corrente inicial e 9% + 0,08 de degradacao.
Como o equipamento é hermético, perdas de tocoferol podem ocorrer por aumento do
produto evaporado camara de destilacdo devido aumento de temperatura.

POSADA et al. (2017) informaram que alguns teores de tocotriendis sao
invariavelmente perdidos durante a destilacdo molecular. Porém, sabe se que ndo € esperado
que estes componentes se decomponham ou oxidem nesta condicdo de extracdo. A pesquisa
encontrou resultado de perda de Tocotrienol inferiores a 20% durante os testes de destilacéo.

5.3.4.e) Destilacdo Molecular e Uso de solventes e quimicos

O equipamento Tocoboost® tem vantagens sobre outras técnicas de purificacdo de
tocoferol que utilizam solventes como agente de separacdo, evitando problemas de
toxicidade, frequentemente utilizados nos projetos de pesquisas académicas conforme
registrou MALEKBALA et al. (2017) em sua revisdo sobre as tecnologias de extracdo,
enriquecimento e deteccdo de tocoferdis e tocotriendis. SOLANKI et al. (2018),
inventariaram em sua revisdao bibliogréfica, sobre a recuperacdo de vitamina E de 6leo
comestivel, dezenas de experimentos académicos com a utilizagdo de diversos VODD,
porém modificados quimicamente.

LIU et al. (2019) realizaram uma pesquisa sobre extracao de tocoferol de DDOS por
solventes emergentes conhecidos como “Solventes Eutéticos Profundos” (SEP). Como regra
geral, um SEP é um composto liquido obtido através da mistura de um sal do quaternario de
amonio e um doador de ligacdo de hidrogénio sob temperatura entre 60-80°C que pode ser
usado diretamente sem purificacdo adicional ou substituido por cloreto de colina (ChCl),

ureia, acidos carboxilicos e polidis.
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O desafio das alternativas a destilagdo molecular apresentadas nas pesquisas
académicas é a sua adaptacdo para a escala industrial, pois a modificacdo do DDOS e
extracdo com uso de solventes em escala industrial necessitara de tanques para
armazenamento de quimicos, procedimentos de seguranca, treinamento de funcionarios,
selecdo, qualificacdo e manutencéo de fornecedores dos quimicos aprovados, controle de
recebimento de quimicos e automatizacao de todo processo de extracdo em escala industrial.

5.3.4.f) Correlacéo estatistica dos fatores da destilacdo molecular

Durante o periodo avaliado ndo houve alteracbes do setup do equipamento
Tocoboost®. Vécuo, temperatura, vazdo e outras varidveis da operacdo sdo constantes,
porém ndo ha controle em relacdo a matéria prima (DDOS enviados pelos fornecedores).
Quando os fornecedores alteraram seus processos 0 produto recebido pode chegar com
concentracOes alteradas. A fabrica também recebe produtos de refino quimico que possui
uma caracteristica completamente distinta das fabricas de refino fisico. Exemplo desta

situacdo ocorreu em 31/08/2019 com o DDOS (29.940kg) do veiculo apresentado na Tabela

5.5 a sequir.

Tabela 5.5 - Resultados de analise do DDOS — Veiculo DVT8949

Identifi-  Acidez Umid. Tocofe- éf;‘f(%z MAG Esqua  Esteréis DAG Esstt:rré's TAG
cacéo (%) (%) rol (%) (%) (%) Leno (%) (%) (%) (%) (%)
Placa:

DUTgosg 4935 012 74470 202042 17564 16834 57551 19763 13388 157150

Fonte: Autor

Este produto entrou no sistema e foi misturado com o produto que ja estava no tanque.
Em 06/09/2019 foi registrado uma andlise, apresentada na Tabela 5.6 abaixo, com 0 DDOS
da corrente de entrada do concentrador, com teor de tocoferol de 4,05%, acido graxo de

57,77% e demais componentes alterados para a variabilidade esperada.

Tabela 5.6 - Resultados de analise do DDOS de entrada de 06/09/2019

Acidos .
Tocoferol MAG DAG TAG Esteril Esqualeno o
Data % Graxos % % % Esteres % % Esterdis %
06/09/2019 4,0570% 57,7717 1,0504 0,6801 2,4525 1,0822 0,8401 2,3440

Fonte: Autor

O resultado do DDOS da corrente de saida concentrada de tocoferol é apresentado
abaixo na Tabela 5.7 abaixo, com menor concentragdo do teor de tocoferol que a média

esperada.
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Tabela 5.7 - Resultados de analise do DDOS de saida em 06, 10 e 11/09/2019

Data Toc(())/f)erol é:(g(%z MQ,G EsqL;/ell)Ieno Ester6is % DOA/OG Eslizigi!)/o Tﬁ/ﬁ;
06/09/2019 13,5780% 12,7667 1,0027 2,6640 5,5358 5,9302 11,2378 24,6399
10/09/2019 13,4630% 14,4136 0,7868 2,4244 3,5100 4,6085 14,4239 22,6064
11/09/2019 13,8550% 14,7217 0,7543 2,4262 2,6952 3,9199 13,3064 17,8575

Fonte: Autor

GUNAWAN et al (2009) explica em sua revisdo 0 cenario gque ocorreu acima
informando que TAG, DAG e MAG (acilglicerdis) também séo conhecidos com 6leo neutro.
DDOS de origem de refino quimico contém um nivel mais alto de acilglicerois (em torno de
10-20%) do que o do refino fisico (8%). TAG sdo os principais componentes dos 0leos
neutros. O veiculo acima estava com o DDOS com 19% de teor total de 6leo neutro e ap6s
ser armazenado elevou o valor do tanque para 4%. Marques et al (2013) informa na descricédo
da patente do Tocoboost® que o equipamento destila um DDOS com uma quantidade
minima de 6leo neutro e um &cido graxo (FFA) praticamente ausente de DAG e TAG, apenas
com tracos de MAG.

XU et al (2001) avaliaram em sua pesquisa os efeitos na migracdo de acilglicerdis
em fracdo média do Oleo de palma por meio da destilagdo molecular e verificou que a
temperatura mais alta e o tempo mais longo aumentaram a extensdo da migracao de 6leo
neutro, enquanto diminuiram o teor de FFA no produto. Observou ainda que os DAG
obtiveram influéncia significativa na distribuicdo de acidos graxos nos TAG porque os DAG
podem ser transformados mais rapidamente em triacilglicer6is do que o MAG durante a
destilacdo sob altas temperaturas. Marques at al (2013) informaram que o aumento do nivel
de DAG nos DDOS tende a dificultar a concentracdo de tocoferol com a perda de
micronutrientes na evaporacdo de 6leos neutros.

Yeoh at al (2014) ao conduzir sua pesquisa sobre DAG em oleinas de palma
enriquecida constatou que a alta temperatura do evaporador 250°C na primeira etapa induziu
a uma migracao significativa de acilglicerois e, assim, deu origem a conversao de isbmeros
DAG instaveis em ambos os subprodutos indesejaveis de TAG e MAG.

Ceriani at al (2006) realizaram uma pesquisa de simulacdo de refinadores fisicos
continuos para de-acidificacdo de Oleo de palma e de coco. Identificaram que em
temperaturas mais altas, a volatilidade de DAG e MAG aumentou e esses compostos foram
vaporizados do 6leo, aumentando o teor de 6leo neutro perdido como mecanismo de duas

contribuigdes distintas: a vaporizacgao de acilglicerdis (principalmente DAG e MAG, que séo
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mais volateis que TAG) e o transporte mecanico de goticulas de 6leo liquido, compostas
principalmente por TAG.

Com uma maior quantidade de acilglicerois (6leo neutro) no sistema, 0 Tocoboost®
da forma que estava configurado, concentrou uma menor quantidade de tocoferol na corrente

de saida.

5.3.5 — Correlacéo estatistica do DDOS de entrada e concentracéo de tocoferol

Uma vez que as varidveis de processo tém valores fixos de operacédo, foi avaliado
estatisticamente, por meio de regresséo no software Minitab, a correlacdo linear (Pearson)
(positiva ou negativa) entre os componentes da corrente de entrada do DDOS e sua relagao
com aos resultados de concentracdo de tocoferol na corrente de saida do equipamento. A
Tabela 5.8 abaixo apresenta os resultados encontrados e o impacto na concentracdo de

tocoferol separadamente.

Tabela 5.8 — Correcdo estatisticas dos fatores

Correlacdo com a concentracéo de tocoferol Pearson P-Value Impacto
Vazéo de entrada do DDOS -0,211 0,060 Nulo
Temperatura de entrada do DDOS -0,065 0,565 Nulo
Temperatura da coluna de destilagdo Tocoboost 0,246 0,028 Nulo
Vacuo de operagdo -0,039 0,731 Nulo
Porcentagem de Tocoferol no DDOS de entrada 0,498 0,000 Positivo
Porcentagem de Acidos graxos no DDOS de entrada -0,216 0,054 Negativo
Porcentagem de Mono-gricerideos no DDOS de entrada 0,493 0,000 Positivo
Porcentagem de Di-gricerideos no DDOS de entrada -0,057 0,617 Nulo
Porcentagem de Tri-glicerideos no DDOS de entrada -0,509 0,000 Negativo
Porcentagem de Esteril Esteres no DDOS de entrada -0,417 0,000 Negativo
Porcentagem de esqualeno no DDOS de entrada 0,204 0,069 Nulo
Porcentagem de Ester6is no DDOS de entrada 0,580 0,000 Positivo

Fonte: Autor

Para todos os resultados onde a correlagdo “Pearson” obteve resultado proximo de
50% e significancia estatistica “p-value” p <0,05, foi elaborado uma equacdo de regressao

que serdo apresentados a seguir apresentada na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Equacg0es de regressoes

Correlacdo com a concentracédo de tocoferol Equacao de Regressao
Porcentagem de Tocoferol no DDOS de entrada CT =0,1192 + 1,292T
Porcentagem de Mono-gricerideos no DDOS de entrada CT =0,1383 + 0,02356 MG
Porcentagem de Tri-glicerideos no DDOS de entrada CT =0,1671 - 0,009656TG
Porcentagem de Esteril Esteres no DDOS de entrada CT =0,1664 - 0,006300EE
Porcentagem de Ester6is no DDOS de entrada CT =0,1366 + 0,01262E

Fonte: Autor

Foi realizado uma regressdo multivariada dos 5 componentes acima do DDOS de
entrada e encontrado uma correlacéo de 73,00% e p <0,001 com a concentracdo de tocoferol
no destilado final, conforme apresentado na Figura 5 do ANEXO I1I.

Os dois componentes que mais impactaram nos resultados da regressdo multivariada
foram porcentagem de tocoferol (positiva) e TAG (negativa) no DDOS de entrada. O Esteril
Esteres tem impacto nulo ao ser agregado junto com os outros quatro no modelo conforme
modelo apresentado na Figura 5.9 do ANEXO IlI:

A equacéo Final ficou definida como: %Tocoferol = 0,1257+1,075X1 + 0,01247X2
+0,00393X3 - 0,01107X4 — 0,00241X4"2 + 0,549X1*X4 — 0,02128X2*X3.

5.3.5.a) Conceito inovador da patente

Os resultados encontrados de correlagdo entre o DDOS de entrada e o DDOS
concentrado de tocoferol pode ser compreendido com as informacdes disponibilizadas na
patente do equipamento por Marques et al (2013) nos seguintes passos:

Primeiramente o processo de refino fisico deve ser realizado por meio da utilizacao
de enzima fosfolipase A (PLA). Essa enzima proporciona maior rendimento de produto de
6leo ao converter fosfolipidios em DAG. Porém, o aumento do nivel de DAG nos 6leos
tende a agravar o problema com a perda de 6leos neutros durante a operacao de decapagem
a vapor e concentrar este produto da desodorizacdo no DDOS, conforme ja apontou Ceriani
at al (2006), Yeoh at al (2014) e XU et al (2001).

Entéo, o segundo passo foi o grande conceito inovador da patente: Instalacdo de um
“double scrubber” ja explicado no item 5.2.3 deste capitulo. Este equipamento tem a fungéo
de separar a corrente de DDOS rico com 6leo neutro de volta para o sistema e condensar em
temperatura em torno de 55°C a corrente de DDOS rico concentrado de tocoferol, eliminando
0s dois mecanismos encontrados por Ceriani at al (2006) de perdas por 6leo neutro. Isto
permite a producdo de um DDOS inicial (apos desodorizador e double scrubber) com uma
quantidade minima de 6leo neutro e um &cido graxo (FFA) praticamente ausente de DAG e

TAG, apenas com tracos de MAG, afirma Marques et al (2013).
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O terceiro passo é submeter este DDOS inicial ao sistema Tocoboost® apresentado
na figura 5.3. A empresa detentora da patente calcula uma reducdo de perdas com éleo neutro

no sistema em torno de 65% ou 44kg/h.
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5.4 CONCLUSAO

Conclui-se que neste sistema instalado na empresa avaliada, os parametros que
influenciam os resultados de concentragdo estdo todos ligados ao DDOS de entrada e
possuem um equacdo modelo correspondente a: %Tocoferol = 0,1257+1,075X1 +
0,01247X2 + 0,00393X3 — 0,01107X4 — 0,00241X4"2 + 0,549X1*X4 — 0,02128X2*X3.

Os componentes Esteril Esteres, Esterois, Tri-glicerideos, Mono-gricerideos e
tocoferol no DDOS de entrada possuem juntos uma correlacdo de 73,00% e p<0,001,
explicada pelo modelo matematico atribuido a regressdo multivariada aplicada, com a
concentracdo de tocoferois no destilado final do equipamento.

A metodologia elaborada para validar os resultados considerando diversas premissas
para se obter um resultado final de teor de tocoferol concentrado é um tema a ser explorado
em novas pesquisas. Conclui-se com os resultados encontrados nesta pesquisa que € possivel
calcular a concentracao de tocoferol e rendimento do equipamento industrial por meio de
comparacao, das andlises de balango de massa, graficos do PLC e andlises de cromatografia
encontrados, com os valores de referéncia projetados e fornecidos pelo fabricante, pois o
equipamento ja foi patenteado utilizando-se de modelos matematicos de curva de destilagédo

de lipideos.
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6 — CONCLUSAO GERAL

Conclui-se ao termino desta pesquisa que foi possivel encontrar uma correlacdo
estatistica de multiplo fatores envolvidos na concentracdo de tocoferdis no destilado da
desodorizacdo de 6leo de soja em escala industrial em um concentrador registrado sob a
patente n® EP 2597142A1 pele empresa Alfa Laval.

Os resultados dos componentes dos DDOS oriundo de duas refinarias com processo
fisico foram avaliados, comparados com as simulagdes de destilacdo molecular publicadas
pela academia e constatado que a utilizacdo do equipamento double scrubber permite a
producdo de DDOS com melhor qualidade de micronutrientes.

Os dados de processos da empresa pesquisada foram avaliados por um periodo de 8
meses e as informacdes coletadas foram suficientes para encontrar a equacao de regressao
da correlacdo estatistica de multiplo fatores para concentracao de tocoferol relativaao DDOS
inicial.

Foi possivel comprovar que os calculos de balanco de massa, graficos de automacao
do processo e as outras informacdes avaliadas sdo ferramentas valiosas para validacdo dos
resultados de andlises de cromatografia em equipamento industrial de concentracdo de
tocoferol e o produto de duas empresas com processo de refino fisico foi caracterizado
demonstrado que o DDOS é um produto industrial com alto potencial de utilizacdo de
componentes bioativos na cadeia de alimentacdo humana.

O processo de operacdo do equipamento industrial de concentracdo de tocoferol
possui valores fixos para pressdo de vapor, vacuo, temperatura e a concentracdo de tocoferol
na corrente de saida do equipamento esta correlacionada com os parametros do DDOS de

entrada.
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ANEXO | — Tabelas com os dados do DDOS — CAPITULO |

Tabela 1: Resultados de DDOS da refinaria de Mato Grosso do Sul

Gentificaggo L AJEz | Umidade Toootool IS MAG  Esaueno Esards DAG gl TAG
(%) (%)
31/08/2019 - EJY-1632 178,29 0,05 2,2240 77,0238 0,4030 0,4286 0,6738 0,6988  0,8402  0,4295
03/09/2019 - PHB-2635 181,50 0,08 2,0410 68,3828  0,2256 0,3360 0,3614 0,3555  0,8202  0,3768
09/09/2019 - PHB-2535 186,10 0,07 1,8220 75,1830 0,1752 0,3737 0,1570 0,4492  0,8240  0,4597
10/09/2019 - EJY-1632 185,80 0,08 2,0000 87,1617 0,0500 0,3667 0,2660 0,6515 09781  0,4614
03/10/2019 - PDJ-5G04 190,00 0,09 2,3010 73,7002  0,1789 0,3480 0,3527 06622 10635  0,5248
15/10/2019 - NJU-3688 186,50 0,09 2,2190 70,6616  0,4345 0,2427 0,5146 0,4674  0,4100  0,3548
21/10/2019 - BCF-5303 187,70 0,08 2,3270 68,3602  0,3515 0,3169 0,4736 0,4860  0,6057  0,2658
22/10/2019 - ALZ-5008 188,60 0,05 2,4950 68,8659  0,4641 0,2907 0,7459 1,0063 08646  1,7174
26/10/2019 - AYZ-3855 185,30 0,05 2,3150 72,3910  0,4006 0,4941 0,4969 1,4003  0,9445  0,3570
30/10/2019 - NVU-7164 184,00 0,08 2,7100 89,6720  0,6313 0,3807 0,4613 19262  1,7062  1,5570
01/11/2019 - BDH-7C83 183,90 0,12 2,3690 73,2772  0,5554 0,4842 0,6525 15395 04862 03179
14/11/2019 - APM-6315 184,20 0,11 2,3090 69,4885  0,3322 0,3488 0,3448 1,9155  2,0190  0,5302
19/11/2019 - APM-6315 179,60 0,09 2,6720 68,9900  0,8798 0,3555 1,1613 1,8341  1,3000  0,7046
26/11/2019 - PXT-4194 183,40 0,10 2,4640 89,5861  0,4518 0,4042 0,7225 1,9505  2,1508  1,3505
10/12/2019 - GPP-3714 199,70 0,46 2,8990 81,3547  0,5681 0,4478 1,1399 15840  1,1999  1,3732
11/12/2019 - MAZ-0104 178,20 0,11 2,8740 83,2496 0,5611 0,4961 0,9107 1,7939 1,7715 1,2775
14/12/2019 - AWH-4714 179,70 0,13 2,2210 82,5007  0,2803 0,4659 0,6371 14538 1,6881  1,5650
21/12/2019 - PHB-2635 176,10 0,16 2,1660 86,5724  0,3557 0,4237 0,1402 0,8504  2,8502  3,2864
13/01/2020 - ATX - 0923 169,10 0,11 2,8720 78,1780  0,6249 0,5804 0,7758 1,4976  3,0398  1,1815
15/01/2020 - DAO-8853 180,10 0,2 25650 64,4648  0,4132 0,5734 0,4259 13510  3,3447 13761
22/01/2020 - ATX - 0824 179,10 0,16 2,2700 78,9696  0,3788 0,5052 0,0809 1,1073  3,5657  2,9836
23/01/2020 - BBR-1610 177,30 0,15 2,0770 80,4063  0,3666 0,5038 0,0410 0,7095  3,3003  2,9610
25/01/2020 - ATM-3G54 182,40 0,16 2,2360 87,2638  0,4222 0,4966 0,3913 0,9965 2,2930  1,3459
28/01/2020 - DBC-3319 175,80 0,09 2,2510 83,7098  0,3369 0,4969 0,3959 0,8447 25842  1,9841
27/02/2020 - BSG - 3159 179,80 0,18 3,9160 72,1983 1,1198 0,8747 1,5336 15240 09775  0,6637

Média 182,49 0,12 2,4246 77,2645  0,4385 0,4414 0,5543 11622  1,6651  1,1762
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Desvio Padréo

5,92

0,08

0,42

7,56

0,22

0,13

0,36

0,53

0,98

0,88

Ccv

0,03

0,67

0,17

0,10

0,51

0,28

0,64

0,45

0,59

0,75

Tabela 1: Identificacdo: Composta pelo dia do recebimento e amostragem do produto com a placa do veiculo

de transporte. Fonte: Autor

Tabela 2: Resultados de DDOS da refinaria de Mato Grosso

Genifcagio LAddez | Unicede Tucoerol GG MAG  Esauleno Esos  DAG  fyori  TAS
(%) (%)

05/09/2019 - PRM-4858 178,97 0,03 2,9370 72,6093 0,9466 0,5426 1,6923 0,1149 0,1832 0,1129
09/09/2019 - BEF-1B40 177,49 0,03 25410 79,3695  0,2952 0,3988 1,3860 0,2639 0,2007 0,1285
05/10/2019 - PRM-5298 165,06 0,36 3,5020 76,3556 1,3102 0,5483 2,6036 0,3754 0,4818 1,3287
07/10/2019 - BEF-1B40 173,90 0,32 3,6430 74,6786 1,4479 0,5789 2,9771 0,2649 0,3654 0,4545
14/10/2019 - BEF-1B40 173,06 0,30 3,6090 73,2497 1,3372 0,5300 2,6714 0,3436 0,4235 0,3450
16/10/2019 - PRM-4988 180,21 0,27 3,3010 71,1792 1,3952 0,4886 2,4800 0,2447 0,1238 0,1963
21/10/2019 - BEF-1B40 174,34 0,35 3,9420 73,2053 1,4884 0,5758 3,5627 0,1464 0,0922 0,1729
23/10/2019 - PRM-5298 172,72 0,22 4,2380 66,0632 1,5638 0,4992 3,7763 0,4981 0,5265 1,0100
28/10/2019 - BEF-1B40 173,17 0,04 45610 83,0728  2,0527 0,7600 4,2235 0,9711 0,7238 0,6525
31/10/2019 - BEF-1B40 180,84 0,15 4,0720 79,7823 1,8660 0,5650 3,201 0,9589 0,7459 0,5278
08/11/2019 - BEF-1B40 181,00 0,23 3,1740 72,9452 1,4793 0,7575 3,0316 0,7140 0,4094 0,8761
11/11/2019 - BEF-1B40 176,00 0,20 3,4350 69,6657 1,4206 0,5187 2,8368 0,9299 0,8215 0,0958
13/11/2019 - PRM-4858 174,82 0,47 3,3850 68,9984  1,3908 0,4669 2,8181 1,0007 1,0484 0,1720
19/11/2019 - BEF-1B40 179,87 0,05 34530 69,2524  1,4963 0,5059 2,8580 0,9999 1,1396 0,0872
20/11/2019 - QTS-0576 177,40 0,04 3,3540 68,3525 1,2933 0,5027 2,6471 1,1298 1,3388 0,2530
10/12/2019 - BEF 1B40 174,21 0,05 3,6240 83,4598 1,5928 0,6031 3,1098 1,0136 0,8454 1,2813
17/12/2019 - BEF-1B40 179,39 0,03 3,1640 81,9733 1,3372 0,5915 3,2818 0,7387 0,7600 0,4578
18/12/2019 - PRM-4988 179,00 0,03 3,3980 82,6391 1,5906 0,6002 3,3164 0,6236 0,9197 0,2351
23/12/2019 - BEF-1B40 178,55 0,07 3,2190 85,0951 1,5556 0,5667 3,1440 0,7201 0,5744 0,5488
02/01/2020 - PQH-7050 177,90 0,04 3,0910 68,5105 1,6081 0,6427 2,8171 0,9332 1,8242 0,1609
03/01/2020 - BEF-1B40 179,13 0,02 3,3960 76,2423 1,5783 0,6386 2,7811 0,7722 1,8791 0,1927
09/01/2020 - BEF-1B40 174,55 0,05 4,2740 67,2138 1,9145 0,9145 3,8550 0,8373 1,6773 0,0697
07/02/2020 - ONX5458 160,19 0,06 6,4110 69,7888 1,9100 1,6539 5,2367 0,9867 0,7995 0,5333
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19/02/2020 - PRM-4988 166,14 0,10 59930 72,0842  1,9009 1,2472 4,7979 0,9387 0,9567 0,2836
19/02/2020 - BEF-1B40 163,11 0,07 59710 69,7315  1,7612 1,3115 4,6637 1,1295 1,2598 0,5073
26/02/2020 - BEF-1B40 163,11 0,07 56700 63,6218  1,9123 1,2719 4,2424 1,1305 1,0341 0,4544
Média 174,39 0,14 3,8984 73,8131 15171 0,7031 3,2315 0,7223 0,8136 0,4284
Desvio Padréo 6,03 0,13 1,02 6,01 0,35 0,32 0,89 0,33 0,50 0,35
Ccv 0,03 0,94 0,26 0,08 0,23 0,45 0,27 0,46 0,61 0,83

Tabela 2: Identificagcdo: Composta pelo dia do recebimento e amostragem do produto com a placa do veiculo

de transporte. Fonte: Autor
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Tabela 1 — Dados de resultados de analise do DDOS de entrada do Concentrador

69

Destilado de Entrada no Concentrador- Matéria Prima

Acidos

Data Horario / Vazéo Tocoferol Graxos MAG DAG TAG _ Esteril Esqualeno  Esterdis
Coleta Kg/Hora % % % % % Esteres % % %

03/07/2019  09:00:00 1.250,00  2,8990% 82,7631 0,5160 0,9815 1,9559 1,7103 0,0000 1,4105
05/07/2019  09:00:00 1.249,80  2,7540% 75,6768 0,4614 0,7411 1,1983 1,1346 0,0000 1,3299
08/07/2019  09:00:00 1.248,90  2,9300% 79,5400 0,5853 0,5095 0,6008 1,1562 0,0000 1,5696
11/07/2019  15:00:00 1.250,00 2,4410% 80,6844 0,4901 0,5246 0,7769 0,9819 0,0000 0,9890
12/07/2019  08:44:00 1.249,90 2,7480% 83,8414 0,5995 0,3496 0,3387 0,9051 0,0000 1,4075
15/07/2019  09:08:00 1.250,00 3,8570% 72,3100 0,5028 0,8998 2,5393 3,6256 0,0000 1,1744
17/07/2019  09:00:00 1.249,40  3,3340% 76,9544 0,6143 0,9579 1,4120 2,3445 0,0000 1,5522
18/07/2019  09:25:00 1.249,00 3,8370% 73,9678 0,9900 0,7892 1,2251 2,2626 0,0000 2,3645
14/08/2019  11:08:00 1.250,00  2,2950% 73,9593 0,5927 0,4810 0,4713 0,4098 0,4810 0,7835
15/08/2019  09:20:00 1.250,00 2,0710% 70,9887 0,2958 0,4020 0,5455 0,6998 0,4020 1,1166
26/08/2019  09:05:00 1.250,10  2,4180% 71,5815 0,5118 0,4455 0,6162 2,4743 0,4455 0,6997
27/08/2019  09:55:00 1.250,20  2,3900% 69,8086 0,4937 0,4088 0,6079 0,5985 0,4088 0,8270
29/08/2019  09:05:00 1.250,00 2,5680% 76,6998 0,8503 0,5197 0,3992 1,8198 0,5197 0,7119
02/09/2019  09:00:00 1.249,83  2,8700% 73,8190 0,7734 0,5479 0,7397 0,6406 0,5475 1,6859
06/09/2019  09:00:00 1.249,98  4,0570% 57,7717 1,0504 0,6801 2,4525 1,0822 0,8401 2,3440
10/09/2019  09:00:00 1.249,82  2,5570% 74,4248 0,5423 0,7140 0,6723 0,9275 0,5288 1,4403
11/09/2019  09:00:00 1.249,97  2,4550% 71,5601 0,5307 0,5952 0,5385 0,8452 0,5089 1,0260
03/10/2019  09:02:00 1.250,25 2,6760% 76,3625 0,4133 0,6712 0,5162 1,1478 0,4862 0,7273
04/10/2019  08:38:00 1.250,13  2,5580% 76,0485 0,2937 0,6489 0,5013 1,0412 0,4406 0,8475
07/10/2019  09:47:00 1.249,29  3,0640% 85,8711 1,2496 0,4926 0,4950 0,6729 0,5622 2,2587
08/10/2019  09:12:00 1.170,94  3,2980% 77,5116 1,1001 0,4574 0,5637 0,5707 0,5516 2,0468
09/10/2019  08:47:00 1.247,35  2,8940% 73,3965 0,8482 0,4377 0,5322 0,6180 0,4759 1,4892
10/10/2019  00:00:00 1.251,03  2,4280% 73,5427 0,7308 0,2533 0,0943 0,2482 0,3547 1,4438
11/10/2019  00:00:00 1.250,16  2,3970% 78,8403 0,7131 0,2142 0,0429 0,2498 0,3846 1,3316
14/10/2019  09:19:00 1.250,12  2,9960% 76,6921 1,0932 0,2627 0,1372 0,3611 0,4813 2,0838
15/10/2019  08:45:00 1.249,86  2,9920% 76,4846 1,0376 0,5303 0,1143 0,3052 0,4590 2,0906
16/10/2019  09:05:00 1.249,64  2,4700% 72,1396 0,5796 0,3586 0,4128 0,3467 0,2954 0,8467
17/10/2019  09:24:00 1.250,04 2,8870% 70,7434 0,9191 0,2813 0,3442 0,2575 0,4248 1,4253
18/10/2019  08:55:00 1.250,72  2,9680% 79,6628 1,1875 0,4200 0,3060 0,3365 0,4917 1,4630
21/10/2019  09:51:00 1.249,77  2,8910% 87,3725 1,0771 0,4967 0,3468 0,2926 0,5385 1,8078
22/10/2019  09:17:00 1.250,39  3,0840% 73,7379 0,8074 0,2690 0,1377 0,0892 0,3934 1,6660
23/10/2019  09:00:00 1.250,33  2,7080% 73,5783 0,7382 0,3163 0,2394 0,2399 0,4346 1,4839
24/10/2019  09:00:00 1.250,12  2,9940% 62,7491 1,0521 0,6140 0,1894 0,6882 0,9717 1,8324
25/10/2019  10:03:00 1.249,96  2,9720% 60,2494 0,9142 0,7918 0,2925 0,5807 0,4186 1,7135
28/10/2019  09:00:00 1.250,17  3,3320% 67,9491 1,0238 0,7128 0,6732 0,7800 0,4192 2,1906
29/10/2019  09:00:00 1.250,03  3,4570% 68,2934 0,9639 0,7355 0,6566 0,8309 0,4276 2,1428
30/10/2019  09:00:00 1.24996  2,9510% 68,6194 0,8673 0,7080 0,4424 0,7722 0,3959 1,7453
31/10/2019  09:00:00 1.250,24  2,7650% 70,6501 0,6990 0,8006 0,7347 0,8897 0,3733 1,3121
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01/11/2019  10:10:00 124977 2,9140% 72,689 0,8913 1,204 0,282 0,654 0,690 2,000
04/11/2019  09:00:00 125058 3,0100% 72,8600  1,0225 0,8756 0,2197 0,8024 0,7499 2,3051
05/11/2019  09:01:00 124998 3,0690% 77,3800 1,143 1,4335 04215 0,7614 0,8088 2,2456
06/11/2019  09:40:00  1.250,33 2,4130% 70,3017  0,4316 1,3240 05713 1,6935 0,6707 1,0182
07/11/2019  07:51:00  1.250,16 2,4370% 68,0979  0,4162 1,7140 1,1290 1,8535 0,6596 09721
08/11/2019 07:52:00  1.249.85 2,7350% 78,3226  0,8494 1,7668 0,7849 1,4230 0,8494 1,6283
11/11/2019  09:00:00  1.18507 3,1890% 67,7415 12604 12674 05254 1,2527 0,7701 2,4086
12/11/2019  08:38:00  1.15278 2,8480% 70,4641  0,9895 11724 0,9386 1,0939 0,8447 2,2302
13/11/2019  08:50:00 124985 3,0650% 68,8915 13369 09644  0,7083 0,8381 1,1838 2,6400
14/11/2019  00:00:00 124985 32400% 67,6969 12523 1,7042 0,6957 1,1100 0,8922 2,3811
26/11/2019  00:00:00  1.250,13 3,0300% 849102 12071 1,1577 1,0244 1,1631 0,5290 2,2715
27/11/2019  09:00:00 125001 2,9800% 89,3323 1,671 1,1999 0,8545 1,2373 0,5658 2,3257
28/11/2019  09:23:00 122944 2,9100% 857225  1,0929 1,2131 0,4994 0,9062 0,5665 2,1624
04/12/2019  09:36:00  1.250,09 3,1100% 86,7422  0,6446 1,2453 2,0453 0,8574 0,4936 1,6279
10/12/2019  09:13:00 125000 3,0400% 838358  0,6215 1,3851 2,1245 1,6945 0,5231 1,1889
11/12/2019  09:00:00 124996 3,1900% 852560  0,9350 1,5275 1,5540 1,1968 0,5368 1,8336
12/12/2019  09:05:00 125002 3,1700% 81,7504  0,7597 1,6161 1,2200 1,5731 0,5499 1,5085
13/12/2019  11:01:00 125013 3,1450% 87,3805  0,8334 1,5265 1,3308 1,5618 0,573 1,4808
18/12/2019  09:52:00 125047 2,7780% 83,0508  0,8086 06294 04584 0,8972 0,4981 2,0806
19/12/2019  09:08:00 125006 29280% 82,0753  1,0539 0,4829 0,7326 0,2731 05211 2,4233
20/12/2019  09:16:00 125007 2,8620% 89,4635  0,8592 1,0827 0,7190 1,3724 05781 2,0908
23/12/2019  09:00:00 124975 2,8310% 831207  1,0784 0,5597 0,5098 1,2883 0,5627 2,1414
24/12/2019  09:00:00 124993 29700% 77,2808  1,2590 0,6891 03972 1,1604 0,5329 2,3769
26/12/2019  07:35:00 124992 2,6300% 74,0008  0,6696 0,9765 1,7564 1,5586 0,5191 1,4423
27/12/2019  08:30:00 125002 2,7570% 73,0332 07591 0,0866 1,7036 1,5381 0,4949 1,3935
30/12/2019  08:42:00 124981 2,6500% 837291  1,1214 0,7547 1,0802 1,0189 0,5360 2,0185
31/12/2019  07:31:00  1.250,00 2,8400% 88,0100  0,3180 1,8918 3,2163 4,0002 0,6312 0,4952
13/01/2020  08:05:00 124996 2,9560% 89,0125  0,3281 1,7871 3,4562 3,9802 0,6122 05126
14/01/2020  08:00:00 124735 2,4890% 90,1656 09214 1,0421 12114 3,0012 0,5623 1,3453
17/01/2020  09:00:00 124744 35560% 71,7720 04675 1,2831 0,4804 2,8122 0,7427 2,3407
22/01/2020  09:00:00 124951 29170% 815840  0,9846 0,9564 1,0364 2,8059 0,6787 1,6261
23/01/2020  09:00:00 124997 2,8660% 80,0817  0,7786 1,0226 0,6504 2,3382 0,6047 1,5372
24/01/2020  09:01:00 124987 2,3500% 80,7388 04866 0,8820 2,7470 3,6014 0,5398 0,6179
25/01/2020  07:40:00 124997 2,4100% 785717  0,3855 0,9155 2,6046 3,5233 05126 0,5461
28/01/2020  09:00:00 125007 2,7970% 89,0036  0,8679 0,0113 0,7859 2,7401 0,6599 1,3406
20/01/2020  08:50:00 125002 4,6060% 653832 14600 1,2615 14317 2,7647 1,2159 3,4984
30/01/2020  09:00:00  1.249.86 4,6070% 81,7533 15485 1,1207 1,1879 1,9821 1,1729 3,1506
31/01/2020  09:00:00 117486 4,7600% 81,5875 12673 0,0827 1,3244 1,9595 11234 30656
11/02/2020  08:50:00  1.18270 3,4900% 735240 08371 1,1588 1,8940 1,5012 0,7815 1,7330
12/02/2020  09:14:00 125018 35600% 69,6259  0,9067 1,1688 1,8225 1,5383 0,8289 1,8377
13/02/2020  09:06:00 124998 35300% 733301 07872 0,9808 1,5532 1,6029 0,8065 1,8342
14/02/2020  09:00:00 125001 4,8700% 72,7006  1,1800 1,2617 1,0167 1,7219 1,2340 3,1353
Média 124484 29971 76,6102  0,8334 0,8763 0,0446 1,3449 0,5482 1,6899
Desvio Padrao 18,96 0,01 717 0,29 042 0,74 0,93 0,27 0,65

Coeficiente de 1,52 0,18 9,35 35,28 47,49 78,34 69,17 49,79 38,17

Variacdo




Tabela Il - Dados de resultados de anélise do DDOS concentrado de &cido graxo
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Corrente Concentrada de Acido Graxo

Data Horario / Vazéo Tocoferol é :é?(zss MAG Esqualeno  Esterdis DAG g::grréls TAG
Coleta Kg/Hora % % % % % % % %

03/07/2019  09:00:00 10201  0,0340% 952673 0,0800 0,1001 0,1675 0,0937 0,0159 0,1888
05/07/2019  09:00:00 11966  0,0280% 92,7806 0,0304 0,1245 0,1089 0,0831 0,0281 0,1884
08/07/2019  09:00:00 11949  0,0470% 92,5204 0,0340 0,0358 0,0688 0,0340 0,0465 0,1873
11/07/2019  15:00:00 10832  0,0500% 86,0962 0,1380 0,0209 0,0222 0,0150 0,0669 0,0367
12/07/2019  08:44:00 10548  0,0430% 86,4413 0,0765 0,1369 0,0210 0,0419 0,0559 0,0328
15/07/2019  09:08:00 10664  0,0510% 86,6908 0,0865 0,0678 0,0236 0,0327 0,0536 0,0879
17/07/2019  09:00:00 98536  0,1030% 92,3089 0,0719 0,0730 0,0581 0,2572 0,0573 0,1795
18/07/2019  09:25:00 10515  0,0470% 97,1152 0,0312 0,0712 0,0607 0,1142 0,5761 0,1233
14/08/2019  11:08:00 10594  0,0520% 83,4125 0,1369 0,1002 0,0541 0,0215 0,1319 0,0289
15/08/2019  09:20:00 10981  0,0510% 83,8170 0,1048 0,1117 0,0441 0,0224 0,1223 0,0201
26/08/2019  09:05:00 19321 0,0990% 84,6456 0,0644 0,1893 0,1451 0,0722 0,715 0,0889
27/08/2019  09:55:00 10288  0,1190% 83,3566 0,1017 0,1338 0,0453 0,0360 0,1272 0,0643
20/08/2019  09:05:00 19533  0,0460% 82,2015 0,0315 0,1009 0,0575 0,0314 0,2794 0,5450
02/09/2019  09:00:00 100508  0,0560% 89,2416 0,0856 0,1245 0,0926 0,0215 0,1861 0,2333
06/09/2019  09:00:00  gp923  0,2230% 78,5526 0,0476 0,0347 0,2658 0,3138 0,0691 0,3503
10/09/2019  09:00:00 106584  0,1180% 75,4551 0,0570 0,0209 0,0592 0,2448 0,0609 0,2082
11/09/2019  09:00:00 1097126  0,0930% 77,6385 0,0913 0,1365 0,0149 0,1813 0,0572 0,0583
03/10/2019  09:02:00 107685  0,0570% 99,1809 0,0194 0,0678 0,0512 0,2195 0,1802 0,2231
04/10/2019  08:38:00 107494  0,0820% 94,9916 0,0811 0,0730 0,0306 0,2277 0,0453 0,1422
07/10/2019  09:47:00 105592  0,1090% 96,9416 0,0255 0,0712 0,0338 0,1161 0,0519 0,1091
08/10/2019  09:12:00 97181  0,0930% 95,8125 0,0866 0,1245 0,2141 0,0735 0,0259 0,123
09/10/2019  08:47:00 106573  0,1970% 88,9300 0,0405 0,0809 0,0485 0,0208 0,0931 0,1105
10/10/2019  00:00:00 109561  0,0740% 84,0677 0,0106 0,0554 0,0570 0,0113 0,1330 0,0587
11/10/2019  00:00:00 111630  0,0410% 953122 0,0393 0,0788 0,0568 0,0332 0,0677 0,1308
14/10/2019  09:19:00 197385  0,0520% 97,9932 0,0166 0,0877 0,0718 0,0265 0,0792 0,1012
15102019 08:45:00 107095  0,0830% 97,4405 0,1063 0,1029 0,2102 0,0144 0,1116 0,1528
16/10/2019  09:05:00 109034  0,1380% 91,4101 0,1045 0,0213 01112 0,1030 0,1300 0,2592
17/10/2019  09:24:00 105687  0,0930% 87,2485 0,0226 0,0743 0,1323 0,0342 0,2046 0,2599
18/10/2019  08:55:00 197595  0,1050% 97,6177 0,2871 0,1554 0,0528 0,2639 0,0548 0,4103
21/10/2019  09:51:00 107432  0,0660% 81,6638 0,0324 0,0662 0,0890 0,1108 0,1102 0,2767
22/10/2019  09:17:00 106189  0,0320% 84,7760 0,0872 0,0267 0,0425 0,0553 0,0877 0,2647
23/10/2019  09:00:00 197733 0,0600% 78,0847 0,0456 0,0192 0,0672 0,0752 0,1223 0,2070
24/10/2019  09:00:00 105620  0,0950% 72,8149 0,1002 0,0820 0,0786 0,1129 0,9590 0,6945
25102019 10:03:00 905744  01010% 71,8240 0,1012 0,0913 0,0185 0,1128 0,9697 07111
28/10/2019  09:00:00 106439  0,0680% 78,8572 0,0124 0,0602 0,0412 0,0112 0,1634 0,0666
29/10/2019  09:00:00 197202  0,1370% 77,6012 0,0143 0,0965 0,0657 0,0111 0,1089 0,1165
30/10/2019  09:00:00 107805  0,0630% 79,7140 0,0960 0,0747 0,0269 0,0553 0,1552 0,0698
31/10/2019  09:00:00 108078  0,0530% 80,7781 0,0133 0,0673 0,0132 0,0658 0,1383 0,0861
01/11/2019  10:10:00 105870  0,0860% 82,4063 0,1440 0,2140 0,0797 0,1562 0,3553 0,7107
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04/11/2019  09:00:00 106843  0,1120% 78,9553 0,1363 0,3249 0,0429 0,0955 0,0376 0,0988
05/11/2019  09:01:00 197049  0,0760% 82,6962 0,0609 0,1500 0,0543 0,1768 0,1706 0,1446
06/11/2019  09:40:00 108110  0,1230% 835773 0,1673 0,3064 0,0338 0,1084 0,0808 0,1946
07/11/2019  07:51:00 108349  0,0650% 79,2320 0,2388 0,4595 0,0504 0,1694 0,2410 0,2587
08/11/2019  07:52:00 108419  0,0950% 79,3981 0,0451 0,3076 0,0415 0,3860 0,1242 0,1876
11/11/2019  09:00:00 191299  0,1000% 81,4526 0,0541 0,3046 0,0497 0,3390 0,811 0,4728
12/11/2019  08:38:00  9g161  0,0790% 76,8618 0,0934 0,5440 0,0564 0,0467 0,3439 0,7663
13/11/2019  08:50:00 105880  0,0770% 75,6834 0,1392 0,5200 0,0389 0,0208 0,2570 0,6100
14/11/2019  00:00:00 105576  0,0860% 87,6041 0,0759 0,3395 0,0581 0,3389 0,3290 0,1668
26/11/2019  00:00:00 102932  0,0800% 97,1796 0,1799 0,0783 0,0195 0,1146 0,4158 0,4064
27/11/2019  09:00:00 103613  0,0600% 96,1353 0,2293 0,1004 0,0676 0,0932 0,2687 0,3251
28/11/2019  09:23:00 100578 0,0900% 97,5664 0,1508 0,1569 0,0368 0,0277 0,1325 0,1229
04/12/2019  09:36:00 100157  0,0860% 98,0983 0,2964 0,1291 0,0261 0,0258 0,2067 0,2090
10/12/2019  09:13:00 100572  0,0900% 96,5245 0,0670 0,1547 0,0230 0,0401 0,1237 0,6154
11/12/2019  09:00:00 99853 0,0900% 98,4531 0,0829 0,1581 0,1132 0,2846 0,1182 0,5516
12/12/2019  09:05:00 101479  0,0900% 98,2462 0,1078 0,2008 0,1061 0,1921 0,8704 0,4939
13/12/2019  11:01:00 100812  0,1140% 99,9300 0,1556 0,1887 0,0823 0,0182 0,4157 0,3752
18/12/2019  09:52:00 95583  0,0640% 99,1574 0,1745 0,2308 0,0547 0,0302 0,1026 0,1093
19/12/2019  09:08:00 103307  0,1040% 98,2889 0,1228 0,1616 0,0288 0,0252 0,6777 0,3386
20/12/2019  09:16:00 105441 0,0920% 99,5098 0,1032 0,1871 0,0608 0,4413 0,1320 0,0972
23/12/2019  09:00:00 104312  0,0850% 98,8956 0,1710 0,1674 0,0729 0,1287 0,7533 0,2249
24/12/2019  09:00:00 104102  01170% 98,9966 0,2617 0,1779 0,1182 0,0627 0,4332 0,5893
26/12/2019  07:35:00 105212 0,0870% 99,0824 0,2751 0,1507 0,1975 0,1056 0,5380 0,4903
27/12/12019  08:30:00 105120  0,0770% 98,0623 0,2000 0,1177 0,1871 0,1051 0,5280 0,4102
30/12/2019  08:42:00 100231  0,1400% 97,8142 0,3242 0,1765 0,0512 0,142 0,0901 0,9020
31/12/2019  07:31:00 100151  0,1100% 98,7936 0,1612 0,1582 0,127 0,1020 0,2361 0,9592
13/01/2020  08:05:00 102779 0,0860% 97,70 0,1912 0,1259 0,1029 0,0993 0,2007 0,9162
14/01/2020  08:00:00 103014  0,1840% 97,47 0,2328 0,1131 0,1048 0,0876 1,8763 0,1989
17/01/2020  09:00:00 103074  0,1210% 8551 0,2329 0,2604 0,0642 0,0813 04719 0,0569
22/01/2020  09:00:00 99114  0,0310% 94,3780 0,2530 0,2232 0,0860 0,0813 0,0930 0,2313
23/01/2020  09:00:00 96304  0,0400% 97,9770 0,2449 0,2052 0,0736 0,0318 0,9825 0,0676
24/01/2020  09:01:00 101334  0,0900% 98,7193 0,2938 0,2190 0,1040 0,0829 1,1653 0,3632
25/01/2020  07:40:00 107459  0,1890% 97,4273 0,1653 0,1869 0,0460 0,0548 1,5663 0,0532
28/01/2020  09:00:00 103037  0,1000% 97,3692 0,4151 0,2132 0,0679 0,0284 1,8776 0,6204
20/01/2020  08:50:00 93007  0,3700% 83,1548 0,2952 0,3407 0,1370 0,1463 1,3105 0,1286
30/01/2020  09:00:00 95903  0,3120% 82,5290 0,4898 0,3238 0,0438 0,3494 0,6866 0,2513
31/01/2020  09:00:00 900,03 0,2800% 96,2152 0,1382 0,2929 0,0726 0,1153 0,6652 0,2584
11/02/2020  08:50:00 95600  0,1000% 81,6345 0,2245 02375 0,0448 0,0832 0,3271 0,3716
12/02/2020  09:14:00 902192 0,1100% 82,9709 0,2110 0,1978 0,0172 0,0638 0,3220 0,2020
13/02/2020  09:06:00 99187  0,1300% 89,4107 0,2239 0,1966 0,0945 0,0185 0,4911 0,1235
14/02/2020  09:00:00 95663  0,2000% 92,2043 0,2638 03135 0,0907 0,0787 0,2103 0,1578
Média 1.039,14 00985 89,4235 0,1338 0,1597 0,0730 0,1065 0,3301 0,2752

Desvio Padré&o 48,08 0,00 8,27 0,10 0,11 0,05 0,10 0,40 0,23

Coeficiente de

Variacao 4,63 0,60 9,25 73,84 68,11 67,87 91,89 122,22 82,73




Tabela 11 - Dados de resultados de analise do DDOS concentrado de tocoferol
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Corrente Concentrada de Tocoferol

Esteril

Data Horario/  Vazdo Tocoferol Acidos Graxos =~ MAG  Esqualeno Esterdis DAG Esteres TAG
Coleta  Kg/Hora % % % % % % % %

03/07/2019  09:00:00 2207  153070% 14,2381 0,8436 25679 34241 49512 17,8928 21,2004
05/07/2019  09:00:00 21754  153870% 20,0430 0,9339 2,7500 36282 47726 16,6010 18,9110
08/07/2019  09:00:00 24156  155530% 20,5366 1,0063 24756 45938 49188 16,3090 14,8754
11/07/2019  15:00:00 17761  154880% 17,8372 0,9911 2,6578 3,1016 47854 14,6386 19,3294
12/07/2019  08:44:00 16872  18,3210% 18,3209 1,1991 29012 45208 44104 158329 12,8589
15/07/2019  09:08:00 19675  16,4790% 15,7208 1,0085 25678 3,778l 43133 17,8488 16,0100
17/07/2019  09:00:00 23997  157420% 14,7654 0,3969 27885 39075 49322 18,6709 16,6057
18/07/2019  09:25:00 30219  16,5460% 16,9637 0,4815 2,7235 5,9785 51709 18,0037 13,5366
14/08/2019  11:08:00 1635  15.8440% 15,3603 1,1281 28146 41228 41797 14,3402 11,1179
15/08/2019  09:20:00 15163  14,9270% 15,7251 0,9438 2,6366 27596 34372 151034 12,9999
26/08/2019  09:05:00 23256  13,7280% 12,4274 0,6417 24184 42945 46298 12,1922 224868
27/08/2019  09:55:00 19919  14,1760% 13,7034 0,9635 2,3449 40020 55282 12,8046 23,6677
20/08/2019  09:05:00 19577  157000% 15,9704 0,9470 23776 34778 49081 11,1195 22,8640
02/09/2019  09:00:00 21375  150640% 13,7323 1,1473 25819 4,6854 52342 125712 17,9137
06/09/2019  09:00:00 30734  13,5780% 12,7667 1,0027 2,6640 5,5358 509302 11,2378 24,6399
10/09/2019  09:00:00 20542  13,4630% 14,4136 0,7868 24244 35100 46085 14,4239 22,6064
11/09/2019  09:00:00 18407  13,8550% 14,7217 0,7543 24262 26952 39199 13,3064 17,8575
03/10/2019  09:02:00 18848  16,0690% 14,3197 0,8151 2,5666 2,9338 41319 14,7343 25,7530
04/10/2019  08:38:00 17805  154570% 15,9296 07673 24831 22914 37765 142021 24,7219
07/10/2019  09:47:00 19907  16,6460% 16,2283 1,2823 24233 43788 48529 134903 23,0010
08/10/2019  09:12:00 21311  16,7070% 15,2730 1,3660 2,7582 6,5085 6,2498 152095 22,5244
09/10/2019  08:47:00 18580  16,4650% 15,2485 1,2118 25989 48178 55001 13,7393 22,9502
10/10/2019  00:00:00 15826  17,5540% 16,3329 1,1718 24753 56161 52630 13,7062 158383
11/10/2019 ~ 00:00:00 13726  16,4220% 15,8008 1,1059 26174 46881 48635 14,9912 16,8260
14/10/2019  09:19:00 17688  16,4980% 15,1096 1,2868 2,7873 55755 51888 14,4865 16,7904
15/10/2019  08:45:00 18382  16,8240% 14,0193 1,1955 2,3065 5,8572 52846 12,8945 15,3039
16/10/2019  09:05:00 16552  15,9670% 15,3514 0,8628 2,2267 32133 48353 13,2126 20,3658
17/10/2019  09:24:00 18644  16,6640% 17,1529 5,2409 25678 57422 58087 14,8390 16,4203
18/10/2019  08:55:00 18066  16,0930% 16,7224 1,4641 2,6057 54118 58038 13,8816 14,5087
21/10/2019  09:51:00 18773  16,2960% 15,9840 1,1554 25986 4,4490 50110 12,7868 17,7433
22/10/2019  09:17:00 19130  16,8160% 15,0324 1,1957 24188 54872 49594 13,7778 13,0088
23/10/2019  09:00:00 17741  16,0020% 17,2201 1,3606 28161 4,924 53568 14,1951 13,9870
24/10/2019  09:00:00 19527  16,2260% 15,2215 1,0037 2,0616 55031 57038 13,9396 16,5082
25102019 10:03:00 19245  16,0560% 16,4944 1,0017 21691 52336 55958 14,2692 17,1276
28/10/2019  09:00:00 19263  17,1640% 13,6429 1,3046 2,2423 49308 59271 14,9111 243871
29/10/2019  09:00:00 19035  17,4140% 15,3355 1,3410 2,2112 5,9901 58717 154461 19,1192
30/10/2019  09:00:00 18788  16,2560% 15,4132 1,2199 2,1801 53551 51751 14,5834 12,9364
31/10/2019  09:00:00 18068  16,7970% 17,2150 1,0308 2,1195 40452 49313 14,2825 16,1346
01/11/2019  10:10:00 19256  17,0620% 16,835 1,181 2,871 5,766 9,016 14,101 9,403

04/11/2019  09:00:00 19075  17,3150% 17,0949 1,3733 3,1618 57708 86911 11,7882 83649
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05/11/2019

09:01:00

196,37 17,5940% 16,2213 1,2598 29020 61157 99677 139622  8,2820
06/11/2019  09:40:00 18079  16,4620% 16,6558 0,9402 30171 50940 8,6538 13,9645 83455
07/11/2019  07:51:00 17701  15,6030% 14,3967 0,8334 27157 27148 71344 17,2902 12,5051
08/11/2019  07:52:00 18068  16,1030% 17,8721 1,0202 3,870 238978 72586 16,2552 12,0312
11/11/2019  09:00:00 18787  17,1160% 14,1796 1,2696 32734 51486 88786 153601 10,1329
12/11/2019  08:38:00 18137  16,2710% 16,2346 1,2592 30139 54826 85242 132615  7,5069
13/11/2019  08:50:00 203,73  17,0540% 13,2551 1,2527 29413 6,0048 90511 13,1613  8,1449
14/11/2019  00:00:00 21246  17,0670% 15,5202 1,3615 30888  6,0685 99686 14,1256 89233
26/11/2019  00:00:00 21126  16,0500% 15,9758 1,2285 24207 56502 92011 14,4366 10,4404
27/11/2019  09:00:00 21507  15,8700% 16,8408 1,3227 24849 6,0076 93478 151627 10,3725
28/11/2019  09:23:00 22237  154500% 17,0428 1,2863 25235 56364 89584 159273 9,9140
04/12/2019  09:36:00 23345  15,0400% 15,8084 0,8905 20497 39094 73599 10,9224 17,2568
10/12/2019  09:13:00 22475  14,7400% 15,2791 0,8724 21534 238895 63148 12,2682 16,9417
11/12/2019  09:00:00 22580  152100% 16,4963 1,1595 21905 45791 78072 119323 13,6706
12/12/2019  09:05:00 22141  157900% 14,7969 0,9971 22280 37555 73919 135490 14,0937
13/12/2019  11:01:00 21768  15,9580% 15,3237 1,1459 22310 36957 71855 13,3652 13,4289
18/12/2019  09:52:00 28587  150910% 17,2085 1,1130 21469 47220 55267 138792 12,8774
19/12/2019  09:08:00 21169  16,1430% 15,9583 1,3403 23707 62220 6,8046 12,9072 98441
20/12/2019  09:16:00 19955  15,1990% 15,9462 1,0371 22712 53749 70278 14,0120 12,3558
23/12/2019  09:00:00 205095  14,7890% 16,0577 1,0677 21399 39605 53808 132541 124552
24/12/2019  09:00:00 207,01  15,8610% 18,7608 1,4060 23939 6,513 67941 13,6855 10,6122
26/12/12019  07:35:00 20534  14,0020% 19,4528 0,9563 22770 34977 48649 14,0975 13,8926
27/12/12019  08:30:00 20034  14,7980% 18,2320 1,0120 22171 35160 48036 13,0166 135162
30/12/2019  08:42:00 25227  13,7800% 16,6275 1,2836 21402 52535 61382 12,8891 10,2556
31/12/2019  07:31:00 24534  13,0600% 17,9169 0,4753 21873 13099 53663 20,2187 23,4319
13/01/2020  08:05:00 20635  13,8230% 17,9971 0,4551 22068 12895 52844 102078 21,4193
14/01/2020  08:00:00 20345  13,1850% 20,1600 1,1102 24479 30806 49021 151003 14,3500
17/01/2020  09:00:00 19827  16,6690% 12,8547 1,3335 26193 57291 68520 17,3724 10,5284
22/01/2020  09:00:00 20971  14,5920% 14,9516 1,0684 26244 39705 52146 164274 13,8477
23/01/2020  09:00:00 20127  15,6080% 12,5612 1,1392 26069 43422 58497 158676 12,5474
24/01/2020  09:01:00 22375  11.2780% 14,4664 0,8167 21446 14565 36128 16,0600 23,1839
25/01/2020  07:40:00 23106 11,4870% 14,5825 0,6514 19785 13571 35678 155519 22,8182
28/01/2020  09:00:00 18470  16,0250% 15,9575 1,1428 29638 3,8606 49009 157208 12,9435
20/01/2020  08:50:00 29654  16,8510% 12,2530 1,6011 36597 84201 72367 14,9430 13,5904
30/01/2020  09:00:00 28941  18,0070% 11,4815 1,6652 37612 83094 70922 147606 12,7089
31/01/2020  09:00:00 97675  18,6200% 11,6975 1,7675 37693 81792 70161 14,3599 11,9497
11/02/2020  08:50:00 24871  16,4000% 13,8984 1,0862 30295 42455 51388 13,1577 19,1144
12/02/2020  09:14:00 22711  16,6300% 15,0105 1,1552 31750 45663 52993 12,6001 17,6188
13/02/2020  09:06:00 24644  15.2700% 21,7177 1,0086 30984 358463 39806 13,0933 16,5790
14/02/2020  09:00:00 28851  18,9600% 14,5174 1,4648 41812 7,6202 57549 14,7117 10,1798
Média 20854 15,7929 15,7799 1,1421 26027 46055 59480 144788 155977
Desvio Padréao 34,58 0,01 1,96 0,53 0,43 1,49 1,60 1,80 4,84
Coeficiente de Variagdo  1¢ 58 0,09 12,43 46,60 16,34 32,38 26,94 12,40 31,02




Tabela 1V - Dados de resultados das variaveis de processo e degradacdo de tocoferol

Parametro de Processo

L Temperatura  Temperatura Vacuo Degradacéo
Data Horario / Coleta entrada (°C) coluna (°C) coluna TOCO (%)
(mBar)
03/07/2019 09:00:00 150,72 227,00 1,33 0,06
05/07/2019 09:00:00 150,26 223,28 1,71 0,02
08/07/2019 09:00:00 149,01 222,80 1,17 -0,04
11/07/2019 15:00:00 150,48 224,14 1,21 0,08
12/07/2019 08:44:00 149,96 225,84 1,20 0,09
15/07/2019 09:08:00 151,93 223,25 1,26 0,32
17/07/2019 09:00:00 149,87 225,61 1,11 0,07
18/07/2019 09:25:00 150,26 225,16 1,19 -0,05
14/08/2019 11:08:00 150,72 227,00 1,33 0,08
15/08/2019 09:20:00 150,81 224,19 1,37 0,10
26/08/2019 09:05:00 149,01 222,80 1,17 -0,09
27/08/2019 09:55:00 150,48 224,14 1,21 0,01
29/08/2019 09:05:00 151,93 223,25 1,26 0,03
02/09/2019 09:00:00 149,95 226,13 1,77 0,09
06/09/2019 09:00:00 143,25 227,10 1,80 0,14
10/09/2019 09:00:00 150,37 224,01 1,63 0,10
11/09/2019 09:00:00 149,34 223,80 1,33 0,14
03/10/2019 09:02:00 149,82 225,49 1,62 0,08
04/10/2019 08:38:00 150,58 226,34 1,67 0,11
07/10/2019 09:47:00 147,12 226,19 2,21 0,10
08/10/2019 09:12:00 147,70 225,99 2,06 0,05
09/10/2019 08:47:00 151,14 223,66 1,93 0,09
10/10/2019 00:00:00 149,66 225,49 1,44 0,06
11/10/2019 00:00:00 149,90 223,10 1,09 0,23
14/10/2019 09:19:00 148,23 225,32 1,17 0,21
15/10/2019 08:45:00 151,18 226,49 1,27 0,15
16/10/2019 09:05:00 151,23 225,05 1,35 0,09
17/10/2019 09:24:00 152,00 223,14 1,42 0,11
18/10/2019 08:55:00 148,78 225,86 1,33 0,19
21/10/2019 09:51:00 148,99 226,22 1,17 0,16
22/10/2019 09:17:00 151,69 223,85 1,42 0,16
23/10/2019 09:00:00 151,04 224,42 1,32 0,14
24/10/2019 09:00:00 151,29 225,42 1,28 0,13
25/10/2019 10:03:00 147,88 226,24 1,24 0,14
28/10/2019 09:00:00 151,28 223,59 1,31 0,19
29/10/2019 09:00:00 148,67 226,97 1,31 0,20
30/10/2019 09:00:00 150,54 225,63 1,28 0,15
31/10/2019 09:00:00 149,33 227,24 1,37 0,11
01/11/2019 10:10:00 150,53 225,86 1,25 0,07
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04/11/2019 09:00:00 148,31 226,44 1,27 0,09
05/11/2019 09:01:00 151,09 225,01 1,27 0,08
06/11/2019 09:40:00 151,30 224,90 1,34 -0,03
07/11/2019 07:51:00 149,22 224,68 1,33 0,07
08/11/2019 07:52:00 148,52 226,91 1,19 0,12
11/11/2019 09:00:00 149,25 227,13 1,29 0,12
12/11/2019 08:38:00 149,39 227,57 1,36 0,08
13/11/2019 08:50:00 150,55 224,54 1,34 0,07
14/11/2019 00:00:00 147,52 225,06 1,33 0,08
26/11/2019 00:00:00 150,07 222,63 1,26 0,08
27/11/2019 09:00:00 151,10 224,75 1,29 0,07
28/11/2019 09:23:00 149,98 221,09 1,32 0,01
04/12/2019 09:36:00 151,22 222,15 1,40 0,07
10/12/2019 09:13:00 150,56 225,33 1,46 0,10
11/12/2019 09:00:00 149,83 223,02 1,59 0,12
12/12/2019 09:05:00 151,64 222,15 1,40 0,09
13/12/2019 11:01:00 151,26 221,76 1,55 0,09
18/12/2019 09:52:00 150,25 225,64 1,36 -0,26
19/12/2019 09:08:00 149,31 222,22 1,48 0,04
20/12/2019 09:16:00 149,50 224,30 1,42 0,13
23/12/2019 09:00:00 147,51 225,25 1,31 0,11
24/12/2019 09:00:00 148,26 225,78 1,33 0,08
26/12/2019 07:35:00 151,23 224,81 1,61 0,10
27/12/2019 08:30:00 149,44 224,85 1,51 0,12
30/12/2019 08:42:00 149,64 223,38 1,45 -0,09
31/12/2019 07:31:00 149,15 220,98 1,36 0,07
13/01/2020 08:05:00 147,82 223,02 1,88 0,20
14/01/2020 08:00:00 147,38 224,55 2,03 0,07
17/01/2020 09:00:00 150,17 225,27 1,92 0,23
22/01/2020 09:00:00 148,63 224,65 1,73 0,15
23/01/2020 09:00:00 148,02 223,99 0,44 0,11
24/01/2020 09:01:00 152,78 220,53 0,47 0,11
25/01/2020 07:40:00 149,15 224,29 0,45 0,05
28/01/2020 09:00:00 148,31 225,37 0,46 0,12
29/01/2020 08:50:00 150,23 224,07 0,52 0,07
30/01/2020 09:00:00 150,65 222,40 0,67 0,04
31/01/2020 09:00:00 150,16 221,03 0,52 0,03
11/02/2020 08:50:00 148,67 224,59 1,27 -0,01
12/02/2020 09:14:00 148,74 224,55 1,58 0,13
13/02/2020 09:06:00 147,74 223,30 1,37 0,12
14/02/2020 09:00:00 139,70 223,88 1,43 0,07
Média 149,63 224,56 1,34 0,09
Desvio Padréo 1,85 1,62 0,34 0,08
Coeficiente de Variacao 1,23 0,72 25,71 86,93
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ANEXO |11 — Regressdo Estatistica Multivariada

Figura 5.8: Regressdo multivariada

Multiple Regression for % Tocofero 1
Summary Report

Is there a relationship between Y and the X variables? Comments
o L =l The following terms are in the fitted equation that models the relationship
i between Y and the X variables:
Yes |No X1: % Tocoferol MP
P < 0,001 | X2 MONOGLYCERIDES (MONO) MP

The relationship between Y and the X variables in the model is statistically

significant (p < 0.10).

% of variation explained by the model

0%

100%

Low| |

R-sq = 73,00%

High

73,00% of the variation in Y can be explained by the regression model.

X3: TRIGLYCERIDES (TAG) MP
X4: STERYL ESTER (SE) MP
K42 K1"X4: X27K3

If the model fits the data well, this equation can be used to predict %
Tocofero_1 for specific values of the X variables, or find the settings for the
X variables that correspond to a desired value or range of values for %
Tocofero_1.

% Tocofero_1vs X Variables

» ] % Tocofero_2 MONOGLYCER_1 TRIGLYCERL_L STERVL EST_1 ESTEROE MP
R . %
. i.“ LR
¢ - 3 UL .
. . o . .
15,0000% | t A (PO N ;"‘"f
e . (S L 4
I SRR PR S
12,0000% . “ "
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,553 © 2+ ™ ~ + kS

A gray background represents an X variable notin the model.




Figura 5.9: Principais componentes impactantes.

Multiple Regression for % Tocofero_1
Model Building Report

X1: % Tocofero_ 2 X2: MONOGLYCER 1 X3: TRIGLYCERL1 X4: STERYL EST 1 X5: ESTEROIS MP

Final Model Equation
% Tocoferol = 01257 + 1,075 X1 + 0,01247 X2 + 0,00393 X3 - 0,01107 X4 - 0,00241 X4"2 + 0,549 X1*X4 - 0,02128 X2*X3

Model Building Sequence Incremental Impact of X Variables
Displays the order in which terms were added or removed. Long bars represent Xs that contribute the most new
Step Change StepP Final P B -

‘ information to the model.
1 Add X5 0,000 4 | % Tocofero_2
| MONOGLYCER_1
2 Add X3 0,000 0,000 | TRIGLYCERL 1
‘ ‘ STERYL EST_1

3 Add X1 0.000 .
ESTEROIS MP
0 5 ]

4 Remove X5 0.237 Increase in R-Squared %

5 AddX4 0161 Each X Regressed on All Other Terms

Gray bars represent Xs that do not help explain

Add XI*X4 0,072 additional variation in Y.

% Tocofero_2

MONOGLYCER_1

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
\
\
|
b3 50 75 100 0 50
%

AddXZG 0,009 e
STERYL EST_1
7 AddX452 0045 ESTEROIS MP |
Il | [

R-Squared(adjusted) R-Squared %

A gray bar represents an Xvariable not in the model.



