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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo estudar a desacidificacdo do 6leo
de coco por meio da extracdo liquido-liquido para a obtencdo de matéria-prima
adequada para a producdo de biodiesel. Foram testadas trés amostras de 6leo com
diferentes niveis de acidez (Amostra I - 19,00; Amostra Il - 13,68 e Amostra Il - 0,46
mg KOH/g amostra), investigando-se a influéncia da propor¢do massica de
6leo:solvente (etanol anidro) (1:1; 1:1,5; 1:2) e da concentracdo de agua no solvente
(2%, 4%, 6%) no processo de extracdo. O desempenho do método foi avaliado a partir
de um planejamento experimental (2° de face centrada), visando-se maximizar a
recuperacdo massica de 6leo neutro e a remoc¢do de acidos graxos livres da matéria-
prima lipidica em duplo estagio. Os resultados demonstraram elevados valores de
recuperacdo massica de oOleo neutro (72,41; 84,59 e 79,11%) e reducdo de &cidos
graxos livres (71,58; 62,81 e 95,86%), respectivamente para as amostras de Oleo I, Il e
I11, comprovando a eficiéncia da técnica utilizada.

1. INTRODUCAO

A busca por matérias-primas alternativas para a producéo de biodiesel, como por exemplo,
6leos vegetais de baixo impacto na cadeia alimenticia, estd associada ao custo final do produto,
que deverd apresentar competitividade em relacdo ao diesel mineral. Entretanto, um elevado nivel
de acidez no 6leo bruto interfere negativamente no rendimento do processo, uma vez que a
utilizacdo de catalisadores basicos pelo método convencional (transesterificacdo alcalina) resulta
na formacéo de sabdes. Isso dificulta a purificagdo do produto, tornando imprescindivel a reducéo
ou remocao desses &cidos graxos livres oriundos da matéria-prima lipidica (Atadashi et al., 2012).

Os 06leos comercializados sdo, em geral, produzidos a partir de refino quimico ou fisico. O
refino quimico, o qual emprega geralmente o hidroxido de sddio, como agente quimico, ao dleo
degomado, ndo é recomendado para Gleos com elevado teor de acidos graxos livres por
proporcionar perdas consideraveis de 6leo neutro devido a reacdo de hidrolise em meio béasico e da
captura de 6leo neutro pela borra resultante, que pode ser composta de até 50% em massa de
lipideos (Bhosle; Sibramanian, 2005). Por outro lado, o refino fisico, como por exemplo, a
vaporizacdo dos acidos graxos livres, requer temperaturas muito elevadas e pressdes reduzidas
para possibilitar a separacdo dos acidos graxos dos triglicerideos por arraste mecanico durante a
volatilizacdo, causando prejuizos a qualidade do produto final (Ceriani; Meirelles, 2006).
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A desacidificacdo do 6leo bruto por extracdo liquido-liquido (ELL), também denominada
como extracdo liquida ou extracdo por solvente, tem despertado interesse devido as vantagens que
apresenta em relacdo aos refinos fisico e quimico. Como a ELL é conduzida a temperaturas
préximas a do ambiente, reduz o consumo energético e submete o 6leo a tratamentos mais brandos,
permitindo a preservacao dos compostos nutracéuticos. Adicionalmente, a ELL tem a vantagem de
evitar a producdo de poluentes e reduzir as perdas de 6leo neutro (Rezende-Ribeiro, 2009).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de desacidificacdo
de Oleo vegetal por meio da operacdo unitaria de extracdo liquido-liquido (ELL), como rota
alternativa ao modo convencional. Para esta finalidade, foi selecionado o 6leo de coco, por
apresentar baixo impacto na cadeia alimenticia e possuir uma composi¢do predominantemente
laurica, favoravel para a reacdo de transesterificacdo, empregando agua e etanol como solvente,
objetivando-se ampliar as op¢des de matérias-primas lipidicas para a producao de biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais de Partida

A matéria-prima lipidica utilizada foi o 6leo de coco, adquirido comercialmente no Mercado
Municipal de Fortaleza, apresentando diferentes niveis de acidos graxos livres (19,00, 13,68 e 0,46
MQkon/Jamostra) € COMPOSi¢cdo aproximada em acidos graxos de: 7,1% Octanoico, 7,3% Decandico,
54,1% Laurico, 17,4% Miristico, 6,1% Palmitico, 1,6% Estearico, 5,1% Oléico e 1,3% Linoléico e
massa molecular de 682,23 g.mol™. Como solvente utilizou-se agua destilada e alcool etilico
absoluto (99%, Cromoline).

2.2. Desacidificacio do Oleo de Coco por Extracdo Liquido-Liquido

As extracdes foram realizadas em duplo estagio, sendo que cada estagio foi realizado em
béquer de 100 mL contendo 6leo de coco e uma mistura de &lcool etilico anidro e dgua em
diferentes proporcGes massicas de dleo/solvente (1:1; 1:1,5 e 1:2) sob temperatura ambiente.
Também foi estudada a influéncia da concentracdo de agua presente na mistura (2, 4 e 6%). O
sistema foi agitado por 15 minutos sobre uma placa de agitacdo magnética, para gerar a maior area
de superficie e deslocar os acidos graxos livres do 6leo para o solvente. Posteriormente, a mistura
foi centrifugada por 15 minutos a 3500 rpm (Modelo 206-BL, Excelsa Il - Fanem) e deixada em
repouso para a separac¢do das fases hidrofilica e hidrofébica (particionamento). A fase rica em dleo
foi separada, pesada e utilizada para andlises posteriores de recuperacdo massica e reducdo de
acidez, sendo a fase alcoolica descartada.

2.4. Planejamento de Experimento

A influéncia da proporcdo massica de 0leo: solvente (1:1 — 1:2) e concentracdo de dgua no
solvente (2 — 6%) na extracdo liquido-liquido de acidos graxos livres em amostras de 6leo de coco
foi avaliada segundo um planejamento fatorial 2% de face centrada. Ressalta-se que as amostras
foram refinadas de acordo com o planejamento fatorial proposto (Unico estigio) e novamente
tratadas sob as mesmas condic¢des (duplo estagio). A analise estatistica dos resultados foi realizada
utilizando-se o programa STATISTICA 8.0 e Design Expert 6.0, considerando como variaveis
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respostas a recuperacdo massica de Oleo refinado (%) e a remocdo de acidos graxos livres da
matéria-prima lipidica (%).

2.8. Caracterizacio do Oleo de Coco

A caracterizagdo do 6leo de coco foi baseada nos indices de acidez, perdxido, iodo e
saponificacdo adotando normas estabelecidas pela AOCS (2004).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Propriedades Fisico-Quimicas das Amostras do Oleo de Coco

A qualidade da matéria-prima lipidica utilizada na reacdo de transesterificacdo € de
fundamental importancia, tendo em vista que venenos ou inibidores cataliticos podem reduzir o
rendimento da reacdo. As amostras de 0leo de coco foram caracterizadas quanto aos teores de
interesse para controle de qualidade, incluindo indices de acidez, iodo, perdxido e saponificacao.
Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades das amostras de 6leo de coco utilizadas

indice Amostra | Amostra Il Amostra 111
Acidez (mg KOH/g 6leo) 19,05 13,68 0,46
Peroxido (mEg/kg) 3,96 11,25 0,77
lodo (g 1,/100g de 6leo) 12,04 18,47 6,62
Saponificacdo (mg KOH/g 6leo) 264 245 241

A acidez livre de 6leos e gorduras é proveniente da hidrolise parcial dos glicerideos, sendo
sua medida muito importante, pois revela a qualidade da matéria-prima, relacionado com o
processamento e, principalmente, com as condi¢cdes de conservacdo do produto (Ribeiro;
Seravalli, 2007). A elevada acidez apresentada pelas Amostras | e Il pode influenciar
negativamente no rendimento de transesterificagdo, principalmente quando a catélise for alcalina,
sendo necessario um pré-tratamento antes da sua aplicacdo. Outra propriedade importante dessas
matérias-primas é a estabilidade oxidativa, diretamente relacionada a temperatura de uso e ao
tempo de estocagem do produto (Moustafa; Staufeer, 1997). Dentre as amostras testadas, apenas a
Amostra Il ndo atendeu ao limite estabelecido pela Anvisa que é 10 meg/kg (Anvisa, 2013), o que
também poderia afetar a eficacia de uma catalise enzimatica, na qual valores superiores a 5
meg/Kg ndo séo recomendados (Ibrahim et al., 2007).

Tanto os indices de iodo como o de saponificacdo estdo relacionados com os tipos de &cidos
graxos presentes na matéria-prima lipidica, sendo o indice de saponificacdo til para verificagdo
da massa molecular média de um 0leo e da adulteracdo por outros 6leos, enquanto que o indice de
iodo mede a quantidade de insaturacdo presente no lipidio. De acordo com a Tabela 1, os valores
obtidos para as amostradas testadas ficaram dentro de uma faixa esperada, visto que sao
provenientes da mesma fonte vegetal (Cocus nucifera).

Embora a amostra Ill tenha apresentado baixos valores de acidez e perdxido, esta também

foi avaliada, visando verificar a eficicia da técnica de extracdo liquido-liquido na remocdo de
acidos graxos livres mesmo para matérias-primas com baixos niveis de acidez.
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3.2. Otimizacdo das Condicdes de ELL por Planejamento Fatorial em Duplo
Estagio

Visando otimizar as condi¢bes da ELL, foi proposto um planejamento fatorial composto de
face centrada 22, definindo como varidveis independentes: a propor¢do méssica de 6leo:solvente
(X1) e a concentracdo de agua no solvente (X;). Como varidveis respostas foram consideradas a
porcentagem de recuperacdo massica de 6leo refinado (R;) e a porcentagem de remocéo de acidos
graxos livres na matéria-prima lipidica (R;). A matriz experimental, bem como os resultados
obtidos para as amostras de 6leo I, Il e 1l s&o mostrados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.
Observa-se que a EEL se mostrou eficiente para todas as amostras testadas, mesmo apresentando
diferentes niveis de acidez. A partir da analise estatistica foi possivel gerar os graficos de Pareto
(Figuras 1, 2 e 3) que mostram os efeitos padronizados (t calculado em relagéo a t tabelado, com
95% de confianga) relacionados as varaveis respostas para as amostras de 6leo de coco apos o
tratamento em duplo estagio.

Tabela 2 — Resultados obtidos para a amostra | de acordo com o planejamento fatorial de face centrada 27

Variavel Variavel 1° Estagio 2° Estagio
Codificada Real
Ensaio X, X5 X4 X,
Ri(%) R (%) Ri(%) R:(%)

1 -1 -1 1:1 2 100,00 44,85 58,11 55,91
2 -1 +1 11 6 99,48 48,39 80,69 51,23
3 +1 -1 1:2 2 65,89 68,69 57,38 57,79
4 +1 +1 12 6 88,17 67,26 70,76 69,84
5 0 0 115 4 89,77 60,94 71,98 64,88
6 0 0 115 4 91,05 60,93 69,55 65,71
7 0 0 115 4 91,32 61,16 69,95 66,75
8 -1 0 1:1 4 100,00 49,51 73,69 41,46
9 +1 0 1:2 4 81,94 68,77 70,48 73,15
10 0 -1 115 2 79,60 59,91 53,70 65,31
11 0 +1  1:1,5 6 95,85 59,61 75,37 64,27

Tabela 3 — Resultados obtidos para a amostra Il de acordo com o planejamento fatorial de face centrada 22.

Variavel Variavel 1° Estagio 2° Estagio
Codificada Real
Ensaio X; X5 X4 X,
Ri(%) R(%) Ri(%) R.(%)

1 -1 -1 1:1 2 100,00 54,00 65,96 54,92
2 -1 +1 11 6 98,43 47,18 97,77 45,69
3 +1 -1 1:2 2 76,13 66,40 77,69 68,51
4 +1  +1 1.2 6 90,14 67,72 78,06 68,15
) 0 0 115 4 94,87 62,20 82,21 63,91
6 0 0 115 4 94,18 62,50 80,20 63,41
7 0 0 115 4 93,53 62,37 75,84 62,58
8 -1 0 11 4 100,00 50,27 96,70 47,51
9 +1 0 1:2 4 87,89 68,11 78,50 67,70
10 0 -1 1115 2 89,60 58,63 70,92 66,19
11 6

0

+

1 1:15 96,14 60,43 92,31 59,15
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Tabela 4 — Resultados obtidos para a amostra |11 de acordo com o planejamento fatorial de face centrada 2°.

Variavel Variavel 1° Estagio 2° Estagio
Codificada Real
Ensaio X; X5 X4 X,
Ri(%) Ry(%) Ri(%) R (%)

1 -1 -1 1:1 2 100,00 43,40 73,62 57,97
2 -1 +1 11 6 100,00 43,49 90,16 52,52
3 +1 -1 1:2 2 88,27 64,04 48,96 79,29
4 +1  +1 1.2 6 95,58 66,99 80,25 87,44
5 0 0 115 4 100,00 58,45 79,22 78,81
6 0 0 115 4 100,00 41,27 72,79 81,73
7 0 0 115 4 100,00 49,19 76,76 67,76
8 -1 0 11 4 100,00 44,27 83,16 49,30
9 +1 0 1:2 4 98,04 64,52 74,01 84,19
10 0 -1 1115 2 96,94 58,41 61,02 75,45
11 6

0

+
[E=Y

1:1,5 100,00 62,66 83,51 68,27

A andlise estatistica para o tratamento da Amostra | mostrou que os efeitos significativos
para a recuperacdo massica de 6leo refinado (R;) estdo relacionados as variaveis linear (+17,94) e
quadrética (-6,83) de concentracdo de &gua no solvente. O fator linear propor¢do massica de
oleo:solvente também apresentou efeito significativo sobre essa variavel resposta, sendo negativo
(-4,31). Deste modo, percebe-se que 0 aumento da porcentagem de agua no solvente melhora a
recuperacdo massica de Oleo refinado, assim como o decréscimo da propor¢cdo massica
6leo:solvente (Figura la). Para a remocdo de acidos graxos livres (Ry), as variaveis linear e
quadratica de proporcdo massica Oleo:solvente apresentaram efeitos significativos positivo
(+22,73) e negativo (-12,27) respectivamente, bem como a interacdo linear dessas duas variaveis
(+8,93). Essa analise indica que o aumento da propor¢cdo massica oleo:solvente e da concentracédo
de agua no solvente (Figura 1b) contribui para a remocéo de acidos graxos livres (R>).

Comportamento similar foi observado para a Amostra Il (Figura 2a) com relacdo a
recuperacdo massica de 6leo refinado (R1). No entanto, para a maximizacao da remoc¢ao de acidos
graxos livres (Ry) € necessario um aumento da propor¢do massica Oleo:solvente e reducdo da
concentracdo de &gua no solvente (Figura 2b), visto que o fator linear propor¢do massica de
6leo:solvente e a interacdo com a concentracdo de agua no solvente apresentaram efeito positivo
(+137,80 e +27,05, respectivamente). Os fatores linear e quadratico da concentragdo de agua no
solvente e o fator quadratico da proporcdo massica de 6leo:solvente apresentaram efeito negativo
sobre essa varidvel resposta, com respectivos valores (-10,04), (-16,20) e (-19,80).

Para a Amostra Il1, os efeitos que se apresentaram significativos na recuperacdo massica de
6leo refinado (R;) foram as varidveis lineares de propor¢do massica (-4,38) e de porcentagem de
agua (+8,59), assim como a interacdo linear entre elas (-6,36) (Figura 3a). Para a remocdo de
acidos graxos livres (R), o unico fator que néo foi significativo ao nivel de confianca de 95% foi
0 quadratico da concentracdo de agua no solvente (Figura 3b). Assim, a recuperacdo massica é
favorecida com a diminuicdo da razdo méssica 6leo:solvente e com o aumento da porcentagem de
agua no solvente, enquanto a remocdo de acidos graxos livres é favorecida nas condi¢Ges inversas.

Area temética: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 5



Y
/4 (BQ 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
ngenharia Quimica

I~ -

e //////// e /////////////////////// -

e /// - (a) /////// o (b)

Figura 1 — Efeito das varidveis independentes estudadas (X; = proporcdo méssica de 6leo:solvente e X, =
concentracdo de agua no solvente) na EEL para a Amostra | sobre: a) Recuperacdo massica de éleo neutro
(R1) e b) Remocao de acidos graxos livres (R,).
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Figura 2 — Efeito das variaveis independentes estudadas (X; = propor¢do massica de 6leo:solvente e X, =
concentracdo de 4gua no solvente) na EEL para a Amostra Il sobre: a) Recuperagdo massica de dleo
neutro (R;) e b) Remocéo de acidos graxos livres (Ry).
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Figura 3 — Efeito das variaveis independentes estudadas (X; = propor¢do massica de 6leo:solvente e X, =
concentracdo de dgua no solvente) na EEL para a Amostra Il sobre: a) Recuperacdo massica de 6leo
neutro (R;) e b) Remocéo de acidos graxos livres (Ry).
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As andlises das variaveis respostas indicaram que as condi¢Ges experimentais para otimizar
tanto a porcentagem de recuperagdo maéssica (R;) como a porcentagem de remocao de &cidos
graxos livres (R2) ndo sdo coincidentes, ou seja, 0 aumento ou decréscimo do valor de um fator
pode afetar positivamente uma varidvel resposta ou negativamente a outra. Assim, foi necessario
encontrar um ponto 6timo em que as duas respostas ndo apresentassem perda consideravel, sendo
obtido a partir da sobreposicao dos gréficos das curvas de nivel pelo Design Expert 6.0 (Figura 4).
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Figura 4 - Sobreposicdo de curvas de nivel de valores codificados para recupera¢do massica de 6leo
refinado (R;) e remocéo de acidos graxos livres (R,) com indicacdo do ponto 6timo dos fatores proporcéao
massica Gleo:solvente (X;) e concentracdo de agua no solvente (X,) obtidas para: a) Amostra I, b) Amostra
Il e c) Amostra Ill.

De maneira geral, pode-se concluir a partir da analise dos graficos da Figura 4 que 0s
maiores valores de recuperagdo maéssica de 6leo refinado (R;) e remocao de acidos graxos livres
(R2) podem ser encontrados, na regido estudada, no nivel alto de concentracdo de 4gua no solvente
(X,) e entre o ponto central e o nivel alto de propor¢do méssica de 6leo:solvente (Xi).

Decodificando os valores obtidos a partir da sobreposicéo das curvas de nivel, o ponto 6timo
determinado para cada amostra de 6leo, apresenta as seguintes condi¢des: Amostra |, X; =1:1,5e
X, = 5,78%, 0 que corresponde a 74% de Ry e 64% de Ry; Amostra Il, X; = 1:1,6 e X, =5,80% o
que corresponde a 81% de R; e 66% de R, e Amostra Ill, X; = 1:19 e X, = 5,90% 0 que
corresponde a 80% de R, e 81% de R..
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Para confirmar a predicdo desses valores, experimentos adicionais foram realizados nas
condigdes determinadas, sendo constatada a confiabilidade da analise estatistica. Os resultados
obtidos experimentalmente para a Amostra I, Il e Ill, foram respectivamente: 72,41% de R; e
71,58% de Ry; 84,59% de R; e 62,81% de Ry; 79,11% de Ry e 95,86% de R;.

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que a utilizacdo da técnica do planejamento de experimentos (2% de face
centrada) a partir de uma matriz empregando os fatores: porcentagem de agua no solvente
alcodlico e proporcdo maéssica de Oleo:solvente foi adequada para estudar a eficiéncia da
desacidificacdo de amostras de 6leo de coco com diferentes niveis de acidez por extragdo liquido-
liquido, demonstrando valores elevados das varidveis respostas: porcentagem de recuperacao
maéssica de 6leo refinado e porcentagem de remogdo de &cidos graxos livres, proporcionando um
método alternativo ao refino alcalino convencional. Trabalhos futuros serdo realizados em células
de equilibrio que além de permitirem um controle adequado da temperatura, favorecem o
particionamento das fases no processo de extracdo, visando viabilizar a EEL, uma técnica
ambientalmente favoravel, para o refino de 6leos vegetais.
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