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RESUMO — Alcoois de cadeia curta podem ser utilizados como substitutos do hexano na
extracdo de 6leos vegetais. Estes solventes possuem a caracteristica de miscibilidade
parcial com 6leos e, por esta razdo, podem ser parcialmente retirados do extrato apenas
com o abaixamento da temperatura. Ainda, devido a particdo dos acidos graxos livres
entre as fases, pode-se proceder a desacidificacdo sem que 0s compostos nutracéuticos
sejam afetados. Desta maneira, 0 presente trabalho tem como objetivo a determinacgédo
experimental de dados de equilibrio liquido-liquido de sistemas compostos por éleo de
gergelim e solvente alcodlico, etanol em grau absoluto ou azeotrdpico e isopropanol em
grau azeotropico, com diferentes proporc¢des de 6leo e solvente, na temperatura de 25 °C.
Resultados mostraram que a adicdo de agua ao solvente provoca 0 aumento da regido
bifésica, ou seja, diminui a solubilidade matua entre 6leo e solvente e, consequentemente,
causa uma diminuicdo no coeficiente de particdo dos acidos graxos livres.

1. INTRODUCAO

Oleos vegetais podem ser obtidos através de extracdo com solventes utilizando alcoois de
cadeia curta como substitutos do solvente tradicionalmente utilizado na pratica industrial, a hexana
(Tir et al., 2012). Apds o processo de extracdo do 6leo da matriz solida vegetal, a alta temperatura, e
subsequente resfriamento do extrato, a utilizacdo dos alcoois de cadeia curta como solventes permite a
formacdo de duas fases liquidas, uma fase rica em alcool e uma fase rica em 6leo (Oliveira et al.,
2012). Este fendémeno ocorre em decorréncia dos A&lcoois apresentarem a caracteristica de
miscibilidade parcial com 6leos & temperatura ambiente, o que possibilitaria uma recuperagéo parcial
do solvente somente com o abaixamento da temperatura da solucdo solvente-6leo oriunda do extrator
solido-liquido, constituindo um processo subsequente particularmente vantajoso (Johnson e Lusas,
1983).

Com relagdo aos alcoois de cadeia curta propostos como solventes neste trabalho, etanol e
isopropanol, € reportado que o calor de vaporizacdo do etanol é duas vezes e meia maior do que o da
hexana e, aproximadamente, 20% maior do que o calor de vaporizacdo do isopropanol. Esta
informacdo impactara diretamente na etapa de recuperagé@o do solvente, na qual maior energia devera
ser despendida para que o etanol seja separado do 6leo (Russin et al., 2011). No entanto, segundo Rao
et al. (1955) e Rao e Arnold (1957), os solventes etanol e isopropanol apresentam miscibilidade
parcial com Oleos vegetais, enquanto a hexana apresenta miscibilidade total, na condicdo de
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temperatura ambiente. Neste sentido, o emprego da diminui¢do da temperatura pode ser utilizado na
recuperacdo parcial do solvente contribuindo, assim, para a diminui¢cdo da demanda energética. Além
disso, a particularidade da miscibilidade parcial entre 6leos e alcoois pode ser também utilizada como
uma alternativa vantajosa aos processos tradicionais de refino de 6leos vegetais uma vez que, atraves
da particdo dos acidos graxos livres entre as fases, devido a uma diferenca de solubilidade mutua
entre os acidos graxos livres e triacilglicerdis neutros em determinado solvente, pode-se proceder a
desacidificacdo de 6leos vegetais, sem que 0s compostos nutracéuticos sejam afetados (Chiyoda et al.,
2010; Cuevas et al., 2009; Oliveira et al., 2012).

Na literatura cientifica sdo encontrados diversos sistemas lipidicos modelo para os quais foram
determinados dados experimentais de equilibrio liquido-liquido. Porém, estes dados ainda sdo
escassos e exercem papel fundamental no desenvolvimento de equipamentos para utilizacdo nos
processos de refino de 6leos vegetais com base na miscibilidade parcial entre 6leo e solvente,
tecnologia denominada extracdo liquido-liquido. Diversos trabalhos na literatura reportam o estudo do
equilibrio de fases utilizando-se diferentes 6leos vegetais (Chiyoda et al., 2010; Cuevas et al., 2009;
Oliveira et al., 2012; Rodrigues et al., 2006).

A partir das considera¢es enumeradas e notando-se a escassez de trabalhos utilizando-se o 6leo
de gergelim como matéria-prima, faz-se necessario conhecer o comportamento do sistema composto
por Gleo de gergelim bruto e solvente alcodlico sob diferentes condicdes para que a etapa de
recuperacdo do solvente e o particionamento de compostos minoritarios (neste trabalho, acidos graxos
livres) contidos no Gleo de gergelim possam ser adequadamente avaliados. Portanto, o presente
trabalho tem como objetivo a determinacdo experimental de dados de equilibrio liquido-liquido de
sistemas lipidicos contendo 6leo de gergelim bruto e solventes alcodlicos, etanol ou isopropanol em
grau absoluto ou azeotrdpico, obtidos através da utilizacdo de diferentes proporc¢des de 6leo:solvente
(1:1, 1:2 e 2:1), na temperatura de 25 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O oleo de semente de gergelim bruto foi gentilmente cedido pela Pazze (Panambi, RS, Brasil).
Como solventes foram utilizados etanol absoluto com pureza de 99,8% (Merck) e 2-propanol absoluto
com pureza de 99,5% (Merck), etanol e isopropanol azeotropico preparados a partir da diluicdo destes
alcoois absolutos com agua deionizada.

2.2. Métodos Experimentais

Com a finalidade de avaliar o particionamento de compostos minoritarios e estudar o processo
de recuperacdo do solvente com o abaixamento da temperatura, dados de equilibrio liquido-liquido
foram determinados para sistemas compostos por Gleo de gergelim bruto + solventes alcodlicos
(etanol ou isopropanol, em grau absoluto ou azeotropico) nas proporcfes de 1:1, 1:2 e 2:1 de
6leo:solvente. Quantidades exatamente conhecidas dos componentes foram pesadas em balanca
analitica (0,0001 g, Adam, modelo PW254) em tubos de centrifuga de polipropileno. Estes tubos
foram vigorosamente agitados por pelo menos 15 minutos, centrifugados (ThermoElectron, modelo
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CR3i multifunction) e, apds, deixados em repouso em banho termostatico (Marconi, modelo MA184)
a temperatura de 25,0 = 0,1 °C durante, aproximadamente, 24 horas, até que as duas fases liquidas,
fase rica em solvente (fase alcodlica) e fase rica em dleo (fase oleosa), apresentaram-se limpidas e
com interface muito bem definida.

Em seguida, a composi¢do de ambas as fases foi avaliada. A concentracdo de solvente (etanol +
agua ou isopropanol + &gua) foi determinada por evaporacdo em estufa de conveccdo forgada a
temperatura de 60 °C durante 24 horas. A porcentagem massica de agua nos solventes alcoolicos e nos
extratos obtidos dos experimentos foi determinada por Karl Fischer Ca 2e-84 (AOCS, 1998).
Determinou-se 0 conteudo de &cidos graxos livres via titulacdo (método 2201 da IUPAC, 1979),
utilizando um titulador potenciométrico automaético. Por fim, o conteldo de Oleo foi obtido por
diferenca.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, determinou-se a acidez livre inicial do éleo de gergelim bruto, expressa em
acido linoleico, obtendo-se o valor de (0,95 £ 0,12) %, em massa. Segundo Fariku et al. (2007), as
variedades branca e preta da semente de gergelim apresentam, expressa em porcentagem de acido
oleico, 0,78 e 0,73 % de acidez livre inicial.

A Figura 1 apresenta os teores de compostos lipidicos (6leo de gergelim e acidos graxos livres)
solubilizados na fase alcodlica (FA) e, também, os teores de solvente (alcoois de cadeia curta, etanol
ou isopropanol, e agua) solubilizados na fase oleosa (FO), em funcdo do teor de agua no solvente
alcodlico para as diferentes proporcdes 6leo:solvente estudadas.

Com relacdo apenas a situacdo em que € utilizado solvente etandlico (contendo 0,19 + 0,05 e
6,07 + 0,19 % de agua, em massa, em sua composicao), observa-se que 0 aumento do grau de
hidratacdo do solvente causou uma diminui¢do na solubilidade do 6leo e acidos graxos livres na fase
alcodlica e do solvente (etanol + &gua) na fase oleosa independentemente da proporcéo 6leo:solvente
utilizada. De acordo com Oliveira et al. (2012), o processo recuperacdo do solvente é facilitado
quando ha diminuicdo do teor de solvente na fase oleosa e de 6leo na fase alcodlica decorrentes do
aumento da hidratacdo do solvente.

Embora o solvente isopropanol azeotrépico contenha maior quantidade de agua em sua
composicado, (12,36 + 0,43) %, em massa, pode-se observar um pequeno aumento da solubilidade de
o0leo e acidos graxos livres na fase alcodlica e um aumento mais proeminente do teor de solvente
(isopropanol + agua) na fase oleosa, comparando-se com os resultados referentes ao etanol
azeotropico. Este fato, possivelmente, € decorrente da caracteristica do alcool, uma vez que a
presenca de um carbono a mais na molécula de isopropanol em relacdo ao etanol pode acarretar em
aumento da solubilidade mdtua entre os componentes do sistema lipidico.

A Figura 2 apresenta as composicGes das fases oleosa e alcoolica em equilibrio. Os pontos
situados a esquerda representam o teor de &cidos graxos livres na fase oleosa, ou seja, na qual ha
menor quantidade de solvente, e os pontos a direita dizem respeito ao teor de acidos graxos livres
presentes na fase alcodlica, na qual o solvente é o componente majoritario. A regido delimitada por
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estes pontos, para cada um dos sistemas lipidicos, € denominada de regido de separacdo, ou regido
bifasica, na qual é possivel obter duas fases liquidas em equilibrio.
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Figura 1 — Teor de (6leo + AGL) na fase alcodlica (a) e de (alcool + &gua) na fase oleosa (b), em funcéo do
teor de agua no solvente para os sistemas contendo 6leo de gergelim bruto e solventes alcodlicos em todas
as proporg¢des (0leo:solvente) estudadas: (o) 1:1; (o) 1:2; (A) 2:1.
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio de fases para os sistemas lipidicos contendo 6leo de gergelim bruto e
etanol absoluto (m), etanol azeotropico (@) e isopropanol azeotropico (A).

A partir da Figura 2, considerando-se os solventes etandlicos, pode-se verificar que o aumento
do teor de agua no solvente acarreta em aumento da regido de separacdo, ou seja, da mesma maneira
como apresentado na Figura 1, o aumento da hidratacdo do solvente etandlico diminui a solubilidade
matua entre os componentes do sistema lipidico.

Com relacdo apenas aos solventes azeotrOpicos, observa-se que o isopropanol, que contém
aproximadamente 12 % de dgua, em massa, em sua composi¢do, apresenta regido bifasica menor do
que a regido de separacdo obtida para o solvente etanol azeotropico (6 % de &gua, em massa,
aproximadamente) devido a maior solubilidade entre os componentes do sistema, nas duas fases,
como pode ser visto na Figura 1. Como comentado anteriormente, pode-se inferir que o aumento da
solubilidade entre os componentes dos sistemas quando utiliza-se isopropanol como solvente
provavelmente é decorrente da presenca de um dtomo de carbono a mais na molécula deste alcool.
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De maneira geral, é possivel sugerir que a utilizacao de solventes alcodlicos hidratados na etapa
de extracdo do dleo contido no sélido oleaginoso, utilizando temperaturas maiores que a temperatura
ambiente, possibilitara a recuperagdo de parte do solvente contido no extrato através do resfriamento
devido a miscibilidade parcial do 6leo de gergelim bruto com os solventes alcodlicos.

Por outro lado, ainda devido a miscibilidade parcial dos componentes do sistema lipidico, pode-
se estudar o particionamento de alguns compostos minoritarios de interesse. No caso dos acidos
graxos livres, esta analise impactara no planejamento de métodos alternativos vantajosos utilizados
para a desacidificacdo de 6leos vegetais.

A Figura 3 apresenta o comportamento do coeficiente de particdo (Equacdo 1) dos acidos
graxos livres e do 6leo de gergelim bruto presentes em cada sistema lipidico, em funcéo do grau de
hidratacdo do solvente, para os diferentes valores de propor¢des de 6leo e solvente utilizados neste
estudo. Na Equagdo 1, wi™ é a fracdo massica do componente na fase alcodlica, wi™ é a fragdo
massica do componente na fase oleosa e i representa 0 componente de interesse, acidos graxos livres
ou 6leo.

w4

k; = wio (1)

Sabendo-se que os valores de coeficiente de particdo denotam afinidade do solvente pelos
acidos graxos livres ou pelo 6leo, € possivel observar na Figura 3 que o aumento do contetdo de agua
no solvente etandlico (de 0 para 6 %) diminui o valor do coeficiente de particdo, tanto para 0s acidos
graxos livres (Figura 3a) quanto para o Oleo de gergelim (Figura 3b), independente da proporcao
6leo:solvente utilizada em cada sistema. A diminui¢do nos valores dos coeficientes de particdo mostra
gue h& menor migracdo dos acidos graxos livres e do Gleo para a fase alcodlica quando hd um
aumento do grau de hidratacdo do solvente etandlico, ou seja, existird menor quantidade destes
componentes sollveis na fase alcodlica e, por sua vez, estes resultados estdo coerentes aos
apresentados na Figura 1a.

Em relacdo aos solventes em grau azeotrdpico, etanol contendo 6 % e isopropanol contendo 12
% de agua, observa-se que, apesar de o isopropanol conter mais agua, os valores do coeficiente de
particdo apresentam diferencas sutis quando comparadas ao etanol, independentemente da proporc¢édo
6leo:solvente utilizada. Como discutido anteriormente, um aumento da solubilidade mdtua entre os
componentes do sistema pode ser decorrente do &tomo de carbono a mais que o isopropanol possui
em sua molécula.

A partir da Figura 3a é possivel observar que os valores de parti¢cdo para os &cidos graxos livres
sdo sempre maiores do que 1, independente do solvente utilizado e da proporcdo Oleo:solvente
estudada. Valores de coeficientes de particdo maiores do que 1 indicam que os acidos graxos livres se
concentrardo na fase alcoodlica do sistema em equilibrio, o que é, de fato, interessante para 0 bom
desempenho do processo de desacidificacdo de 6leo de gergelim por extragdo liquido-liquido. De fato,
de acordo com a Equacgdo 1, coeficiente de particdo igual a 1 indica que da quantidade inicial do
componente i que foi colocada em contato com o solvente, 50 % migrou para a fase extrato (ou fase
alcoolica, no contexto deste trabalho), em um estagio de equilibrio.
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E interessante que o coeficiente de particio do soluto (acidos graxos livres, no contexto deste
trabalho) assuma valores elevados. No entanto, coeficientes de particdo para os &cidos graxos livres
préximos a 1, ou ainda menores do que a unidade, aliados a coeficientes de particdo baixos para o
diluente (neste trabalho, o déleo de gergelim), ndo inviabilizam o processo. Estes casos demandarao
maior nimero de contato entre as fases, ou seja, colunas com maior numero de estagios. De acordo
com a Figura 3b, o 6leo de gergelim apresenta coeficientes de particdo bem menores do que a
unidade, indicando pouca transferéncia deste componente para a fase alcoodlica, permanecendo
preferencialmente na fase oleosa.

Desta maneira, pode-se inferir que o uso da técnica de extracdo liquido-liquido aplicada a
desacidificacdo do 6leo de gergelim é possivel devido a grande migracdo dos acidos graxos livres
para a fase alcoolica, associada a baixa transferéncia do 6leo.
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Figura 3 — Coeficientes de particdo dos acidos graxos livres (a) e do dleo de gergelim (b) para as diferentes
proporcdes (0leo:solvente) estudadas em funcdo do teor de agua presente em cada solvente
alcoolico, a 25 °C.

A adicdo de agua ao solvente alcodlico aumenta a seletividade do solvente, ou seja, permite que
este solvente diferencie melhor os componentes do sistema e, desta maneira, consiga extrair 0s
compostos de interesse, 0s acidos graxos livres, sem uma extracdo demasiadamente elevada de 6leo.
Matematicamente, a seletividade € calculada a partir da Equagéo 2.

S _ kacL
AGL/6leo —

(2)

A Figura 4 apresenta os valores de seletividade em funcdo dos teores de agua presentes em cada
solvente alcoolico utilizado em cada sistema lipidico, a temperatura de 25 °C.

ksieo

Observa-se que os valores de seletividade para o etanol azeotropico sdo maiores do que 0S
valores calculados para o etanol absoluto devido a maior quantidade de &gua presente no solvente
azeotrépico. Comparando-se apenas 0s solventes azeotrdpicos, os valores de seletividade apresentados
para o etanol contendo 6 % de dgua sdo maiores do que os valores obtidos para o solvente isopropanol,
contendo 12 % de &gua em sua composicdo. Este fato pode ser decorrente, mais uma vez, da
caracteristica do isopropanol que, devido a presenca de um atomo de carbono a mais em sua molécula,
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ocasiona 0 aumento da solubilidade mutua entre os componentes do sistema (Figura 1). Em adicéo,
verifica-se que quando ha um aumento da quantidade de 6leo de gergelim bruto nos sistemas, ha
diminuicdo da seletividade.

E possivel verificar que os valores de seletividade estdo em concordancia com os resultados
apresentados pela Figura 1a, uma vez que a diminuicdo da solubilidade dos &cidos graxos livres na
fase alcodlica, decorrente do aumento da quantidade de agua no solvente etandlico, reflete em maiores
valores de seletividade para os sistemas contendo solventes em grau azeotrépico do que para o sistema
contendo etanol absoluto em sua composicao.

80
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Figura 4 — Seletividade para as diferentes proporc@es (6leo:solvente) estudadas em funcéo do teor de agua
presente em cada solvente alcodlico, a 25 °C.

Vale enfatizar que para a possivel utilizacdo da técnica de extracdo liquido-liquido no contexto
da desacidificacdo do 6leo de gergelim € necessario que o solvente seja seletivo aos &cidos graxos
livres, ou seja, quantidades apreciaveis destes componentes devem ser extraidas pelo solvente sem que
altos teores de 6leo migrem, juntamente, para a fase alcodlica. Os altos valores de seletividade para os
acidos graxos livres em relacdo ao 6leo de gergelim denotam essa possibilidade.

4. CONCLUSOES

A utilizacdo de alcoois de cadeia curta, etanol e isopropanol, como solventes em sistemas
lipidicos contendo dleo de gergelim bruto permitiu a formacdo de duas fases liquidas, com base na
miscibilidade parcial entre 6leo e solvente. Desta maneira, pode-se inferir que é possivel realizar uma
etapa subsequente a extracdo solido-liquido, a dessolventizacdo parcial do extrato, utilizando-se a
metodologia de extracdo liquido-liquido.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se perceber que a adi¢do de agua ao solvente
alcodlico acarreta em um aumento da regido de separacdo ou bifésica. Este fato & dcorrente,
possivelmente, da diminui¢do da solubilidade mutua entre os componentes do sistema lipidico devido
a presenca de agua.

Ainda, uma vez que foram obtidos valores de coeficientes de particdo para os &cidos graxos
livres maiores do que a unidade, pode-se dizer que este componente se transfere, de maneira
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satisfatoria, para a fase alcoolica e, portanto, pode-se inferir que o processo de desacidificacdo do 6leo
de gergelim bruto por meio de extragdo liquido-liquido utilizando-se solventes alcodlicos €, também,
possivel.
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