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HIDROLISE DO OLEO DE CANOLA UTILIZANDO AGUA SUBCRITICA

Bruna Tais Ferreira de Mello*,Camila da Silva?

RESUMO: O presente estudo teve por objetivo avaliar o efeito das varidveis temperatura, pressdo e razéo
massica (6leo:agua) na hidrélise do 6leo de canola. Os experimentos foram conduzidos em um reator tubular
continuo, utilizando agua no estado subcritico, 50% de n-hexano como cossolvente (em relacdo a massa de 6leo)
em diferentes tempos de residéncia. Os estudos cinéticos demonstraram que o teor de acidos graxos livres
(AGLs) aumentou significativamente com o acréscimo de temperatura, pressao e tempo de residéncia na reacao.
O aumento da razdo massica 6leo:agua de 1:1 para 1:2 foi eficiente para a obtencdo de maiores teores de AGLs,
no entanto, a proporcdo massica de 1:3 ndo ocasionou efeito significativo no teor de AGLs, sendo que
possivelmente a reacdo tenha atingido o equilibrio. Os resultados relataram ~90% de AGLs alcancados na razao
massica 1:2, 15 MPa, 305 °C e 14,25 minutos de reacao.

PALAVRAS-CHAVE: Agua subcritica; Hidrolise; Oleo de canola.

1 INTRODUCAO

A producao de &cidos graxos livres (AGLs) por meio da hidrélise de triacilglicer6is desperta interesse na
exploragédo de matérias primas renovaveis, tais como o0s 6leos vegetais. Um ndmero significativo de produtos de
alto valor agregado exige acidos graxos como matéria prima, incluindo revestimentos, adesivos, surfactantes,
Oleos lubrificantes, entre outros (SATYARTHI et al., 2011) e, recentemente tem sido empregados como substratos
em reacdes de esterificacdo para producdo de biodiesel, em um processo chamado de hidroesterificacdo (MICIC
et al.,, 2015). Esse processo permite o uso de qualquer matéria prima graxa, cujas quais sdo totalmente
transformadas em biodiesel independente da acidez e da umidade que possuem.

Como cerca de 80% do custo de producdo do biodiesel é proveniente do custo da matéria prima, a
hidroesterificacdo permite um significativo salto na viabilidade de um projeto para producéo de biodiesel. Além
disso, obtém-se uma glicerina muito mais pura que a advinda da transesterificacdo, onde um significativo teor de
sais, alcoois e outras impurezas encontram-se presente na mesma.

A reacdo de hidrolise acontece na fase orgénica por meio de trés etapas consecutivas e reversiveis, nas
quais séo formados diacilglicerdis e monoacilgliceréis como intermediarios, resultando em uma molécula de acido
graxo em cada etapa e glicerol como subproduto.

Os processos geralmente empregados na reacgdo de hidrélise utilizam catalisadores quimicos, que envolve
a catdlise &cida, geralmente conduzida na presencga de acido sulfirico e catélise alcalina, utilizando hidroxido de
sédio e potassio como catalisadores, estes por sua vez, ocasionam a oxidacdo e desidratagdo dos produtos, além
destes, resultarem em uma coloracdo mais escura, necessitando de purificacdo para remoc¢do da cor e do
excesso de catalisador.

Os catalisadores enziméticos também s&o frequentemente utilizados nas reac¢des de hidrolise, porém,
apresentam velocidade de reagdo muito lenta, além de possuirem elevado custo e facilidade de inativacdo das
mesmas com o aumento da temperatura (HAMA; KONDO, 2013).

Para evitar os problemas associados ao uso de catalisadores empregados na reacao de hidrolise, diversos
trabalhos na literatura reportam o uso da &gua no estado subcritico como meio reacional em reagdes de hidrolise
de 6leos vegetais, visando a utilizagdo dos AGLs para produtos de elevado valor agregado (ALENEZI et al., 2009;
ALENEZI et al., 2010; ELLER et al., 2011).

A &agua no estado subcritico (10-20 MPa e 270-350 °C) é uma alternativa tecnicamente viavel e
ecologicamente aceitavel, visto que, elimina o uso de catalisadores na reac¢éo, devido a elevada miscibilidade da
4gua em Oleo a elevadas temperaturas e pressdes. A medida que estas variaveis aumentam, verifica-se uma
reducdo da polaridade, a qual € devida a diminuicdo da constante dielétrica, além disso, a energia cinética da
agua também aumenta, resultando em um aumento na distancia entre as moléculas.
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O interesse pela agua subcritica como meio reacional tem aumentado por esta, ser extremamente reativa,
além de ser atdxica, ndo inflamavel, ndo explosiva, quando comparada a agua no estado supercritico
(KOCSISOVA et al., 2006).

Na regido subcritica a constante de ionizacéo da agua atinge um valor maximo, que é trés vezes maior do
que o valor em condi¢cdes normais. Por conseguinte, a 4gua subcritica € uma fonte rica de ions H* e OH’, ou seja,
pode servir ndo apenas como um solvente polar, mas também como um catalisador acido ou basico. Isto oferece
grandes perspectivas para a realizacao de diversas reagdes cataliticas e hidrélise subcritica.

Das outras vantagens das reagfes de hidrélise sem catalisadores sob altas temperaturas e pressoes, é
gue melhoram a fase de separacao, a pureza do produto e diminui as limitagGes de transferéncia de massa, além
de minimizar os custos de producédo e evitar a necessidade de remocao do catalisador no produto final, o que é
tecnicamente dificil em reacfes convencionais.

A canola (Brassica napus L.) € uma das principais oleaginosas cultivadas em todo o mundo, com
rendimento em 6éleo de 38 a 50%. O 6leo de canola ocupa lugar de destaque no setor alimenticio, por promover
diversos beneficios a saude, incluindo a reducédo de colesterol no sangue, as propriedades anti-inflamatérias do
sistema imunolégico, entre outras, devido a sua composicdo rica em acidos graxos poli-insaturados e
monoinsaturados, tocoferoéis e fitoesteréis. Além de possuir um elevado teor de acido oléico, responsavel pela
estabilidade de oxidag&o do 6leo, no qual, € considerado desejavel para melhorar a sua aplicabilidade para fins
alimenticios e industriais. No Brasil 6leo de canola é focado principalmente no mercado de alimentos, com pouca
utiliza¢é@o para a producgédo de biodiesel, no entanto, é considerado pelo governo brasileiro como uma alternativa a
soja (SANCHES et al., 2014).

Dentro do contexto descrito, o presente estudo teve por objetivo explorar o uso da agua subcritica na
hidrélise do 6leo de canola, sem o uso de catalisadores na reacdo. O processo realizado em regime continuo
investigou os efeitos das variaveis operacionais (temperatura, presséo, razdo massica (6leo:agua) e tempo de
residéncia) nos teores de AGLs.

2 MATERIAL E METODOS
Materiais

Nas reacdes de hidrélise foram utilizados 6leo de canola (Suavit), agua deionizada (Millipore,
ZICW300UK) e n-hexano (Anidrol), ambos sem tratamento prévio. Para analise das amostras, utilizou-se éter
etilico, alcool etilico (Anidrol, 95%), hidroxido de sodio (Anidrol, 97%) e indicador fenolftaleina (Nuclear).

Reacdes de Hidrdlise

A Figura 1 apresenta o diagrama esquematico do aparato experimental utilizado na conducao das reacdes
em condi¢cBes pressurizadas, o qual consistia de:

AM - Agitador mecanico. Inserido em frasco contendo a mistura reacional, utilizado para homogeneizar e
manter a mesma em agitacdo permanente durante a reacao.

MR - Mistura reacional constituida de éleo vegetal/agua ou hidrolisado/alcool etilico em propor¢des
molares determinadas previamente para cada condi¢do reacional.

V1 - Valvula de via Unica (check-valve). A funcdo desta valvula é permitir o fluxo em apenas um sentido.

BH - Bomba de alta pressao de liquidos, com operacéo a vazdo constante (0,1 mL min™ a 10 mL min™) e
pressao de trabalho de 0 a 414 bar. A bomba sera utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de
reacdo e manter a pressdo do sistema.

R - RLE (reator de leito empacotado) constituido de 60 cm de tubo de ago inox 304 L com 30,5 mm de
didmetro externo e volume de 57 mL.

FM - O reator sera acoplado a um forno, com controlador e indicador de temperatura, o qual fornecera o
calor necessério para condugéo da reagéo.

TP1, TP2 e TP3 - Termopares de isolacdo mineral tipo K. Os termopares estardo acoplados a entrada e
saida dos reatores, por conexao tipo T, ligados a um indicador de temperatura (IT).

V2 - vélvula para controle da presséo.

Pl — Indicador de presséo.

SR - Sistema de resfriamento. Apds decorrida a reacdo, a carga passa por uma banho com agua a
temperatura ambiente, com o objetivo de cessar a reacdo e diminuir a temperatura para posterior amostragem.
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Figura 1 - Diagrama esquemético do aparato experimental utilizado nas reac¢des de hidrélise em condi¢des
pressurizadas: (MR) mistura reacional, (AG) agitador mecénico, (BH) bomba HPLC, (F) forno, (R) local a ser
instalado os reatores a serem testados, (T3) indicador de temperatura na entrada do reator, (T2) indicador de

temperatura no meio do reator, (T1) indicador de temperatura na saida do reator (SR) sistema de resfriamento,
(V1) valvula de via Unica, (V2) valvula para controle de pressdo e amostragem, (PI) indicador de presséo, (A)
amostragem.

(&)

O procedimento utilizado refere-se ao bombeamento continuo dos substratos, por meio de uma bomba de
alta pressao de liquidos, constantemente agitados por agitador mecanico, a uma determinada vazéo volumétrica
de alimentacgéo, até o tempo necessério para preenchimento de todo o sistema reacional.

A temperatura de reacdo foi monitorada através de trés termopares conectados ao reator. Em seguida, o
sistema foi pressurizado ajustando a valvula de controle de pressao até obten¢éo da pressao de reacéo.

O produto reagido passava por um sistema de resfriamento e posteriormente era coletado em duplicata,
depois de decorridos dois tempos de residéncia da mistura reacional no reator. O tempo de residéncia foi
g:alculado dividindo-se o volume do reator (57 mL) pela vazao volumétrica de alimentacédo dos substratos (mL min

).

Ao final do tempo de reacdo, as amostras foram levadas a centrifuga (Quimis, Q222E) e submetidas a
centrifugacdo durante 15 minutos a 3500 rpm para remocéo do glicerol. Posteriormente, a fase oleosa contendo
0s AGLs foi transferida para frascos de vidro e levadas a estufa com circulagédo de ar (Marconi, MA035) a 90 °C
até atingir peso constante.

Método Analitico

O percentual de AGLs foi determinado com base no método Ca 5a-40 (AOCS, 1998), que se baseia na
titulacdo acido-base,na qual foram pesadas 0,5 gramas da amostra, diluidas em 25 mL de solug&o éter:alcool 1:2
e duas gotas de fenolftaleina, neutralizadas com solugdo de NaOH (0,25 mol L™).

O teor de AGLs foi determinado conforme a Equacéo 1:

C xMM xv
AGLE%) _(10—><m) (1)

onde: C corresponde a concentracdo da solugao titulante (0,25 mol L'l), MM corresponde ao massa molar do AGL
predominante na amostra, v corresponde ao volume gasto na titulacdo (mL) e m corresponde a massa da amostra
utilizada para a analise (g).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Efeito da Temperatura

Foram avaliados os teores de acidos graxos livres (AGLSs) obtidos na hidrélise subcritica do 6leo de canola
em funcdo do tempo de residéncia nas temperaturas de 275, 290 e 305 °C, mantendo fixa a razdo massica
Oleo:agua em 1:1 e pressdo de 10 MPa. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos para as diferentes
temperaturas avaliadas.

Os resultados demonstraram um significativo aumento nos teores de AGLs nas temperaturas de 275 °C a
305 °C, aumentando de ~34% para ~70% o teor de AGLs em 14,25 minutos de reag&o, respectivamente. Com o
acréscimo de temperatura, a miscibilidade da agua em 6leo aumenta, aumentando assim a velocidade da reacéo
e, como esta ainda ndo se encontra em equilibrio, pode-se observar um aumento nos teores de AGLs, obtidos em
um curto periodo de tempo (SATYARTHI et al., 2011).

Tal fato esta relacionado ao grupo carboxilico das moléculas de acidos graxos atuarem tanto como
doador, como receptor de hidrogénio a elevadas temperaturas, contribuindo para uma melhor dissolu¢cao em agua.

Alenezi et al. (2009) estudaram a hidrélise do 6leo de girassol em agua subcritica sob fluxo continuo,
razdo 6leo:dgua de 1:1, 20 MPa, sem uso de solventes e obtiveram efeito similar ao deste trabalho, com ~60% em
AGLs a temperatura de 300 °C em 13 minutos de reac¢do, utilizando 270 °C o teor foi de ~10%.

Os autores explicam que as taxas de rea¢do da hidrélise sdo mais lentas no inicio da mesma, e em
temperaturas mais baixas esse efeito pode ocorrer com maior frequéncia devido a baixa solubilidade da 4gua em
Oleo e, em altas temperaturas ha uma maior solubilidade entre as fases, fazendo com que as taxas de reacdes
aumentem.

Kocsisova et al. (2006), investigaram diversas condi¢cdes operacionais na hidrélise de ésteres de &cidos
graxos, sendo a temperatura avaliada na faixa de 280-340 °C e relatada pelos autores como a principal influéncia

no processo de hidrélise, obtendo elevados teores de AGLs a 340 °C, durante 12 minutos e razdo 1:2 éleo:agua
(VvIv).
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Figura 2 - Efeito da temperatura em fung¢éo do tempo de residéncia nos teores de AGLs na hidrolise do 6leo de
canola em condic¢des pressurizadas.
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Observa-se também melhores teores de AGLs com o aumento do tempo de residéncia. Na melhor
temperatura relatada (305 °C), o teor de AGLs aumentou consideravelmente de ~50% em 9,5 minutos para ~73%
em 14,25 minutos de reacao, sendo que o mesmo efeito também foi constatado para as temperaturas de 275 e
290 °C.

Estudando a hidrélise subcritica do 6leo de Cuphea, Eller et al. (2011) obtiveram resultado semelhante ao
deste trabalho, em que 80% de AGLs foram alcancados em 5,7 minutos de reac¢do. Quando a mistura reacional
permaneceu reagindo por mais tempo (22,6 minutos) o teor de AGLs relatado pelos autores foi maior (90%), tal
efeito esta relacionado diretamente com a taxa de fluxo, em que provavelmente, quando esta é mais rapida, o
tempo de permanéncia dos substratos no reator ndo € suficiente para que a hidrélise ocorra completamente.

Efeito da Pressao

O efeito da pressao sobre os teores de AGLs na hidrélise do 6leo de canola, foi investigado entre 10 e 15
MPa, na temperatura de 305 °C, onde os resultados encontram-se na Figura 3.

Como é demonstrado na Figura 3, houve um aumento no percentual de AGLs com o acréscimo da
pressao de 10 para 15 MPa, em 14,25 minutos o teor passou de ~73% para ~86%, respectivamente.

Os resultados obtidos no presente estudo estéo de acordo com o encontrado por Alenezi et al. (2010), em
que, estudando a hidrélise continua do éleo de girassol, obtiveram maiores rendimentos, entre 7 a 15 minutos a
350 °C e razdo agua:oleo de 1:1 (v:v), alcancado 90% em AGLs e, explicam que acima de 20 MPa a pressédo tem
menor efeito na reacéo de hidrélise e ndo ocasiona efeitos significativos.
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Figura 3 - Efeito da Pressao em funcéo do tempo de residéncia nos teores de AGLs na hidrélise do 6leo de canola
em condi¢des pressurizadas.

Efeito da Razdo Massica

O efeito da razdo massica 0leo:agua foi avaliado na temperatura de 305 °C e pressdo de 15 MPa, nas
proporgcbes massicas de 1:1, 1:2 e 1:3 e tempos de residéncia de 9,5 a 14,25 minutos, sendo os resultados
apresentados na Figura 4.

Pode-se observar que na razao massica 1:1 o teor de AGLs foi de ~68% em 9,5 minutos, aumentando
gradativamente com o tempo de residéncia. Quando a proporcao foi elevada a 1:2, houve um aumento
significativo nos teores de AGLs para ~90% no maior tempo avaliado. No entanto, o0 aumento da razdo massica de
1:3 ndo ocasionou efeito significativo no teor de AGLSs, sendo que possivelmente a reacao atingiu o equilibrio.
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Micic et al. (2015) avaliaram a hidrélise subcritica na producédo de AGLs para serem utilizados em reacdes
de esterificacdo, no qual alcancaram um teor de 93% a uma razdo molar de 1:20 (6leo:agua), 6 MPa, 300 °C em
120 minutos de reacdo. Com o acréscimo da razdo molar em 1:25, os autores ndo obtiveram aumento significativo
na producédo de AGLs, sendo que estes mantiveram-se constantes e relatam que a adicdo excessiva de agua na
reacdo pode aumentar a geracédo de glicerol (subproduto) e inibir a reacao.

Ryu et al. (2014), estudando a hidrélise continua do 6leo de soja em agua subcritica sem uso de solvente,
obtiveram melhores resultados sob pressdo de 12 MPa a 294 °C em 22 minutos com o aumento da raz&o
Oleo:agua de 0,2 para 2 (v/v) alcancando 67% e 93% de AGLs, respectivamente.
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Figura 4 — Efeito da raz8o méssica (6leo:agua) em funcdo do tempo de residéncia nos teores de AGLs na
hidrélise do 6leo de canola em condig6es pressurizadas.

4 CONCLUSAO

O efeito da temperatura, pressdo e razdo massica (6leo:agua) foi estudado na hidrélise do 6leo de canola,
utilizando a&gua no estado subcritico. Verificou-se que com o aumento da temperatura e pressdo, o efeito foi
significativo nos teores de AGLs. O aumento na razdo massica ocasionou melhores resultados, porém, quando
esta encontrava-se em excesso (1:3), ndo foram observados efeitos significativos no teor de AGLs, sendo que
possivelmente a reacgdo atingiu o equilibrio.

A partir dos resultados constata-se que ~90% de AGLs puderam ser alcangcados em 15 MPa, 305 °C,
14,25 minutos, razdo massica (6leo:agua) 1:2 e 50% de n-hexano como cossolvente (em relagdo a massa de
0leo). A agua no estado subcritico mostrou-se como uma alternativa eficaz na hidrélise do dleo de canola, visto
que, elevados teores de AGLs, puderam ser obtidos sem o emprego de catalisadores na reacgéo.
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