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RESUMO — Acidos graxos foram produzidos a partir de 6leo residual por reagdo de
saponificacdo seguida de hidrolise acida assistida. As reacdes de saponificacdo foram
realizadas em um reator quimico de vidro sobre influéncia de um ultrassom tipo sonda e
um reator quimico de vidro submerso em banho de ultrassom. Um planejamento
experimental a fim de avaliar as relacbes massicas de reagentes, KOH/6leo e etanol/dleo e
densidade de poténcia. Conversdes de 100% foram obtidas para as reacBes de
saponificacGes submetidas a sonda ultrassénica ao reagir 0,3 KOH/bleo e 2,4 EtOH/6leo
a0,8 W/mL e 1,6 W/mL e 0,37 KOH/6leo e 1,6 EtOH/6leo a 1,2 W/mL e 94,3% quando
utilizou-se 0,3 KOH/6leo, 2,4 EtOH/6leo a 0,018 W/mL para as reacdes de saponificacdes
realizadas no banho de ultrassom. Dentre as variaveis do processo a que mais afetou a
reacdo de saponificacdo, de acordo com o estudo estatistico, foi a relagdo massica de
KOH/6leo. O resultado do estudo comparativo entre as duas metodologias estudadas
apresentou uma meédia de conversdao 20% maior paras as reagdes de saponificacdo
realizadas no ultrassom tipo sonda. Ao comparar 0 consumo energético dos dois processos
observou-se que 0 banho de ultrassom tem um consumo cerca de 10,7 vezes menor do que
0 ultrassom tipo sonda. O banho de ultrassom destacou-se no processo de obtencdo dos
acidos graxos, pois apresenta o favorecimento de altas conversGes, baixo consumo
energético e menor tempo total do procedimento operacional.

1. INTRODUCAO

Acidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeia longa que apresentam especial importancia nas
indUstrias alimenticia e farmacéutica (Rodriguez et al., 2010), sobretudo pela grande utilizagdo em
Nutricdo Humana. Os &cidos graxos podem, ainda, ser utilizados sob a forma de ésteres ou sais de
ésteres na preparacdo de uma variedade de produtos, tais como aromas, sabdes, surfactantes,
medicamentos, perfumes, cosméticos, produtos de componentes alimentares, biopesticidas e
biocombustiveis (Ullmann’s, 1999).

Os acidos graxos podem ser obtidos a partir da hidrolise de triglicerideos, que s&o comumente
chamados de 6leos e gorduras. Diferentes processos de hidrolise sdo propostos para a producao desses
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acidos, tais como hidrdlise, hidrélise enzimatica e hidrélise bésica seguida de hidrolise &cida
(Martinelli, 2008). Dentre esses 0s processos de obtencdo de &cidos graxos, a hidrdlise associada a
altas temperaturas e ao uso de catalisadores heterogéneos é o processo mais utilizado industrialmente,
mas o desenvolvimento de processos com menores gastos energéticos, que proporcionem menor
tempo de reacdo e que utilizem matérias primas de baixo valor comercial é primordial para a reducao
de custos das reacdes de hidrélise de triglicerideos visando a producgdo de &cidos graxos, tornando-a
economicamente viavel.

O uso de bleos residuais vem ganhando espaco, cada vez maior, ndo sO pela questdo ambiental,
mas por virem se apresentando como boa alternativa, enquanto matéria prima, em diversos processos
quimicos industriais (Veloso et al., 2012).

O processo convencional e aquecimento e agitacdo vigorosa utilizada nas reacbes podem ser
substituidos por tecnologias como o ultrassom que possui varias vantagens como: reducdo do tempo
de reacdo, aumento do rendimento e seletividade e favorecimento de reacdes que normalmente nao
ocorrem em condig¢des normais.

O ultrassom é um fendmeno fisico que influencia no processo de criar, aumentar e implodir
cavidades de vapor e gases, denominado cavitacdo, em um liquido (Martines et al., 2000). A
incidéncia do ultrassom pode resultar na aceleragdo de alguns processos quimicos, bem como a
geracdo de produtos (Mason et al., 2002).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia e diferenca do banho de
ultrassom e do ultrassom tipo sonda no processo de producdo de acidos graxos via reacdo de
saponificacdo seguida de hidrolise acida, bem como avaliar suas condi¢des reacionais fazendo o
estudo estatistico das variaveis independentes do processo, concentracdo de hidroxido de potéssio,
concentracdo de etanol e poténcia do ultrassom.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O oleo residual utilizado para realizacdo desse estudo foi o 6leo pds-fritura, obtido, em um
unico lote, pela Panificadora Costa Mendes. A Panificadora Costa Mendes utiliza a Gordura de Palma
370 F da AGROPALMA para realizar a fritura dos seus produtos. A fim de se obter a completa
remocao de materiais em suspensao e umidade presentes no 6leo, foi realizado um pré-tratamento, no
qual o éleo foi filtrado, desumidificado e aquecido até 110°C por 10 minutos.

Os demais reagentes foram adquiridos em grau analitico (P.A.) e usados sem tratamento prévio:
acido sulfdrico, alcool etilico, hexano e hidréxido de potéssio (Synth — Diadema, SP, Brasil).
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2.2. Producéo dos acidos graxos

O procedimento de producéo de acidos graxos a partir dos 6leos vegetais e/ou gorduras animais
foi dividido em duas etapas: reacdo de saponificacdo seguida de uma reacdo de hidrolise &cida e
foram adaptados de Mano (1987).

ReacOes de saponificacdo: Para o desenvolvimento deste trabalho foi avaliado a conversdo do
oleo residual em acidos graxos quando as reacdes foram irradiadas em banho de ultrassom (UNIQUE
USC 2850A) e com um ultrassom tipo sonda (UNIQUE DESRUPTOR DES500).

As reacOes de saponificacdo foram realizadas em um reator quimico de vidro de 250 mL, sobre
influéncia de ultrassom transferido por uma sonda, operando a uma frequéncia de 19 kHz e um reator
quimico de vidro de 250 mL submerso em banho de ultrassom operando a uma frequéncia de 25 kHz.

O planejamento experimental apresentado na Tabela 1 foi gerado a partir das faixas de relac6es
massicas de reagentes, KOH/6leo (0,1 — 0,3 m/m), etanol/6leo (0,8 — 2,4 m/m) e densidade de
poténcia (0,009 — 0,018 W/mL para o banho de ultrassom e 0,8 — 1,6 W/mL para o ultrassom tipo
sonda).

Na realizagdo dos experimentos, a solugdo de KOH em etanol foi adicionada ao 6leo contido no
reator, a poténcia dos ultrassons foram ajustadas de acordo com o planejamento experimental
apresentado na Tabela 1 e o tempo reacional foi de 45 minutos para todas as reac6es de saponificacéo.

Reacdes de hidrolise: O produto da etapa de saponificacdo foi dissolvido com agua destilada e,
em seguida, foi adicionado a solucgéo de acido sulfarico 5,5 mol/L. A mistura obtida foi transferida
para um funil de decantacdo e, depois, a camada aquosa foi separada da massa de acido sobrenadante.
A massa de acido graxo obtida foi lavada com &gua destilada e posteriormente foi aquecida até 110°C
por 10 minutos para ser desumidificada.

Anélise dos produtos: A metodologia para determinacdo do indice de acidez utilizada neste
trabalho foi a metodologia sugerida pela American Oil Chemists Society (A.O.C.S.), método oficial
Cd 3d-63 com adaptacdes, de acordo com o sugerido por Moreto et al., (1998).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para o planejamento experimental 23 realizado a fim
de avaliar a conversdo do 6leo residual em acidos graxos quando as reacdes de saponificacdo séo
realizadas sobre irradiacdo ultrassonica.

Os melhores resultados obtidos para as reacbes de saponificacdes realizadas no banho de
ultrassom foram 94,3% quando utilizou-se 0,3 KOH/6leo, 2,4 EtOH/bleo a 18 W/L e 92,3% quando
utilizou-se 0,3 KOH/ébleo, 2,4 EtOH/6leo a 9 WI/L. Enquanto para as reacOes de saponificacfes
submetidas a sonda ultrassénica conversdes de 100% foram obtidas quando reagiu-se 0,3 KOH/6leo e
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2,4 EtOH/6leo a 0,8 W/mL e 1600 W/L e quando reagiu-se 0,37 KOH/6leo e 1,6 EtOH/bleo a 1200
WIL.

Tabela 1 — Resultados do planejamento experimental 23 para o estudo da conversdo do 6leo residual
em acidos graxos para as reacdes de saponificacdo conduzidas sobre radiacao ultrassénica

Densidade de poténcia

KOH/d6leo = EtOH/6leo Conversdo (%)

Experimento (m/m) (m/m) do ultrassom (W/mL)
Banho ' Tiposonda Banho | Tipo sonda
1 0,1 0,8 0,009 0,8 34,1 35,8
2 0,1 0,8 0,018 1,6 36,4 39,3
3 0,1 2,4 0,009 0,8 35,4 40,1
4 0,1 2,4 0,018 1,6 31,2 41,1
5 0,3 0,8 0,009 0,8 66,8 82,3
6 0,3 0,8 0,018 1,6 75,3 79,4
7 0,3 2,4 0,009 0,8 92,3 100
8 0,3 2,4 0,018 1,6 94,3 100
9 0,03 1,6 0,014 1,2 9,10 9,9
10 0,37 1,6 0,014 1,2 85,3 100
11 0,2 0,25 0,014 1,2 52,0 65,8
12 0,2 2,94 0,014 1,2 75,6 89,6
13 0,2 1,6 0,005 0,4 68,7 82,9
14 0,2 1,6 0,023 2,0 75,7 85,7
15 (¢) 0,2 1,6 0,014 1,2 65,7 79,5
16 (c) 0,2 1,6 0,014 1,2 67,2 79,6

A Tabela 2 apresenta os estudos estatisticos da conversdo do 0Oleo residual em &cidos graxos
guando realizadas no banho de ultrassom e com ultrassom tipo sonda. Esses valores se referem a
influéncia que essas variaveis exercem sobre a resposta (conversdo reacional) a um nivel de 90% de
significancia.
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Ultrassom tipo sonda

Efeito Erro padrao P Efeito Erro padrao P
Média 66,2752 | 1,818115 0,000000 80,1609 | 3,905443 0,000001
KOH (L) 46,6531 1,388445 0,000000 51,7859 | 2,995896 0,000002
KOH (Q) -14,1033 | 1,712315 0,000173 -21,0194 3,645095 0,001187
EtOH (L) 11,6992  1,394919 0,000156 12,1004 | 2,995896 0,006811
EtOH (Q) -2,6790 1,746729 0,175987  -4,6145 3,645095 0,252459
POT (L) 2,8625 1,288527 0,068055  0,9811 2,982479 0,753361
POT (Q) 2,4913 1,265342 0,096500 10,1112 3,577448 0,976215
KOH x EtOH 12,1750 @ 1,822252 0,000545 | 7,6000 3,914327 0,100221
KOH x POT  3,0250 1,822252 0,147976  -1,7500 3,914327 0,670506
EtOH x POT  -3,1750 1,822252 0,132081  0,2000 3,914327 0,960909

Os valores em negrito representam os efeitos significativos a 90%. KOH — relagdo méassica KOH/éleo; EtOH —
relagdo massica EtOH/6leo; POT — densidade de poténcia.

Através da andlise do valor de p pode-se observar que variavel relagdo méassica de KOH/6leo
(L) é a variavel que mais influencia na reacdo de saponificacdo para a obtencdo dos &cidos graxos
quando conduzidas em banho ultrassénico, seguida das varidveis EtOH/6leo (L), KOH/6leo (Q),
interacdo KOH x EtOH, Poténcia (L) e (Q). A andlise do valor de p também mostrou que a variavel
relagdo méssica KOH/6leo (L) é a variavel estatisticamente mais significante na producdo dos acidos
graxos quando as reacdes de saponificacbes sdo submetidas ao ultrassom tipo sonda, seguida do seu
efeito quadratico e do efeito linear da relacdo méassica EtOH/6leo, o0 que ja era previsto devido os
resultados obtidos para o banho de ultrassom.

A variavel ETOH/6leo (L) possuiu o segundo maior efeito significativo. Por ser um efeito
positivo, retrata que a conversdo serd maior com o0 aumento da quantidade de etanol. O etanol é
solvente da mistura reacional, como explicado anteriormente, e para as rea¢des quimicas realizadas
com ultrassom esse aumento da quantidade do solvente pode beneficiar a reagdo no aspecto de
diminuir a viscosidade do meio reacional, facilitando a formac&o e colapso das bolhas de cavitacéo
(Suslick, 1989; Mason et al., 2002).

Para as reacOes de saponificacdo realizadas no banho de ultrassom, a variavel densidade de
poténcia, efeito linear e quadratico, foram estatisticamente significativas. Os valores baixos e
positivos desses efeitos mostram que o aumento da poténcia do ultrassom resulta em conversdes do
Oleo residual em acidos graxos um pouco maiores, 0 que é previsivel, pois quanto maior a energia
fornecida ao sistema maior taxa de reacdo (Brown et al.; 2009). Entretanto, a variavel poténcia do
ultrassom ndo apresentou significancia, no intervalo de 90%, na conversdo do 6leo residual em acidos
graxos para as reacdes de saponificacdo realizadas com a sonda ultrassénica. Supde-se que a baixa
poténcia o ultrassom ja fornece a energia necessaria para que a reagao ocorra.

Ainda analisando a Tabela 2, observa-se que as conversdes dos experimentos realizados com o
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ultrassom tipo sonda sempre foram superiores as conversdes dos experimentos realizados com o
banho de ultrassom, para facilitar a visualizacdo desses dados a Figura 1 foi criada.

Essa “vantagem” apresentada pelo ultrassom tipo sonda pode ser explicada pelo grande
quantidade de energia que é fornecida ao sistema, pois ao se compara as densidades de poténcia
utilizadas nas reacgdes, observa-se que as densidades de poténcia do ultrassom tipo sonda € em cerca
90 vezes maior do que a densidade de poténcia do banho de ultrassom.

Além da questdo da perda de energia, outro aspecto analisado para os dois tipos de arranjo de
ultrassom € o tipo de agitacdo que cada um proporciona no meio reacional. Através dos experimentos
realizados foi possivel observar que a agitacdo da mistura reacional no banho de ultrassom comeca na
interface liquido-liquido e se desloca para as extremidades, enquanto o ultrassom tipo sonda gera uma
agitacdo mais vigorosa.

A diferenca entre as conversdes de cada experimento realizado no ultrassom tipo sonda e no
banho de ultrassom esta apresentada na Figura 2.
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Figura 1 — Estudo comparativo entre as Figura 2 — Diferenca entre as conversdes de
conversdes do 6leo residual em acidos graxos cada experimento realizado no ultrassom tipo
para cada experimento realizado com banho de sonda e no banho de ultrassom.

ultrassom e com o ultrassom tipo sonda.

Para uma melhor visualizagdo da influéncia do ultrassom nas reagGes de saponificagcdo foram
obtidas as curvas cinéticas da conversdo do Oleo residual em &cidos graxos. Para isso novos
experimentos foram realizados, agora fixando as condi¢bes do ponto central do planejamento
experimental da Tabela 2 (0,2 KOH/6leo, 1,6 EtOH/6leo em 0,014 W/mL e 1,2 W/mL °C) e variando
0 tempo de reacdo nos seguintes intervalos de 1 a 60 minutos. Os resultados desses experimentos
estéo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Estudo comparativo da conversdo do 6leo residual em acidos graxos entre as reacdes
saponificacdo conduzidas no banho de ultrassom e com o ultrassom tipo sonda.

Na Figura 3 esta visivel que durante toda a reacdo houve uma diferenca entre as reagdes sobre
influéncia do ultrassom. Ao analisar a curva cinética da reacao realizada com a sonda ultrassénica
observa-se que ela manteve uma média de conversao de 20% acima quando comparada com a curva
cinética da reacdo realizada com a sonda ultrassénica a partir dos 10 primeiros minutos. A diferenca
entre as duas curvas cinéticas chegou a ser de até 23,6% nos primeiros 5 minutos de reacao.

Consumo energético: A Tabela 3 apresenta os valores de energia elétrica consumida nas reacoes de
saponificacdo para cada mol de produto formado.

Tabela 3 — Consumo de energia para cada técnica utilizada nas reacdes de saponificacdo

Técnica kWh/mol
Banho de ultrassom 0,48
Ultrassom tipo sonda 5,13

Ao comparar 0 consumo energético do banho de ultrassom e ultrassom tipo sonda durante as
reacOes de saponificacdo, observa-se que o ultrassom tipo sonda tem um consumo cerca de 10,7 vezes
maior do que banho de ultrassom, tornando-se esse ultimo a técnica mais vidvel em termos de
consumo de energia. O alto consumo de energia no ultrassom tipo sonda tambeém esté relacionado

com a alta poténcia do banho termostatizado utilizado para resfriar o sistema e manter a temperatura
reacional em 30 °C (£ 2 °C).
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4. CONCLUSOES

Dentre os dois tipos de ultrassom estudados para a producéo de &cidos graxos pode-se destacar
0 uso do banho de ultrassom como a metodologia mais indicada na etapa da reacdo de saponificacdo
no processo de obtencdo dos acidos graxos, pois apresenta o favorecimento de altas conversdes, baixo
consumo energético e menor tempo total do procedimento operacional, além de ndo ser necessario um
sistema de resfriamento no sistema. Esse baixo tempo total do procedimento operacional favorece na
producdo dos &cidos graxos para as reacdes de saponificacdo realizadas em série. O ultrassom de tipo
sonda apresentou o favorecimento de boas conversdes, porém esse apresentou um alto consumo
energético, grande tempo total de procedimento operacional e necessidade de sistema de resfriamento,
0 que, para reacdes de saponificacdo em série, apresenta baixos rendimentos na producéo.
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