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Os dleos vegetais apresentam diversas aplicagdes em processos industriais e por isto tem aumentado
constantemente a demanda na utilizacdo de 6leos de baixa qualidade, principalmente na producdo de
biocombustivel. O presente trabalho teve por objetivo a avaliagdo fisico-quimica dos 6leos de babagu
(Orbinya speciosa) e coco (Cocos nucifera) de baixa qualidade, como também a obtencao dos acidos graxos
livres de 6 a 16 a&tomos de carbonos com finalidade de serem utilizados como matéria-prima para a producéo
de biocombustivel. O éleo de babagu e de coco, como também os acidos graxos obtidos destes 6leos foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas e composicdo em acidos graxos (utilizando a
cromatografia gasosa acoplado & massa). A técnica de RMN foi utilizada para demonstrar a eficiéncia da
destilacdo fracionada a pressdo reduzida na obtencdo dos acidos graxos de cadeia carbdnica intermediaria.
Os resultados obtidos demonstraram que a baixa qualidade, em termos de avaliagao fisico-quimica dos 6leos
de babacu e coco interferem diretamente na aplicacdo industrial, entretanto, estes acidos graxos podem ser
utilizados em cosmético, produtos farmacéuticos e principalmente na producdo de combustivel, como o
bioquerosene. As analises cromatograficas mostraram ainda, que os 6leos de babagu e coco apresentam como
acidos graxos majoritarios o acido laurico (57,5 e 38,6%, respectivamente), enquanto que a fase de topo da
destilagdo do 6leo de coco apresentou o &cido caprilico (39,1%) como principal &cido graxo.

Pala-chave: 6leo de babagu (Orbinya speciosa), 6leo de coco (Cocos nucifera), acidos graxos C6 a C16

The vegetable oils have many applications in industrial processes and due to this potential has constantly
increased the demand in the use of low quality oils, mainly in the production of biofuel. This work aims to
physicochemical evaluation of babassu oil (Orbinya speciosa) and coconut (Cocos nucifera) of low quality,
as well the obtaining the free fatty acids 6 to 16 carbon atoms, with intention to be used as raw material for
the biofuels production. The babassu oil and coconut low quality, as well the fatty acids obtained from these
oils were characterized as their physicochemical properties and fatty acid composition (using gas
chromatography coupled to mass). The NMR technique was used to assess the efficiency of fractional
distillation under reduced pressure to obtain the intermediate carbonic chain fatty acids. The results showed
that the bad quality in terms of physicochemical evaluation of babassu oils and coconut oils interfere directly
in industrial application. However the fatty acids of intermediate carbonic chain (C6 to C16) may be used in
cosmetic, pharmaceutical and particularly as the biokerosene fuel. The chromatographic analysis showed that
the babassu oil and coconut oil have as major fatty acids are lauric acid (57.5 and 38.6%, respectively),
whereas the top phase from distillation of coconut oil showed caprylic acid (39.1%) and major fatty acid.

Keywords: babassu oil (Orbinya speciosa), coconut oil (Cocos nucifera), fatty acids C6 to C16

1. INTRODUCAO

A constante busca por produtos de baixo custo e que sejam renovaveis, biodegradaveis e
ambientalmente corretos, tem levado a humanidade a utilizar os 6leos vegetais em diversos
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processos industriais. O Nordeste brasileiro possui uma extensa area propicia ao cultivo de
oleaginosas para a producao de dleos vegetais.

Dentre as diversas fontes renovaveis de biomassa utilizados na industria, principalmente no
setor alimenticio, destacam-se as palmeiras, babacu (Orbinya speciosa) e coqueiro (Cocos
nucifera) [1]. Estas frutifeiras, em modo geral, possuem 6leos de composicBes quimicas bastante
semelhantes, como é o caso da améndoa de babacu e a polpa do coco que sdo compostas por mais
de 60% de 6leo, predominantemente de &cidos graxos de cadeia carbdnicas intermediarias (C6 a
C16), dentre os quais 40 a 55% é de &cido laurico, que corresponde a 12 4tomos de carbono na sua
constituicdo [2, 3]. Este acido, ao contrario de outros acidos, possui apenas ligaces simples entre
carbonos [4]. Devido a isso é denominado de &cido saturado e exibe importancia significativa nas
industrias, pois é resistente a oxidacao térmica e possui baixa temperatura de fusdo [5].

Das regides brasileiras com maior exploracdo econdmica destas biomassas, destaca-se a regiao
nordeste, principalmente os estados do Maranhdo (MA), Piaui (PI) e Ceara (CE) [6]. Os 6leos de
babacu e do coco sdo largamente utilizados na indUstria de cosméticos e alimentos. Entretanto,
améndoas de babacu, bem como o fruto do coco ao serem estocados por muito tempo e expostos
ao ar umido tornam os oOleos destas matérias primas rangosos, pela acdo de enzimas que 0s
acidificam, quebrando os triglicerideos em &cidos graxos livres e tornando-os imprdprios para a
producdo nestes setores [7, 8, 9]. Uma solucédo de aplicacdo para estes tipos de 6leos seria no setor
de combustivel.

Diante da importancia das biomassas de babagu e coco no panorama econdmico regional e tendo
em vista a escassez de pesquisa enfocando 6leos de qualidade indesejavel para as industrias,
objetivou-se por meio do presente trabalho a obtencéo e avaliagao fisico-quimica dos acidos graxos
livres de 6 a 16 atomos de carbonos que foram obtidos através da técnica de destilagdo fracionada
a pressao reduzida dos 6leos de babagu e de coco, com finalidade deste serem matéria prima para
a producao de biocombustivel.

2. MATERIAL E METODOS

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados 6leos vegetais de babacu com um nivel de
acidez de 22,3 mg KOH g que estava em estoque deste 2007 adquirido da empresa TOBASA pelo
Laboratorio de Referéncias em Biocombustivel Prof. Expedito José de S& Parente da Fundacdo
Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (LARBIO - NUTEC) e o 6leo de coco fornecido pela
empresa DUCOCO com um nivel de acidez de 232,4 mg KOH g

2.1. Reacdo de hidrolise do 6leo de babagu

Com o intuito de melhorar o rendimento na obtencdo dos &cidos graxos de cadeia carbonica
intermediéria (C6 a C16) do 6leo de babagu. Realizou-se uma reacéo de hidrolise para aumentar a
quantidade de acido graxo livre no 6leo de babacu, de acordo com o procedimento relatado no
trabalho de Patil et al. (1988) [10].

2.2. Obtencao dos acidos graxos

A separacdo dos acidos graxos livres na faixa de cadeia carbénica de C6 a C16 dos 6leos vegetais
de babacu e de coco foram obtidos através de um sistema de destilacéo fracionada a vacuo no qual
0s acidos graxos mais leves foram destilados na faixa de temperatura de 140 °C a 180 °C em pressao
reduzida de 0,01 bar (1,33 Kpa) como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Sistema representativo da destilacéo fracionada a vacuo dos dleos vegetais.

2.3. Caracterizacdo dos 6leos e dos &cidos graxos

Foram realizadas as caracterizagdes fisico-quimicas dos 6leos vegetais de babagu e de coco,
antes da etapa de destilagdo, como também, apos esta etapa (fase de fundo) e dos &cidos graxos
obtidos na destilacdo (fase de topo).

As propriedades de indice de acidez, indice de refragdo e indice de saponificagdo foram
determinadas de acordo com a metodologia descrita na literatura [11]. Realizou-se ainda as
seguintes caracterizacOes: determinacdo da viscosidade cinematica, que foi efetuada em um
viscosimetro automatico Tamson TV 2000/AKYV com precisdo de 0,001 mm? s de acordo com a
norma ABNT NBR-10441 [12]. Umidade foi determinada segundo norma ASTM D-6304 [13],
utilizando-se titulador coulométrico de Karl Ficher modelo 831 KF. Densidade a 15 e a 20 °C, que
foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR-14065 [14], em um densimetro digital Anton
Paar DMA 4500. Todas as analises foram realizadas em triplicadas.

O célculo do desvio padrdo das analises de caracterizacdo foram determinados a partir da
Equacéo 1.

DP = \/Z"‘Ti_"z @

Onde DP representa o desvio padrdo da analise; x é o valor numérico dos conjuntos de dados;
é a média do conjunto de dados e n € o nimeros de replicadas das analises.

2.3.1. Composicao quimicas das matérias-primas

Tanto os 6leos vegetais como os materiais destilados (fase de topo) foram analisados em um
CG/MS QP2010 (Shimadzu, Japdo) equipado com uma coluna capilar Rtx-5MS de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro e espessura de 0,25 um. O gas de arraste utilizado foi o hélio,
a uma taxa de fluxo de 5,0 mL min*. A taxa de fluxo de purga foi de 3,0 mL min e a velocidade
linear de 36,3 cm s. A temperatura foi programada como se segue: iniciou-se a 50 °C, seguido de
um taxa gradual de 15 °C min* até atingir 270 °C esta temperatura mantendo por 20 minutos, em
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seguida deu-se sequéncia a rampa de aquecimento até 300 °C com uma taxa de 10 °C min™. A
temperatura do injetor foi de 250 °C e interface de fonte de ions de 260 °C.

2.3.2. Analise de Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio-1 foi utilizada para avaliar a eficiéncia da
destilacdo. Para as andlises, cerca de 30 mg das amostras foram dissolvidas em cloroférmio
deuterado (CDCls) e adicionadas ao tubo de RMN.

As amostras de 6leos e acidos graxos foram analisadas através dos espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear de Prétio (RMN H), uni e bidimensionais, obtidos em espectrometros Bruker,
modelos Avance DRX-500 e DPX 300, pertencentes ao Centro Nordestino de Aplicagéo e Uso da
Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC). Foram
aplicadas frequéncias de 500,13 MHz (*H) e 125,75 MHz (**C), sob um campo magnético de 11,7
T para o Avance DRX-500, e 300 MHz (*H) e 75 MHz (*3C) sob um campo de 7,05 T para o Avance
DPX-300. Os experimentos foram efetuados em sonda dual de 5 mm com deteccdo direta para o
Avance DPX-300 e em sonda multinuclear de 5 mm, com deteccéo inversa para o0 Avance DRX-
500. Os espectros foram processados utilizando o software TopSpin versdo 1.3.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Propriedades fisico-quimicas das matérias-primas

Os &cidos graxos sdo matérias primas de baixo custo e biodegradaveis, portanto excelente para
a producgéo dos biocombustiveis. Além disso, o bioproduto proveniente desta matéria-prima pode
apresentar propriedades semelhantes a dos derivados de petrdleo, tais como querosene e o diesel
[15].

Os resultados das analises de caracterizagdo dos 6leos de babacu e do coco, antes da destilagcdo
a pressdo reduzida, como também, apds a destilacéo (fase de fundo) e dos &cidos graxos de 6 a 16
atomos de carbonos obtidos na destilacdo (fase de topo), estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas das biomassas utilizadas no trabalho
Matéria-Prima

Anélises Oleo vegetal Destilados Acidos graxos
(in natura) (fase de fundo) (fase de topo)
Babacu Coco Babagu Coco Babagu Coco
Indice de acidez 182,410,3 232,4:0,6 81,8+0,8 147,7+2,4 330,654 323,732
(mg KOH g™)
indice de refracdo 1,4445+0  1,4430+0 1,4552+0 1,4509+0 1,4388+0 1,4392+0

Indice de saponificacdo  5g9 8167 272,6+190 256156 265941 339,4£26 3372477
(mg KOH g7)

Densidade a 15 °C
(kg m?)
Densidade a 20 °C
(kg m?)
Umidade
(mg kg?)
Viscosidade a 40 °C
(mm?s?)

Valores expressos em média e + desvio padréo.

925,5#0,1 928,7+0,1 924,5+1,2 920,1+0,2 904,8+0,0 904,3+0,0
904,7¢0,0 915,2+0,8 905,8+0,1 916,2+0,7 900,9+0,0 900,4+0,1
1124+78 5700+82 469+37 433+46 1432+66  1332+36

17,94+0,1 15,9300 21,9204 26,97+0,1 6,62+0,2 6,82+0,1

O indice de acidez do 6leo de babacu (22,3 mg KOH g?) e do 6leo de coco (232,4 mg KOH g
1) apresentaram valores elevados, em relacdo a resolucédo n° 270 da ANVISA [16] que permite no
méaximo de 0,6 mg KOH g de acidez, indicando que ha muito &cido graxo livre nos 6leos,
tornando-se improéprio para o consumo humano. Com a utilizagdo do procedimento da reagdo de
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hidrélise do 6leo de babagu, a concentracdo de acido graxo livre aumentou ainda mais, saido
inicialmente de 22,3 mg KOH g™ para 182,4 mg KOH g, como mostra o indice de acidez na Tabela
1 para 6leo vegetal in natura para babacu. Os &cidos graxos de cadeia carbdnica intermediaria (C6
a C16) presentes nestes 6leos podem, facilmente, ser separados atraves da destilagdo a vacuo e estes
podem ser utilizados na reacdo de esterificacdo para a formacgéo do bioguerosene como mostra o
Ponte et al. (2015) [17] e a outra parte que ndo destilou (fase de fundo) pode ser usada na produ¢éo
do biodiesel.

O indice de refracdo observado a temperatura de 20 °C para destilados da fase de fundo, do coco
e do babagu apresentaram valores superiores (1,4509 e 1,4552, respectivamente) ao material de
partida, 6leos de coco e babacu usados na destilacdo, (1,4430 e 14445, respectivamente) e aos dos
acidos graxos da fase de topo obtidos na destilacdo (1,4392 e 1,4388, respectivamente). Isso ocorreu
porgue o bleo é constituido de triglicerideos que possui uma cadeia carb6nica maior, logo desvia
com maior ou menor intensidade os raios luminosos que os atravessam. Portanto a fase de fundo
concentra-se os triglicerideos. Enquanto a fase de topo encontra-se apenas 0s acidos graxos de
cadeia carbonica intermediéria (C6 a C16), este pode ser utilizado para a producao de bioquerosene.

O indice de saponificacdo das amostras foram superiores aos valores preconizados pelo Codex
Alimentarius International Food Standards (2015) [18], com excec¢do dos valores para os 6leos de
fase de fundo do babacu e coco que se enquadraram a norma. O indice de saponificacdo é uma
analise que define, aproximadamente, o tamanho médio da cadeia carb6nica dos acidos graxos
presente na composi¢do da amostra lipidica [19]. Quanto menor for o peso médio molecular dos
acidos graxos, maior serd o valor do indice de saponificacdo. Portanto, para o valores encontrados
para o indice de saponificagdo dos &cidos graxos (fase de topo) de babacu e coco (339,4 e 337,2
mg KOH g1, respectivamente) melhor sera o bioquerosene, pois as caracteristicas fisico-quimicas
se assemelhardo as do querosene fossil.

Os altos valores das propriedades de viscosidade cinematica a 40 °C e densidade a 15 °C e a 20
°C dos 0Oleos vegetais, tanto no material de partida como na fase de fundo, em relagdo aos valores
das propriedades dos acidos graxos obtidos do mesmo 6leo na destilacdo, também esta diretamente
ligada ao tamanho da estrutura molecular dos triglicerideos, em relagdo aos acidos graxos,
confirmando assim a eficiéncia do processo de destilagdo que foi utilizado para separar os acidos
graxos de cadeia carb6nica intermediaria.

3.2. Analise da composi¢ao quimicas das matérias-primas

A Tabela 2 mostra a composicao quimica do 6leo de babagu, do 6leo de coco e dos &cidos graxos
obtidos na destilacdo destes 6leos.

Tabela 2: Composic¢éo quimica das biomassas

Biomassa

Composic&o dos acidos Oleo vegetal Acidos graxos destilados
graxos (in natura) (fase de topo)

Babacu Coco Babacu Coco
C6:0 Caproico 0,2% 0% 4,1% 0%
C8:0 Caprilico 13,7% 1,9% 26,0% 39,1%
C10:0 Céprico 14,7% 3,5% 18,0% 15,6%
C12:0 L&urico 57,5% 38,6% 33,4% 36,0%
C14:0 Miristico 9,6% 22,2% 12,6% 5,3%
C16:0 Palmitico 2,3% 13,6% 5,9% 2,0%
C18:0 Esteérico 0,4% 3,1% 0% 0,4%
C18:1 Oléico 1,4% 13,2% 0% 0,8%

C18:2 Linoléico 0,2% 3,9% 0% 0,8%
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Os 6leos de babagu e de coco podem ser um precursor na producdo do bioquerosene, pois
apresentam maiores composic¢des de acidos graxos na faixa de C6 a C16 que corresponde a faixa
de destilacéo do querosene fossil, que é de C8 a C16.

Com a utilizagdo da técnica de destilacdo a pressao reduzida foi possivel a obtencéo dos acidos
graxos nesta faixa de cadeia carbonica. Portanto, observa-se na Tabela 2 na coluna em acidos graxos
destilados (fase de topo), que a concentracdo de acidos graxos caproico, caprilico e caprico
aumentaram em relag&o a seus materiais de origem.

A composic¢do quimica da biomassa, &cidos graxos destilados (fase de topo) do 6leo de babagu,
é constituida principalmente entre quatro acidos graxos: acido caprilico (C8) 26%, &cido caprico
(C10) 18%, acido miristico (C14) 12,6% e com uma concentracdo majoritaria do &cido laurico
(C12) 33,4%, presentes apenas acidos graxos saturados. J& para a biomassa dos acidos graxos
destilados (fase de topo) do dleo de coco, o majoritario foi o acido caprilico (C8) 39,1% e contento
em poucas propor¢des na amostra 0s &cidos insaturados: acido oléico (C18:1) e o acido linoléico
(C18:2), ambos com 0,8%. Os acidos insaturados aparecem por apresentarem concentragfes
maiores no 6leo de coco (in natura) do que no 6leo de babagu (in natura), e no procedimento de
destilacdo a vacuo serem arrastados pelos os acidos graxos de ponto de ebuligdo menor.

3.3. Andlise de Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Outra maneira que pode avaliar a eficiéncia da destilacdo fracionada é a técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de Prétio (RMN-1H) como mostra as Figuras 2 e 3.
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Figura 2: Espectro de RMN 1H do dleo de babagu in natura
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Figura 3: Espectro de RMN 1H dos acidos graxos de cadeias carbénicas intermediarias (C6 a C16) da
fase de topo.

Comparando-se os espectros de RMN 1H das Figuras 2 e 3, observa-se que o espectro do 6leo
de babacu in natura da Figura 2 apresenta, em destaque, picos na regido de 4,1 a 4,3 ppm, que
correspondem a atomos de hidrogénio do grupo glicerol (-CH,OCOR), e picos na regido de 5,2 a
5,3 ppm, que correspondem as ligacOes insaturada da cadeia dos triglicerideos do 6leo de babagu
(-CH=CH-) [20, 21], e na Figura 3, nas mesmas regides correspondentes, ndo ha picos de protons,
principalmente na regido de 5,2 a 5,3 ppm, que indica que a amostra s6 possui ligacdo simples,
portanto os &cidos graxos obtidos do 6leo de babacgu in natura s&o saturados. Confirmando os dados
obtidos na cromatografia gasosa para 0 mesmo 6leo (Tabela 2).

Os espectros mostram que a metodologia empregada para a obtencdo dos acidos graxos de
cadeia carbonica intermediaria foi eficiente.

4. CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados pode-se concluir que a técnica utilizada para separar os acidos
graxos livre de 6 a 16 atomos de carbonos € satisfatdria. Além disso, a avaliacdo fisico-quimica dos
6leos de babagu e coco e dos &cidos graxos obtidos dos mesmos, permitem obter resultados de
propriedades que servem como parametro de qualidade em diferentes processos industriais e desta
forma direcionar a sua aplicacdo como matéria prima. De acordo com os resultados obtidos,
conclui-se que os &cidos graxos obtidos dos 6leos de babacu e coco (fase de topo) relnem
caracteristicas que possibilitam a sua aplicacdo como insumo na produgdo do bioquerosene e a
parte ndo destilada do 6leo (fase de fundo) retinem caracteristicas na producao do biodiesel.
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