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Resumo: A borra é o principal subproduto da industria de refino de dleo de soja e é formada durante a etapa de neutralizacdo
do refino quimico do éleo bruto. Esta borra, devido ao seu alto contelido de &cidos graxos saponificados, reduzido valor
econdmico e grande disponibilidade nas indlstrias de 6leo de soja e de biodiesel, é uma excelente matéria-prima para a
obtencdo de um concentrado de &cidos graxos livres. Neste trabalho, foram estudados os efeitos das condicdes operacionais
do processo de obtengéo de acido graxo de soja através da reacéo de acidulacéo da borra de soja com acido sulfdrico. A fim
de determinar a melhor condi¢do de operacdo, o processo foi otimizado utilizando metodologia de superficie de resposta
obtida através do planejamento fatorial com trés variaveis independentes: relacdo molar entre o0 &cido e o sabdo, temperatura
e velocidade de agitacdo. As condi¢Bes Otimas para a reacdo de acidulacdo da borra de neutralizagdo com &cido sulfirico
foram: relagdo molar entre o 4cido e o sab&o igual a 0,84 e temperatura igual a 78 °C, enquanto que a velocidade de agitagdo
da solucéo, sob as condicGes do teste, ndo interferiu nos resultados.
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1. Introducéo

A borra de soja é uma emulsdo oleosa alcalina
constituida por &gua, 4cidos graxos saponificados,
fosfatideos, triglicerideos, pigmentos e outros compostos
em menor quantidade. No refino do dleo de soja, ela é
formada durante a etapa de neutralizagdo dos acidos graxos
livres com hidréxido de sodio (PARK et al., 2008). A
industria de biodiesel é outra fonte de obtengdo deste
subproduto devido a necessidade de remocdo dos &cidos
graxos livres durante a preparacdo da matéria-prima
(PARENTE, 2003).

A neutralizagdo ocorre na interface do 6leo e solugdo
alcalina. Sendo essas fases ndo intersolGveis, a
neutralizacdo exige uma dispersdo de solucgdo alcalina em
6leo. De acordo com o contetdo de &cidos graxos livres no
6leo bruto, aplicam-se varias concentragdes de solucdo
alcalina e apropriadas condicGes de processo (MORETTO
e FETT, 1998).

O volume de borra de soja produzido durante o refino
do oleo é, aproximadamente, 6% do volume de 6leo de
soja bruto (PARK et al., 2008). Portanto, este subproduto
pode ser considerado um problema devido aos grandes
volumes gerados nas indistrias, porém é um produto
valioso quando eficientemente recuperado.

A borra de soja tem um custo substancialmente menor
que o 6leo refinado. O valor de mercado da borra de soja é
inferior a décima parte do valor do 6leo de soja bruto

(HASS et al., 2006).

A obtencéo de &cidos graxos a partir da acidulacéo
da borra é um processo alternativo ao da hidrélise de éleos
(WOERFEL, 1995). O acido graxo de soja, ou 6leo acido,
¢ uma matéria-prima bastante procurada como fonte de
acidos graxos de custo menos elevado. Ele pode ser
utilizado como componente para races de frango de corte
devido as suas propriedades nutricionais (GAIOTTO et
al., 2000; FERNANDES et al., 2002), como coletor de
apatita no tratamento de minérios devido a sua capacidade
de alterar as superficies minerais (LAPIDO-LOUREIRO e
MELAMED, 2006; OLIVEIRA, 2005) e como matéria-
prima para a produgdo de biodiesel em substituicdo aos
6leos vegetais comestiveis (CANAKCI e SANLI, 2008;
PARK et al., 2008).

Neste trabalho foram estudadas as condicBes
operacionais para a obtencéo de 4cidos graxos a partir da
acidulacdo da borra de soja, pois interferem no rendimento
da reacdo de acidulacdo e na qualidade do produto obtido.

2. Materiais e Métodos

2.1. Caracterizacao da borra de neutralizagdo

Foram utilizados 6.700 kg de borra de neutralizacéo
de dleo de soja para a realizacdo dos experimentos em
bancada e na unidade piloto.

A borra de soja foi caracterizada através da
determinacdo dos pardmetros mais importantes que afetam
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0 processo de acidulagdo: teor de acidos graxos totais e
acidos graxos oxidados (AOCS G3-53), teor de cinzas
(AOCS Call-55), teor de 6leo neutro (AOCS G5-40), teor
de umidade e volateis (AOCS Ca2c-25), teor de matéria
insaponificavel (AOCS Ca6a-40), teor de &cidos graxos
livres em &cido oleico (AOCS Caba-40), teor de insollveis
e soluveis em alcool (AOCS Da3-48) e pH (AOCS G7-56).

2.2. Acidulacéo da borra em escala de bancada

Os experimentos visando o estudo das condicBes de
operacdo para o processo de acidulacdo da borra de soja
foram realizados em escala de bancada num reator em aco
inox AISI 304 com camisa para 6leo, termostato e agitador,
onde 1.800 g de borra foram colocadas sob temperatura e
agitacdo constantes em contato com acido sulfdrico
concentrado (95 — 98%), grau analitico, da Synth, pelo
tempo necessario para a hidrélise do sabéo.

Uma vez finalizada a reacdo de acidulagdo da borra
de soja, procedeu-se a transferéncia de uma aliquota de 50
mL do material resultante perfeitamente homogeneizado
do reator para um tubo de centrifuga. O material foi
centrifugado a 5000 rpm por 10 minutos para uma
separacao eficiente das trés fases: acido graxo de soja
(superior), emulsdo oleosa (intermediéria) e agua &cida
(inferior). Observou-se a quantidade obtida de cada uma
das fases e o pH do &cido graxo de soja.

Os fatores considerados importantes no processo de
acidulacdo (varidveis independentes) foram: concentracdo
de &cido sulfurico representada pela relacdo molar entre o
acido e o sabdo, temperatura do processo e velocidade do
agitador do reator. A variavel dependente (resposta) foi a
quantidade percentual da fase emulsdo oleosa, observada
diretamente no tubo de centrifuga apds a centrifugacéo do
material.

Vale ressaltar que quanto menor a fraco de emulsdo
oleosa, maior a fracdo de é&cido graxo de soja e,
consequentemente, maior o rendimento da reacéo.
Portanto, busca-se como resultado dos experimentos a
minimizacdo da fase emulsdo oleosa. A fase constituida
por acidos graxos (fase superior) ndo foi escolhida como
variavel de resposta devido & pequena variag¢do percentual
desta fase variando-se as condi¢cdes de operacdo de acordo
com o planejamento de experimentos. A fracdo de agua
acida (fase inferior) é funcdo da quantidade de agua
originalmente existente na borra.

Entdo, foi realizado um planejamento fatorial
completo com trés variaveis independentes e com
diferentes niveis, totalizando 36 ensaios, dos quais 18 sao
repeticdes. Os fatores estudados e seus niveis de variagao
para o desenho experimental encontram-se na tabela 1.

Tabela 1. Variaveis independentes e seus niveis de variagdo para
o planejamento experimental da acidulacdo da borra de soja.

identificar as varias combinagGes de niveis, porém foram
efetuados em ordem totalmente aleatéria a fim de evitar a
ocorréncia de distorcdo estatistica nos resultados
(BARROS et al., 2007). Manteve-se a mesma sistematica
e equipamento em todos 0s testes.

Tabela 2. Delineamento experimental do planejamento fatorial
do processo de acidulagdo da borra de soja.

x1 X2 X3
Ensaio Rel.mol.  Temp. Vel. x1 x2 x3
ac./sabdo (°C) (rpm)
1 0,60 60 40 -1 -1 -1
2 0,75 60 40 0 1A
3 0,90 60 40 +1 -1 -1
4 0,60 75 40 -1 0 -1
5 0,75 75 40 0 0 -1
6 0,90 75 40 +1 0 -1
7 0,60 90 40 -1+l -1
8 0,75 90 40 0 +1 -1
9 0,90 90 40 +1 +1 -1
10 0,60 60 65 -1 -1+
11 0,75 60 65 0 -1 +1
12 0,90 60 65 +1 -1+
13 0,60 75 65 -1 0 +1
14 0,75 75 65 0 0 +1
15 0,90 75 65 +1 0 +1
16 0,60 90 65 -1+ 41
17 0,75 90 65 0 +1 +1
18 0,90 90 65 +1  +1  +1

Variaveis independentes Niveis de variagdo

-1 Zero +1
Rel. molar H,SO,/sab&o 0,60 0,75 0,90
Temperatura (°C) 60 75 90
Velocidade (rpm) 40 - 65

A tabela 2 apresenta a matriz experimental construida
para determinacdo dos ensaios que foram executados. Os
ensaios foram numerados de forma conveniente para

Os resultados da quantidade percentual da fase
emulsdo oleosa foram analisados utilizando metodologia
de superficie de resposta e as andlises estatisticas foram
realizadas por analises de variancia com o emprego de
software STATISTICA 7.1 (STATSOFT INC., 2006). O
gréafico da superficie de resposta e as curvas de contorno
para a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa em
funcdo da relagdo molar 4acido sulfurico/sabdo e da
temperatura foram utilizados para determinar os efeitos
das variaveis sobre a resposta.

2.3. Caracterizagao das fases obtidas

A partir dos resultados obtidos nos testes de bancada,
foi realizado um experimento também em bancada
utilizando as melhores condi¢fes experimentais. O
material obtido na acidulago da borra foi transferido para
um funil de separacdo para a separagdo das fases por
decantacdo. Apds 12 horas foram recolhidas as trés fases.

O acido graxo de soja foi submetido a lavagens com
agua fervente, sendo esta descartada. Este procedimento
foi realizado para a remogdo do &cido sulfirico e das
impurezas sol(veis na dgua que possam estar no produto
principal obtido.

A amostra de acido graxo de soja foi submetida a
analises quimicas a fim de determinar os parametros de
qualidade do produto obtido: teor de &cidos graxos totais
(AOCS G3-53), teor de umidade (AOCS Ca2c-25), indice
de acidez (AOCS Cd3d-63), indice de perdxidos (AOCS
Cd8b-90), indice de saponificacdo (AOCS Cd3-25), teor
de matéria insaponificavel (AOCS Ca6a-40), indice de
iodo (AOCS Cd1b-87), densidade (AOCS Tola-64) e pH
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(AOCS G7-56).

A emulsdo oleosa foi caracterizada através da
determinacdo dos parametros mais importantes para a
utilizacdo deste residuo como combustivel: teor de enxofre
(ASTM D 4239), poder calorifico (ASTM D 5865), analise
térmica em termobalanca, teor de cinzas (AOCS Call-55)
e sua composigao.

Com o objetivo de avaliar as perdas de massa da
emulsdo oleosa sob aquecimento em atmosfera inerte e
oxidante foi realizada analise térmica diferencial (DTA) da
amostra de emulsdo oleosa. A andlise foi feita em
termobalanca (Scientific Rheometric, STA) com elevagéo
da temperatura desde a temperatura ambiente até 800 °C
em atmosfera inerte (N,) e, também, em atmosfera de ar
sintético, a taxa de aquecimento de 2 °C/min.

A metodologia empregada na determinacdo da
composi¢do quimica da amostra de cinzas da emulsdo
oleosa foi espectrometria de fluorescéncia de raios-X e
gravimetria. Os resultados foram fornecidos em
porcentagem e sdo quantitativos.

A preparacdo da amostra consistiu em obter uma
pastilha vitrea com 1 grama de amostra e 7 gramas do
fundente (Li,B,O;). Utilizou-se 10 gotas do oxidante
peridrol e o desmoldante NH4l. Os materiais foram
fundidos em cadinho de platina durante 3 minutos na
temperatura de 1200 °C originando a pastilha vitrea que foi
posteriormente  analisada por  espectrometria  de
fluorescéncia de raios-X.

As curvas de calibragdo para cada elemento quimico
analisado sdo obtidas a partir dos padrdes certificados
preparados nas mesmas condicfes da amostra.

O contetido em volateis foi determinado por método
gravimétrico, denominado de perda ao fogo. No método
avalia-se a perda de massa de uma quantidade conhecida
de amostra quando submetida a uma temperatura de 1.025
°C num periodo de 1 hora (NBR 8828).

A caracterizagdo da &gua &cida foi realizada a fim de
propor um tratamento eficiente para este efluente. Foram
realizadas as determinacGes do teor de enxofre total
(SMWW 4500-P D.), teor de nitrogénio (SMWW 4500-
Norg B.), teor de dleos e graxas (SMWW 5520 D.),
demanda bioquimica de oxigénio (SMWW 5210 B.),
demanda quimica de oxigénio (SMWW 5220 C.) e pH
(SMWW 4500-H+ B.) na agua &cida.

2.4. Acidulacéo da borra na unidade piloto

Os equipamentos que comp8em a unidade piloto s&o:
um tanque de armazenamento de matéria-prima, um tanque
de armazenamento de &cido sulfurico, um reator, dois
decantadores, um tanque de armazenamento de agua acida
e uma bomba helicoidal com didmetro de 3 in. O reator é
equipado com resisténcias para aquecimento, medidor de
temperatura (termopar) do tipo PT-100, resisténcia sobre
borda de aco inox AISI 304 com poténcia de 12 kW e
agitador com velocidade de 65 rpm. A pressdo de trabalho
é atmosférica.

A adicdo de borra de soja ao reator é realizada por
bombeamento com a bomba helicoidal, enquanto que a
adicdo do acido sulfarico concentrado ao reator é realizada
por gravidade. Posteriormente, a transferéncia do material
obtido no reator também € realizada, por gravidade, para o
decantador 1. Neste decantador ocorre a separagdo das trés
fases: &cido graxo de soja (fase superior), emulsdo oleosa

(fase intermediaria) e agua acida (fase inferior). A agua
acida é transferida do decantador 1 para o tanque de agua
acida por gravidade. A emulsdo oleosa é transferida, por
gravidade, do decantador 1 para bombonas de 200 litros.
O é4cido graxo de soja é transferido, também por
gravidade, do decantador 1 para o decantador 2, onde
finalmente é lavado com &gua quente (aproximadamente
80 °C) para a remogéo do é4cido sulflrico em excesso. A
agua quente é proveniente de um tanque de suprimento de
agua aquecida com fluido térmico fora da unidade piloto.
No decantador 2 ocorre a separacdo de duas fases: acido
graxo de soja (fase superior) e &gua acida (fase inferior).
A d4gua &cida é transferida do decantador 2 para o tanque
de &gua acida por gravidade. O acido graxo de soja é
transferido, por gravidade, do decantador 2 para
bombonas de 200 litros. O fluxograma do processamento
da borra de soja na unidade piloto é apresentado na figura

Agua
ﬁ quente

{DE-1] DE-2

MP — Tanque de matéria-prima (borra) l
RE — Reator

Ac — Tanque de acido sulfirico

DE-1 - Decantador 1

DE-2 — Decantador 2

Sb — Bombonas com emuls&o oleosa (subproduto)
Pr — Bombonas com &cido graxo de soja (produto)
AA - Tanque de &gua &cida

ETE - Estacéo de tratamento de efluentes

Figura 1. Fluxograma do processo de acidulacdo da borra de
neutralizagdo de 6leo de soja na unidade piloto.

Apbs a realizagdo de todos o0s experimentos em
escala de bancada e determinadas as condigdes 6timas de
operacdo, foram realizadas 44 bateladas no reator na
unidade piloto nestas mesmas condicdes, utilizando-se
150 kg de borra por batelada. O insumo utilizado foi acido
sulfarico concentrado (98%), grau industrial, da empresa
Superquimica.

Manteve-se 0o  material no  reator  por
aproximadamente 2 horas nas condi¢Ges estabelecidas
para garantir a finalizacdo do processo de acidulacdo da
borra. Entdo, o material foi transferido para o decantador
por gravidade.

O material foi deixado em repouso durante 12 horas
para a separacdo das trés fases. Entdo, as fases foram
armazenadas  separadamente. Ao  final, foram
contabilizadas as quantidades obtidas de acido graxo de
soja (produto com valor agregado), da emulsdo oleosa
(residuo do processo de acidulacdo) e da agua é&cida
(efluente do processo).

3. Resultados e Discussoes

3.1. Caracterizacdo da borra de neutralizagdo

Nos trabalhos desenvolvidos por WANG et al.
(2007) e HASS (2005), as concentragdes de acidos graxos
totais encontradas nas borras utilizadas para a obtengéo de
6leo &cido de soja foram, respectivamente, 35,0 e 46,1%.
Comparativamente, estas borras possuem um teor de
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acidos graxos totais superior ao encontrado na borra em
estudo, conforme apresentado na tabela 3. Quanto maior a
concentracdo de 4cidos graxos totais na borra de soja,
maior a quantidade de produto (&cido graxo de soja) obtido
e menor quantidade de efluente (agua acida), por unidade
de borra de soja acidulada.

A tabela 3 apresenta os resultados da caracterizacdo
da borra de neutralizacdo de 6leo de soja utilizada nos
experimentos para a otimizacdo do processo de acidulacéo
e, posteriormente, na unidade piloto.

Tabela 3. Caracterizagdo da borra de soja.

Borra de neutralizagdo de dleo de soja

Anélises Resultados
Acidos graxos totais (%) 27,6
Cinzas (%) 4,8
Oleo neutro (%) 15
Umidade e volateis (%) 69,0
Matéria insaponificavel (%) 1,0
Acidos graxos livres em oléico (%) 15,5
Acidos graxos oxidados (%) 0,5
Insoltveis em alcool (%) 1,8
Solaveis em alcool (%) 28,9
pH a 25°C 7,37

3 é possivel concluir que no processo de refino do 6leo de
soja, durante a etapa de neutralizagdo, foi utilizado
hidréxido de sodio em excesso para a neutralizacdo dos
acidos graxos livres existentes no 6leo.

3.2. Andlise dos experimentos de acidulacéo

Apobs o término da reacdo de acidulacdo da borra e
centrifugacdo do material obtido, foram observadas trés
fases: é&gua é&cida (camada inferior), emulsdo oleosa
(camada intermediaria) e acidos graxos (camada superior),
sendo que a parte referente a camada superior € o principal
produto obtido ap6s as lavagens com &agua quente para
retirada do excesso de acido mineral. A fase intermediaria
¢ formada por material insoldvel que retém dleo
emulsificado resultando em uma mistura de densidade
intermediéaria entre o 6leo &cido e a 4gua &cida.

Na tabela 4 s&o observados os valores percentuais da
fase emulséo oleosa (Y) e os valores de pH da fase oleosa.

Tabela 4. Resultados dos experimentos de acidulagéo.

O resultado obtido para o teor de &cidos graxos totais
engloba além dos &cidos graxos saponificados, o dleo
neutro e a matéria graxa insaponificavel. De acordo com a
tabela 3, os teores de 6leo neutro, matéria insaponificavel e
acidos graxos oxidados demonstram que a matéria graxa
predominante sdo sais de sédio de acidos graxos (sabdes).
Esses resultados refletem a boa qualidade da matéria-prima
e a possibilidade de recuperacdo dos A&cidos graxos
contidos na borra de soja.

Nos trabalhos desenvolvidos por WANG et al. (2007)
e HASS (2005), os teores de umidade e volateis
encontrados nas borras utilizadas para a obtencédo de dleo
acido  foram, respectivamente, 47,0 e 44,2%.
Comparativamente, estas borras possuem um teor de
umidade e volateis consideravelmente inferior ao
encontrado na borra de soja utilizada neste trabalho,
conforme apresentado na tabela 3.

A determinacédo do teor de 4cidos graxos como 4cido
oléico foi necesséria para a determinacdo das relacBes
molares cido sulfdrico/sabao utilizadas nos experimentos.

A quantificacdo do teor de cinzas tem por finalidade a
avaliacdo do teor de substancias inorganicas presentes na
borra de soja. Esse material é parte do residuo, isto €, esta
presente na emulsdo oleosa e na 4gua acida ap6s o
processo de acidulacdo da borra e obtencdo dos &cidos
graxos.

A matéria insoltvel em alcool constitui a maioria dos
sais alcalinos tais como carbonatos, boratos, silicatos e
fosfatos, bem como sulfatos e gomas existentes na borra de
soja, isto €, sdo residuos que também estdo presente na
emulsdo oleosa e na dgua acida. J& a matéria sollvel em
alcool é constituida principalmente por sabdes anidros. A
boa qualidade da borra utilizada para a realizacdo dos
experimentos também é confirmada em fungédo do teor de
insolveis em alcool, de acordo com a tabela 3.

A partir do valor de pH obtido e apresentado na tabela

x1 x2 X3 Y pH
Ensaio| Rel.  Temp. Vel Emulsédo Oleo
molar  (°C)  (rpm) | oleosa (%) acido
1 0,60 60 40 15 16 4,95 5,05
2 0,75 60 40 7 7 394 398
3 0,90 60 40 2 3 241 255
4 0,60 75 40 13 10 5,03 5,09
5 0,75 75 40 2 3 350 395
6 0,90 75 40 2 3 218 2,06
7 0,60 90 40 10 13 519 5,01
8 0,75 90 40 2 3 380 3,63
9 0,90 90 40 4 3 243 221
10 0,60 60 65 14 11 491 488
11 0,75 60 65 6 7 397 365
12 0,90 60 65 3 3 234 202
13 0,60 75 65 12 10 513 4,96
14 0,75 75 65 2 3 38 398
15 0,90 75 65 2 2 188 218
16 0,60 90 65 14 13 5,02 4,98
17 0,75 90 65 2 4 3838 3,63
18 0,90 90 65 4 3 260 218

A formacé&o de sal no fundo do tubo de centrifuga foi
observada nos experimentos cujo pH da fracdo de acido
graxo foi igual ou inferior a 4,0. O sal observado no fundo
do tubo de centrifuga é formado em sua maioria por
sulfatos. Este comportamento pode ser explicado pelo
depésito dos sais que ndo foram solubilizados no rejeito
aquoso obtidos apés a acidulacdo, no fundo do tubo de
centrifuga.

Do estudo dos efeitos e da analise de variancia dos
resultados da quantidade percentual da fase emulséo
oleosa verificou-se que o efeito da relagdo molar entre o
acido sulflrico e o sabdo foi altamente significativo (p <
0,000001 e Fcalc > Ftab). Ja o efeito da temperatura foi
menos significativo e o efeito de interacdo da relacdo
molar entre o &cido sulfirico e o0 sabdo com a temperatura
foi ainda menos significativo. O efeito da velocidade do
agitador do reator e os efeitos de interagdo da velocidade
do agitador com a relagdo molar entre o acido sulfurico e
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0 sabdo, assim como da velocidade do agitador com a
temperatura ndo foram significativos (p > 0,05 e Fcalc <
Ftab).

Eliminando as varidveis ndo significativas e ajustando
os coeficientes foi possivel elaborar um modelo para a
quantidade percentual da fase emulsdo oleosa no processo
de acidulacdo da borra de neutralizagdo de éleo de soja
com as varidveis codificadas: Y = 6,47 - 4,88*(x1) -
1,85%(x1?) - 0,79%(x2) - 0,85*(x2?) - 0,91*(x1%)*(x2).

A variagdo explicada para a regressao (R%) indica que
96,05% dos pontos obtidos experimentalmente se ajustam
ao modelo.

Na figura 2 ¢é apresentado o grafico da superficie de
resposta para a quantidade percentual da fase emulséo
oleosa em funcéo da relacdo molar entre o acido sulfarico e
0 sabdo e da temperatura.

1
1
1

o

ER0CHEN

8
]
4
z

Figura 2. Superficie de resposta para a quantidade percentual da
fase emulsdo oleosa.

De acordo com a figura 2, é possivel concluir que a
quantidade percentual da fase emulsdo oleosa afasta-se
progressivamente da condicdo ideal para relagbes molares
acido sulfirico/sabdo inferiores a 0,75. Também se observa
que a quantidade percentual da fase emulséo oleosa obtida
é fortemente influenciada pela relacdo molar entre o 4cido
sulfdrico e o sabdo e influenciada menos intensamente pela
temperatura de processo.

Os resultados das analises demonstram que o ponto
6timo corresponde a um processo realizado a 78 °C com
uma relagdo molar H,SO,/sabdo de 0,84. Nestas condicbes
a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa é de 1,2%.

A adicdo de maior quantidade de &cido sulfirico a
borra de soja, acima da relacdo molar de H,SO,/sabdo
igual a 0,84, concomitantemente com o aumento da
temperatura da massa reacional, acima de 78 °C, ndo
diminui a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa,
pois a totalidade dos sabdes existentes na borra foram
acidulados e o equilibrio reacional foi atingido.

No presente estudo, o efeito da velocidade do
agitador do reator ndo é significativo, pois o tempo de
reacdo nos experimentos de acidulacdo da borra de soja foi
suficiente para que o equilibrio reacional fosse atingido.

Os resultados obtidos a partir dos experimentos
realizados em escala de bancada foram avaliados em escala
industrial na unidade piloto. Entdo, foram processados
6.600 kg de borra de soja na condicdo 6tima de operacédo.
Foram realizadas 44 bateladas utilizando-se 150 kg de
borra de soja e 3,75 litros de &cido sulfdrico comercial
(relagcdo molar de H,SO,/sabdo = 0,84) em cada batelada,

totalizando um consumo de 165 litros de &cido sulfirico
comercial para o processamento de 6.600 kg de borra de
soja.

Ao final do processo de decantacdo e
armazenamento, as quantidades de cada fase obtida foram
contabilizadas, obtendo-se: 135 kg de emulsdo oleosa
(2,1%), 1.970 kg de acido graxo de soja (29,8%) e 4.495
kg de agua écida (68,1%).

O resultado real de 2,1% da fase emulsdo obtida ap6s
a quantificacdo das trés fases resultantes do processo de
acidulacdo da borra de soja na unidade piloto esta proximo
do resultado estimado pelo método de superficie de
resposta (1,2% da fase emulsdo oleosa). Portanto, em
funcéo dos resultados reais obtidos em escala industrial na
unidade piloto é possivel confirmar as condi¢Bes 6timas
de operacdo determinadas a partir dos experimentos
realizados em escala de bancada.

3.3. Caracterizacéo do acido graxo de soja

Na tabela 5 é realizada uma comparacdo entre os
pardmetros do produto obtido a partir da borra de soja e 0s
pardmetros necessarios para a utilizacdo desse produto
diretamente como componente de racdo para frangos e
como coletor de apatita na mineracéo.

Tabela 5. Pardmetros do produto obtido e do solicitado nas
aplicacBes para componente de racdo e coletor de apatita.

ACIDO GRAXO DE SOJA

Parametros Componente Coletorde  Produto

para racdo* Apatita** obtido
Umidade (%) 1,0 2,0 0,91
MI (%) 5,0 - 3,5
AGT (%) 94,0 - 95,2
1A (mg KOH/g) 194 - 196 120 - 200 194
IS (mg KOH/g) 195 - 198 170 - 220 209
IP (meq/1000g) - - 4,71
11 (WIS) 115-125 110 - 120 116
Densidade (g/ml) 0,93 - 0,91
pH (50% aquosa) 6,5 - 6,52

* Fonte: Compéndio Brasileiro de Alimentacdo Animal, (2005).
** Fonte: OLIVEIRA, (2005).

Analisando-se a tabela 5, verifica-se que o produto
obtido pode ser utilizado diretamente nas duas aplicacdes.
O resultado obtido para o teor de acidos graxos totais
(AGT) comprova a eficiéncia do processo de acidulagao
da borra de soja realizado.

HASS (2005) e WANG et al. (2007) obtiveram 6leo
acido de soja, utilizando como matéria-prima borra de
soja, para a producdo de biodiesel. O teor de acidos graxos
totais no 6leo &cido obtido por HASS (2005) foi de 96,2%.
WANG et al. (2007) obteve 6leo &cido com um teor de
acidos graxos totais de 94%. De acordo com o resultado
apresentado na tabela 5 para o teor de acidos graxos totais
no 6leo acido obtido, conclui-se que o mesmo também
pode ser utilizado como matéria-prima para a producao de
biodiesel.

HASS (2005) obteve 6leo &cido de soja com indice
de acidez igual a 194,2 mg KOH/g. Analisando-se a tabela
5 em relacdo ao indice de acidez do dleo &cido obtido
neste estudo, novamente, conclui-se que 0 mesmo pode
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ser utilizado com matéria-prima para a producdo de
biodiesel.

O indice de peréxido (IP) do produto obtido é
compardvel ao exigido para o 6leo refinado tipo 2
(PORTARIA N° 795 DO MINISTERIO DA
AGRICULTURA, DO ABASTECIMENTO E DA
REFORMA AGRARIA, 1993). Portanto, conclui-se que o
6leo acido de soja obtido ndo € oxidado, mesmo sendo
obtido a partir de um residuo (borra de soja).

Os resultados obtidos para o teor de umidade, matéria
insaponificavel (MI), indice de acidez (lIA), indice de
saponificacdo (IS), indice de iodo (Il), densidade e pH
ficaram dentro das faixas exigidas comprovando
novamente a boa qualidade do produto obtido.

As aplicacdes do produto obtido como componente
de racdo para frangos, coletor de apatita na mineracdo e
matéria-prima para a producdo de biodiesel sdo aplicacbes
nas quais o acido graxo de soja obtido pode ser utilizado
diretamente, sem qualquer operacdo posterior as ja
realizadas (acidulacdo da borra de soja e lavagem da fracéo
oleosa obtida). O produto em questdo também pode ser
utilizado como matéria-prima nos processos de destilacao
de &cidos graxos. Os acidos graxos destilados possuem
indmeras aplicagdes e visam atender um amplo mercado na
indUstria quimica em geral.

3.4. Caracterizacao da emulsdo oleosa

A tabela 6 apresenta os resultados das analises
realizadas na amostra de emulsdo oleosa.

Tabela 6. Caracterizagdo da fase emulsdo oleosa.
Emulsdo oleosa

Anélises Resultados
Cinzas (%) 8,72
Enxofre total (%) 0,06
Poder calorifico superior (kcal/kg) 7.650
Poder calorifico superior (J/g) 32.030
Composicéo quimica das cinzas:

SiO; (%) 0,08
Al,O3 (%) 0,65
TiO, (%) 0,10
Fe,O; (total) (%) 1,33
MnO (%) 0,04
MgO (%) 0,36
CaO (%) 5,60
Na,O (%) 54,46
K,0 (%) 1,02
P,Os (%) 6,73
SO4* (%) 27,23
P.F. (%) 3,30
Composicao quimica total (%) 100,9

*O teor de sulfato foi determinado estequiometricamente a partir
do valor do sodio considerando como composto principal da
amostra o sulfato de sédio.

Segundo CAETANO et al. (2004), o poder calorifico
médio da lenha, considerando-se um teor de umidade de
20%, é de 3.853 kcal/kg, j& o poder calorifico superior do
6leo BPF Al é de 10.409 kcal/kg. O teor de enxofre do
6leo BPF é em torno de 2% em massa. Portanto, o residuo
do processo de acidulagdo da borra de soja possui um

percentual de enxofre menor que do 6leo BPF e um poder
calorifico maior que o da lenha, conforme apresentado na
tabela 6. Estas caracteristicas fazem da emulsdo oleosa um
excelente produto combustivel.

O composto principal da amostra de cinzas da
emulsdo oleosa é o sulfato de sodio, pois este € um dos
produtos da reacdo de acidulagao entre os sabdes e 0 acido
sulfdrico. Os outros compostos encontrados em
percentuais mais significativos foram CaO e o P,0Os
(5,60% e 6,73%, respectivamente), pois os fosfolipidios
ndo hidrataveis presentes no 6leo de soja, tais como sais
de célcio e ou magnésio do acido fosfatidico e da
fosfatidiletanolamina, podem ndo ser removidos no
processo de degomagem (MORETTO e FETT, 1998).
Portanto, estes compostos estavam presentes na borra de
soja e ap6s o0 processo de acidulacdo permaneceram na
fase emulsdo oleosa; assim como outras substancias
inorgénicas como sais de calcio e de outros metais,
silicatos e fosfatos encontradas no dleo de soja bruto
(MORETTO e FETT, 1998).

Em funcdo da quantidade percentual de sulfato de
sodio na amostra de cinzas da emulsdo oleosa, conforme
apresentado na tabela 6, esta foi classificada como residuo
perigoso classe |, de acordo com a ABNT NBR
10004:2004.

No grafico apresentado na figura 3 observa-se o
comportamento da amostra em termobalanca em
atmosfera inerte e ar sintético.
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Figura 3. Comportamento da amostra de emulsdo oleosa em
termobalanga em atmosfera inerte e ar sintético.

Analisando-se a figura 3, observa-se que a emulséo
oleosa apresenta aproximadamente 35% de umidade e em
torno de 45% de matéria volatil. A quantidade de matéria
carbonosa (char) é aproximadamente de 10%, bem como
a quantidade de cinzas. O comportamento da derivada da
curva de perda de massa apresentou um pico bem definido
(~230 °C) na regido de liberacdo de matéria volatil,
indicando o ponto de maior taxa de perda de massa.
Observa-se, ainda, que na temperatura de 500 °C restou
apenas a matéria inerte, que representa a cinza contida na
emulséo oleosa.

3.5. Caracterizagéo da agua acida

A tabela 7 apresenta os resultados das analises
realizadas na amostra de agua 4cida que é o efluente do
processo de acidulagdo da borra de soja.

O pH inicial da agua &cida era 3,87. Entéo, este foi
corrigido para um pH mais préximo do neutro com a
adicdo de hidréxido de sddio. A correcdo do pH também
deve ser realizada no tratamento de efluentes.
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Tabela 7. Caracterizagdo da 4gua acida.

Agua acida
Anélises Resultados
DBOs (mg/L) 10.000
DQO (mg/L) 29.500
pH 7,48
Oleos e graxas (mg/L) 40
Nitrogénio (mg/L) 111,61
Fésforo total (mg/L) 0,263

O efluente tratado por SOUZA (2003) foi gerado na
inddstria de recuperacdo de acidos graxos que utilizam
subprodutos das industrias de 6leo de soja, papel e celulose
e apresenta os parametros semelhantes ao obtido neste
trabalho: DQO de 39.600 mg/L, DBOs de 22.000 mg/L,
130 mg/L de Oleos e graxas, 1.025 mg/L de nitrogénio
total, 730 mg/L de fésforo e pH 7,2. Todos os parametros
do efluente obtido neste trabalho apresentam valores
inferiores aos pardmetros do efluente citado como
referéncia, de acordo com a tabela 7. Segundo o autor,
conseguiram-se reducfes de DQO muito boas, acima de
70%, utilizando lagoa aerada de mistura completa para o
tratamento daquele efluente.

Portanto, sugere-se uma estacdo de tratamento de
efluentes com lagoa aerada de mistura completa para o
tratamento aerdbio da agua acida proveniente do processo
de acidulacéo da borra de soja.

4. Conclusao

Na avaliagdo das condigdes de processo de acidulacdo
da borra de soja, observou-se que o efeito da relagdo molar
acido/sabdo foi altamente significativo. Ja o efeito da
temperatura foi menos significativo e o efeito de interagdo
da relagdo molar acido/sabdo com a temperatura foi ainda
menos significativo. O efeito da velocidade do agitador do
reator e os efeitos de interacdo com a relagdo molar
acido/sabdo e com a temperatura ndo foram significativos.

Para as relacfes molares de H,SO,/sabdo variando de
0,60 — 0,90, as temperaturas variando de 60 — 90 °C e as
velocidades do agitador do reator variando de 40 — 65 rpm,
a condicdo Otima de operacdo foi a relagdo molar de
H,SO4/sabdo igual a 0,84 e a temperatura de operacdo do
reator igual a 78 °C, obtendo-se 1,2% da fase emulséo
oleosa.

A validade do modelo experimental foi verificada em
escala industrial, na unidade piloto, obtendo-se 2,1% da
fase emulséo oleosa.

Além disso, a temperatura de operacdo dtima igual a
78 °C representa um ganho consideravel na qualidade do
produto obtido, ja que a oxidacdo dos &cidos graxos é
acelerada com o aumento da temperatura.

O acido graxo de soja obtido com um teor de acidos
graxos totais de 95,2% em massa comprovou a eficiéncia
do processo de acidulagdo da borra realizado. As
caracteristicas de qualidade do produto garantem sua
aplicacdo como componente para racdo de frangos de
corte, como matéria-prima para a producéo de biodiesel, no
tratamento de minérios, bem como aplicagdes em diversos
ramos da industria quimica ap0s purificagdo por destilacao
a vacuo.

O elevado poder calorifico e baixo teor de enxofre da
fase emulsdo oleosa torna este residuo um combustivel
adequado para o uso em caldeiras.

De acordo com a caracterizagdo do efluente liquido,
sugere-se uma estacdo de tratamento de efluentes com
lagoa aerada de mistura completa para o tratamento
aerébio de efluentes da extracdo de &cidos graxos a partir
de borra de neutralizagdo de 6leo de soja.
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