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Resumo

A borra € o principal subproduto da industria de refino de 6leo de soja e é formada durante a
etapa de neutralizacdo do refino quimico do 6leo bruto. Esta borra, devido ao seu alto
conteddo de acidos graxos saponificados, reduzido valor econémico e grande disponibilidade
nas industrias de 6leo de soja e de biodiesel, € uma excelente matéria-prima para a obtencao
de um concentrado de acidos graxos livres. Neste trabalho, foram estudados os efeitos das
condicBes operacionais do processo de obtencao de acido graxo de soja através da reacdo de
acidulacéo da borra de soja com acido sulfarico. A fim de determinar a melhor condicédo de
operacdo, o processo foi otimizado utilizando metodologia de superficie de resposta obtida
através do planejamento fatorial com trés varidveis independentes: relacdo molar entre o acido
e 0 sabdo, temperatura e velocidade de agitacdo. As condigdes Otimas para a reacdo de
acidulacéo da borra de neutralizagdo com acido sulfarico foram: relagdo molar entre o acido e
o sabdo igual a 0,84 e temperatura igual a 78 °C, enquanto que a velocidade de agitacdo da
solucéo, sob as condicBes do teste, ndo interferiu nos resultados.

Palavras-chave: Borra de soja. Acidulacdo. Acidos graxos.

Area Tematica: Residuos solidos.

Abstract

Soapstock is the main by-product of the soybean oil refining industry and is formed during the
neutralization step in caustic refining of the crude oil. This soapstock due to its high content
of saponified fatty acids, low economic value and great availability in the soybean oil and
biodiesel industries, is an excellent raw-material for the production of a free fatty acids
concentrate. In this research, the effects of the process conditions for the production of the
soybean fatty acid through the acidulation reaction of soapstock from sulphuric acid
neutralization were studied. For the determination of the best operational condition, the
process was optimized using response surface methodology, obtained from factorial planning
with three independent variables: molar ratio between acid and soap, temperature and mixer
rotation. Optimal conditions for the acidulation reaction of soapstock from sulphuric acid
neutralization were: molar ratio between acid and soap of 0,84 and temperature of 78 °C.
The mixer rotation however, did not interfere with the results obtained, considering the
conditions of the test.
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1 Introducéo

A borra de soja € uma emulsdo oleosa alcalina constituida por adgua, acidos graxos
saponificados, fosfatideos, triglicerideos, pigmentos e outros compostos em menor
quantidade. No refino do 6leo de soja, ela é formada durante a etapa de neutralizacdo dos
acidos graxos livres com hidroxido de sédio e o volume de borra gerado é, aproximadamente,
6% do volume de 6leo bruto (PARK et al., 2008). A industria de biodiesel é outra fonte de
obtencdo deste subproduto devido a necessidade de remocéao dos acidos graxos livres durante
a preparacdo da matéria-prima (PARENTE, 2003). Portanto, este subproduto pode ser
considerado um problema devido aos grandes volumes gerados nas industrias, porém é um
produto valioso quando eficientemente recuperado.

O acido graxo de soja, ou 6leo &cido, obtido a partir da acidulacdo da borra é uma
matéria-prima bastante procurada como fonte de acidos graxos de custo menos elevado. Este
produto pode ser utilizado como componente para ragdes 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 producdo de biodiesel em substituicdo aos Oleos vegetais comestiveis
(CANAKCI e SANLLI, 2008; PARK et al., 2008).

Neste trabalho foram estudadas as condi¢BGes operacionais para a obtencdo de acidos
graxos a partir da acidulacdo da borra de soja, pois interferem no rendimento da reacdo de
acidulacéo e na qualidade do produto obtido.

2 Metodologia

2.1 Caracterizagdo da borra de soja

Foram utilizados 6.700 kg de borra de soja para a realizagdo dos experimentos em
bancada e na unidade piloto. Este material foi caracterizado através das andlises: teor de
acidos graxos totais (AGT) e acidos graxos oxidados (AOCS G3-53), cinzas (AOCS Call-
55), 6leo neutro (AOCS G5-40), umidade (AOCS Ca2c-25), matéria insaponificavel (AOCS
Cab6a-40), acidos graxos livres em acido oléico (AOCS Ca5a-40), insollveis e sollveis em
alcool (AOCS Da3-48) e pH (AOCS G7-56).

2.2 Acidulacdo da borra de soja em escala de bancada

Foi realizado um planejamento fatorial completo com trés varidveis independentes:
concentracdo de acido sulfarico, temperatura e velocidade do agitador do reator, totalizando
36 ensaios, sendo 18 repeticdes, conforme apresentado na tabela 2 (BARROS et al., 2007).

A borra foi colocada, sob temperatura e agitagdo constantes, em contato com é&cido
sulfurico (95-98%), grau analitico, num reator em aco inox AISI 304 com camisa para 6leo,
termostato e agitador. Finalizada a reacdo, centrifugou-se uma aliquota do material obtido
para a separacdo de trés fases: acido graxo de soja, emulsdo oleosa e dgua acida. Observaram-
se as quantidades obtidas de cada uma das fases e o pH do &cido graxo de soja.

Os resultados foram analisados utilizando metodologia de superficie de resposta e as
analises estatisticas foram realizadas por analises de varidncia com o emprego do software
STATISTICA 7.1 (STATSOFT INC., 2006).

2.3 Caracterizacao das fases obtidas

A partir da realizacdo de um experimento utilizando as melhores condicdes
experimentais, obtiveram-se as amostras de acido graxo de soja (produto com valor
agregado), emulsdo oleosa (residuo do processo) e agua acida (efluente) para caracterizacao.
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Os parametros de qualidade do acido graxo de soja analisados foram: AGT (AOCS
G3-53), umidade (AOCS Ca2c-25), matéria insaponificavel (AOCS Ca6a-40), indice de
acidez (AOCS Cd3d-63), perdxidos (AOCS Cd8b-90), saponificacdo (AOCS Cd3-25), iodo
(AOCS Cd1b-87), densidade (AOCS Tola-64) e pH (AOCS G7-56).

A emulsdo oleosa foi caracterizada objetivando sua utilizagdo como combustivel: teor
de enxofre (ASTM D 4239), poder calorifico (ASTM D 5865), analise térmica diferencial em
termobalanga (Scientific Rheometric, STA), teor de cinzas (AOCS Call-55) e sua
composicao por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e gravimetria (NBR 8828).

A amostra de agua &cida foi caracterizada a fim de propor um tratamento eficiente
para este efluente: teor de enxofre total (SMWW 4500-P D.), nitrogénio (SMWW 4500-Norg
B.), 6leos 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.).

2.4 Acidulacdo da borra na unidade piloto

Os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados em escala de bancada
foram avaliados em escala industrial. Para isso, foi construida uma unidade piloto na qual
foram processados 6.600 kg de borra de soja na condicdo 6tima de operacdo. O insumo
utilizado foi acido sulfurico (98%), grau industrial. Apos a realizacdo de 44 bateladas, foram
contabilizadas as quantidades das trés fases obtidas.

3 Resultados

3.1 Caracterizacao da borra de neutralizacéo

No trabalho desenvolvido por Wang et al. (2007), a borra utilizada para a producéo de
biodiesel tinha 35,0% de AGT e 47,0% de umidade. J& a borra utilizada por Hass (2005) tinha
46,1% de AGT e 44,2% de umidade. Conforme apresentado na tabela 1, o AGT e o teor de
umidade indicam que a borra utilizada neste trabalho é mais diluida que as citadas acima. Os
demais resultados demonstram que a matéria graxa predominante sdo sais de sodio de acidos
graxos (sabdes). J& o pH levemente alcalino confirma que os &cidos graxos livres existentes
no Oleo de soja foram completamente neutralizados durante o refino.

Tabela 1 — Caracterizacdo da borra de soja

Borra de neutralizacdo de 6leo de soja

Anélises Resultados
Acidos graxos totais (AGT) (%) 27,6
Cinzas (%) 4,8
Oleo neutro (%) 1,5
Umidade e volateis (%) 69,0
Matéria insaponificavel (%) 1,0
Acidos graxos livres em oléico (%) 15,5
Acidos graxos oxidados (%) 0,5
Insoldveis em alcool (%) 18
Solaveis em alcool (%) 28,9
pH a 25°C 7,37

3.2 Analise dos experimentos de acidulacéo

Na otimizacdo realizada, a variavel dependente foi a quantidade percentual de
emulsdo oleosa e buscou-se sua minimiza¢do. A quantidade de acido graxo de soja nédo foi
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escolhida como variavel de resposta devido a sua pequena variagdo percentual, variando-se as
condicdes de operacao.
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Na tabela 2 séo observados os valores percentuais da fase emulséo oleosa (Y).

Tabela 2 — Planejamento fatorial e resultados dos experimentos de acidulagdo

x1 X2 x3 Variaveis Y pH

Ensaio | Rel. molar ~ Temp. Vel. codificadas | Emulséo oleosa | Ac. graxo
ac./sabdo (°C) (rpm) [ x1 x2 x3 (%) de soja

1 0,60 60 40 -1 01 -1 15 16 4,95 5,05
2 0,75 60 40 o -1 -1 7 7 3,94 3,98
3 0,90 60 40 1 -1 -1 2 3 2,41 2,55
4 0,60 75 40 -1 0 -1 13 10 5,03 5,09
5 0,75 75 40 0 0 -1 2 3 3,50 3,95
6 0,90 75 40 1 0 -1 2 3 2,18 2,06
7 0,60 90 40 11 -1 10 13 5,19 5,01
8 0,75 90 40 0o 1 -1 2 3 3,80 3,63
9 0,90 90 40 1 1 -1 4 3 2,43 2,21
10 0,60 60 65 10101 14 11 4,91 4,88
11 0,75 60 65 0 -1 1 6 7 3,97 3,65
12 0,90 60 65 1 -1 1 3 3 2,34 2,02
13 0,60 75 65 -1 0 1 12 10 5,13 4,96
14 0,75 75 65 0 0 1 2 3 3,85 3,98
15 0,90 75 65 1 0 1 2 2 1,88 2,18
16 0,60 90 65 10101 14 13 5,02 4,98
17 0,75 90 65 0 1 1 2 4 3,88 3,63
18 0,90 90 65 1 1 1 4 3 2,60 2,18

Entdo, obteve-se um modelo para a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa no
processo de acidulacdo da borra de soja com as variaveis codificadas: Y = 6,47 - 4,88*(x1) -
1,85*%(x1%) - 0,79%(x2) - 0,85%(x2%) - 0,91*(x1%)*(x2), no qual 96,05% dos pontos obtidos
experimentalmente se ajustam ao modelo.

De acordo com o gréafico de superficie de resposta apresentado na figura 1, é possivel
concluir que o ponto 6timo corresponde a um processo realizado a 78 °C com uma relagéo
molar acido/sabdo igual a 0,84, resultando em 1,2% da fase emulsdo oleosa.

Figura 1 — Superficie de resposta para a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa
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O efeito da velocidade do agitador ndo foi significativo, pois o tempo de reacao foi

suficiente para que o equilibrio reacional fosse atingido.

Na unidade piloto, as quantidades de cada fase obtida foram contabilizadas, obtendo-
se: 2,1% de emulsado oleosa, 29,8% de acido graxo de soja e 68,1% de agua acida. O resultado
real de 2,1% da fase emulsdo obtido na unidade piloto é da mesma ordem de grandeza do
resultado estimado pelo método de superficie de resposta (1,2% da fase emulsdo oleosa).

3.3 Caracterizacao do acido graxo e soja

Na tabela 3 os valores dos pardmetros de qualidade do produto obtido foram
comparados aos exigidos para sua utilizacdo. Adicionalmente, o indice de perdxido do
produto obtido, de acordo com a Portaria N° 795 do Ministério da Agricultura, do
Abastecimento e da Reforma Agraria (1993), é comparavel ao exigido para o 6leo refinado

tipo 2, comprovando que o 6leo acido obtido ndo é oxidado.

Tabela 3 — Par@metros de qualidade do produto obtido
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ACIDO GRAXO DE SOJA

Parametros Componente  Coletor de Produto

para racdo*  Apatita** obtido
Umidade (%) 1,0 2,0 0,91
Matéria insaponificavel (%) 50 - 3,5
Acidos graxos totais (%) 94,0 - 95,2
Indice de acidez (mg KOH/g) 194 - 196 120-200 194
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 195 - 198 170-220 209
indice de peréxido (meq/1000g) - - 4,71
indice de iodo (WIJS) 115-125 110-120 116
Densidade (g/ml) 0,93 - 0,91
pH (50% aquosa) 6,5 - 6,52

* Fonte: COMPENDIO BRASILEIRO DE ALIMENTACAO ANIMAL, 2005.

** Fonte: OLIVEIRA, 2005.

Wang et al. (2007) e Hass (2005) obtiveram 6leo acido para a producdo de biodiesel
com 94,0% e 96,2% de AGT, respectivamente. Esses resultados sdo muito semelhantes aos
obtidos neste trabalho, de acordo com a tabela 3.

3.4 Caracterizacao da agua acida

A tabela 4 apresenta os resultados das analises realizadas na amostra de 4gua acida.

Tabela 4 — Caracterizacdo da agua &cida

Agua é4cida
Analises SOUZA (2003) Resultados
DBOs (mg/L) 22.000 10.000
DQO (mg/L) 39.600 29.500
pH 7,2 7,48
Oleos e graxas (mg/L) 130 40
Nitrogénio (mg/L) 1.025 111,61
Fosforo total (mg/L) 730 0,263

O efluente tratado por Souza (2003) foi gerado na industria de recuperacdo de acidos
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graxos que utilizam subprodutos das industrias de Oleo de soja, papel e celulose. Todos os
parametros do efluente obtido neste trabalho apresentam valores inferiores aos citados na
referéncia, de acordo com a tabela 4. Segundo o autor, conseguiram-se reducfes de DQO
acima de 70% utilizando lagoa aerada de mistura completa para o tratamento do efluente.

3.5 Caracterizacao da emulséo oleosa

Analisando-se 0 comportamento da amostra em termobalanca, conforme apresentado
na figura 2, observa-se que a emulséo oleosa apresenta, aproximadamente, 35% de umidade,
45% de matéria volatil, 10% de matéria carbonosa e 10% de cinzas. O ponto de maior taxa de
perda de massa ocorre na regido de liberacdo de matéria volatil (~230 °C). Observa-se, ainda,

gue na temperatura de 500 °C restou apenas matéria inerte.
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Figura 2 — Comportamento da amostra de emulséo oleosa em termobalanca

Segundo Caetano e Duarte (2004), o poder calorifico médio da lenha, considerando-se
um teor de umidade de 20%, € de 3.853 kcal/kg. O teor de enxofre do 6leo BPF é em torno de
2% em massa. A emulsdo oleosa possui menos enxofre que o 6leo BPF e o poder calorifico é

maior que o da lenha, conforme apresentado na tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizacdo 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
Composicao quimica das cinzas:

SiO; (%) 0,08 CaO (%) 5,6
Al,03 (%) 0,65 NayO (%) 54,46
TiO; (%) 0,1 KO (%) 1,02
Fe,O3 (%) 1,33 P,0s5 (%) 6,73
MnO (%) 0,04 SO4* (%) 27,23
MgO (%) 0,36 P.F. (%) 3,3
Composicao quimica total (%) 100,9

*Q teor de sulfato foi determinado estequiometricamente a partir do valor do sédio considerando como composto

principal da amostra o sulfato de sédio.
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Em funcdo da quantidade percentual de sulfato de sédio na amostra de cinzas da
emulsdo oleosa, conforme apresentado na tabela 5, esta foi classificada como residuo perigoso
classe I, de acordo com a ABNT NBR 10004:2004.

4 Conclusodes

Na avaliacdo das condi¢Ges do processo de acidulacdo da borra de soja, observou-se
que a quantidade percentual da fase emulsdo oleosa obtida foi fortemente influenciada pela
relacdo molar entre o acido sulfdrico e o sabdo e influenciada menos intensamente pela
temperatura de processo. O efeito da velocidade do agitador do reator ndo foi significativo.

Para as relagdes 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 6tima de operacdo foi a relagdo molar de H,SO,/sabao igual a 0,84 e a temperatura
de operacéo do reator igual a 78 °C, obtendo-se 1,2% da fase emulsio oleosa.

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

Além disso, a temperatura de operagdo 6tima igual a 78 °C representa um ganho
consideravel na qualidade do produto obtido, j& que a oxidacdo dos acidos graxos é acelerada
com o aumento da temperatura.

As caracteristicas de qualidade do acido graxo de soja obtido comprovaram a
eficiéncia do processo de acidulacdo realizado e garantem sua aplicagdo como componente
para ragdo, como matéria-prima para a producdo de biodiesel, no tratamento de minérios, bem
como em diversos ramos da industria quimica apés purificacdo por destilacdo a vacuo.

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

De acordo com a caracterizacdo do efluente liquido, sugere-se uma estacdo de
tratamento de efluentes com lagoa aerada de mistura completa para o tratamento aerobio de
efluentes da extracdo de acidos graxos a partir de borra de neutralizacdo de 6leo de soja.
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