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RESUMO

O Brasil foi o segundo maior produtor de soja do mundo em 2015. O principal produto
oriundo dessa oleaginosa € o 6leo bruto. Durante o refino quimico do 6leo bruto de soja, na
etapa de neutralizacio, forma-se a chamada borra de soja, que € o principal subproduto dessa
inddstria. A borra de 6leo de soja é constituida principalmente por dgua e sais de sédio de
dcidos graxos (sabdes). Devido ao seu alto conteido de 4cidos graxos saponificados, reduzido
valor de mercado e grande disponibilidade nas industrias de 6leo de soja, € uma expressiva
matéria-prima para a obtencdo de um concentrado de 4cidos graxos. O valor comercial desse
residuo € determinado diretamente pelo conteido de dcidos graxos totais. O dleo 4cido de
soja, obtido a partir da borra de neutralizacdo, pode ser usado como coletor de apatita,
matéria-prima para a producdo de biodiesel e como parte constituinte de ragdes animais.
Nessa vertente, o presente trabalho teve como objetivo, caracterizar e avaliar a potencialidade
econOmica da borra de 6leo de soja. A amostra utilizada foi caracterizada com a finalidade de
se obterem resultados que expressassem a viabilidade do seu uso como fonte de obtengdo de
concentrados de acidos graxos. Para execu¢do das andlises seguiu-se os métodos propostos
pela American Oil Chemists’ Society (AOCS), os quais sdo aplicdveis para d6leos, gorduras e
sabdes. De acordo com os resultados, obteve-se como parametros potenciais o teor de dcidos
graxos livres, em 4cido oléico, da ordem de 12,42% em massa (AOCS Ca 5a-40), o teor de
acidos graxos totais e acidos graxos oxidados de 28,76% e 0,42% em massa respectivamente
(AOCS G 3-53), o teor de cinzas de 3,33% em massa (AOCS Ca 11-55), o teor de matéria
insaponificdvel de 1,02% em massa (AOCS Ca 6a-40), o teor de matéria soldvel e insolivel
em éalcool de 31,11% e 1,08% em massa respectivamente (AOCS Da 3-48), o teor de dleo
neutro de 7,84% em massa (AOCS G 5-40), o pH da fase aquosa a 25 °C de 4,02 (AOCS G
7-56) e o teor de umidade e voldteis igual a 65% em massa (AOCS Ca 2c-25). De acordo com
os resultados obtidos para teor de 6leo neutro, teor de matéria insaponificdvel e teor de acidos
graxos oxidados e comparando-os com o teor de acidos graxos totais, pode-se inferir que a
maior parcela de dcidos graxos contidos na borra de soja estd na forma de 4cidos graxos
saponificados, ou seja, a borra contém significativa quantidade de acidos graxos. O teor de
acidos graxos livres em dcido oléico reforca a conclusdo sobre a qualidade da matéria-prima
avaliada, jd que a obtencdo de dcidos graxos a partir deste residuo € um dos principais

motivos para o estudo de viabilidade do seu aproveitamento.

Palavras-chave: Borra de Soja, Acidos Graxos Totais, Oleo de Soja.



ABSTRACT

In 2015, Brazil was the second largest soybean producer in the world. The main product
derived from this oleaginous is crude soybean oil. During the chemical refining of soybean
crude oil, at neutralization stage, the formation of the main byproduct of this industry appears
called the soybean oil soapstock. The composition of soybean oil soapstock is mostly water
and sodium salts of fatty acids (soap). Due to their high content of saponified fatty acids, low
value and high availability in soybean oil industry; it is a significant feedstock to obtain a
concentrate of fatty acids. The content of total fatty acids determines the commercial valor of
this residue. The soybean acid oil obtained from the soybean oil soapstock, can be used as an
apatite collector that is a raw material for the production of biodiesel and as a constituent of
animal feed. This research had as objective to characterize and evaluate the economic
potential of the soybean oil soapstock. The sample used as study has the finality to get viable
results of its use as concentrated source of fatty acids. To run the analysis followed the
methods proposed by the American Oil Chemists' Society (AOCS), which are applicable to
oils, fats and soaps. According to the results, the potential parameters content was obtained:
the free fatty acids content on oleic acid (AOCS Ca 5a-40) equal to 12.42 wt%, the total fatty
acids content and oxidized fatty acids (AOCS G 3-53) equal to 28.76 e 0.42 wt% respectively,
the ashes content (AOCS Ca 11-55) equal to 3.33 wt%, the unsaponifiable matter (AOCS Ca
6a-40) equal to 1.02 wt%, the content of soluble and insoluble matter in alcohol (AOCS Da 3-
48) equal to 31.11 e 1.08 wt% respectively, the neutral oil content (AOCS G 5-40) equal to
7.84 wt%, the pH of the aqueous phase in 25 °C (AOCS G 7-56) equal to 4.02, and the
moisture and volatile content (AOCS Ca 2c-25) equal to 65 wt%. Through the results of
neutral oil content, unsaponifiable matter content, and oxidized fatty acids content, and
comparing with total fatty acids content, it can be inferred that the largest part of fatty acids
contained in soybean oil soapstock studied is in the form of saponified fatty acids. In the other
words, the soybean oil soapstock contains significant amount of fatty acids. The amount of
free fatty acids in oleic acid reinforces the conclusion about the high quality of the evaluated
raw material, since the obtaining of fatty acids as from the soybean oil soapstock is one of the

major reasons for the study of its use.

Key words: Soybean Oil Soapstock, Soybean Fatty Acid, Soybean Oil.
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1 INTRODUCAO

A soja (Glycine max) faz parte da alimentacdo da maioria dos brasileiros e seus
derivados sao usados como fontes de obtengdo de diversos produtos: biodiesel, 6leos
comestiveis e até mesmo racOes animais sdo exemplos desses. Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB) (2016), o Brasil foi o segundo maior produtor de soja
do mundo no ano de 2015. O principal produto direto da soja € o 6leo.

O 6leo de soja € constituido de diversos tipos de dcidos graxos: oléico, linoléico e
linol€nico sdo os mais expressivos. A presenca de dcidos graxos livres nos 6leos e gorduras €
responsavel por sua rancidez, o qual representa um dos principais processos de degradacdo
desses produtos, por isso € necessdria a neutralizacdo desses dcidos graxos, para evitar a perda
do seu valor comercial.

Durante o refino de 6leos vegetais sdo gerados trés subprodutos principais: as
gomas resultantes do processo de degomagem, as borras oriundas da etapa de neutralizacdo
do ¢leo bruto e o condensado proveniente da desodorizagdo. No refino, durante a etapa de
neutralizacdo do 6leo de soja bruto, sais de s6dio de acidos graxos (sabdes) sdo formados
através da reacdo de neutralizacdo dos dcidos graxos livres presentes no 6leo. A borra é
basicamente constituida de dgua, sais de sédio de 4cidos graxos, triglicerideos, fosfolipidios,
matéria insaponificdvel e produtos de degradacio do 6leo (DA FRE, 2009, p.1).

A borra € o principal subproduto da industria de 6leo de soja. Esse residuo possui
alto contetido de 4cidos graxos e assim, apresenta-se como matéria-prima para a obtencao de
acidos graxos livres, os quais podem ser utilizados como agentes de tratamento de minérios e
matéria-prima para a produgio de biodiesel, graxas e fertilizantes (DA FRE, 2009, p.1).

Neste trabalho, foi realizada a caracterizacio fisico-quimica da borra de dleo de
soja através da quantificacdo do: teor de dcidos graxos livres em dcido oléico, teor de acidos
graxos totais e dcidos graxos oxidados, teor de cinzas, teor de matéria insaponificavel, teor de
matéria solivel e insolivel em dlcool, teor de 6leo neutro, pH e teor de umidade e volateis. A
matéria-prima utilizada neste trabalho foi cedida por uma grande empresa do ramo de refino
do 6leo bruto de soja e producio de biocombustiveis. Os procedimentos experimentais foram
executados no Laboratério de Referéncia em Biocombustiveis Prof. Expedito José de Sa
Parente (LARBIO), alocado na Fundagdo Nicleo de Tecnologia Industrial do Ceara
(NUTEC), e foram baseados nas metodologias descritas pela American Oil Chemist'’s Socity
(AOCS). Os resultados foram analisados para se atestar a viabilidade do uso da borra de 6leo

de soja como fonte de obten¢ao de 4cidos graxos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral caracterizar a borra de dleo de soja,
proveniente do processo de neutralizacdo do 6leo de soja bruto, com o intuito de se avaliar a

viabilidade do uso deste residuo como fonte de obten¢do de 4cidos graxos.

2.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar a borra de 6leo de soja através da quantificacdo do seu: teor de
acidos graxos livres em dcido oléico, teor de 4cidos graxos totais e acidos
graxos oxidados, teor de cinzas, teor de matéria insaponificdvel, teor de matéria
solivel e insoldvel em dlcool, teor de 6leo neutro, pH da fase aquosa extraida a

25 °C e teor de umidade e volateis;

b) Investigar a qualidade da matéria-prima utilizada, através da quantificacdao da

matéria graxa presente em sua composi¢ao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleo de soja

3.1.1 Contexto histérico, caracteristicas e composi¢do

A soja (Glycine max) é uma planta milenar, sendo dificil estabelecer com clareza
sua origem e sua histéria. O mais provavel centro de origem da soja estd localizado nas partes
central e ocidental da China, sendo a Manchiria um importante centro de diversificacdo
(origem secunddria). Trabalhando-se com uma boa margem de segurancga, pode-se aceitar que
a soja surgiu em meados do século XI a.C., como cultura no Nordeste da China (CARUSO,
[entre 1997 e 2000], p. 6)

Ainda segundo o autor, o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos se
interessou pelo vegetal e levou algumas variedades de soja para o pais, por volta do final do
século XIX. O potencial da planta despertou o interesse das industrias de 6leos vegetais. No
Brasil, apenas na segunda metade do século XX a plantacdo de soja comecou a ganhar
projecao.

De acordo com Garcia (2006), as primeiras pesquisas sobre a constituicao de
Oleos e gorduras foram realizadas pelo quimico e fisico francés Michel-Eugene Chevreul no
inicio do século XIX. O cientista mostrou que a hidrdlise de 6leos e gorduras dava origem a
acidos graxos e glicerol.

Do ponto de vista botanico, a soja pertence a familia Leguminosae e ao género
Glycine, que compreende cerca de 15 espécies, sendo a comercial a Glycine max (CARUSO,
[entre 1997 e 2000], p.34). A soja faz parte da alimentacdo do brasileiro; ainda de acordo com
o autor, 95% dos 6leos usados na cozinha, para alimentacdo, sdo extraidos da soja. O 6leo de
soja também pode ser utilizado como matéria-prima para a producdo de glicerina e sabdes.

Segundo Camara (2006), os derivados diretos da soja atuam como insumos
industriais para a obtencdo de vérios produtos e também, na aplicag¢do de diferentes processos
como a fabricacdo de adesivos e fibras, desinfetantes, antiespumantes, entre outros. O
principal produto econémico do complexo soja € a proteina contida no grdo. A partir do
processamento do grao de soja, obtém-se o 6leo bruto e a massa desengordurada ou farelo de
soja com teores de protefna varidveis de 45 a 53% (CAMARA, 2006, p.136). Tais produtos
sdo usados como matéria-prima para uma série de processamentos industriais. Na Figura 1

abaixo estdo apresentados os produtos derivados do processamento industrial do 6leo de soja.
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Figura 1 — Produtos derivados do processamento industrial do 6leo de soja
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Fonte: Camara, 2006.

Segundo a CONAB (2016), a producdo da safra 2014/2015 chegou a 95.630,9
milhdes de toneladas. A soja contém cerca de 20% de lipideos sendo a maior parte composta
por triacilglicerdis. Esses compostos sdo ésteres formados a partir de dcidos graxos e glicerol,
ou seja, segundo Da Fré (2009) um triacilglicerol resulta da substituicdo dos atomos de
hidrogénio da hidroxila da molécula de glicerol, por trés grupos acila.

A reagdo de uma molécula de glicerol com trés moléculas de dcidos carboxilicos
resulta em trés moléculas de d4gua e uma de triacilglicerol (Figura 2). Gorduras e 6leos nio sdo
triacilglicerdis simples, pois contém 4cidos graxos diferentes na molécula (DA FRE, 2009,
p.6). De acordo com Visentainer e Franco (2006), os triacilglicerdis sdao os principais
combustiveis da maioria dos organismos, na verdade, uma das mais importantes formas de

armazenamento de energia quimica.



Figura 2 — Reacdo de formacdo de um triacilglicerol
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Segundo Callegaro (2011), os lipidios sdo biomoléculas insoliveis em dgua
(hidrofébicas) e soluveis em solventes organicos. De acordo com Lehninger, Nelson e Cox
(1995),

hidrocarbonadas (dcidos graxos — AG) que variam de 4 a 36 dtomos de carbono. As gorduras e

possuem em sua estrutura heterogénea, dcidos carboxilicos com cadeias
os Gleos sdo compostos por substancias que podem ser divididas em duas grandes categorias:
glicerideos e ndo glicerideos. Moretto e Fett (1998) reportam que os 4cidos graxos livres,
componentes naturais dos 6leos e gorduras, ocorrem geralmente em pequenas quantidades.
Ainda segundo esses autores, o 6leo de soja é impar em suas propriedades, sendo
indicado para um vasto nimero de aplica¢des. Estdo contidos no 6leo de soja diferentes tipos
de acidos graxos (AG). Algumas caracteristicas proprias a esse 6leo, bem como os AG

presentes nele, sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades e composi¢cdo quimica do 6leo de soja

Determinacao Indices Acidos Graxos | Simbolos Percentual
R
Densidade a25°C | 0,91420,922 | 0PN 1 € 14:0/C 16:0 | tragos /9 a 14,5
palmitico
Indice de refragio a 1.4700 a estedrico/ ) )
75 °C 1.4760 araquidico C 18:0/C 20:0 2,5 a5/ tragos
) behénico/
fndice de Todo (Wijs) | 120 a 134 DENEICOT 1 0 90:0/C 24:0 | tragos / tragos
lignocérico
— ey
Indice de 1890198 | PAIMIOICICO) 1yl c 181 | tragos/ 18234
Saponificacdo oléico
linoléico/
MORICOT 1 C18:2/C 18:3 | 45,5260/3,528
linolénico

Fonte: Adaptado da Portaria N° 795 do Ministério da Agricultura, do Abastecimento e da Reforma Agraria,

de 20 de dezembro de 1993.

O 6leo bruto extraido da soja pode ser diferenciado em classes e tipos, segundo o

seu grau de pureza e qualidade. Segundo Da Fré (2009), em relac@o a pureza, o 6leo de soja é

classificado em trés classes distintas: bruto ou cru (6leo extraido do griao); degomado (Sleo
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bruto apds extracdo de fosfolipidios) e por dltimo, o 6leo refinado, o qual € obtido apds os

processos de degomagem, neutralizacdo, clarificacdo e desodorizacdo. A Tabela 2 abaixo

mostra as caracteristicas de cada tipo de dleo de soja, acima citado.

Tabela 2 — Caracteristicas dos 6leos de soja: bruto, degomado (tipo 1, 2 e 3) e refinado

Parametros
analisados

Refinado (tipo)

Degomado (tipo)

Bruto

1

2

2

3

Unico

Aspecto a 24 °C

*1

*1

*1

*3

4

turvo

Propriedades
organolépticas

Umidade e material
volatil (max) (%)

0,1

0,1

0,2

0,3

0,5

0,5

Lecitina expressa em
fosforo (méx) (%)

0,015

0,02

0,03

0,1

Acidez livre (FFA)
expressa em dcido
oléico (max) (%)

0,5

1,5

Ponto Fulgor
(min) (°C)

121

121

121

Ponto de fumaca
(min) (°C)

210

190

Matéria
insaponificdvel
(max) (%)

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

Indices peréxidos
(max)
(meq/ kg 6leo)

2,5

2,5<x<5,0

Sabdes (médx) (ppm)

10

10

Impurezas (ins. em
éter de petrdleo) (%)

0,05

0,05

1,1

1,1

1,1

0,5

*1 - limpido, isento de sedimentos.

*2 - odor e sabor caracteristicos do produto isento de rango, odores e sabores estranhos.

*3 - limpido, ligeiramente turvo, isento de sedimentos.

*4 - 1impido, ligeiramente turvo.

Fonte: Adaptado da Portaria N° 795 do Ministério da Agricultura, do Abastecimento e da Reforma Agraria, de

20 de dezembro de 1993.

Além dos triglicerideos, os O6leos vegetais apresentam em sua composi¢ao

quantidades aprecidveis de 4cidos graxos livres, fosfolipidios, esterois e tocoferdis (GARCIA,

2006, p.7). Fosfolipidios (ou fosfatideos) compdem de 0,5% a 3% da maioria dos Oleos

vegetais crus. Estes compostos sdo removidos durante o processo de refino e recuperados
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como um subproduto, conhecido como lecitina: uma mistura de fosfolipidios e

triacilglicerideos com propriedades tensoativas interessantes.

3.2 Acidos Graxos

Os 4cidos graxos que fazem parte dos lipidios ou gorduras sdo pertencentes a dois
grupos: dos dcidos graxos ndo saturados e dcidos graxos saturados (FRANCO, 2012, p. 191).
Os 4cidos graxos se diferem pela ocorréncia ou ndo de insaturagdo em suas cadeias
carbOnicas, que é uma importante caracteristica para a diferenciacdo dos diversos tipos
existentes, pelo nimero e posicao das duplas ligacdes e pelo préprio tamanho da cadeia. O
tipo e a configuracdo dos 4cidos graxos nos lipidios caracterizam as diferengas no sabor,
textura, ponto de fusio e absorcdo. Os 6leos vegetais contém em sua maioria acidos graxos
insaturados e ponto de fusao mais baixo (FRANCO, 2012, p.191).

Na soja, os acidos graxos insaturados correspondem a 86% do total e o 4cido
linoléico encontra-se em maior concentracdo (54%) (SILVA et al., 2010, p.31). De acordo
com Hammond e Glatz (1989), do total de acidos graxos presentes nos genotipos da soja, o
palmitico (C16:0) pode variar entre 8 — 17%; o estedrico (C18:0) entre 3 — 30%; o oléico
(C18:1) de 25 — 60%; o linoleico (C18:2) de 25 — 60%:; e o linolénico (C18:3) de 2 — 15%. Tal
variabilidade na composi¢do da soja é ocasionada devido as diferentes condi¢des ambientais
de cultivo. De acordo com a concentracdo e os tipos de dcidos graxos presentes na soja, deve-
se indicar uma aplicabilidade. Anderson e Baker (1983) afirmam que elevadas concentracdes
de 4cidos graxos linolénico e linoleico podem ser inadequadas para o processamento de
alimentos, devido a sua menor estabilidade a oxidacao.

As ligacdes duplas dos dcidos insaturados estdo localizadas na cadeia de forma
nao conjugada (sistema 1,4-di€nico), frequentemente separadas por grupo metilénico (-CHy)
(DA FRE, 2009, p.8). A molécula possui duas unidades que se encontram frequentemente
num dos lados da dupla ligacdo, assumindo a configuragdo cis = Z. Segundo Moretto e Fett
(1998), a configuracdo cis, entretanto, pode ser convertida no isdmero trans = E, no processo
de rancidez autoxidativa, em reacOes de hidrogenagdo catalitica na presenca de niquel e nos
aquecimentos prolongados a temperaturas elevadas. De acordo com Marzzoco e Torres
(2007), os isdmeros trans sao considerados maléficos a saide, aumentando os riscos de
doengas cardiovasculares. A Tabela 3 mostra a simbologia € a nomenclatura da Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied
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Chemistry — IUPAC), de diversos 4cidos graxos cis. Segundo Visentainer e Franco (2006),

muitos sdo encontrados em alimentos.

Tabela 3 — Simbologia e nomenclatura sistemética e usual de dcidos graxos

SIMBOLOGIA | NOMECLATURA IUPAC | NOMECLATURA USUAL
2:0 Acido etandico Acido acético
4:0 Acido butanéico Acido butirico
5:0 Acido pentanéico Acido valérico
6:0 Acido hexanéico Acido capréico
7:0 Acido heptanéico Acido enéntico
8:0 Acido octanéico Acido caprilico
9:0 Acido nonanéico Acido pelargonico
10:0 Acido decanéico Acido céprico
10:1n-1 Acido 9-decendico Acido caproléico
11:0 Acido undecanéico (hendecan6ico) Acido undecilico
11:1n-1 Acido 10-undecenéico (10-hendecendico) Acido undecilénico
12:0 Acido dodecanéico Acido l4urico
12:1n-3 Acido 9-dodecanéico Acido lauroléico
13:0 Acido tridecanéico Acido tridecilico
14:0 Acido tetradecanéico Acido miristico
14:1n-9 Acido 5-tetradecenéico Acido fisetérico
14:1n-5 Acido 9-tetradecenéico Acido miristoléico
15:0 Acido pentadecanéico Acido pentadecilico
15:1n-5 Acido 10-pentadecendico
16:0 Acido hexadecanéico Acido palmitico
16:1n-7 Acido 9-hexadecendico Acido palmitoléico
16:2n-6 Acido 7,10-hexadecadienéico
17:0 Acido heptadecanéico Acido margarico
17:1n-7 Acido 10-heptadecenéico
18:0 Acido octadecanéico Acido estedrico
18:1n-12 Acido 6-octadecenico Acido petroselinico
18:1n-11 Acido 7-octadecenéico
18:1n-9 Acido 9-octadecenéico Acido oléico
18:1n-7 Acido 11-octadecendico Acido cis-vaccénico
18:1n-6 Acido 12-octadecendico
18:1n-5 Acido 13-octadecendico
18:2n-6 Acido 9,12-octadecadiendico Acido linoléico (LA)
18:3n-6 Acido 6,9,12-octadecatriendico Acido gama-linolénico
18:3n-3 Acido 9,12,15-octadecatrienéico Acido alfa-linolénico (LNA)
18:4n-3 Acido 6,9,12,15-octadecatetraendico Acido estearidonico
19:0 Acido nonadecanéico Acido nanodecilico
19:1n-12 Acido 7-nonadecenéico
20:0 Acido eicosanéico Acido araquidico
20:1n-9 Acido 11-eicosenéico Acido gondéico
20:2n-6 Acido 11,14-eicosadiendico
20:3n-6 Acido 8,11,14-eicosatrienéico Acido di-homo-gama-linolénico
20:3n-3 Acido 11,14,17-eicosatrienéico Acido di-homo-alfa-linolénico
20:4n-6 Acido 5,8,11,14-eicosatetraenéico Acido araquidonico (AA)
21:0 Acido heneicosanéico
22:0 Acido docosanéico Acido behénico
22:1n-11 Acido 11-docosendico Acido cetoléico
22:1n-9 Acido 13-docosenéico Acido ericico
22:2n-6 Acido 13,16-docosadienéico
23:0 Acido tricosanéico
24:0 Acido tetracosanéico Acido lignocérico
24:1n-9 Acido 15-tetracosenéico Acido nervonico

Fonte: Adaptado de Da Fré, 2009.
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A ocorréncia natural de dupla ligacdo € maior nos 4cidos graxos de configuracio
cis. As diferentes formas configuracionais (cis e trans) sdo responsdveis pelas distintas
propriedades fisico-quimicas nos Oleos e gorduras, tais como: ponto de fusdo, ponto de
ebulicdo, reatividade, etc. Os 4cidos graxos frans sao mais frequentes em 6leos e gorduras de
origem animal, se comparados aos teores de 4cidos graxos trams presentes em Oleos e
gorduras vegetais (DA FRE, 2009, p.8). J4 nas gorduras modificadas pelo processo de

hidrogenacdo, a presenca desse tipo de isomero de dcido graxo € bastante significativa.

3.3 Reacoes que ocorrem em gorduras, 6leos e acidos graxos

3.3.1 Esterificacao

A reacdo de esterificacdo emprega, preferencialmente, dlcoois de baixo peso
molecular, como o metanol e o etanol. A catdlise bdsica ndo é empregada porque a reacao
preferencial do catalisador seria a de combinar-se com quaisquer acidos graxos livres, para
formar sabdao (OLIVEIRA et al., 2006, p.158). O sabdo formado favorece a ocorréncia de
emulsdes entre o dlcool e o dcido graxo, o que desfavorece a reacdo de esterificacao.

A esterificac@o € a reacdo que ocorre no sentido contrario ao da hidrélise do éster;
um 4cido reage com um dlcool, produzindo um éster e uma molécula de 4gua (DA FRE, 2009,
p-12). Essa reagdo € reversivel, por isso € necessario o uso de dlcool em excesso para que,
pelo principio de Le Chatelier, haja favorecimento da formacdo de ésteres.

No caso da utilizacdo de catdlise 4cida, existem duas alternativas: a catdlise
homogénea e a heterogénea (OLIVEIRA et al., 2006, p.158). De acordo com Sonntag (1982),
os 4cidos carboxilicos transformam-se diretamente em seus ésteres, quando aquecidos com
um 4lcool, em presenca de pequena quantidade de 4dcido mineral, normalmente 4cido sulfirico
concentrado ou dcido cloridrico anidro. A Equagdo 1 abaixo exemplifica a reacdo de

esterificacdo de um 4cido graxo.

HOOC-R + R’-OH < R-COO-R’ + H,O (1)

Na qual: R representa a cadeia carbonica do acido graxo, € R’ a cadeia carbonica do alcool

reagente.
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3.3.2 Transesterificacao

A reacdo mais comum para se obter biodiesel € através de dleos vegetais, com um
intermedidrio ativo formado pela interacdo entre um &lcool e um catalisador. Os produtos
dessa reacdo quimica sdo uma mistura de ésteres (biodiesel) e o glicerol. A reacdo de
transesterificacdo pode empregar diversos tipos de dlcoois, preferencialmente, os de baixo
peso molecular, sendo os mais estudados os dlcoois metilico e etilico (OLIVEIRA et al., 2006,
p-159).

Segundo Queiroz (2015), a reacdo de transesterificacdo ocorre na presenca de um
catalisador dcido, basico ou enzimético, gerando o produto final denominado biodiesel. De
acordo com Oliveira et al. (2006), geralmente, a reacdo empregada na industria € feita em
meio alcalino, pois apresenta melhor rendimento e menos tempo de reacdo que o meio 4cido,
além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdao dos equipamentos.

O élcool € adicionado em excesso a fim de permitir a formacdo de uma fase
separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um méaximo rendimento de biodiesel, devido
ao cardter reversivel da reacio (ENCARNACAO, 2008, p.24). Os catalisadores mais
eficientes para essa reacdo s@o o hidréxido de potdssio (KOH) e o hidréxido de sédio
(NaOH), porém, de acordo com Freedman, Butterfield e Pryde (1986), o hidréxido de
potdssio, apesar de ser mais caro que o hidréxido de sddio, apresenta vantagens na etapa de
separacdo do éster do glicerol. A catdlise bédsica homogénea € a mais empregada
comercialmente (ENCARNACAO, 2008, p.24).

Para o setor energético, a transesterificacdo de 6leos vegetais tem importancia
estratégica, uma vez que os ésteres produzidos (biodiesel) a partir de 6leos vegetais e dlcoois
de cadeia curta estdo se tornando um substituto renovavel do 6leo diesel mineral (GARCIA,
2006, p.11). Na Figura 3 abaixo estd apresentado o esquema reacional para a reacdo de

transesterificagdo.

Figura 3 — Esquema de uma reacio de transesterifica¢do

H,C-O-CO-R; a/onr H,COH R;-O-CO-R’
|
”(“—O-C()-Rz + 3R’-OH > IIIC'OH + R,-0-CO-R’
”3!'-()-('0-[{3 (%Hz()fl R;3-0-CO-R’
Triglicerideos Alcool Glicerol Esteres

Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2006.
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Onde: Rj, R, e Rj; representam as cadeias carbonicas dos triglicerideos € R’ a

cadeia carbodnica do dlcool reagente.

3.3.3 Hidrdlise

De acordo com Silva et al. (2011), a reac@o de hidrdlise ocorre de forma gradual,
na qual inicialmente os triglicerideos presentes nos Oleos vegetais sdo hidrolisados a
diglicerideos, em seguida, monoglicerideos e finalmente a glicerina. Na reacio de hidrdlise de
triglicerideos, o produto formado s@ao moléculas de AG e glicerol. A Equagdo 2 representa,
esquematicamente, como ocorre o processo de hidrdlise em 6leos vegetais. “R” representa a

cadeia carbonica do triglicerideo.

C5;Hs5(OOCR);3 + 3H,O — C3Hs(OH)s + 3HOOCR (2)

Segundo Sonntag (1979), em certos métodos industriais de obtencdo de acidos
graxos, o alto grau de hidrdlise é assegurado pelo excesso de dgua utilizado durante o
processo. Da Fré (2009) afirma que o processo é acelerado pelo emprego de alta temperatura

e alta pressao e, também pelo uso de catalisador adequado.

3.3.4 Halogenagao

As duplas ligagdes presentes nos dcidos graxos insaturados reagem com
halogénios como, por exemplo, o cloro (Cl,) e o bromo (Br;), para formar compostos de
adicdo. De acordo com Da Fré (2009), o iodo (I;) € menos reativo e, praticamente, s €
adicionado na forma de monocloreto de iodo (ICl) ou de monobrometo de iodo (IBr).

A adi¢do quantitativa de IBr ou ICl é uma importante caracteristica para as
gorduras, pois através dessa adicdo € possivel saber o indice de iodo. O indice de iodo é uma
medida do grau de insaturacdo dos 4cidos graxos presentes na gordura, pois cada dupla
ligacdo de um 4cido graxo pode incorporar dois dtomos de halogénio (DA FRE, 2009, p.13).
Segundo Moretto e Fett (1998), por essa razdo, quanto maior o grau de insaturacdo de um
acido graxo, maior serd a sua capacidade de absor¢do de iodo e, consequentemente, maior

sera o indice.
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3.3.5 Saponificacao

De acordo com uma antiga lenda romana, a palavra saponificacdo tem a sua
origem devido ao Monte Sapo, onde eram realizados sacrificios de animais. A chuva levava
uma mistura de gordura animal derretida, com cinzas e barro para as margens do Rio Tibre
(RABELO; FERREIRA, 2008, p.12). Essa mistura resultava em uma borra (sabao).

A saponificacio é uma rea¢@o entre uma molécula de triglicerideo e um 4lcali, que
origina um sabdo de 4cido carboxilico e glicerol. Segundo Sonntag (1979), a saponificacdo
ocorre até certo ponto de modo indesejivel durante o refino de 6leos e gorduras. Quando um
6leo ou gordura € aquecido com solugdo dlcali (soda cdustica ou potassa cdustica), forma-se
glicerol e uma mistura de sais alcalinos de dcidos graxos (sabdes) (DA FRE, 2009, p-12). A

Figura 4 exemplifica uma reagdo de saponificacao.

Figura 4 — Esquema de uma reacio de saponificagdo

i ]
|

H—(T“—O—OC—(CH:.)M— CH, H—(lj—OH

H—C—0—0C — (CHp;, — CH, + NaOH —> H—(|:—0H + 3 CHy— (CHp)y — COO Na*
|

H—C—0—0C — (CHp\, — CH, H—fli— CH Palmitato de Sodio
I|{ H (sabdo de acido carboxilico)
Tripalmitil-glicerol Glicerol

Fonte: Autor.

O esquema apresentado demonstra a formacdo de um sal de sédio de acido
carboxilico. Por ser composta de ions, a extremidade carboxilica do sabdo € altamente polar e,
por esse motivo, tende a se dissolver em dgua (porcdo hidrofilica da molécula). Em
contrapartida, a longa cadeia carbonica ((-CH);4) apresenta  cardter apolar
(por¢do hidrofébica da molécula). A essas moléculas, que apresentam caréter hidrofilico e
hidrofébico, polar e apolar, a0 mesmo tempo, dd-se o nome de anféteras. Devido a essa
caracteristica anfétera, o sabao pode interagir simultaneamente com a d4gua e com substincias
hidrofébicas, como os dleos as e gorduras.

A reacdo de saponificacdo serve de base para uma importante determinacdo
analitica: o indice de saponificacdo, o qual refere-se a quantidade de hidréxido de potéssio
(miligramas) requerido para saponificar um grama de O6leo ou gordura. O indice de

saponificagcdo dos glicerideos neutros varia com a natureza dos dcidos graxos constituintes da
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gordura e quanto menor for o peso molecular do 4cido graxo, maior serd o indice de

saponificagio (DA FRE, 2009, p.13).

3.3.6 Neutralizagcdo

Tanto em 6leo como em gorduras existem dcidos graxos livres. Tais dcidos graxos,
ao entrarem em contato com solugdes dlcalis, reagem e formam sabdes e dgua. Essa reagdo é
chamada de neutralizacdo. No refino do 6leo bruto, o emprego da solucdo de hidréxido de
s6dio visa, principalmente, a neutralizaco dos dcidos graxos livres (DA FRE, 2009, p.13). De
acordo com Sonntag (1979), os sabdes produzidos por serem insoliveis no 6leo, concentram-
se na fase aquosa que se separa facilmente do 6leo neutro e constitui, a chamada borra de
refino. A Equacgdo 3 exemplifica a neutralizacdo de um 4cido graxo livre, na qual R simboliza

a cadeia carbonica do 4cido graxo.

RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0 3)

A reacdo de neutralizac¢do, assim como a de saponificacdo, também serve de base
para uma importante determinacdo analitica: o indice de acidez. O indice de acidez é o
nimero de miligramas de hidréxido de potéssio requerido para neutralizar 4dcidos graxos
livres (AGL), que ocorrem em um grama de Gleo ou gordura (DA FRE, 2009, p.13). A acidez
de 6leos e gorduras é expressa em termos de acidos graxos livres. Tal acidez é ocasionada
pela hidrdlise parcial dos glicerideos presentes na composi¢do dos 6leos e gorduras, por isso,
ndo se pode afirmar que serd uma constante ou caracteristica de cada tipo.

Essa diversificacdo de acidez entre 6leos e gorduras, segundo Moretto e Fett
(1998), esta diretamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria, com a
qualidade e o grau de pureza da gordura, com o processamento e, principalmente, com as

condic¢des de conservacao dos 6leos e gorduras.

3.4 Refino do éleo bruto de soja

Segundo Da Fré (2009), a industrializacdo das sementes oleaginosas divide-se em
duas partes: producdo de 6leo bruto e refino do 6leo bruto produzido. O refino pode ser
definido como um conjunto de processos que visam transformar os 6leos brutos em 6leos

comestiveis. Apesar da existéncia de 6leos brutos que sdao vidveis para consumo, como 0
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azeite de oliva, azeite de dendé e outros, a maioria dos 6leos passam pelo processo de refino.
Segundo Mandarino, Hirakuri e Roessing (2015), a finalidade do refino é uma melhora da
aparéncia, odor e sabor do 6leo bruto, por meio da remocdo dos seguintes componentes:
a) substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua decomposicao;
b) 4cidos graxos livres e seus sais, dcidos graxos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;
¢) substancias coloridas como clorofila, xantofila, carotenoides, incluindo-se
neste caso o caroteno ou provitamina A;
d) substancias volateis como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres
de baixo peso molecular;
e) substincias inorganicas como os sais de cdlcio e de outros metais, silicatos,
fosfatos, dentre outros minerais €;
f) umidade.
As principais etapas do processo de refino do 6leo de soja bruto sdo: degomagem
(hidratacdo), neutralizacdo (desacidificacdo), branqueamento (clarificagdo) e desodorizagao,

conforme mostra a Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma do processo de refino do 6leo de soja bruto
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3.4.1 Degomagem

Esse processo tem a finalidade de remover fosfatideos, proteinas e substancias
coloidais, bem como produzir um 6leo cru capaz de ser refinado, via quimica ou fisica, com a
minima contaminac¢io ambiental (DA FRE, 2009, p.16). A degomagem reduz a quantidade de
dlcali a ser utilizada durante a subsequente etapa de neutralizacdo. A quantidade de
fosfatideos no 6leo bruto pode alcancar um teor em torno de 3%. Os fosfatideos e as
substancias coloidais, chamadas “gomas”, sdo facilmente hidrataveis e tornam-se insoliveis
no 6leo, o que possibilita sua remo¢cdio (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015,
p-20). Todavia, segundo Da Fré (2009), a 4gua ndo elimina todos os fosfolipidios do 6leo cru.

Ainda de acordo com a autora, os fosfolipidios ndo hidrataveis estdo presentes no
O0leo como sais de célcio e/ou magnésio do 4cido fosfatidico e, magnésio da
fosfadiletanolamina. As vantagens da aplicacdo do processo de degomagem no 6leo bruto,
além dos citados anteriormente, sdo: facilitar o transporte e o armazenamento do dleo cru,
produzir fosfatideos como um subproduto valioso (lecitina comercial) e diminuir os
problemas de poluicdo de dgua 4cida, depois da acidulacio da borra produzida. Na Tabela 4
abaixo sdo mostradas as quantidades dos componentes menores no 6leo cru antes e depois da

degomagem.

Tabela 4 — Componentes do 6leo de soja cru e degomado com dgua

Componentes Oleo cru Oleo degomado com idgua
Fosfolipideos (%) 2,00 - 3,00 0,30 - 0,80
Glicolipideos (%) 0,15 -0,30 0,02 - 0,03

Acucares livres (%) 0,10-0,15 0,02 - 0,03
Ca (mg/kg) 70 - 200 50-120
Mg (mg/kg) 50 - 150 20 - 100
Fe (mg/kg) 1-5 0,5-3

Fonte: Adaptado de Da Fré, 2009.

O processo de degomagem mais utilizado consiste na adi¢ao de 1% a 3% de dgua
ao Oleo bruto, aquecido nas faixas de temperatura entre 60 — 70 °C, sob agitacdo constante,
durante 20 a 30 minutos (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.20). Forma-se
um precipitado que é removido do 6leo por centrifugacio (DA FRE, 2009, p.17). As gomas
obtidas que contém cerca de 50% de umidade sdo secas sob vacuo (aproximadamente 100

mmHg de pressdo absoluta), a 70 — 80 °C. Segundo Hartman e Esteves (1989), a degomagem
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deve ocorrer sempre antes da neutralizacdo do 6leo, pois a presenca da lecitina com suas
propriedades emulsificantes provocaria um aumento considerdvel de perdas na neutralizacao.

O produto denominado lecitina comercial, que € extraido nessa etapa, consiste em
cerca de 60% de uma mistura de fosfatideos (lecitina, cefalina e fosfatidil- inositol), 38% de
6leo e 2% de umidade (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.20). A lecitina é
usada sob a forma de lecitina crua tanto na industria de alimentos como em outras aplicacdes
(DA FRE, 2009, p.17). Rohr (1978) afirma que as mais importantes propriedades da lecitina
s@o a capacidade de diminuir a tens@o superficial de solucdes aquosas e seu grande poder
emulsificante.

A degomagem pode ser efetuada também de maneira continua, injetando dgua ao
Oleo pré-aquecido a 60 °C. O tempo de hidratacdo €, nesse caso, reduzido a alguns minutos
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.20). O esquema do processo de

degomagem € apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma simplificado do processo de degomagem do 6leo de soja bruto
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Fonte: Mandarino, Hirakuri e Roessing, 2015.

3.4.2 Neutralizagcdo

O 6leo na semente representa uma reserva de alimentos da qual a futura planta
lanca mdo durante e logo apds a germinacdo da semente, enquanto ndo tiver raiz e folhas
formadas para a sua alimentacio (DA FRE, 2009, p.18). E necessdria a decomposicio e
transformacdo do 6leo em agucares durante a germinacdo. Isso sé é possivel porque nas
sementes também existem enzimas, principalmente a lipase, que sdo designadas a fazerem
essa transformagdo. No caso da semente sofrer algum atrito fisico, quebra, esmagamento ou

se a sua umidade for elevada, as enzimas entram em contato com 6leo e comeg¢am a agir como
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ocorre durante a germinacio (DA FRE, 2009, p.18). A partir desse momento, ocorre o
aumento continuo de sua acidez. Segundo Rohr (1978), o armazenamento adequado da
semente € extremamente importante, pois o valor do 6leo bruto cresce, quanto mais baixo for
o conteddo de acidez livre e mais clara estiver a sua cor.

A finalidade da neutralizacdo do 6leo degomado € a eliminagdo de dcidos graxos
livres. Os 4cidos graxos livres que foram neutralizados transformam-se em sabdes e, sdao
separados dos glicerideos pela diferenca de peso especifico. Para que se tenha uma boa
neutralizacdo do 6leo degomado, é necessdrio um contato perfeito entre as moléculas dos
acidos graxos livres presentes no 6leo e a solugdo alcalina, assim, quanto mais eficiente for o
contato, menor serd o tempo necessdrio para a obten¢io de um 6leo neutro (DA FRE, 2009,
p-18). Como o 6leo neutro € bem mais rentdvel que o sabdo obtido, é extremamente
importante que no processo de neutralizacio se obtenha o0 maximo de 6leo neutro, ou seja, que
os dcidos graxos livres sejam neutralizados com a menor perda possivel de 6leo neutro.

A adicdo de solucdo aquosa de dlcalis, tais como hidréxido de sédio ou, as vezes,
carbonato de sédio, elimina do 6leo os acidos graxos livres e outros componentes definidos
como impurezas (proteinas, dcidos oxidados, produtos de decomposi¢do de glicerideos)
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.21). Segundo Hartman e Esteves (1989),
o processo de neutralizacdo acompanha branqueamento parcial do 6leo.

A neutralizagdo ocorre na interface do 6leo e solucao alcalina, sendo essas fases
ndo intersoluveis, a neutralizacdo exige uma dispersdo de solucdo alcalina em Oleo
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.21). Os principais métodos de
neutralizacdo sdo: o descontinuo (método mais antigo) e o continuo (método mais recente).
Normalmente, adiciona-se a solucdo de hidréxido de sédio ao 6leo durante o processo de
neutralizacio (DA FRE, 2009, p.19). De acordo com o contetido de 4cidos graxos livres no
Oleo bruto, aplicam-se diferentes concentragdes de solucio alcalina e condi¢des de processo
apropriadas (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.21). De acordo com Moretto

e Fett (1998), o processo descontinuo € utilizado, atualmente, em fabricas de pequeno porte.

3.4.2.1 Neutralizagcdo descontinua

Segundo Da Fré (2009), o 6leo degomado é colocado em um reator com
capacidade de 6 a 15 toneladas, provido de agitador mecanico, camisa de vapor indireto e
aspersor (atomizador), para adi¢do da solucdo alcalina e dgua fervente para as lavagens. As

concentracdes da solugdo alcalina variam de acordo com a acidez do dleo. Os valores de
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concentracdo do 4lcali e outros parametros do processo de neutralizacdo descontinua sdao

mostrados na Tabela 5.

Tabela S - Concentracoes de hidréxido de sddio e parametros da neutralizacdo descontinua do
6leo de soja degomado

Acidos graxos livres Concentracao da solu¢ido | Temperatura final
antes da neutralizacao (%) | de hidroéxido de soédio (%) do éleo (°C)
lal5 3as 90 a 95
1,5a3 5al10 65a70
Acima de 3 12a18 50a55

Fonte: Adaptado de Mandarino, Hirakuri e Roessing, 2015.

No caso de 6leos de baixa acidez, inferior a 1,5%, a solu¢do aquosa de hidroxido
de sodio pode ser adicionada quente ao 6leo aquecido a 90 — 95 °C, sem, contudo, agiti-lo
(DA FRE, 2009, p.19). Aos 6leos com acidez mais elevada, solucdes alcalinas mais
concentradas sdo adicionadas, a temperatura ambiente, com intensa agitacao para facilitar o
contato entre as duas fases. Segundo Mandarino, Hirakuri e Roessing (2015), passados 15 a
30 minutos, aquece-se a mistura a temperatura apropriada (entre 50 °C e 70 °C), para que
ocorra a quebra da emulsdo, com velocidade do agitador reduzida. Feito isso, a mistura é
deixada em repouso por algumas horas, até a separacdo do sabdo formado, mais conhecido
como borra. De acordo com Moretto e Fett (1998), apos a retirada da borra pela vélvula de
fundo do reator, o 6leo € lavado de trés a quatro vezes com porcdes de 10 a 20% de 4gua

fervente, deixando a carga em repouso por cerca de 30 minutos ao término de cada lavagem.

3.4.2.2 Neutralizagdo continua

A maioria das industrias no Brasil usa a neutralizacdo continua para a remocao
dos 4cidos graxos do 6leo neutro, devido a economia de tempo e a reducdo das perdas do
processo (DA FRE, 2009, p.20). A solugio de hidréxido de sédio é adicionada ao 6leo, apds
seu aquecimento a temperatura de 65 °C a 90 °C e, o 6leo neutralizado € separado da borra
por centrifugacio (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.23).

Ainda segundo Mandarino,Hirakuri e Roessing (2015), além do hidréxido de
sodio, existe a possibilidade do emprego do carbonato de s6dio ou da mistura de ambos os
reagentes; o gds carbOnico formado durante a neutralizagdo € eliminado por um dispositivo
especial. Porém, se tratando apenas do carbonato de sddio, seu uso diminuiu durante os anos,

apesar da saponificacdo do 6leo neutro se reduzir ao minimo, sua utilizagdo como solucao
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dlcali no processo de neutralizacdo, afeta a eliminacdo dos fosfatideos, corantes e outras
impurezas.

As varidveis do processo como a concentragdo da solugdo alcalina, o tempo de
mistura com o Oleo e a temperatura de neutralizacdo sao propostas de acordo com o
dimensionamento do engenheiro de processos. O 6leo neutralizado € submetido a uma ou
duas lavagens, com porg¢des de 10% a 20% de dgua aquecida a temperatura de 80 °C a 90 °C,
e centrifugado novamente para remover o sabdo residual (MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015, p.23). Na Figura 7 estd apresentado o esquema para o processo de

neutralizacdo do 6leo degomado.

Figura 7 — Fluxograma do processo de neutralizacdo do 6leo degomado
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Fonte: Adaptado de Mandarino, Hirakuri e Roessing, 2015.

3.4.3 Branqueamento

Segundo Madarino, Hirakuri e Roessing (2015), o processo de degomagem
remove grande quantidade dos pigmentos presentes no 6leo de soja e a neutralizagdo com
dlcalis também apresenta um efeito branqueador, devido a coagulacdo e a¢do quimica
respectivamente. O branqueamento do 6leo neutralizado tem a finalidade de remover os
compostos coloridos dos 6leos vegetais, que ndo foram retirados durante a degomagem e a
neutralizacao.

Ainda de acordo com esses autores, a clarificacdo do 6leo € atingida apds
adsor¢do dos pigmentos com terras clarificantes, ativadas ou naturais, algumas vezes até

misturadas com carvao ativado, em propor¢des que variam de 10:1 a 20:1 de terras
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clarificantes e carvdo ativado respectivamente. As terras ativadas sdo quimicamente
preparadas a partir de silicio de alumino (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015,
p-25). Na Figura 8 é mostrado um fluxograma simplificado do processo de branqueamento do

oleo neutro seco.

Figura 8 — Fluxograma simplificado do processo de branqueamento
do 6leo neutro seco
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Fonte: Adaptado de Mandarino, Hirakuri e Roessing, 2015.

De acordo com Da Fré (2009), o dleo € aquecido aproximadamente a 100 °C e €
colocado em contato com as terras clarificantes e/ou carvao ativado, com o intuito de clarea-
lo. O processo de clareamento também remove pequenas quantidades de sabdes ou de AG
livres remanescentes. A producdo de 10 toneladas de dleo refinado requer aproximadamente
40 kg de terra clarificante, o que caracteriza um dos custos principais do refino de dleos
vegetais (SNAPE; NAKAJIMA, 1996, apud DA FRE, 20009, p.22).

Mesmo apds a centrifugacdo, o 6leo neutralizado contém umidade. A agdo das
terras clarificantes € mais eficiente em meio anidro e, portanto, a primeira etapa do
branqueamento é a secagem (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.25). O dleo
€ seco em temperaturas entre 80 °C e 90 °C, sob vécuo, durante meia hora. Posteriormente,
adiciona-se uma quantidade de terra clarificante ao 6leo, onde permanecem em agitagdo no
branqueador de 20 a 30 minutos, a temperaturas entre 80 °C e 95 °C. Subsequentemente, o

Oleo € resfriado a 60 — 70 °C e filtrado em filtros-prensa (DA FRE, 2009, p.23).
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A retirada dos corantes dos 6leos vegetais, isto €, a clarificacdo dos mesmos, é
mais uma exigéncia do mercado consumidor do que um requisito de qualidade (DA FRE,
2009, p.23). Segundo Rohr (1978), os corantes naturais ndo sio prejudiciais, ao contrdrio,
com a retirada dos mesmos, o 6leo pode ter suas propriedades nutritivas reduzidas, pois

juntamente com os corantes, ocorre a perda de vitaminas benéficas ao organismo.
3.4.4 Desodorizagao

Segundo Mandarino, Hirakuri e Roessing (2015), a dltima etapa do refino do 6leo
de soja € a desodorizacdo, que visa a remocao dos sabores e odores indesejaveis. Durante essa
etapa sdo removidos:

a) compostos desenvolvidos na armazenagem e processamento dos grdos e do
préprio 6leo, tais como aldeidos, cetonas, 4cidos graxos oxidados, produtos de
decomposi¢do de proteinas, carotendides, esterdis, fosfatideos e outros;

b) substancias naturais presentes no 6leo, tais como hidrocarbonetos insaturados e
acidos graxos de cadeia curta e média;

¢) 4cidos graxos livres e peréxidos.

As substancias odoriferas e de sabor nido desejavel sdo pouco volateis, mas sua
pressdo de vapor é bem superior a do dcido oleico ou estedrico. Assim, sob as condigdes
mantidas durante o processo, ou seja, pressao absoluta de 2 a 8 mmHg e temperaturas de 200
a 250 °C, com insuflagdo direta de vapor, alcancga-se ndo somente a completa desodorizacao,
mas também uma completa remocao do AG livres residuais (MANDARINO; HIRAKURI,
ROESSING, 2015, p.27). De acordo com Moretto e Fett (1998), um alto vicuo € essencial
porque sua aplicacdo reduz o consumo de vapor direto, o tempo do processo e o perigo de
oxidacdo e hidrolise do dleo.

Na presenca de oxigénio e sob condicdes de temperaturas elevadas, os dleos
vegetais sdo susceptiveis a degradacdo, portanto, a pressdo absoluta mais baixa possivel
durante o processo de desodorizagdo, evita a influéncia indesejavel de oxigénio sobre o 6leo
que é processado (DA FRE, 2009, p.23). De acordo com Rohr (1978), a aplicacio de pressoes
reduzidas no decorrer da operacdo protege o 6leo aquecido da oxidag@o atmosférica, previne a
ocorréncia de hidrdlise pela presenca de dgua e reduz consideravelmente a quantidade de
vapor requerida.

A desodorizacdo € efetuada de maneira descontinua, semicontinua ou continua

(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.28). O desodorizador descontinuo,
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usualmente um tacho vertical com capacidade de 6 a 15 mil litros, € munido com uma
serpentina para o vapor indireto e dispositivo para insuflagdo de vapor direto. J4 no continuo,
devido ao alto vdcuo (entre 2 a 6 mmHg) e temperatura de 240 a 260 °C, o tempo de
desodorizacdo é reduzido (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.28).

Contudo, o processo mais usual nas empresas de médio e grande porte € do tipo
semicontinuo e o equipamento mais utilizado € do tipo Girdler. O 6leo processado num
desodorizador descontinuo € usualmente transferido, por gravidade, a um tanque munido com
serpentina e agitador, onde € resfriado a temperatura ambiente, sob vicuo (DA FRE, 2009,
p.24). Hartman e Esteves (1989) afirmam que, depois do resfriamento, o 6leo é armazenado
em tanques de aco inoxiddvel, sob atmosfera de nitrogénio.

Os compostos removidos através da desodorizac@o sdo, em sua maioria, aldeidos,
cetonas, dalcoois e hidrocarbonetos gerados por decomposicdo térmica de perdxidos e
pigmentos (DA FRE, 2009, p.24). De acordo com Swern (1982), as concentracdes desses
compostos minoritdrios sdo normalmente inferiores a 1000 mg/kg, antes da desodorizagdo,

sendo que apds o processo devem atingir valores entre 1 e 30 mg/kg.

3.5 Borra de 6leo de soja

A borra € o principal subproduto da industria de refino do 6leo de soja. De acordo
com Da Fré (2009), sabdes de sodio sao formados durante a etapa de neutralizagdo do refino
quimico, através da reacdo com hidréxido de s6dio, com o intuito de remover os acidos
graxos livres presentes no Oleo. A borra possui alto conteido de dcidos graxos e assim,
configura-se como matéria-prima para a obtencdo de um concentrado de dcidos graxos livres,
os quais podem ser aplicados como agentes de tratamento de minérios e matéria-prima para a
producdo de biodiesel, fabricacdo de graxas e fertilizantes.

Além da reacdo de neutralizacdo, ainda ocorre o arraste dos fosfatideos e de 6leo
neutro (triglicerideos) pela borra, fazendo com que sua composicao bésica seja — os sabdes, a
agua, os fosfatideos e, ainda, o 6leo neutro arrastado (ZAFANELI, 2010, p.44). A composicao
da borra e sua quantidade produzida variam em fun¢do do processamento do dleo bruto e de
sua qualidade. A borra é um material complexo e heterogéneo que pode ser dificil de
manusear e analisar. A temperatura ambiente, apresenta consisténcia pastosa e um odor
caracteristico. Segundo Down (1998), a borra, quando exposta ao ar, perde umidade e pode

ser instdvel a temperaturas elevadas devido a presenca de residuos alcalinos.
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Pode-se considerar uma composi¢do média da borra de soja: 23% de sais de sédio,
10% de fosfatideos, 17% de 6leo neutro e 50% de dgua em peso (ZAFANELL, 2010, p.45). De
acordo com Swern (1982), o valor comercial da borra é determinado pelo conteido de dcidos
graxos totais (livre e combinado). Ainda segundo o autor, a borra contém normalmente entre
35 e 50% de 4cidos graxos totais e a forma concentrada, chamada de borra acidulada,
normalmente apresenta entre 85 e 95% de &cidos graxos totais. Segundo Da Fré (2009),
devido a borra conter alto teor de d4gua, a mesma deve ser processada logo apds ser produzida
para que haja uma minimizagao das chances de ocorréncia de emulsificagao.

Em se tratando de residuos e suas classificacdes, a Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), na Norma Brasileira (NBR) 10004, segmenta os residuos sélidos
em trés classes, sendo: Classe I, residuo perigoso; Classe II, residuo ndo inerte e Classe IlI,
residuo inerte. A borra de soja € considerada de Classe 1. Residuos pertencentes a essa classe,
devido as suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, podem apresentar risco a
saude publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento da mortalidade
ou incidéncia de doencas e/ou apresentam efeitos adversos ao ambiente, quando manuseados
ou dispostos de forma inadequada. As caracteristicas que conferem periculosidade a um
residuo sdo: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade e patogenicidade
(CALLEGARO, 2011, p.20).

Segundo Da Fré (2009), a borra pode ser usada para fabrica¢do de sabdo em p6 ou
em barra e, para reduzir o custo de seu transporte, a matéria graxa pode ser recuperada por
acidificacdo com dacido sulfurico em reatores de aco inoxidavel, resistentes a acdo do 4cido.
Depois da separacdo da fase aquosa, a borra acidulada contém usualmente mais de 60% de
acidos graxos livres, sendo o restante glicerideos e substancias ndao graxas (MANDARINO;
HIRAKURI; ROESSING, 2015, p.30). Existem instalacdes de acidulacdo de borra nas quais €
adicionado acido sulfurico, seguido de aquecimento e separacdo continua da matéria graxa da

fase aquosa por centrifugacio (DA FRE, 2009, p.22).
3.6 Utilizacoes do acido graxo de soja
3.6.1 Uso do dcido graxo de soja como coletor de apatita
Segundo Guimardes, Lima e Oliveira (2004), os principais minérios fosfatados

brasileiros requerem um tratamento complexo e sdo de dificil beneficiamento por

apresentarem mineralogia complexa, baixo grau de uniformidade, baixo teor de apatita e
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elevado teor de carbonatos, o que problematiza o seu aproveitamento industrial. Os fosfatos
de cdlcio sdo as mais importantes fontes do elemento fosforo. Os fosfatos comerciais desta
classe s@o aqueles denominados de fosfatos naturais ou rocha fosfatica. Apatita € o nome
comercial do pentéxido de fésforo (P,Os) ou do fosfato tricdlcio (Caz(PO4)) (DA FRE, 2009,
p-30).

Ainda de acordo com Da Fré (2009), em decorréncia da presenca de fosforo na
apatita, sua principal aplicacdo é na produgdo de fertilizantes. A flotagdo em espuma € o
método de separacdo usado para o beneficiamento de uma por¢ao considerdavel dos minerais
no mundo. Para que haja um aumento desse aproveitamento global, é necessario o uso de
coletores de apatita durante a flotacdo dos minérios fosfatados. Nesse segmento, a mistura de
sais de dcidos graxos constitui o coletor anidnico mais empregado na concentracdo de
oximinerais por flotacdo (OLIVEIRA; LUZ; FERREIRA, 2006, p.386).

O tratamento de minérios consiste basicamente de uma série de processos que tém
em vista a separacao das particulas valiosas das particulas de ganga (minérios que nao sao de
interesse) (DA FRE, 2009, p.30). O processo de flotagio contempla a presenca de trés fases:
sOlida, liquida e gasosa. A fase sOlida é o material que necessita de separacdo, a liquida
geralmente é 4gua, e a gasosa € o ar que se injeta na polpa, pneumaticamente ou
mecanicamente, para a formacdo das bolhas, sobre as quais as particulas sélidas se aderem.
Na flotagdo, algumas particulas do sélido que necessitam de separacdo apresentam superficie
hidrofilica, enquanto outras nao. As particulas hidrofilicas se dissolvem na dgua e as
hidrofébicas no ar que € injetado na célula de flotagdo na forma de espuma.

Entretanto, o comportamento hidrofébico de certas particulas minerais ndo é uma
regra (DA FRE, 2009, p.31). Para “forgar” esse comportamento, com o intuito de melhorar a
separacdo entre as particulas de interesse daquelas que ndo sdo, € necessdrio o uso de
coletores. De acordo com Queiroz (2003), através da alteracdo que esses coletores
proporcionam na superficie das particulas fosfaticas é possivel criar uma espécie de
hidrofobicidade seletiva. Os 4cidos graxos reagem com hidréxido de sédio formando sais
alcalinos que sdo os coletores anidnicos mais utilizados, na industria mineral, para o processo
de flotagdo de minerais nao-sulfetos, principalmente dos oximinerais (WILLS, 1982, apud
DA FRE, 2009, p.31).

Diversos estudos foram realizados para comprovar a eficiéncia do uso de acidos
graxos de soja, como coletores de apatita. No estudo realizado por Oliveira, Luz e Ferreira
(2006), eles provaram que nos ensaios de flotacdo em bancada, na etapa rougher do processo,

o Hidrocol parcialmente hidrogenado com grau de saponificacdo de 55% (sais de dcidos
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graxos), apresentou elevados teores de recuperacao de P,Os. Outro exemplo de aplicacdo
satisfatoria de 4cidos graxos de soja como coletores de apatita foi investigada por Guimaraes,
Lima e Oliveira (2004), onde também, na etapa rougher da flotagao, para o ensaio do minério
piroxenito silicificado semicompacto, obteve-se uma recuperacdo de 90% de P,Os com o uso

da borra de soja como coletor.

3.6.2 Uso do dcido graxo de soja como fonte energética na alimentacdo de animais

Segundo Callegaro (2011), a borra de soja apresenta, em média, em sua
composi¢do bromatoldgica: 0,0% de fibra bruta, 3,4% de proteina bruta, 4,5% de cinzas,
55,6% de extrato etéreo e 36,5% de umidade, o que a caracteriza como alimento altamente
energético com 55,02% de nutrientes digestiveis totais. Devido a essa caracteristica
energética, sua utilizacdo como fonte de alimento para animais € vidvel, podendo substituir
algumas fontes tradicionais como o farelo de arroz integral ou caroco de algoddo. A utilizacdo
da borra em dietas de ruminantes € mais rara, se comparada ao seu emprego na alimentacao
de aves e suinos. Em seus estudos, Callegaro (2011) afirmou que o uso da borra de soja € uma
alternativa viavel até o limite de 7,8% de extrato etéreo, na dieta de bovinos confinados, ndo
se mostrando vidvel em outras porcentagens.

O “6leo acido de soja”, conhecido genericamente como “dcidos graxos livres de
soja”, ¢ obtido apds a acidificagdo da borra resultante do processo de refino do 6leo de soja
(VIEIRA et al., 2002, p.1). Em relacdo ao campo nutricional, a maior incerteza relacionada ao
6leo dcido de soja diz respeito ao seu valor energético. Dietas para frangos de corte
formuladas apenas com as matérias-primas habituais, como o milho e o farelo de soja, nao
permitem alcancar os niveis energéticos recomendados (DA FRE, 2009, p.28). Por isso, é
necessario a adi¢do de produtos de origem vegetal e/ou animal as racdes, com o intuito de se
elevarem os niveis de energia metabolizdvel.

Segundo Da Fré (2009), uma fonte alternativa ao uso de dleos e gorduras na
alimentacdo de aves € o acido graxo de soja, 6leo dcido de soja ou borra acidulada que €
obtida a partir da borra de soja. Entretanto, segundo Gaiotto et al. (2000 apud VIEIRA et al.,
2002) a substitui¢do de 6leo de soja por quantidades iguais de dleo acido de soja, em ragdes,
determinou perdas de desempenho de frangos de corte, o que é um indicativo forte de que o
segundo possui menor valor energético para aves do que o 6leo de soja. De acordo com Vieira
et al. (2002), a falta de valores de energia metabolizdvel confidveis, parece ser o principal

entrave para que os nutricionistas possam ter mais seguranca na utilizacdo do 6leo acido de
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soja, visando a diminuicao dos custos de ragdes para frangos de corte.

Viérios estudos foram feitos com o intuito de se adicionar o 6leo dcido de soja
como parte da dieta alimentar de frangos de corte. Gaiotto et al. (2000 apud DA FRE, 2009)
incorporaram o 6leo de soja e o dcido graxo de soja na propor¢io de 4% puros ou misturados,
sendo 2% de inclusdo de cada produto, em racdes para frangos de corte de 1 a 42 dias de
idade. Eles concluiram que a mistura com partes iguais de 6leo de soja e 6leo dcido de soja,
resultou em um desempenho equivalente ao obtido apenas com 6leo de soja. Ja nos estudos
formulados por Vieira et al. (2002), o 6leo 4cido de soja pode ser incluido até o nivel de 8%
em dietas para frangos de corte com sete dias de idade, sem que haja prejuizo ao
desenvolvimento das aves. Nesse caso, o valor energético do dcido graxo incorporado na
alimentacdo dos animais foi apenas 5% inferior ao do 6leo degomado de soja.

O uso dos acidos graxos livres advindos da borra de soja, além de viabilizarem
aumento na oferta de suplementos energéticos para uso em ragdes, ainda reduz o potencial de
contaminacdo ambiental por material organico, através da aplicabilidade de grande parte dos

residuos originados no processo de refino de 6leos vegetais.

3.6.3 Uso do dcido graxo de soja para producdo de biodiesel

O uso da borra de soja como matéria-prima para a producao de biodiesel, assim
como para todas as outras finalidades do 6leo acido de soja, € agregar valor a esse residuo e
obter um combustivel a um custo mais baixo. O custo final do biodiesel depende da matéria-
prima da qual ele € derivado. O alto custo dos 6leos comestiveis € o principal responsdvel
pelo alto custo do biodiesel (DA FRE, 2009, p-32). Devido a isso, hd um grande interesse na
descoberta de novas matérias-primas que possibilitem uma producio de biodiesel mais barata.

De acordo com Zafaneli (2010), para se obter o 6leo acido de soja, que € o
principal componente para a formacdo de ésteres (biodiesel), deve-se realizar a acidulagdo dos
sabdes (borra de soja) a fim de que os 4cidos graxos sejam liberados. Segundo Haas (2005), o
Oleo acido de soja contém grandes quantidades de dcidos graxos livres e d4gua e ndo pode ser
convertido em biodiesel por catdlise alcalina. Quando &cidos graxos reagem com um
catalisador alcalino ocorre a reacdo de neutralizacdo dos AG livres (Equagdo 3) e,
consequentemente, a formacao de sabdes e dgua, o que ndo € desejado, ja que sabdes tem um
valor comercial bem inferior ao do biodiesel.

Os ésteres de 4cidos graxos sdo compostos quimicos resultantes da reacdo de um

acido graxo mono ou dicarboxilico com &lcoois mono ou poli-hidricos (ZAFANELI, 2010,
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p-49), Equacdo 1. Segundo Zafaneli (2010), na esterificacdo direta dos dcidos graxos de soja
com alcool mono-hidrico, para se forcar o deslocamento do ponto de equilibrio e obter maior
conversao a éster (90 a 95%), € usual o excesso de alcool (15 a 35 mols de alcool/1 mol de
dcido graxo) e também o uso de 1 a 5% de um catalisador 4cido como 4cido sulfirico.

Em seus estudos, Haas (2005) produziu 6leo 4cido de soja a partir de borra de soja
com 46,1% de &cidos graxos totais. A obtencdo do Oleo acido de soja se deu pela
saponificacdo dos triglicerideos, com hidréxido de potdssio, seguida da acidulagdo dos sabdes
com 4cido sulfirico a 80 °C. Com isso, Haas (2005) conseguiu reduzir significativamente a
quantidade de metanol utilizado na reacdo de esterificacdo, para a obtencdo de biodiesel. Ja
Wang et al. (2007) produziu 6leo 4cido de soja com um teor de 94% de é4cidos graxos totais e
usou-o0 para produzir biodiesel através de uma reacdo de esterificacdo realizada a 95 °C, num
reator pressurizado (4 kgf/cm?), durante 5 horas. A relacdo molar entre 6leo 4dcido, metanol e

acido sulftrico foi 1:1,5:0,1 respectivamente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais utilizados basearam-se no trabalho de Da Fré
(2009), com modificagdes. As metodologias analiticas seguiram os métodos da American Oil
Chemist’s Society. As metodologias analiticas, bem como as equacgOes utilizadas para
determinacdo dos percentuais em massa de dcidos graxos livres em dcido oléico, 4cidos
graxos totais e oxidados, cinzas, matéria insaponificdvel, matéria solivel e insoldvel em
alcool, 6leo neutro e umidade e voléteis, encontram-se detalhadas no Apéndice A.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Referéncia em
Biocombustiveis Prof. Expedito José de S4 Parente (LARBIO), alocado na Funda¢dao Nucleo
de Tecnologia Industrial do Ceard (NUTEC), na cidade de Fortaleza - CE. A matéria-prima
(borra de soja) utilizada nos experimentos foi gentilmente cedida por uma grande empresa do
ramo de refino do 6leo bruto de soja e producdo de biocombustiveis. A matéria-prima
encontrava-se estocada desde setembro de 2015. Todas as andlises fisico-quimicas foram

realizadas em duplicata.

4.1 Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais de caracterizacao da

borra de soja estdo apresentados na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6 — Equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais

Equipamento Modelo Fabricante
Forno mufla 1 Q31824 QUIMIS
Forno mufla 2 - DIGIMEC
Chapa aquecedora 1 SL140A SOLAB
Chapa aquecedora 2 752A FISATOM
Chapa aquecedora/magnética RCTB JKIKA
Estufa de secagem e esteriliza¢do - STERLIPE
Balancga analitica AY?220 MARTE
Rotoevaporador Q344B2 QUIMIS
Medidor de pH TEC-5 TECNAL

Fonte: Autor.
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4.2 Caracterizacao da borra de 6leo de soja

Os valores e informagdes coletados durante os procedimentos experimentais
visaram a quantificacdo e avaliacdo da qualidade da borra de soja, que € funcdo direta do teor
de 4cidos graxos livres presentes no 6leo bruto de soja e do modo de operacdo do seu
processo de refino. Nas amostras, foram avaliados os seguintes parametros: teor de acidos
graxos livres em 4cido oléico, teor de dcidos graxos totais e dcidos graxos oxidados, teor de
cinzas, teor de matéria insaponificdvel, teor de matérias soldvel e insolivel em alcool, teor de

6leo neutro, pH e teor de umidade e voléteis.

4.2.1 Teor de dcidos graxos livres em dcido oléico

A metodologia empregada na determinagdo dos dcidos graxos livres na amostra
de borra de soja baseia-se no método AOCS Ca 5a-40 da American Oil Chemists’ Society
(1997). O método determina o percentual de 4cidos graxos livres expressos em acido oléico
presentes na amostra.

Para a realiza¢do do procedimento, utilizou-se uma solu¢do padrao de NaOH 0,25
M, com fator de correcdo de f = 0,9477 e molaridade real de 0,2369. Pesou-se, analiticamente,
cerca de 7 g de borra de 6leo de soja em um Erlenmeyer de 250 mL previamente tarado. Em
seguida, adicionou-se ao frasco aproximadamente 75 mL de édlcool neutralizado € 2 mL de
indicador fenolftaleina 1%. Por fim, titulou-se a mistura borra/dlcool neutralizado com a
solucdo padrao de NaOH de 0,2369 M e anotou-se o volume de élcali utilizado como “S”. A

mistura amostra/dlcool neutralizado apds a titulacdo € apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Mistura amostra/dlcool neutralizado ap6s titulacao

e s T

Fonte: Aﬁ‘tor. -
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4.2.2 Teor de dcidos graxos totais e dcidos graxos oxidados

A metodologia empregada na determinacdo do percentual de 4cidos graxos totais
e dcidos graxos oxidados baseia-se no método AOCS G 3-53 da American Oil Chemists’
Society (1997). O método determina os 4cidos graxos totais na amostra, presentes como 6leo
neutro, 6leo saponificado e dcidos graxos saponificados (sais alcalinos de 4cidos graxos). A
matéria graxa insaponificidvel também estd inclusa. A determina¢do dos &4cidos graxos
oxidados baseia-se na solubilidade dos mesmos em éter etilico e dos dcidos graxos totais em
éter de petréleo.

No procedimento, a reacdo de saponificacao entre a solu¢ao de KOH alcodlico e a
amostra ocorreu em temperatura controlada (90 °C), durante 45 minutos. Utilizou-se um
tempo em excesso de 15 minutos para assegurar a completa saponificacio da amostra. Na
preparagdo da solugdo alcodlica de KOH usou-se 49,9952 g e 1 L de solucao etilica 95%.

Primeiro, pesou-se, analiticamente, cerca de 9 g de amostra homogeneizada em
um erlenmeyer de 300 mL e em seguida adicionou-se 50 mL da solucdo de hidréxido de
potéssio alcodlico. Cobriu-se o frasco com um vidro de reldgio e aqueceu-se a mistura em

banho-maria até atingir completa saponificacdo (Figura 10).

Saponificag

amE——

Figura 10 — o da borra de 6leo de soja

Fonte: Autor.

Ap6s a saponificagdo completa da amostra de borra de 6leo de soja, removeu-se o
vidro de relégio da borda do erlenmeyer e manteve-se a mistura em aquecimento, agitando-se
ocasionalmente o frasco, com o intuito de favorecer-se a completa evaporagdo do &lcool.
Evitou-se a oxidacdo da amostra ao serem adicionadas pequenas quantidades de agua

destilada enquanto o dlcool evaporava-se. Paralelamente, aqueceu-se dgua destilada em um
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frasco qualquer, evitando sua vaporizagado intenga (70 — 80 °C).

Adicionou-se 100 mL de dgua destilada fria ao erlenmeyer e aqueceu-se a mistura
até que o sabao estivesse completamente dissolvido. Adicionou-se o seu conteido a uma
proveta de 250 mL com tampa e depois lavou-se o contetido com dgua destilada previamente
aquecida, tomando cuidado para ndo exceder-se 130 mL na proveta. Em seguida, transferiu-se
todo o conteddo, novamente, ao erlenmeyer, adicionou-se 4 gotas de indicador alaranjado de
metila 0,1% e neutralizou-se a mistura com solu¢do de HCI 1:1 (v/v) em 4gua destilada até
obter-se coloracdo résea. Entdo, adicionou-se 1 mL de excesso de acido, tampou-se o
erlenmeyer e agitou-se, cuidadosamente, para uma completa mistura do conteido. Para a
preparacao da solu¢do de HCI, usou-se 500 mL de dgua destilada e 500 mL de HCI,
respeitando-se a propor¢do descrita no método AOCS G 3-53. Na Figura 11 abaixo, €
apresentada a amostra de borra neutralizada. A cor acentuada se deve ao excesso de 1 mL de

acido adicionado, apds a neutralizacdo.

Figura 11 — Amostra neutralizada

Fonte: Autor.

Posteriormente, resfriou-se o conteddo do erlenmeyer a temperatura ambiente e
transferiu-se esse, novamente, para a proveta. Adicionou-se 125 mL de éter de petrdleo,
fechou-se a proveta e agitou-se cuidadosamente. Esperou-se a separacdo da fase etérea (fase
superior) € com uma pipeta volumétrica de 50 mL transferiu-se somente essa fase para o funil
de separacdo de 500 mL. Posteriormente, mais 4 extragdes utilizando 30 mL de éter de
petréleo foram realizadas. A cada extracdo, agitou-se o conteido da proveta por cerca de 30
segundos. Apés a separacdo de cada fase etérea, essa também foi adicionada ao mesmo funil
de separacdo de 500 mL com a pipeta volumétrica de 50 mL. Foram feitas 5 extracdes no
total, pois a ultima j4 se encontrava praticamente incolor, como mostra a Figura 12. Guardou-

se a fase com dgua 4cida na proveta para a determinacao dos dcidos graxos oxidados.
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Figura 12 — Extracdes com éter de petréleo
oI = ? Z ] 250

Fonte: Autor.

Diluiram-se as extracdes etéreas, contidas no funil de separagdo, com éter de
petréleo até completar-se aproximadamente 450 mL do volume total do frasco. Misturou-se o
conteddo, agitando-se cuidadosamente o funil de separacdo previamente tampado. Em
seguida, filtrou-se, através de um papel filtro, a fase etérea diluida para um erlenmeyer de 500
mL previamente tarado em balanga analitica (Figura 13). Lavou-se o papel com 75 mL de éter
de petréleo. Em seguida, evaporou-se o éter de petréleo utilizando banho-maria, obtendo-se

um residuo ao final do processo (dcidos graxos totais).

Figura 13 - Fase etérea extraida e filtrada

Fonte: Autor.

Finalmente, secaram-se os dcidos graxos totais na estufa a 105 + 2 °C por trinta

minutos. Resfriou-se em dessecador até atingir temperatura ambiente e pesou-se em seguida.
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Repetiu-se a secagem, o resfriamento e a pesagem até obter-se massa constante. Anotou-se o
valor da massa de 4cidos graxos totais pesados como M1.

Para a determinagdo do teor de dcidos graxos oxidados, adicionou-se 30 mL de
éter etilico na proveta que continha dgua 4cida, agitou-se cuidadosamente e aguardou-se a
separacdo das fases. Com uma pipeta volumétrica de 50 mL, filtrou-se a fase etérea, através
de um papel-filtro, para um erlenmeyer de 250 mL. Realizaram-se, em seguida, mais quatro
extragdes com 30 mL de éter etilico por vez, agitando-se vigorosamente a proveta por 30
segundos a cada extracdo. A dltima extracdo deve apresentar-se praticamente incolor,

conforme é apresentado na Figura 14 abaixo.

Figura 14 —

|

Extragdes com éter etilico
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Fonte: Autor.

Filtraram-se todas as extragdes através do mesmo papel filtro para o erlenmeyer
previamente tarado, lavou-se o papel com 75 mL de éter etilico e evaporou-se toda a fase
etérea contida no erlenmeyer, cuidadosamente, utilizando banho-maria, obtendo-se um
residuo ao final do processo (4cidos graxos oxidados). Por fim, secaram-se os dcidos graxos
oxidados em estufa a 105 £ 2 °C por 30 minutos. Resfriou-se o conjunto (erlenmeyer/acidos
graxos oxidados) em dessecador até atingir temperatura ambiente e depois pesou-se em
balanga analitica. Repetiu-se a secagem, o resfriamento e a secagem até obter-se massa

constante. Anotou-se o valor da massa de dcidos graxos oxidados pesados como M2.

4.2.3 Teor de cinzas

A determinacdo do percentual de cinzas baseia-se no método AOCS Ca 11-55 da

American Oil Chemists’ Society (2003). Este método determina o residuo remanescente apos
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aquecimento da amostra em bico de Bunsen e posterior queima em forno mufla sob condi¢des
especificas.

Primeiro, aqueceu-se um cadinho de porcelana de 125 mL no forno mufla a 700
°C durante uma hora. Passado esse tempo, retirou-se o cadinho do forno, resfriou-o em
dessecador até atingir temperatura ambiente, pesou-se o cadinho em balanca analitica e
anotou-se o valor como M1. Em seguida, adicionou-se aproximadamente 30 + 0,1 g de
amostra homogeneizada ao cadinho e aqueceu-se o conjunto (cadinho/borra) em bico de
Bunsen, promovendo-se a queima da amostra até completa carbonizagao.

Removeu-se a fonte de calor e adicionou-se uma segunda por¢ao de amostra
homogeneizada, cerca de 45 + 0,1 g, e depois queimou-se a matéria em bico de Bunsen até
que a borra estivesse completamente carbonizada. Ao se aquecer a amostra em bico de
Bunsen, evitou-se a perda de material, pois 0 mesmo tornou-se altamente instivel a medida
que ocorria a variacdo de temperatura. Percebendo-se a proximidade da amostra a borda do
cadinho, retirou-se a fonte de calor até que seu volume diminuisse novamente. Repetiu-se esse
procedimento até que a amostra fosse totalmente carbonizada.

Transferiu-se o cadinho junto com a matéria queimada para o forno mufla e
aqueceu-se o conjunto a 600 °C durante uma hora. Em seguida, desligou-se o forno, esperou-
se o resfriamento do equipamento, colocou-se o cadinho em um dessecador, onde permaneceu
até atingir temperatura ambiente. Por fim, pesou-se o conjunto (cadinho/cinzas) em balanca
analitica. Repetiu-se o aquecimento, o resfriamento e a pesagem até obter-se massa constante.
Anotou-se essa massa como M2.

Na Figura 15 abaixo, mostra-se o passo-a-passo do procedimento de queima da
amostra em bico de Bunsen, ap6s a adi¢do das duas quantidades de matéria-prima no cadinho,

e as cinzas obtidas apds a ultima queima em forno mufla.

Figura 15 — Queima da amostra em bico de Bunsen e cinzas formadas
= ‘ e
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Fonte: Autor.
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4.2.4 Teor de matéria insaponificdvel

A determinac@o da matéria insaponificdvel baseia-se no método AOCS Ca 6a-40
da American QOil Chemists’ Society (1997). A matéria insaponificdvel inclui todas as
substancias dissolvidas no 6leo, as quais ndo podem ser saponificadas pelo tratamento
caustico usual, mas que sdo soliveis nos solventes para 6leos e gorduras. Os componentes
inclusos nesse grupo sio alcodis alifdticos de alto peso molecular, esterdis, pigmentos e
hidrocarbonetos.

Primeiro, pesou-se, analiticamente, cerca de 5 g de amostra completamente
homogeneizada em um erlenmeyer de 200 mL, adicionou-se 30 mL de dlcool etilico 95% em
dgua destilada e 5 mL de solu¢do aquosa de KOH 50% (m/v). Aqueceu-se a mistura a
temperatura controlada de 80 °C, durante uma hora e trinta minutos, mantendo-se o sistema
reacional em ebulicdo branda e constante com refluxo através de um condensador, com o
intuito de alcancar-se a completa saponificacdo da amostra. Em seguida, tranferiu-se o
contetddo do erlenmeyer para uma proveta de vidro graduada de 200 mL com tampa e lavou-
se o mesmo com 4lcool etilico 95% até completar-se o volume de 40 mL. Completou-se a
transferéncia com dgua destilada até o volume de 80 mL. Lavou-se o erlenmeyer com 5 mL
de éter de petréleo e adicionou-se a lavagem na proveta. Resfriou-se o conteudo até atingir-se
temperatura ambiente e, em seguida, adicionou-se 50 mL de éter de petrdleo.

Tampou-se a proveta, agitou-se vigorosamente seu conteido e aguardou-se a
separacdo das duas fases. Com uma pipeta volumétrica de 50 mL, tranferiu-se a fase etérea
(fase superior) para um funil de separacdo simples de 500 mL. Foram feitas mais 5 extragcdes
com éter de petrdleo, usando-se 50 mL de éter de petrdleo por vez, agitando-se vigorosamente
a cada extracdo (Figura 16). Apds cada extracdo, aguardou-se a separacdo completa das duas

fases e logo em seguida transferiu-se a fase etérea para o mesmo funil de separacdo simples.

Figura 16 — Extracdes com éter de petréleo

)
Fonte: Autor.
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Depois, lavou-se o extrato etéreo obtido seis vezes usando-se porcdes de 25 mL
de dlcool etilico 10% em 4gua destilada. Agitou-se vigorosamente o contetido do funil e
removeu-se a fase alcodlica aquosa (fase inferior) apés cada lavagem. A medida que as
lavagens eram realizadas, observou-se que a emulsdo presente entre a fase etérea e a fase

alcodlica aquosa era desfeita (Figura 17).

Fonte: Autor.

A parir da quarta lavagem, adicionou-se uma gota de solucdo de fenolftaleina na
fase decantada, para se acompanhar a eficiéncia da lavagem. A transparéncia observada na
fase alcodlica aquosa da sexta lavagem comprova a eficdcia da lavagem da fase etérea (Figura

18).

Fonte: Autor.
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Depois de lavada, transferiu-se a solucio etérea para um erlenmeyer de 500 mL
previamente tarado e evaporou-se o solvente em banho-maria. Secou-se a matéria
insaponificdvel obtida em estufa a 80 °C e pressdo inferior a 200 mmHg. Resfriou-se o
conjunto em dessecador até atingir-se temperatura ambiente e depois pesou-se 0 conjunto em
balanca analitica. Deve-se repetir o procedimento de secagem em estufa, resfriamento em
dessecador e pesagem em balanga analitica até obter-se massa constante. Foi necessaria
apenas uma secagem do residuo (matéria insaponificdvel). Anotou-se o valor da massa do
residuo contido no erlenmeyer como A. Na Figura 19 apresenta-se a matéria insaponificdvel

obtida ap6s evaporagdo da fase etérea e secagem em estufa.

Figura 19 — Matéria insaponificavel

Fonte: Autor.

Posteriormente, adicionou-se ao residuo 50 mL de solugdo aquosa de dlcool
etilico 95% morno e neutralizado contendo 2 gotas de indicador fenolftaleina. Em seguida,
titulou-se com solu¢do de NaOH 0,02 M. Utilizou-se a relacdo 1 mL de NaOH 0,02 M
equivalente a 0,0056 g de 4cido oléico para calcular-se a quantidade de 4cido graxo pela
titulacdo e anotou-se o valor como B. Paralelamente, conduziu-se um ensaio em branco (sem
amostra). Usou-se a mesma relacdo (1 mL de NaOH 0,02 M equivalente a 0,0056 g de acido
oléico) e anotou-se o valor como C. No primeiro procedimento, 1 mL de solucdo padrao de
NaOH 0,02 M foi utilizado para neutralizar-se a amostra e no segundo, 1,1 mL. Para a
neutralizacdo do branco e do alcool etilico 95%, usou-se apenas 1 mL da mesma solugdo

padrdo nos dois procedimentos.
4.2.5 Teor de matéria soluvel e insoliivel em dlcool

A determinacdo da matéria soldvel e insoldvel em dlcool baseia-se no método

AOCS Da 3-48 da American Oil Chemists’ Society (2003). A matéria solivel em &lcool
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contém todos os sabdes anidros, cloretos de sédio e alguns sais inorganicos. A matéria
insolivel em dlcool contém a maioria dos sais alcalinos tais como carbonatos, boratos,
silicatos, fosfatos, sulfatos e gomas.

Primeiro, secou-se um papel filtro em estufa durante uma hora a temperatura de
105 £ 2 °C, resfriou-se 0 mesmo em dessecador até atingir-se temperatura ambiente e pesou-
se em balanca analitica. Anotou-se o valor do peso do papel para calcular-se o teor de matéria
insoldvel em dlcool.

Posteriormente, pesou-se também em balanca analitica cerca de 1 g de borra de
6leo de soja em um béquer de 250 mL para determinar-se o percentual de matéria soldvel e
insolivel em dlcool da amostra. Adicionou-se 200 mL de 4dlcool etilico 95% em d4gua
destilada ao béquer, cobriu-se o frasco com um vidro de relégio e aqueceu-se o conjunto em
banho-maria com frequente agitacdo até a borra dissolver-se completamente. A dissolucdo da
amostra ocorreu a temperatura controlada de 90 °C durante 45 minutos.

Filtrou-se o contetido do béquer para um baldao volumétrico de 250 mL com junta
24/40 previamente tarado com um funil simples através do papel filtro previamente secado,
procurando-se reter no béquer o residuo formado. Repetiu-se a extracdo mais trés vezes,
adicionando-se 25 mL de solucdo aquosa de dlcool etilico 95% morno por vez, sempre se
procurando reter o residuo no béquer. Na dultima extracdo, filtrou-se todo o contetido
(residuo/alcool). Adicionaram-se todas as extragcdes ao mesmo baldao volumétrico. Em
seguida, evaporou-se o conteudo volatil (dlcool etilico) do balao em um rotoevaporador.

Na Figura 20 apresenta-se o passo-a-passo da realizacdo do procedimento
experimental. Primeiro a dissolucdo da borra, seguida pela filtracdo dos extratos alcodlicos,
depois o residuo retido no béquer no qual foram feitas as extragdes com dlcool etilico e, por

ultimo, a eliminag¢do do alcool filtrado em rotoevaporador.

Figura 20 — Determinacéo do teor de matéria solivel e insoltvel em dlcool

— ~ 7
- L
= = N \ .
\

Fonte: Autor.



51

Secou-se o conjunto (baldao/matéria soldvel em &dlcool) em estufa a 105 + 2 °C,
resfriou-se em dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesou-se em balanca analitica.
Repetiu-se a secagem, o resfriamento e a pesagem do conjunto até obter-se massa constante.
Anotou-se o valor da massa do residuo (matéria solivel em alcool) no frasco como MI.
Paralelamente, também secou-se o papel filtro em estufa a 105 + 2 °C, resfriou-se em
dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesou-se em balanga analitica. Repetiu-se a
secagem, o resfriamento e a pesagem do conjunto até obter-se massa constante. Anotou-se o

valor da massa de matéria insoldvel em dlcool retida no papel filtro como M2.

4.2.6 Teor de oleo neutro

A determinagdo do dleo neutro baseia-se no método AOCS G 5-40 da American
Oil Chemists’ Society (1997). Este método determina o 6leo neutro total, isto é, o dleo
insaponificdvel na amostra. A matéria graxa insaponificdvel na amostra € incluida.

Na Figura 21 estdo apresentadas as etapas do procedimento experimental,
realizado para a determinagdo do percentual de 6leo neutro da borra de soja. Inicialmente,
mostra-se a separacao completa das fases formadas (éter/6leo e dlcool/alcali), posteriormente
todas as fases etéreas extraidas contidas no funil de separacdo, em seguida, a fase dlcool/dlcali

remanescente e, por ultimo, o 6leo neutro apds processo de secagem em estufa.

Figura 21 - Procedimento experimental de determinagd@o do teor de 6leo neutro

Fonte: Autor.

Primeiramente, homogeneizou-se a amostra e pesou-se cerca de 9 g da mesma em
uma proveta de vidro de 250 mL na balanca analitica. Adicionaram-se a proveta, 125 mL de

dlcool etilico 50% em &4gua destilada, 50 mL de éter de petrdleo e, em seguida, agitou-se o
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frasco até obter-se uma mistura homogénea. Depois, resfriou-se o conteddo a temperatura
entre 20 e 25 °C e adicionou-se a proveta 10 mL de solu¢do aquosa de KOH 14%. Agitou-se,

cuidadosamente, até obter-se mistura completa, evitando-se a0 maximo vigorosa agitacao.

Feito isso, adicionou-se a proveta mais 25 mL de &dlcool etilico 50% em &dgua
destilada e agitou-se, cuidadosamente, todo o conteido do frasco até obter-se mistura
completa. Em seguida, aguardou-se a separa¢do completa das duas fases formadas (éter/6leo e
dlcool/élcali). O tempo de contato médximo de 30 minutos entre as duas fases ndo foi
ultrapassado.

Através de uma pipeta volumétrica de 50 mL, transferiu-se a fase éter/6leo neutro
para um funil de separacdo simples de 500 mL. Mais 4 extracdes usando 50 mL de éter de
petrdleo por vez foram feitas. A cada extragdo, agitou-se o conteido da proveta
vigorosamente por 30 segundos, aguardou-se a separacdo das fases e transferiu-se a fase
etérea para o mesmo funil de separacio simples.

Posteriormente, lavou-se o extrato etéreo, contido no funil de separacdo, 3 vezes
com porg¢des de 25 mL de solucdo aquosa de dlcool etilico 10%, agitando-se vigorosamente a
cada lavagem. Devem-se realizar as lavagens até a fase alcodlica aquosa decantada ser neutra

ao indicador fenolftaleina 1% (fase transparente), conforme mostra a Figura 22 abaixo.

Figura 22 — Lavagens da fase éter/6leo

s
Fonte: Autor.

Em seguida, filtrou-se toda a fase éter/6leo neutro para um béquer de 400 mL,
previamente tarado, com funil simples através de um papel filtro e depois lavou-se o papel
com éter de petréleo para o mesmo béquer. Evaporou-se a fase etérea em banho-maria, secou-
se o conjunto (béquer/6leo neutro) em estufa a 105 £ 2 °C por 30 minutos, resfriou-se em
dessecador até atingir temperatura ambiente e depois pesou-se o conjunto em balanca

analitica. Repetiu-se a secagem, o resfriamento e a pesagem do conjunto até obter-se massa



53

constante. Anotou-se o valor da massa de 6leo neutro como M1. Foram necessarias, em

média, 8 secagens do conjunto (béquer/6leo neutro) em estufa.

4.2.7 pH

A determinacdo do pH baseia-se no método AOCS G 7-56 da American Oil
Chemists’ Society (1997). Este método determina a alcalinidade ou acidez da borra de soja,
pela medida do pH da fase aquosa extraida. Na Figura 23 s@o apresentadas as pérolas de vidro
que foram adicionadas a mistura borra/dgua, bem como as etapas do procedimento

experimental.

Figura 23 — Procedimento experimental de determinaciao do pH da fase aquosa
K o -

Fonte: Autor.

Primeiro, pipetou-se 50 mL de 4gua destilada em um béquer de 100 mL com uma
pipeta volumétrica de 50 mL. Aqueceu-se o conjunto (béquer/dgua) em chapa aquecedora a
temperaturas entre 70 e 80 °C. Em seguida, pesou-se analiticamente 50 + 1 g de amostra de
borra de 6leo de soja em um béquer de 250 mL e adicionou-se a esse béquer a dgua destilada
previamente aquecida. Adicionaram-se ao frasco da mistura (borra/dgua) algumas pérolas de
vidro, colocou-se um termdmetro para acompanhar a variacdo de temperatura da mesma e
aqueceu-se lentamente o conteudo até 95 °C. Durante o aquecimento, agitou-se o béquer
frequentemente com o intuito de diluir-se a amostra.

Ao atingir-se a temperatura de 95 °C, removeu-se o béquer da fonte de
aquecimento, transferiu-se o seu conteido para um funil de separacdo de 250 mL e depois
aguardou-se a separacdo das duas fases. Depois de separadas, decantou-se a fase aquosa em
um béquer de 50 mL. Através da andlise do pH da fase aquosa decantada a 25 °C (Figura 24),

utilizando-se um medidor de pH com sensibilidade de + 0,05 unidades de leitura de pH, com
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eletrodo de vidro e range 5 — 100 °C, pode-se determinar a acidez da amostra de borra de 6leo

de soja estudada.

Figura 24 — Determinacdo do pH da fase aquosa, a 25 °C

Fonte: Autor.

4.2.8 Teor de umidade e voldteis

A determinacdo da umidade e voldteis nas amostras de borra de soja baseia-se no
método AOCS Ca 2¢-25 da American Oil Chemists’ Society (1997). Este método determina o
percentual de dgua e de qualquer outro material organico contido na amostra que volatiza até
130 °C.

Primeiro, pesou-se analiticamente 5 g de amostra de borra em um cadinho de
porcelana de 125 mL seco e tarado previamente. Secou-se o material em estufa a temperatura
de 130 = 2 °C durante 30 minutos. Em seguida, removeu-se o conjunto (borra/cadinho) da
estufa, resfriou-se em dessecador até temperatura ambiente e depois pesou-se a matéria obtida
apds secagem em balanca analitica. Repetiu-se a secagem, o resfriamento e a pesagem do
conjunto até que a perda de massa ndo excedesse a 0,05% em relacdo a perda de massa da
secagem anterior. Anotou-se o valor da massa de residuo obtido apds secagem como MI.
Foram necessdrias apenas trés secagens em estufa. Na Figura 25 sdo apresentadas as amostras

de borra antes da primeira secagem em estufa e apds a ultima secagem respectivamente.

Figura 25 — Procedimento experimental de determinagéo do teor de umidade e volateis
g g ke e AR T > g & Fhw ‘

Fonte: Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Teor de acidos graxos livres em acido oléico
Na Tabela 7, estao apresentados os resultados e detalhes dos procedimentos tais
como: peso real da amostra (W); volume de solu¢do padrao de NaOH gasto na titulagdo da
amostra (S); o teor de 4cidos graxos livres da amostra e o valor médio entre os resultados

obtidos através de cada procedimento experimental.

Tabela 7 — Teor de acidos graxos livres em acido oléico e média

Procedimento W (g) S(mL) | % Acidos Graxos Livres | Média (%)
1 7,579 14,1 12,4299
2 7,000 13,0 12,4081 12,4190

Fonte: Autor.

A determinacdo do teor de 4cidos graxos livres contidos na borra de soja é
importante, pois € um forte indicativo da quantidade de 4cido graxo de soja que se pode obter
a partir desse residuo. Grandes quantidades de acidos graxos livres na composi¢do de uma
borra refletem sua boa qualidade, tendo em vista que a recuperagdo dos mesmos é um dos

principais motivos para o reaproveitamento deste residuo.
5.2 Teor de acidos graxos totais e acidos graxos oxidados

Na Tabela 8, estdo apresentados os valores de massa da amostra (M); massa de
acidos graxos totais (M;) e acidos graxos oxidados (M;), ambos pesados apds secagem em
estufa; os valores dos percentuais de dcidos graxos totais e dcidos graxos oxidados da amostra

e o valor médio entre os resultados obtidos através de cada procedimento experimental.

Tabela 8 — Teor de 4cidos graxos totais, oxidados e médias

. % AG % AG L 3
Procedimento | M (g) | M; (g) | M2 (g) totais oxidados Média (%)

1 9,0293 [ 2,5570 (0,0372| 28,3189 0,4120 | AG totais | AG oxidados

2 9,0258 [ 2,6358 [0,0394| 29,2030 | 0,43652 28,7610 0,4243

Fonte: Autor.
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Observou-se, a partir do valor do teor de dcidos graxos totais, aproximadamente
28,76%, a possibilidade de recuperacdo dos mesmos, visando o seu emprego como
componente para ragdes de aves de corte ou novilhos em confinamento, como coletor de
apatita, como matéria-prima para a producdo de biodiesel e até mesmo para a inddstria de
quimica fina, ap6s purificacao.

Haas (2005), Wang et al. (2007) e Da Fré (2009) encontraram em seus trabalhos
concentracdes de 46,1%, 35,0% e 27,6%, respectivamente, de dcidos graxos totais presentes
nas borras de soja. Essas diferengas se ddo, principalmente, pela qualidade dos 6leos de soja
brutos, que deram origem as borras utilizadas em cada estudo, e pelos processos de
neutralizacio aos quais eles foram submetidos.

Tendo-se em vista que o percentual de dcidos graxos totais contabiliza os dcidos
graxos na forma de 6leo neutro, 6leo neutro saponificado e dcidos graxos saponificados (sais
alcalinos de 4cidos graxos), bem como a matéria graxa insaponificdvel (DA FRE, 2009, p.56),
o alto valor desse percentual na borra de soja analisada por Haas (2005) indica que
possivelmente; ou o 6leo de soja bruto que a originou era de baixa qualidade (grandes
quantidades de 4cidos graxos livres em sua composi¢do); ou ocorreu a saponificacdo
indesejada do 6leo durante o refino na etapa de neutralizacdo; ou ndo houve uma separacdo
eficaz entre o 6leo neutralizado e a borra durante a centrifugacdo, também na etapa de

neutralizacdo do 6leo bruto.

5.3 Teor de cinzas

De acordo com Down (1998), a borra pode ser instdvel a temperaturas elevadas
devido a presenca de residuos alcalinos em sua composicao. A borra, ao ser aquecida no bico
de Bunsen, se tornava altamente instavel: borbulhava e aumentava seu volume, a medida que
ocorria a variagdo de temperatura. Para execucdo da andlise, trabalhou-se com o maior
cadinho disponivel no laboratério (125 mL), tendo-se atencdo para que nao houvesse perda de
material e consequente ineficdcia do procedimento.

Na Tabela 9, sdo mostrados os valores de massa do cadinho mais a massa do
residuo remanescente (M2) apds a dltima secagem, a massa do cadinho (M1) e a massa total
de amostra queimada (M), que foram utilizados nos cdlculos para determinagdo dos
percentuais de cinzas, bem como a média entre os valores obtidos através dos dois

procedimentos experimentais realizados.
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Tabela 9 — Teor de cinzas e média

Procedimento| M2 (g) M1 (g) M (g) % Cinzas Meédia (%)
1 105,6738 103,1737 | 75,1144 3,3284

2 101,1107 98,6162 75,0314 3,3246

Fonte: Autor.

3,3265

A quantificacdo do teor de cinzas apds queima da amostra em forno mufla tem por
finalidade a avaliacdo do teor de substancias inorganicas presentes na borra de soja. No caso

da matéria-prima utilizada neste trabalho, seu teor de cinzas médio foi de 3,33% em massa.

5.4 Teor de matéria insaponificavel

Na Tabela 10, sdo apresentados os valores da massa do residuo obtido, apds a
ultima secagem em estufa (A); massa de acidos graxos (B) e massa do branco (C), calculados
a partir da relacdo proposta no método AOCS Ca 6a-40, e a massa da amostra (M) pesada em
balancga analitica, que foram utilizados nos célculos para determinac¢do do teor de matéria
insaponificdvel, bem como a média entre os valores obtidos através dos dois procedimentos

experimentais realizados.

Tabela 10 — Teor de matéria insaponificdvel e média

. % Matéria -
Procedimento | A (g) B (g) C(g M (g) Insaponificavel Média (%)

1 0,0626 | 0,00560 | 0,0056 | 5,0140 1,0251 10194

2 0,0628 | 0,00616 | 0,0056 | 5,0349 1,0137 ’

Fonte: Autor.

O teor médio de matéria insaponificdvel presente na borra de soja estudada foi de
1,02%, considerado baixo. No procedimento para determinacdo dos dcidos graxos totais,
contabilizou-se também a matéria insaponificavel presente, ou seja, € muito provavel que
grande parte da matéria graxa presente na borra utilizada neste trabalho, seja constituida de
sais de sédio de dcidos graxos (sabdes).

A matéria insaponificdvel inclui todas as substincias frequentemente dissolvidas
em Oleos e gorduras, as quais ndo podem ser saponificadas pelo tratamento cdustico usual,

mas que sdo soldveis nos solventes para 6leos e gorduras.
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5.5 Teor de matéria soluvel e insoliivel em alcool

Na Tabela 11, estdo apresentados os valores de massa da amostra (M), massa do
residuo (matéria solivel em alcool) no baldo volumétrico (M1), massa de matéria insolivel
em dlcool retida no papel filtro (M2) e os valores percentuais de matéria soldvel e insoldvel
em dalcool, bem como as médias entre os valores obtidos através dos dois procedimentos

experimentais realizados.

Tabela 11 — Teor de matéria solavel e insoluvel em dlcool e médias

. % Matéria | % Matéria e
Procedimento | M [g] | M1 [g] | M2 [g] Soldvel Insolivel Média (%)
1 1,0324 | 03210 | 0,0112 | 31,0926 10849 | Matéria | Materia
Solavel | Insolavel
2 1,0180 | 03168 | 0,0110 | 31,1198 10806 | 31,1062 | 1.0828

Fonte: Autor.

A matéria insoldvel em &lcool constitui a maioria dos sais alcalinos tais como:
carbonatos, boratos, silicatos e fosfatos, bem como sulfatos e gomas existentes na borra de
soja (DA FRE, 2009, p.57). Ainda segundo Da Fré (2009), a matéria solivel em dlcool é
constituida principalmente de sabdes anidros. Analisando-se o baixo resultado obtido para a
matéria insolivel em dlcool (1,08%) e o alto resultado obtido para a matéria solivel em dlcool
(31,11%), pode-se afirmar que a borra utilizada neste trabalho € de boa qualidade, pois possui

grandes quantidades de sais de sddio de 4cidos graxos (sabdes anidros) em sua composicao.

5.6 Teor de 6leo neutro
Os valores da massa da amostra (M), massa de 6leo neutro (M1), percentuais em
massa de Oleo neutro, bem como a média entre os valores obtidos através dos dois

procedimentos experimentais realizados estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Teor de 6leo neutro e média

Procedimento M (g) M1 (g) % Oleo Neutro Meédia (%)
1 9,08 0,7115 7,8359
b b b 4
2 9,07 0,7108 7,8368 7,836

Fonte: Autor.
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O teor médio de 6leo neutro na borra de soja estudada foi de 7,84%. A matéria
graxa insaponificdvel também estd inclusa no percentual de 6leo neutro. O teor de 4cidos
graxos totais (28,76%) engloba além dos 4cidos graxos saponificados, o 6leo neutro (7,84%),
o 6leo neutro saponificado (sabdes), bem como a matéria graxa insaponificdvel. Analisando-
se esses resultados juntamente com o calculado na determinacdo do teor de dcidos graxos
oxidados (0,42%), pode-se afirmar que a matéria graxa predominante na borra de soja é
constituida de sais de sddio de 4cidos graxos (sabdes).

Os resultados obtidos comprovam a boa qualidade da borra de soja utilizada, pois
em sua composi¢do existe cerca de 20% em massa de sais de sédio de dcidos graxos (saboes).
Através dos sais alcalinos presentes na borra, pode-se obter um grande concentrado de dcidos
graxos que servirdo para diversas finalidades, como: matéria—prima para a producdo de
biodiesel, parte constituinte de racdes animais, agentes de tratamentos de minérios (coletores

de apatita), entre outras.

5.7 pH

Na Tabela 13, apresentam-se os valores de pH, bem como o valor médio entre os
resultados obtidos através dos dois procedimentos experimentais realizados. Devido ao valor
médio de pH (4,02), pode-se inferir que, provavelmente, no processo de refino do 6leo de
soja, que originou a borra de soja estudada neste trabalho, foram utilizadas poucas
quantidades de solugdo de dlcali para a neutralizagdo dos acidos graxos livres no 6leo. O
elevado periodo de estocagem da borra e a significativa presenca de 4gua em sua composicao
também podem ter influenciado no cariter dcido que a borra em estudo apresentou. Quanto
maior o tempo de estocagem, maior serd a degradacdo deste residuo, e a grande presenca de
dgua em sua composicdo pode ter favorecido a hidrdlise dos dcidos graxos em sua
composi¢ao.

Segundo Neto (1996), no processo de obtencdo do acido graxo de soja, a
temperatura, os produtos quimicos adicionados, o tempo e o modo de armazenagem da borra

de soja podem levar a uma diferente estabilidade oxidativa do produto.

Tabela 13 — pH e média

Procedimento pH Média
1 4,01
4,02
2 4,03 0

Fonte: Autor.
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5.8 Teor de umidade e volateis

Na Tabela 14, sdao apresentados os pesos de cada amostra (M) e os valores de
perda de massa (M1), utilizados nos calculos; os teores de umidade e volateis em massa, bem

como a média entre os valores obtidos através dos dois procedimentos experimentais

realizados.
Tabela 14 — Teor de umidade e volateis e média
Procedimento M [g] M1 [g] % Umidade e Volateis Média
1 5,1517 3,3497 65,0213
64,9963
2 5,1686 3,3581 64,9712 99

Fonte: Autor.

Os valores observados para umidade e matéria volétil representam, basicamente, o
teor de 4gua e matéria organica presentes na amostra que volatizam a 130 °C ou temperatura
inferior, como prevé o método analitico AOCS Ca 2c¢-25 da American Oil Chemists’ Society
(DA FRE, 2009, p.56).

Nos trabalhos realizados por Haas (2005), Wang et al. (2007) e Da Fré (2009), os
teores de umidade e volateis encontrados nas borras foram 44,2%, 47,0% e 69%
respectivamente. A borra de soja utilizada neste trabalho possui um teor de umidade e volateis
de aproximadamente 65% em massa, muito proximo ao resultado da borra utilizada por Da
Fré (2009). Segundo Da Fré (2009) e Zafaneli (2010), a borra contém alto teor de dgua, ou
seja, € caracteristica da borra de soja a elevada quantidade percentual de 4gua em sua
composicdo (cerca de 50%). Down (1998) afirma que, a presenca de alto teor de dgua na
borra facilita o bombeamento da mesma, ji& que esse residuo, a temperatura ambiente,

apresenta consisténcia pastosa ou firme e de dificil manuseio.

5.9 Caracterizacao da borra de soja

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores médios das andlises realizadas em
duplicata. O teor de 4cidos graxos totais teve grande importancia neste trabalho, pois a partir
deste, pode-se inferir sobre o potencial de utilizacdo da borra de soja como matéria-prima para

a obtencdo de acidos graxos.



Tabela 15 — Caracterizag@o da borra de 6leo de soja

Analises Resultados
Acidos graxos livres em 4cido oléico (%) 12,42
Acidos graxos totais (%) 28,76
Acidos graxos oxidados (%) 0,42
Cinzas (%) 3,33
Matéria insaponificavel (%) 1,02
Soluveis em alcool (%) 31,11
Insoldveis em alcool (%) 1,08
Oleo neutro (%) 7,84
pH a25°C 4,02
Umidade e volateis (%) 65,00

Fonte: Autor.
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6 CONCLUSOES

Devido a grande disponibilidade da borra de soja no mercado brasileiro, seu baixo
preco e sua alta concentragdo de dcidos graxos, justifica-se o seu aproveitamento. Ademais, o
aproveitamento desse residuo pode contribuir com a redu¢do dos impactos ambientais,
decorrentes da indevida destinacdo do mesmo, j4 que a borra de soja € considerada como
residuo perigoso (Classe I). A caracterizacdo da matéria-prima utilizada neste trabalho foi
priorizada, para que se pudessem obter resultados que expressassem a viabilidade da mesma
como fonte de obtencao de dcidos graxos.

Através das andlises realizadas para caracterizacdo da borra de soja foi avaliado o
potencial de reaproveitamento de seus constituintes graxos. De acordo com os resultados, o
percentual de dcidos graxos totais foi de 28,76%. Este percentual engloba 6leo neutro, 6leo
neutro saponificado, dcidos graxos saponificados, bem como a matéria graxa insaponificavel
presentes na borra em estudo. O método de determinagdo do teor de 6leo neutro (7,84% em
massa) na amostra contabiliza o 6leo neutro e a matéria graxa insaponificavel. Obteve-se um
percentual de matéria insaponificavel de 1,02% em massa.

Analisando os valores de teor de 6leo neutro, teor de matéria insaponificivel e
teor de 4cidos graxos oxidados (0,42% em massa) e comparando-os com o teor de 4cidos
graxos totais, pode-se inferir que a maior parcela de dcidos graxos contidos na borra de soja
em estudo estd na forma de 4cidos graxos saponificados, ou seja, a borra contém significativa
quantidade de 4cidos graxos. Os valores de teor de matéria soluvel em alcool (31,11% em
massa) e matéria insolivel em dlcool (1,08% em massa) reforcam a conclusio da boa
qualidade da borra utilizada neste trabalho, tendo em vista que, segundo Da Fré (2009), a
matéria solivel em &lcool € constituida principalmente de sabdes anidros, ou seja, dcidos
graxos saponificados.

No que se refere a matéria inorganica, a borra de soja apresentou 3,33% em
massa. Quanto ao elevado teor de umidade (65% em massa), este resultado € caracteristico da
borra de soja, devido ao processo de neutralizacdo dos dcidos graxos livres, na etapa de refino
do ¢6leo bruto. Durante a neutralizacdo, os dcidos graxos livres presentes no dleo reagem com
a solucdo de dlcali, formando sais de s6dio de 4cidos graxos (sabdes) e dgua, por isso a grande
quantidade de dgua contida na borra de soja.

Quanto ao resultado de pH (4,02), pode-se concluir que o cardter acido da borra
em estudo deve-se possivelmente; ou ao modo de operagdo do processo de refino do 6leo de

soja, onde pequenas quantidades de hidroxido de sédio podem ter sido utilizadas para
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neutralizacdo dos dcidos graxos livres; ou devido ao grande periodo que a mesma passou
estocada, o que favoreceu seu processo de degradacdo natural; ou até mesmo devido a grande
quantidade de 4gua em sua composi¢ao, o que acarretou a hidrdlise dos dcidos graxos em seu
contetido. Uma alternativa para o aumento do teor de 4cidos graxos na borra de soja seria
submeté-la a um processo de saponificagdo, uma vez que o teor de 6leo neutro € significativo
(7,84% em massa), desde que esse processo seja economicamente vidvel.

O valor de 4cidos graxos livres em dcido oléico (12,42% em massa) também
reforca a conclusdo da boa qualidade da matéria-prima estudada, ja que a obtencdo de acidos
graxos a partir deste residuo € um dos principais motivos para o estudo de viabilidade do seu
aproveitamento. Os dcidos graxos recuperados contidos na borra de soja, bem como a prépria
borra em estudo, podem ser empregados na alimentacio de frangos de abate; bovinos
confinados ou até mesmo suinos; no tratamento de minérios (coletores de apatita) € como
matéria-prima para a producio de biodiesel; além da sua utilizacdo na industria de quimica

fina apds purificacdo.
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APENDICE A - METODOLOGIAS ANALITICAS UTILIZADAS NA
CARACTERIZACAO DA BORRA DE OLEO DE SOJA

1. Acidos graxos livres em acido oléico

A determinacgdo dos 4cidos graxos livres na amostra de borra de soja baseia-se no
método AOCS Ca 5a-40 da American Oil Chemists’ Society. O método determina a
quantidade de dcidos graxos livres presentes na amostra. O método € aplicavel para todos os
Oleos de origem vegetal e marinha e gorduras animais. Os 6leos e gorduras podem ser crus ou

refinados.

Materiais

» Erlenmeyer de 250 mL.
» Bureta de 25 mL graduada com divisdes de 0,1 mL.

» Balanga analitica.

Reagentes

» Alcool etilico 95% (v/v) em 4gua destilada.
» Solucgdo de fenolftaleina 1% (m/v) em solugdo aquosa de dlcool etilico 60% (v/v)
(indicador).

» Solucido padrao de hidréxido de s6dio 0,25 M.

Procedimento

1. Pesar analiticamente 7 g de amostra no Erlenmeyer de 250 mL previamente tarado.

2. Adicionar ao Erlenmeyer 75 mL de éalcool neutralizado e 2 mL de indicador
fenolftaleina 1%.

3. Titular com solu¢do padrdo de hidréxido de sédio, agitando vigorosamente até o

aparecimento da primeira coloracao rdsea persistente durante 30 segundos.



Calculo

Acidos graxos livres como dcido oléico em massa (%) =

Na qual:

S = volume de solu¢@o padrao gasto na titulacdo da amostra, em mL.

M = normalidade real da solucdo padrio.

W = massa da amostra, em g.

2. Acidos graxos totais e acidos graxos oxidados

S-M -28,2
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A determinac¢do dos dcidos graxos totais e oxidados nas amostras de borra de soja

baseiam-se no método AOCS G 3-53 da American Oil Chemists’s Society. O método

determina os 4cidos graxos totais na amostra, presentes como 6leo neutro, 6leo saponificado e

acidos graxos saponificados (sais alcalinos de 4cidos graxos). A matéria graxa insaponificavel

7z

na amostra também ¢ incluida. O procedimento para &4cidos oxidados neste método é

determinado por insoluveis em éter de petréleo, mas soliveis em éter etilico, normalmente

referidos como 4cidos graxos oxidados. O método € aplicavel em borras.

Materiais

YV V V V V V VYV V V V VYV V

Proveta de vidro de 250 mL com tampa.

Erlenmeyer de 250, 300 e 500 mL.
Papel filtro.

Béquer de 400 mL.

Funil de separacao de 500 mL.
Funil simples.

Vidro de relégio.

Balancga analitica.

Sifao ou pipeta volumétrica de 50 mL.

Estufa.
Balanca analitica.

Dessecador.
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Regentes

Y V VYV V

Hidréxido de potéssio alcodlico (50 g de KOH sélido em um litro de solugdo de dlcool
etilico 95% em 4gua destilada).

Acido cloridrico 1:1 (v/v) em dgua destilada.

Solucio indicadora de alaranjado de metila 0,1% (m/v) em dgua destilada.

Eter de petréleo.

Eter etilico.

Procedimento para determinacao dos acidos graxos totais

Homogeneizar a amostra e pesar imediatamente em balanca analitica.

Pesar de 8 a 10 g de amostra no Erlenmeyer de 300 mL. Adicionar 50 mL da solucao
de hidréxido de potdssio alcodlico, cobrir o Erlenmeyer com um vidro de relégio e
aquecer em banho-maria. Agitar o conteudo algumas vezes e aquecer durante 30
minutos até atingir completa saponificacao.

Remover o vidro de relégio e continuar aquecendo em banho-maria agitando
ocasionalmente para evaporar o dlcool. Evitar oxidacdo da amostra adicionando
pequena quantidade de dgua destilada enquanto o dlcool é evaporado.

Aquecer, em um frasco qualquer, dgua destilada evitando sua vaporizacao intensa (70-
80 °C).

Adicionar 100 mL de dgua destilada fria ao erlenmeyer e aquecer, até o sabao estar
completamente dissolvido. Adicionar o conteido a uma proveta e depois lavar o
conteddo com a dgua destilada previamente aquecida (passo 4), tomando cuidado para
nao exceder 130 mL na proveta.

Transferir todo o contetido, novamente, para o erlenmeyer, adicionar de 3 a 5 gotas de
indicador alaranjado de metila 0,1% e neutralizar com a solu¢do de HCI até obter
coloragdo rosea. Entdo, adicionar 1 mL de excesso de dcido. Tampar o erlenmeyer e
agitar cuidadosamente para misturar o conteudo.

Resfriar o conteddo a temperatura de 35 °C ou inferior, e transferir, mais uma vez,
todo o contetido para a proveta. Adicionar 125 mL de éter de petréleo. Os acidos
graxos ndo precisam estar separados completamente antes da adicao do éter. Fechar a

proveta, agitar cuidadosamente e esperar a separa¢do da fase etérea (fase superior).



71

8. Com o sifao ou a pipeta volumétrica de 50 mL, transferir somente a fase com éter de
petréleo para o funil de separacio de 500 mL. Fazer pelo menos mais quatro
extragdes, usando 25 a 30 mL de éter de petréleo por vez e agitando a proveta
vigorosamente por 30 segundos a cada extracdo. Fazer extracoes até a fase etérea ficar
praticamente incolor. Guardar a fase com 4gua é4cida na proveta, para a determinagdo
dos 4cidos graxos oxidados.

9. Diluir as extracdes etéreas obtidas adicionando éter de petréleo até praticamente o
limite do funil de separagao (aproximadamente até 450 mL do volume total do funil).
Misturar, agitando cuidadosamente o funil de separacdo previamente tampado.

10. Filtrar a fase etérea diluida, através de um papel filtro, para um erlenmeyer de 500 mL
previamente tarado em balanca analitica. Lavar o papel filtro com 75 mL de éter de
petroleo.

11. Evaporar o éter de petréleo utilizando banho-maria.

12. Finalmente secar os 4cidos graxos totais na estufa a 105 + 2 °C, por 30 minutos.
Resfriar em dessecador até atingir temperatura ambiente e pesar em seguida. Repetir

este passo até obter massa constante. Esta € a massa de dcidos graxos totais.

Procedimento para determinacao dos acidos graxos oxidados

1. Adicionar de 25 a 30 mL de éter etilico na proveta (passo 8 da determinacdo dos
acidos graxos totais), agitar cuidadosamente e esperar a separacao das fases.

2. Através de um sifdo ou pipeta volumétrica de 50 mL, filtrar a fase com éter etilico
através de um papel filtro para um erlenmeyer de 250 mL previamente tarado. Realizar
pelo menos mais quatro extracdes com 25 a 30 mL de éter etilico por vez, agitando a
proveta vigorosamente por 30 segundos a cada extracdo. A ultima extragdo deve ser
praticamente incolor.

3. Filtrar todas as extracdes através do mesmo papel filtro para o erlenmeyer e finalmente
lavar o papel filtro com 75 mL de éter etilico a fim de reunir todos os dcidos graxos
oxidados.

4. Evaporar o éter etilico cuidadosamente, utilizando banho-maria.

5. Finalmente, secar os 4dcidos graxos oxidados na estufa a 105 £ 2 °C, por 30 minutos.
Resfriar em dessecador até atingir temperatura ambiente e depois pesar em balanca
analitica. Repetir este passo até obter massa constante. Esta € a massa de acidos graxos

oxidados.
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Calculo

M1-100

Acidos graxos totais (%) = iy

M?2-100
M

Acidos graxos oxidados (%) =
Nas quais,

M1 = massa de acidos graxos totais, em g.
M2 = massa de acidos graxos oxidados, em g.

M = massa da amostra, em g.

3. Cinzas

A determinacdo do percentual de cinzas na borra de soja baseia-se no método
AOCS Ca 11-55 da American Oil Chemists’ Society. Este método determina o residuo
remanescente, apds a queima da amostra em forno mufla sob as condicdes especificas do

teste. O método € aplicdvel para gorduras animais e 6leos vegetais e marinhos.

Materiais

Cadinho de porcelana de 125 mL.
Estufa.
Forno mufla.

Balanca analitica.

YV V VYV V V

Dessecador.

Procedimento

1. Aquecer o cadinho no forno mufla a 700 °C, onde deve permanecer pelo periodo

minimo de uma hora, resfriar, colocar no dessecador e deixd-lo até atingir temperatura

ambiente, pesar o cadinho em balanga analitica e anotar o valor como M1.
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2. Adicionar aproximadamente 30 + 0,1 g de amostra homogeneizada e aquecer
cuidadosamente em bico de Bunsen, promovendo a queima da amostra até completa
carbonizacdo.

3. Remover a fonte de calor e adicionar aproximadamente 45 + 0,1 g de amostra
homogeneizada no cadinho. Queimar a segunda parte adicionada em bico de Bunsen
até que esteja completamente carbonizada. Transferir o cadinho para o forno mufla,
aquecer a 600 °C, por uma hora.

4. Desligar o forno mufla, esperar esfriar, colocar no dessecador até atingir temperatura

ambiente. Pesar e repetir o aquecimento no forno mufla até obter massa constante M2.
Calculo

(M2-M1)-100

Cinzas (%) =
(%) ;

Na qual:
M2 = massa do cadinho com residuo, em g.
M1 = massa do cadinho, em g.

M = massa da amostra, em g.

4. Matéria insaponificavel

A determinacao da matéria insaponificdvel nas amostras de borra de soja baseia-se
no método AOCS Ca 6a-40 da American Oil Chemist’s’ Society. A matéria insaponificavel
inclui todas as substincias frequentemente dissolvidas em 6leos e gorduras, as quais ndo
podem ser saponificadas pelo tratamento cdustico usual, mas que sdo soltiveis nos solventes
para 6leos e gorduras. Os componentes inclusos nesse grupo sdo alcodis alifaticos de alto
peso molecular, esterdis, pigmentos e hidrocarbonetos. O método € aplicavel para dleos e

gorduras animais e vegetais.

Materiais

» Proveta de vidro graduada de 200 mL com tampa.

» Erlenmeyer de 200 mL e 500 mL.
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» Funil de separag¢ao de 500 mL.
» Sifdo ou pipeta volumétrica de 50 mL.
» Chapa aquecedora.
» Condensador.
» Estufa.
» Balanga analitica.
» Dessecador.
Reagentes
> Alcool etilico 95% em dgua destilada.
> Alcool etilico 10% em 4gua destilada.
» Solucdo aquosa de hidréxido de potédssio 50% (m/v).
> Eter de petréleo.
» Solucido de hidréxido de sédio 0,02 M.
» Solugdo de fenolftaleina 1% (m/v) em solugdo aquosa de dlcool etilico 60% (v/v)
(indicador).
Procedimento
1. Pesar analiticamente 5 g de amostra completamente homogeneizada no erlenmeyer de

2.

3.

4.

200 mL. Adicionar 30 mL de dlcool etilico 95% e 5 mL de solu¢ao de KOH 50%.
Manter em ebulicdo branda e constante com refluxo, por uma hora ou até completa
saponificac¢do.

Transferir para a proveta de 200 mL e lavar com élcool etilico 95% até completar o
volume de 40 mL. Completar a transferéncia com dgua destilada até o volume de 80
mL. Lavar o erlenmeyer com 5 mL de éter de petréleo e adicionar a lavagem na
proveta. Resfriar o conteudo a temperatura ambiente e adicionar 50 mL de éter de
petréleo.

Colocar a tampa na proveta, agitar vigorosamente e aguardar a separagdo das duas
fases.

Transferir como um sifao ou pipeta volumétrica de 50 mL a fase etérea para o funil de

separacao de 500 mL.
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5. Repetir a extracdo com éter de petréleo pelo menos seis vezes, usando 50 mL por vez,
agitando vigorosamente a cada extragao.

6. Lavar o extrato etéreo trés vezes usando por¢des de 25 mL de dlcool etilico 10% em
dgua destilada, agitando vigorosamente e remover a fase alcodlica aquosa apds cada
lavagem. Continuar lavando o extrato etéreo com éalcool etilico 10%, removendo as
fases alcodlicas aquosas até ndo aparecer coloracdo rdésea depois da adicdo de uma
gota de solucdo de fenolftaleina.

7. Transferir a solu¢do etérea para um erlenmeyer de 500 mL previamente tarado.
Evaporar o solvente em banho-maria.

8. Secar em estufa a 75 — 80 °C e pressdao ndo superior a 200 mmHg. Resfriar em
dessecador o conjunto e depois pesar. Repetir o este passo até obter massa constante.
Anotar a massa (A).

9. Depois de obter massa constante, adicionar ao residuo 50 mL de élcool etilico 95% em
dgua destilada morno e neutralizado, contendo 2 gotas de indicador fenolftaleina.
Titular com NaOH 0,02 M. Utilizando a relacdo 1 mL de NaOH 0,02 M € equivalente
a 0,0056 g de acido oléico, calcular a quantidade de acido graxo pela titulacdo e anotar
(B).

10. Conduzir, paralelamente, um ensaio em branco (sem amostra). Usar a mesma relacdo

do passo anterior e anotar como C.
Calculo

[A-(B+C)]-100

Matéria insaponificivel (%) =

Na qual:

A = massa do residuo, em g.

B = massa de 4dcidos graxos, em g.
C = massa do branco, em g.

M = massa da amostra, em g.
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5. Matéria solavel e insolivel em alcool

A determinac¢do da matéria solivel e insolivel em &lcool baseia-se no método
AOCS Da 3-48 da American Oil Chemists’ Society. A matéria solivel em dlcool contém todos
os sabdes anidros, cloretos de sddio e alguns sais inorganicos. A matéria insolivel em dlcool
contém a maioria dos sais alcalinos tais como carbonatos, boratos, silicatos, fosfatos, sulfatos

e gomas. O método € aplicdvel para sabdes.

Materiais

Béquer e erlenmeyer de 250 mL.

Papel filtro.

Vidro de relégio.

Estufa.

Balao volumétrico de 250 mL, com junta 24/40.
Funil simples.

Rotoevaporador.

Bomba de vacuo.

Balanca analitica.

V V V V V V V V V VY

Dessecador.

Reagente

> Alcool etilico 95% em dgua destilada.

Procedimento

1. Secar o papel filtro na estufa durante uma hora a temperatura de 105 + 2 °C, resfriar
em dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesar em balanca analitica o valor
de sua massa. Anotar o valor do peso do papel para o célculo da matéria insolivel em
alcool.

2. Pesar em balanca analitica 0,1 — 1,0 g de amostra em um béquer de 250 mL para

determinagdo da matéria soluvel e insoluvel em alcool. Adicionar 200 mL de élcool
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etilico 95% ao béquer, cobrir com um vidro de relégio e aquecer num banho-maria
com frequente agitacdo até a borra dissolver completamente.

3. Filtrar o conteddo do béquer para um baldo volumétrico de 250 mL com junta 24/40
previamente tarado, com um funil simples, através do papel filtro, procurando reter no
béquer o residuo formado. Repetir a extragdo trés vezes, adicionando 25 mL de dlcool
etilico 95% em &4gua destilada quente por vez, sempre procurando reter o residuo no
béquer. Na ultima extracdo, filtrar todo o conteido (residuo/dlcool) para o mesmo
balao volumétrico.

4. Lavar o residuo retido no papel filtro, para o mesmo baldo volumétrico, vérias vezes
com &lcool 95% quente, para remover completamente a matéria soltivel em alcool.

5. Evaporar o contetdo do baldo volumétrico em um rotoevaporador.

6. Secar o conjunto (baldo/matéria solivel em élcool) em estufa a 105 = 2 °C durante
uma hora, resfriar em dessecador até a temperatura ambiente e pesar em balanca
analitica. Repetir este passo até se obter massa constante. Anotar como M1.

7. Secar o conjunto (papel filtro/matéria insolivel em dlcool) em estufa a 105 + 2 °C por
trés horas. Resfriar em dessecador até atingir temperatura ambiente. Pesar em balanca

analitica. Repetir este passo até massa constante. Anotar como M2.

Calculo

Matéria solivel em dlcool (%) = M1-100

Matéria insolivel em alcool (%) = M2-100

Na qual:
M1 = massa do residuo no frasco, em g.
M2 = massa de matéria insoltivel em alcool retida no papel filtro, em g.

M = massa da amostra, em g.
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6. Oleo neutro

A determinagdo de 6leo neutro na amostra de borra de soja baseia-se no método
AOCS G 5-40 da American Oil Chemists’ Society. Este método determina o 6leo neutro total,
isto é, o 6leo insaponificavel na amostra. A matéria graxa insaponificdvel na amostra também

€ incluida. O método € aplicavel para todos os tipos de borras.

Materiais

Estufa.

Proveta de vidro de 250 mL com tampa.
Funil de separacdo de 500 mL.

Béquer de 400 mL.

Balanca analitica.

Sifdo ou pipeta volumétrica de 50 mL.
Funil simples.

Papel filtro.

YV V.V V V V VYV V VY

Dessecador.

Reagentes

Solugdo aquosa de hidréxido de potassio 14% (m/v).
Alcool etilico 50% em dgua destilada.
Alcool etilico 10% em dgua destilada.

Eter de petréleo.

YV V V VYV V

Solucio de fenolftaleina 1% (m/v) em solucdo aquosa de alcool etilico 60% (v/v)

(indicador).

Procedimento

1. Homogeneizar a amostra, pesar de 8 a 10 g na proveta em balanca analitica. Adicionar

125 mL de élcool 50%, 50 mL de éter de petrdleo e agitar até obter uma mistura

homogeénea.
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Resfriar entre 20 e 25 °C e adicionar a proveta 10 mL de solu¢do aquosa de KOH.
Agitar cuidadosamente até estar completamente misturado, evitando vigorosa
agitagao.

Adicionar 25 mL de 4lcool etilico 50% e agitar cuidadosamente até estar
completamente misturado. Aguardar a separacdo completa das duas fases (éter/6leo e
alcool/dlcali). O tempo de contato entre as duas fases ndo pode ultrapassar trinta
minutos.

Através de um sifao ou de uma pipeta volumétrica de 50 mL, transferir a fase éter/6leo
neutro para um funil de separacdo de 500 mL. Fazer pelo menos quatro extracdes
usando 50 mL de éter de petréleo por extracdo. Juntar todas as extracdes no mesmo
funil de separacdo de 500 mL.

Lavar o extrato etéreo com por¢des de 25 mL de dlcool 10%, agitando vigorosamente
cada vez até o conteido da lavagem ser neutro a fenolftaleina 1%. Trés lavagens
normalmente sdo suficientes. Filtrar para um béquer de 400 mL, previamente tarado,
com funil simples através de um papel filtro todo o extrato etéreo e lavar o papel com
éter de petroleo para o mesmo béquer.

Evaporar a fase etérea em um banho-maria.

Secar em estufa a 105 = 2°C por 30 minutos. Resfriar em dessecador até atingir
temperatura ambiente e depois pesar em balanca analitica. Repetir este passo até obter

massa constante. Anotar como M1.

Calculo

Oleo neutro (%) =

M1-100
M

Na qual:

M1 = massa de 6leo neutro, em g.

M = massa da amostra, em g.

7. pH

A determinagdo do pH nas amostras de borra de soja baseia-se no método AOCS

G 7-56 da American Oil Chemists’ Society. Este método determina a alcalinidade ou acidez da
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borra pela medida do pH da fase aquosa extraida. O método € aplicdvel para borras de 6leos

vegetais.

Materiais

» Medidor de pH com sensibilidade de + 0,05 unidades de leitura de pH, com eletrodo
de vidro, range 5 — 100 °C.

Béquer de 50, 100 e 250 mL.

Pipeta volumétrica de 50 mL.

Balanca analitica.

Funil de separacdo de 250 mL.

vV V VYV V V

Chapa aquecedora.

Reagentes

» Solugdes padrdes de pH 4,0, 7,0 e 10,0.

Procedimento

1. Pipetar 50 mL de 4dgua destilada no béquer de 100 mL.

2. Aquecer a temperatura entre 70 e 80 °C.

3. Pesar analiticamente 50 = 1 g de amostra no béquer de 250 mL e adicionar a dgua
aquecida (passo 2).

4. Adicionar as pérolas de vidro, colocar o termdmetro e aquecer lentamente até 95 °C.
Agitar o contetdo do béquer.

5. Quando a temperatura atingir 95 ° C, remover o béquer da fonte de aquecimento e
transferir seu contetido para um funil de separacdo de 250 mL e aguardar a separacao
das duas fases.

6. ApOs a separagdo, decantar a fase aquosa no béquer de 50 mL.

7. Determinar o pH da fase aquosa a 25 °C.
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8. Umidade e volateis

A determinacdo da umidade e voldteis nas amostras de borra de soja baseia-se no
método AOCS Ca 2¢-25 da American Oil Chemists’ Society. Este método determina o teor de

umidade e matéria volatil e € aplicdvel para todos os 6leos e gorduras comuns.

Materiais

» Cadinho de porcelana de 125 mL.
» Estufa.
» Dessecador.

» Balanga analitica.

Procedimento

1. Pesar analiticamente 5 g de amostra no cadinho de porcelana de 125 mL seco e tarado
previamente.

2. Secar em estufa a 130 + 2 °C durante 30 minutos. Remover da estufa, resfriar em
dessecador até atingir temperatura ambiente e pesar a matéria obtida apds secagem em
balanca analitica.

3. Repetir o passo anterior até a perda de massa nao exceder a 0,05%. Anotar essa perda

de massa como M1.

Calculo

M1-100
M

Umidade e volateis (%) =
Na qual:
M1 = perda de massa, em g.

M = massa da amostra, em g.





