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entrar.

Se a luz de repente falha e o ar parece faltar.

Lembre que os seus pés sabem a saida, assim como souberam por onde

E com os passos marcando o ritmo, que sua cabeca pode voar mais alto.
Sao os pés firmes no chao, que comegam todo o salto.
Por isso, deixem que critiquem, que analisem, que falem...
Tudo que vocé precisa fazer é...
KEEP WALKING!
Johnnie Walker
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RESUMO

ESTUDO DA PROTEGAO DE ACIDOS GRAXOS DE CADEIA LONGA
PRESENTES EM SUBPRODUTO DA AGROINDUSTRIA VISANDO APLICAGAO
EM NUTRICAO ANIMAL. Racdes para ruminantes caracterizam-se por possuir
baixos teores de lipideos e esses podem ser fornecidos a partir de diferentes fontes,
como por exemplo os subprodutos da industria de d6leos. A borra € o principal
subproduto da industria de refino de Oleos vegetais. Para a utilizagdo desse
subproduto em dietas para ruminantes, visando um melhor resultado, os acidos
graxos devem ser protegidos. A gordura protegida consiste em uma fonte de acidos
graxos insaturados, os quais reagem com o calcio formando um sal popularmente
conhecido como sabao calcico. Nesse estudo avaliou-se o teor e composicdo de
acidos graxos (por cromatografia gasosa) e concentragdo dos seguintes analitos:
Na, Ca, K, Mg, P, S, Fe, Zn, Mn, As, Cd, Co, Hg, Pb, Se e Cu (por ICP OES), em
quatro borras de diferentes origens (A - Borra soja, C - Borra soja , B - Borra algodéo
e D - Borra linhaga). Para a escolha do material avaliou-se a questdo logistica,
extremamente importante na avaliagdo do custo/beneficio da melhor fonte de borra.
A otimizag&o do processo de protecdo foi avaliada usando um planejamento fatorial
(2* e 22 Ponto Central Estrela), sendo o produto final caracterizado seguindo os
mesmos parametros da matéria prima borra. Os teores de lipidios nas quatro
amostras foram préximos a 51%. A composicdo de acidos graxos em relagdo aos
acidos oléico, linoléico e linolénico foi mais favoravel para as borras A, C e D. O
teores de As, Cd, Co, Hg e Pb das quatro borras apresentaram-se abaixo dos limites
de deteccdo (LOD). Assim, a logistica foi determinante para a escolha da borra “A”.
O teor total de gordura e composi¢cdo de acidos graxos ndo sofreram alteragdes
significativas quando comparadas com a matéria prima. A avaliagdo do custo para
producdo da gordura protegida a partir da borra mostrou que essa é
aproximadamente 93 % mais viavel que a gordura protegida comercial. Conclui-se

que a borra escolhida apresenta potencial para o uso requerido.
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ABSTRACT

PROTECTION OF LONG CHAIN FATTY ACIDS PRESENT IN BY-PRODUCTS OF
AGRO INDUSTRIES AIMING AT ANIMAL NUTRITION. Ruminant diets are
characterized by low levels of lipids and these may be supplied by different sources,
such as by-products of oil industries. The soapstock is the main by-product of the
vegetable oils refining industry. To make use of this by-product in ruminant diets,
aiming for a efficient result, the fatty acids must be protected. The protected fat is a
source of unsaturated fat wich reacts with calcium to form a salt widely known as
calcium soap. The present research evaluated the content and fatty acid composition
by gas chromatography and also the concentration of the following analytes: Na, Ca,
K, Mg, P, S, Fe, Zn, Mn, As, Cd, Co, Hg, Pb, Se and Cu (ICP OES), in four different
origins of lees (A — Soybeans soapstock, C — Soybeans soapstock, B — cotton sead
soapstock and D — flaxseed soapstock). The logistics was also considered for
selection of the material, once it is extremely important in assessing the
costs/benefits of the best lees source. To evaluate the process of fat protection it was
applied the factorial design (2* e 2%), and the final product was characterized by the
same parameters of the raw. The lipid content for the four samples was
approximately 51%. The fatty acid composition relative to oleic, linoleic and linolenic
acids proved to be more favorable to the lees of A, C and D. The content of As, Cd,
Co and Pb of the four samples of soapstock were below the LOD. Therefore, logistics
was was determinant for the choice of A soapstock. Total fat content and fatty acids
composition did not change significantly when compared with the raw material. It is
possible to scale-up the process. The evaluation of costs for the fat protection
process showed that about 93% more viable than the commercial protected fatty
acids. It follows that the lees chosen presented high potential for the required use.
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1 INTRODUGAO

O desempenho animal tem a influéncia de diversos fatores como idade,
sexo, caracteristicas genéticas, entre outros. Para melhorar os indices de producéo,
em relacdo a nutricdo, busca-se avaliar as diversas fontes nutricionais para a
obtengdo do maior ganho de peso e menor consumo de matéria seca. O objetivo em
relagdo ao ganho de peso animal é fornecer alimentos com maiores quantidades de
energia, seja com o aumento na alimentacdo com concentrados, como na
alimentagdo com gorduras, as quais possuem alto valor energético. No entanto,
quando da utilizagdo de alimentacg&o rica em gordura, é necessaria a observagao de
problemas que podem advir, tais como a inibicdo de processos fermentativos no
rumen. A inibicdo da fermentagdo causa a diminuigdo na digestibilidade das fibras e
isso faz com que esses alimentos permanegam mais tempo no ramen, diminuindo o
consumo de matéria seca e prejudicando o desempenho do animal. Para diminuir os
efeitos maléficos das gorduras livres no rumen, surgiram as gorduras protegidas,
que sao sais de calcio de acidos graxos. O efeito benéfico da gordura protegida esta
no fato de ser praticamente inerte nas condi¢gdes do rumen até chegar ao duodeno,
onde sera aproveitada a oferta energética.

No refinamento do 6leo vegetal o principal subproduto gerado é
chamado de borra, resultante da etapa de neutralizagcdo. Esse residuo contém
grande quantidade de sais de sodio de acidos graxos, além de agua, triglicerideos,
fosfolipidios, matéria insaponificavel e produtos de degradagdo do Oleo. Estes
podem ser empregadas diretamente na fabricagdo de sabdes. Estudos apresentam
a utilizacdo da borra como fonte de acidos graxos livres apds a acidulagdo da
mesma. Por ser um produto de baixo custo, sua utilizagdo torna-se interessante na
nutricdo de ruminantes, monogastricos e até mesmo na fabricacdo de biodiesel. A
borra bruta contém 30-50% de acidos graxos totais e sua forma concentrada,
definida como borra acidulada, normalmente apresenta entre 85-95% (SWERN,
1982).

O Brasil € um pais de destaque no cenario mundial de 6leos vegetais e
de biocombustiveis. O desenvolvimento promissor destes setores da industria é
fatalmente acompanhado pela proporcional geragdo de subprodutos provenientes
dos seus processos produtivos (FRE, 2009).



INTRODUCAO

A borra de soja é o principal subproduto da industria de refino de dleo
de soja, produzindo 50.000 toneladas/ano de borra de soja no Brasil (HOLANDA,
2004). Em muitas situagdes, este subproduto pode ser considerado um problema,
porém, de fato, um produto valioso quando eficientemente recuperado e processado.
Além disso, o aproveitamento desse residuo € um processo alternativo ao da
hidrolise de triglicerideos de 6leos e gorduras a pressdes e temperaturas elevadas e,
consequentemente, de menor custo para a producéo de acidos graxos (FRE, 2009).
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2 OBJETIVOS

Avaliar a producdo de gordura protegida a partir de acidos graxos de
cadeia longa presentes na borra (subproduto do refinamento do déleo bruto). O
trabalho avaliara as condi¢gbes operacionais e econémicas para produgao de gordura
protegida em escala laboratorial e uma possivel ampliagdo para escala industrial. O
estudo sera dividido nas seguintes etapas:

1. Estudar a viabilidade econdbmica e logistica da utilizagdo da borra e

caracterizagao desse material;

2. Avaliar e definir as condi¢des 6timas para produgcdo em escala laboratorial da
gordura protegida;

3. Caracterizar o produto final e avaliar as condi¢bes operacionais para aumento
de escala.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lipidios

Os lipidios s&o grupos de compostos que diferem quimicamente entre
si. Entretanto possuem caracteristicas comuns, entre as quais a insolubilidade em
agua. Em muitos organismos, gorduras e Oleos sdo as principais formas de
armazenamento de energia. Os lipidios possuem papel importante, tais como co-
fatores enzimaticos e transportadores de elétrons, agentes emulsificantes e
horménios. Os mais simples s&o os triacilglicerois, os quais sdo formados a partir de
acidos graxos. Esses também podem ser chamados de triglicerideos, gorduras ou
gorduras neutras. Sdo compostos de trés moléculas de acidos graxos, cada qual
possuindo uma ligagao éster com uma molécula de glicerol. A Figura 3.1 apresenta
a reacao de formagao de um triglicerideo. A maioria dos triglicerideos de ocorréncia
natural s&o mistos, contendo dois ou mais acidos graxos diferentes (LEHNINGER et
al., 2005).

i 2 i 0
- I
H—C—0—H H—0—C—R, H—C—0—C—R,
I .0 H™ I .0
II—IC—O—H + II—O—C(R —— H-C-0—-CZ, + 3H-0O-H
2 o 2
H—C—0-H H—0—C—R; H—C—0—C—R; ’
Agua
H 0 0 g
Glicerol Acido Carboxili co Triacilglicerol

Figura 3.1 Reacdo de formac&o de um triglicerideo. (Fonte: FRE, 2009).

Os acidos graxos séo acidos carboxilicos com cadeias hidrocarbonadas, cujo
comprimento varia entre quatro e trinta e seis carbonos (C4 e C36). Esses
compostos podem apresentar em sua estrutura molecular apenas ligagdes simples
(saturado) ou ligagdes duplas (insaturado), sendo que alguns ainda podem ter em
suas cadeias ramificagdes. Os acidos graxos que ocorrem com maior frequéncia
possuem numeros pares de carbono em sua estrutura molecular, resultando na
maneira como sao sintetizados, envolvendo a condensag¢ao de unidades de acetato
(dois atomos de carbono). As propriedades fisicas dos acidos graxos sao
determinadas principalmente pelo comprimento e pelo grau de insaturacdo da
cadeia de hidrocarboneto. A baixa solubilidade em agua ocorre devido ao fato de
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que a cadeia de hidrocarboneto € apolar. Quanto maior for a cadeia acila do acido
graxo e mais saturada, menor sera a solubilidade em agua. Acidos graxos com
cadeias mais curtas possuem um valor significativo de solubilidade em agua devido
ao fato de que o grupo acido carboxilico é polar. Outra propriedade fisica importante
esta relacionada ao ponto de fusdo dos acidos graxos. Por exemplo, a 25°C, os
acidos graxos saturados (C12 a C24) possuem consisténcia sdélida, enquanto os
acidos graxos insaturados de mesmo comprimento sdo liquidos oleosos
(LEHNINGER et al., 2005). Os acidos graxos livres, componentes naturais dos
oleos e gorduras, ocorrem em quantidades geralmente pequenas (MORETTO e
FETT, 1998).

Os acidos graxos estdo presentes nas mais diversas formas de vida,
desempenhando papéis importantes para o metabolismo. Nos humanos, os acidos
linoléicos (C18:2 n-6), pertencente a familia dos acidos graxos émega-6, e o alfa-
linolénico (C18:3 n-3), pertencente a familia dos acidos graxos 6mega-3, sao
necessarios para manter algumas fung¢des vitais importantes, por isso eles sao
considerados acidos graxos essenciais. Pelo fato dos mamiferos ndo o produzirem,
sdo obtidos através da dieta (BRENNER, 1987). Sdo chamados de acidos graxos
poliinsaturados de cadeia longa por apresentarem duas ou mais ligagdes duplas.

3.2 Oleo Soja

A soja (glycine max) é um dos mais antigos produtos agricolas. Na
atualidade, a soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de
oleo comestivel. O 6leo de soja é impar em suas propriedades, sendo indicado para
um vasto numero de aplicagbes (MORETTO e FETT, 1998).

O dleo de soja é classificado em classes e tipos, segundo o seu grau
de elaboragao e sua qualidade, respectivamente. Segundo o grau de elaboragéo, o
oleo de soja é classificado em trés classes: bruto ou cru é o oOleo tal qual foi extraido
do gréo; degomado ou purificado € o 6leo que apds sua extragdo, teve extraido os
fosfolipidios e refinado € o 6leo que apds sua extragdo e degomagem, foi
neutralizado, clarificado e desodorizado (FRE, 2009).
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3.3 Refinamento de 6leos

A industrializagdo das sementes oleaginosas divide-se em duas partes
importantes:

* Producéo de 6leo bruto e de torta ou farelo;

* Refino dos 6leos brutos produzidos.

O refinamento é um conjunto de processos que visam transformar os
Oleos brutos em Oleos comestiveis. Esse processo visa o melhoramento da
aparéncia, odor e sabor pela remog¢ao do 6leo bruto de algumas substancias tais
como proteinas, fosfatideos, acidos graxos livres e seus sais, polimeros, corantes,
algumas substancias volateis, algumas substancias inorganicas e umidade (FRE,
2009). As etapas principais do processo sdo: degomagem (hidratagdo),
neutralizacdo (desacidificagdo), branqueamento (clarificacdo) e desodorizagao
(MORETTO; FETT, 1998). (Figura 3.2)
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Figura 3.2 Fluxograma do processo de refino dos 6leos e gorduras (Fonte: FRE,
2009).

3.3.1 Degomagem

A degomagem consiste na remog¢do do Oleo bruto de fosfatideos,
dentre eles a lecitina, a qual possui valor comercial e esta presente em torno de 3%
no oleo de soja. Consiste também na remogdo das proteinas e das substancias
coloidais. Sua remocgéao é facilitada, pois se utiliza agua no processo e entdo as
‘gomas” se tornam insoluveis no o6leo. O método de degomagem mais utilizado

consiste na adicdo de 1% a 3% de agua ao oOleo bruto aquecido a 60-70°C, em
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agitacado constante, durante 20 a 30 minutos. O precipitado formado é removido do
oleo por centrifugacao (MANDARINO; ROESSING, 2001).

3.3.2 Neutralizagao

O dleo na semente representa uma reserva de alimentos da qual a
futura planta langa mao durante e logo ap6s a germinagdo da semente, enquanto
nao tiver raiz e folhas formadas para a sua alimentagdo. Como a planta ndo pode
usar o Oleo tal qual, mas somente em sua forma decomposta e transformada em
acucares, toda a semente oleaginosa dispde, além do o6leo, uma reserva de
enzimas, as quais, na germinacgdo, se encarregam dessa transformacdo. Até a
germinagao, estas enzimas, principalmente a lipase, ficam bem separadas do
conteudo do 6leo da semente. No caso da semente sofrer algum atrito fisico,
quebra, esmagamento ou a sua umidade for elevada demais, as enzimas entram em
contato com o 6leo e comegam a agir como ocorre durante a germinagdo. O
aumento de acidez do dleo das sementes oleaginosas € sempre causado pela agéo
das enzimas. Normalmente, quanto mais nova, mais bem armazenada e mais seca
estiver a semente, mais baixa sera a acidez livre do o6leo. O armazenamento
adequado da semente é extremamente importante, pois o valor do d6leo bruto
extraido é tanto maior, quanto mais baixo for o conteudo de acidez livre e mais clara
estiver a sua cor (ROHR, 1978).

A finalidade da neutralizagdo do oleo bruto € a eliminacdo de acidos
graxos livres. A ndo ser em alguns casos especiais, quando € possivel se eliminar
os acidos graxos livres, por meio de destilagdo em alto vacuo, utilizam-se solugdes
alcalinas de soda caustica ou, em casos raros, de carbonato de sodio (ROHR,
1978). Os acidos graxos neutralizados transformam-se em sabdes (Reagéo 1) e séo
separados dos glicerideos pela diferenca de peso especifico. Como as solugdes
aquosas tanto de soda caustica como de sabdo s&o insoluveis em 0Oleo, o processo
de neutralizacdo se desenvolve entre as duas fases, a oleosa e a aquosa. E
requisito necessario, para uma boa neutralizagao, o estabelecimento de um contato
perfeito entre as moléculas dos acidos graxos livres dissolvidos no 6leo e a solugao
aquosa alcalina. E ébvio que, quanto melhor for o contato, tanto menor sera o tempo
necessario para a obtencdo de um 6leo neutro. O valor comercial do éleo neutro &

muito superior ao do sabdo obtido com a neutralizagdo dos acidos graxos. Assim
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sendo, sob o ponto de vista econémico, € muito importante que no processo de
neutralizacdo se obtenha a maior quantidade possivel do 6leo neutro, isto €, que os
acidos graxos livres sejam neutralizados com a menor perda possivel de 6leo neutro
(FRE, 2009).

RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0O Reacéo 1

Nessa etapa sdo eliminados do 6leo de soja degomado, os acidos
graxos livres e outras impurezas (proteinas, acidos oxidados, produtos de
decomposicdo de glicerideos). Além disso, o processo €& acompanhado pelo
branqueamento parcial do 6leo (HARTMAN; ESTEVES, 1989). Essa etapa merece
atengao especial para que ndo ocorra saponificacdo indesejavel de triglicerideos e
consequente perda de material neutro (OLIVEIRA, 2001). O método mais atual
consiste na neutralizagdo continua, ocorrendo economia de tempo e perdas no
processo. De acordo com o conteudo de acidos graxos livres no 6leo bruto, aplicam-
se varias concentragdes de solugao alcalina e apropriadas condi¢cdes de processo. A
solucdo de hidréxido de sédio € adicionada ao 6leo apds seu aquecimento a
temperatura de 65°C a 90°C e entdo o 6leo neutralizado é separado da “borra”,
residuo formado nessa etapa, por centrifugagdo. Para finalizar o processo se faz
algumas lavagens com por¢des de 10 a 20% de agua fervente e centrifuga-se
novamente para entdo remover o sabdo (MORETTO; FETT, 1998).

3.3.3 Branqueamento
A préxima etapa consiste no branqueamento do 6leo neutralizado. Os

processos anteriores removem certa quantidade de pigmentos, porém o
branqueamento completo remove esses compostos restantes fazendo com que o
oleo seja clarificado de forma completa. Para que isso ocorra o 6leo € aquecido até
aproximadamente 100°C e entdo € colocado em contato com carvao ativado. Além
de remover os pigmentos restantes, essa etapa também remove os acidos graxos
livres e sabbdes remanescentes. Mesmo apos ter feito a centrifugacdo e a lavagem
na etapa de neutralizagcédo, o 6leo devera conter algum teor de umidade. O 6leo é
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seco no branqueamento a 80-90°C e sob vacuo durante aproximadamente 30
minutos. Apds essa etapa € adicionada certa quantidade de carvao ativado, com o
qual o dleo é agitado a 80-95°C durante 20 a 30 minutos. Subsequentemente, o 6leo
é resfriado a 60-70°C e filtrado no filtro prensa (HARTMAN; ESTEVES, 1989). Essa
etapa na verdade é feita mais para atender uma exigéncia do mercado consumidor
do que um requisito de boa qualidade, pois os corantes naturais ndo s&o prejudiciais
a saude, pelo contrario, podem até retirar alguns dos nutrientes, como vitaminas

benéficas ao organismo (ROHR, 1978).

3.3.4 Desodorizagao

A ultima etapa do refinamento do 6leo vegetal é a desodorizagdo, que
visa a remocéao dos sabores e odores indesejaveis. Durante essa etapa as seguintes
substancias s&o removidas: compostos desenvolvidos na armazenagem e
processamento dos graos e do préprio 6leo, como aldeidos, cetonas, acidos graxos
oxidados, entre outros; remove substancias naturais presentes no o6leo como
hidrocarbonetos insaturados; e acidos graxos livres e peroxidos. Finalmente é feita a
destilacdo para a remog¢do de compostos indesejaveis, os quais possuem alta
volatilidade em temperaturas que ndo ofere¢cam risco de degradac¢ado (ROHR, 1978).

3.4 Subproduto do refinamento do 6leo vegetal (borra)

A borra é o principal subproduto da industria de refino de Oleos
vegetais. Durante a etapa de neutralizagdo s&o formados sabdes de sodio atraves
da reacg&o para remogao de acidos graxos livres com hidréxido de sodio.

O sabao, do latim “saponis”, € conhecido desde pelo menos 600 a.C.
Os fenicios ja preparavam um material coagulado por fervura de gordura de cabra
misturada com cinzas de madeira. Do ponto de vista quimico, o sabdo é uma
mistura de sais de sodio ou potassio de acidos graxos, produzida pela saponificagao
(hidrdlise alcalina) de gordura animal (SOUTO; DUARTE, 2006).

Esses sabdes e outros materiais considerados n&o oleosos s&o
separados do 6leo por centrifugagdo e o residuo resultante € denominado “borra”
(DOWN, 1998).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

Esse residuo é constituido basicamente de agua, sais de sodio de
acidos graxos, triglicerideos, fosfolipidios, matéria insaponificavel e produtos de
degradagdao (MAG et al., 1983; ERICKSON, 1995). A temperatura ambiente
apresenta uma consisténcia pastosa ou firme (Figura 3.4). Quando exposta ao ar
pode tornar-se instavel a temperaturas elevadas devido a presenca de residuos
alcalinos. E um material complexo e heterogéneo, que pode ser dificil de manusear
e analisar (DOWN, 1998).

Figura 3.4 Visualizagdo do subproduto borra.

A qualidade e composi¢cdo da borra dependem da composi¢do da
semente, do processo de extracdo e das condi¢cdes do refinamento que devem ser
realizados com alta eficiéncia. O tipo e a concentragdo do agente neutralizante
também interferem na qualidade desse subproduto (HONG, 1983; ERICKSON,
1995). A quantidade de borra obtida durante o processo de refino depende
principalmente do teor de acidos graxos livres do 6leo (WOERFEL, 1981). No caso
do 6leo de soja o volume de borra produzido durante o refino do dleo é
aproximadamente 6% do volume de 6leo de soja bruto (PARK, 2008).

O valor comercial desse subproduto é determinado pelo conteudo de acidos graxos
totais (livres e combinados). A borra bruta contém normalmente entre 35-50% de
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acidos graxos totais (SWERN, 1982). Em muitas situagdes, este subproduto pode
ser considerado um problema, porém, de fato € um produto valioso quando

eficientemente recuperado e processado (WOERFEL, 1981).

3.4.1 Aproveitamento da borra

A borra pode ser usada como tal para fabricacdo de sabdo em po6 ou
em barra e, para reduzir o custo de seu transporte, a matéria graxa, pode ser
recuperada por acidificacdo com acido sulfurico em tanques de aco inoxidavel,
resistente a acdo dos acidos minerais. Existem instalagdes de acidulacdo de borra
nas quais é adicionado acido sulfurico, seguido de aquecimento e separagao
continua da matéria graxa da fase aquosa por centrifugacdo. A separagao das fases
pode também ser realizada por decantacdo, sendo a separacdo denominada
descontinua (MORETTO e FETT, 1998).

O dleo acido de soja é produzido a partir do processo de acidulagéo de
borra de soja, utilizando-se acido sulfurico. A emulsdo € quebrada, resultando na
separacao de duas fases, uma aquosa e outra oleosa. A fase oleosa € denominada
de dleo acido e €, normalmente, utilizada como ingrediente para ragdo animal e
como matéria-prima para a industria de acidos graxos (PARK, 2008). No processo
de obtencdo do acido graxo de soja, a temperatura, os produtos quimicos
adicionados e o tempo de armazenagem podem levar a uma diferente estabilidade
oxidativa do produto (NETO, 1996). A reagao 2 e a Figura 3.5 exemplificam melhor
essa separagao.

2RCOONa + H2SO4 — 2RCOOH + NaxS0Oq4 Reacéo 2
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Figura 3.5 Separacdo do contetido da borra apds a acidificacéo. (A) Acidos graxos

livres.

O oleo de soja degomado é a fonte de gordura mais utilizada nas
dietas para frangos de corte, por ser de boa qualidade e rica em triglicerideos e
acidos graxos insaturados. Uma fonte alternativa de gordura é o oleo acido de soja
ou de borra acidulada (FRE, 2009).

Para a utilizagao desse residuo em dietas para ruminantes, visando um
melhor resultado, os acidos graxos devem ser protegidos na forma de sais de calcio
(gordura protegida). Esse processo pode ser conduzido diretamente com a borra ou
com os acidos graxos recuperados desse subproduto.

Hass (2005) estudou a obtengao de biodiesel a partir de borra de soja.
Ele produziu 6leo acido de soja, com um teor de 96,2% de acidos graxos totais e
indice de acidez igual a 194,2 mg KOH/g, a partir de borra de soja com 46,1% de
acidos graxos totais e 44,2% de umidade e volateis. A utilizagdo de matérias-primas
alternativas aos Oleos vegetais comestiveis torna-se uma necessidade para a
producdo rentavel deste combustivel. Neste contexto, a borra de soja, o dleo de
fritura usado e o sebo bovino podem ser utilizados como matérias primas de baixo
custo para a producgéo do biodiesel (CANAKCI et al., 2001; ZHANG et al., 2003).
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3.5 Utilizagao de lipidios na nutrigdo de ruminantes

As dietas utilizadas para a alimentacdo de ruminantes tém como
objetivo fornecer a melhor quantidade de nutrientes possiveis. Com o passar do
tempo diversos estudos foram realizados na busca de aumentar a quantidade de
energia. Essa pratica tem sido bastante utilizada tanto com produtos de origem
animal (BRANDT; ANDERSON, 1990); quanto com produtos de origem vegetal
(NGIDI et al., 1990), mais utilizados em fun¢do da proibigdo dos produtos de origem
animal.

De forma geral os alimentos utilizados na alimentagdo de ruminantes
possuem baixos niveis de gordura, pois provém apenas das forragens, graos de
cereais e residuos da extragao de 6leos vegetais (HARFOOT; HAZLEWOOD, 1997).
Para suprir essa necessidade, uma boa fonte de utilizagdo como fonte de gordura é
0 gréo de soja, que possui aproximadamente 19% de gordura e 39% de proteina
bruta (CANT, 1992).

A utilizagdo de gordura ha alguns anos atras recebia menor énfase do
que outros nutrientes, tais como proteina, fibra, minerais e vitaminas (PALMQUIST,
1984). No entanto, a gordura possui qualidades importantes para as dietas, visto que
estas possuem uma fonte densa de energia e de acidos graxos essenciais,
aumentam a absorcdo de vitaminas lipossoluveis e melhoram a eficiéncia
energeética.

A suplementagdo de gorduras nas dietas para ruminantes apresenta
diversas vantagens, tais como a disponibilidade comercial de fontes de boa
qualidade, aumento da ingestdo de energia quando se reduz a ingestdo de matéria
seca, aumento parcial da eficiéncia da producéo do leite pela incorporacéo direta da
gordura na dieta, substituicido de carboidratos rapidamente fermentaveis, entre
outros (PALMQUIST; MATTOS, 2006). Além disso, a utilizacdo de gorduras tem sido
bastante utilizada para aumentar a densidade energética das dietas, sabendo-se
que essas possuem 2,25 vezes mais conteudo energético em relacdo aos
carboidratos (REDDY et al., 1994).

As adicbes de gorduras em dietas de bovinos apresentam as
vantagens descritas anteriormente, porém podem causar um impacto negativo se
estiverem em excesso. Problemas durante a fermentagdo ruminal e na digestdo das

fibras podem ocorrer e ocasionar alguns problemas metabdlicos, pois com essa
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adicdo pode ocorrer diminuicdo da digestibilidade das fibras e, consequentemente,
inibicdo do crescimento e metabolismo dos microrganismos ruminais, ja que estes
utilizam essas fibras para seu desenvolvimento. A adicdo de 2 a 4% de gordura
estimula a ingestdo e aumenta o consumo diario de energia.

O uso de oleo na alimentacdo de ruminantes apresenta efeitos
desejaveis, como inibicdo da producdo do metano, redugdo da concentragdo de
amoénia no rumen, aumento na eficiéncia da sintese microbiana e aumento do acido
linoléico conjugado (CLA) no leite (VARGAS et al., 2002).

Os ruminantes s&o menos tolerantes a dietas de gorduras do que os
monogastricos. Quando o nivel de gordura excede de 5% a 7% da dieta, podem
ocorrer disturbios digestivos, diarréia e redugdo no consumo. Alguns fatores devem
ser considerados essenciais para que se tenha sucesso com a suplementagao de
gordura. Entre eles o periodo de adaptagdo dos animais submetidos a esse tipo de
alimentagao € o principal fator a ser considerado. A adaptacéo e a aceitabilidade das
fontes de gorduras durante o periodo de suplementacdo sao os fatores
determinantes para as respostas positivas no desempenho dos animais (STAPLES
et al.,, 2001). A redugdo na aceitabilidade das fontes de gordura pode explicar a
reducdo também no consumo de matéria seca e na baixa produgdo de leite
(GRUMMER et al., 1988).

3.5.1 Utilizagao de gordura protegida na nutricao animal

Os triglicerideos ao entrarem no ambiente ruminal sofrem um processo
denominado lipolizagdo, ou seja, ocorre a quebra da molécula resultando em acido
graxo livre e glicerol. Os microrganismos do rumen geralmente ndo utilizam esses
acidos graxos livres como fontes de nutrientes e também n&o os fermentam, como
fazem com os carboidratos. No entanto, esses microrganismos podem biohidrogenar
esses acidos graxos. Nesse processo 0s microrganismos “adicionam” atomos de
hidrogénio aos acidos graxos insaturados até completa saturagdo. Produtos
intermediarios sao formados durante essa reagao. No caso da biohidrogenacéo do
acido linoléico (C 18:2) em acido estearico (C 18:0) ha formacdo de dois
intermediarios, acido graxo trans 18:1 trans-11 (acido vaccénico) e o CLA (acido
linoléico conjugado trans-10, cis-12), que podem passar do rumen para o intestino
para a absorgao, e se estes estiverem em quantidade suficiente podem conduzir a
depressao da gordura no leite (BLOCK et al., 1995).
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Acidos graxos que ndo possuem efeito sobre a fungdo do rimen sdo
denominados acidos graxos inertes no rumen. Estes ndo sdo biohidrogenados e por
isso permanecem intactos em ambientes ruminais, ndo se associam a nenhuma
bactéria do ramen e nao reduzem a fermentacao ruminal.

Sais de calcio de acidos graxos, também chamados de gordura
protegida, sdo acidos graxos ligados ao ion calcio, os quais possuem algumas
propriedades diferentes dos acidos graxos ligados a molécula de glicerol.

Quando estdo associados ao atomo de calcio, estes passam a ter
propriedades fisicas diferentes, similares a propriedade dos acidos graxos
saturados. Sao solidos em altas temperaturas , portanto, dificultando sua associagao
a membranas de microrganismo ruminais. Além disso, apresentam baixa
solubilidade no rumen e sdo menos suscetiveis a biohidrogenacéo (BLOCK et al.,
2005).

Classificar os sais de calcio de acidos graxos insaturados como
completamente inertes ao ambiente ruminal n&o é correto. Qualquer sal, incluindo
sais de calcio de acidos graxos pode dissociar-se. Uma vez que isso ocorre, o acido
graxo livre insaturado esta sujeito a biohidrogenagédo ou a qualquer outra interagéo
que possa ocorrer no rumen .

Essa dissociagao dos sais de calcio € dependente do pH do rumen. O
valor de “pK” para os sais de calcio € de cerca de pH 4,5. Isso significa que caso o
pH do rumen chegue a 4,5, 50% dos sais de calcio sdo dissociados em calcio e
acidos graxos livres. O pH do rumen pode variar de acordo com o tipo de
alimentagao que é fornecido para o ruminante. No caso de alimentagdo apenas com
volumosos, o pH do rumen se encontra entre 6,2 e 7,0. Quando se utilizam
alimentos concentrados, o pH varia entre 5,5 e 6,5, sendo que 0 mesmo deve estar
em torno de 6,7 para uma 6tima digestédo de fibras (VAN SOEST, 1994).

A medida que o pH do rdmen diminui, mais sal de calcio dissocia em
seus componentes e a um pH superior permanece intacto. Em pH normal do rumen
(5,5 -7,0), de 60 a 90% dos sais de calcio permanecem intactos e passam através
do rumen como inertes (BLOCK et al., 2005).

O sal que é dissociado pode ser biohidrogenado e contribuir para a
carga de gordura ativa ruminal. A funcionalidade desse produto € que nunca ha
acido graxo suficiente disponivel de uma vez para causar qualquer um dos

problemas que as gorduras ativas ruminais causam, a menos que 0s animais sejam
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alimentados com niveis que estejam fora de qualquer recomendagéo (BLOCK et al.,
2005).

As pesquisas realizadas no inicio da década de 1980 mostraram que
mesmo em 10% da matéria seca dietética, a gordura protegida n&do reduziu a
digestibilidade da fibra ruminal (10% da matéria seca nunca seria um nivel
recomendado para uso desse produto, porém as pesquisas foram realizadas para
provar estabilidade da gordura protegida) (DOWNER et al., 1987)

3.6 Planejamento fatorial completo
Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas

as variaveis experimentais de interesse e os efeitos de interagdo na resposta ou
respostas. Se a combinagdo de k fatores é investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial consistira de 2k experimentos. Normalmente, os niveis dos
fatores quantitativos (i.e. concentragdes de uma substancia, valores de pH, etc.) sdo
nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel
mais alto, porém o que importa é a relagéo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido,
ndo sendo um critério definido a nomeacgao dos sinais. Para fatores qualitativos (i.e.
tipos de acidos, tipos de catalisadores, etc.), como n&o existem valores altos ou
baixos, esses deverdo ser definidos. Os sinais para os efeitos de interacdo de 22
ordem e de ordem superior entre todas as variaveis do planejamento, realizando
todas as combinagdes possiveis, sdo obtidos pelo produto dos sinais originais das
variaveis envolvidas. Desta maneira, é possivel construir as colunas de sinais para
todas as interagdes e, assim, elaborar a matriz de coeficientes de contraste.
(TEOFILO; FERREIRA, 2006)

O emprego de planejamento fatorial tem como objetivo a diminui¢do do
numero de experimentos relativos aos estudos, assim como obter informagdes mais
conclusivas sobre os dados obtidos.

Para este proposito pode-se utilizar quando possivel o planejamento
fatorial mais ponto central mais planejamento em estrela. A configuragdo dos
experimentos pode ser visualizada na Figura 3.6, onde o quadrado com circulos
solidos nas arestas representa o fatorial, no caso 22 o circulo aberto no centro
representa o ponto central, e o losango com quadrados solidos nas arestas
representa o fatorial em estrela (PEREIRA-FILHO et al., 2002).
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Figura 3.6 Representacdo do planejamento fatorial. Quadrado tracejado com
circulos sélidos representa o fatorial 22, circulo aberto no centro da figura representa
o ponto central e o losango tracejado com quadrados solidos representa o fatorial
em estrela. (Fonte: PEREIRA-FILHO et al., 2002).
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4 Estudo da viabilidade econdémica, logistica da utilizacao da borra e
caracterizagao deste material
A primeira etapa do estudo foi definir o fornecedor do subproduto borra,
oriundo de empresas de refinamento de oleos. As condicbes das empresas foram
avaliadas em relagao a possibilidade futura de fornecimento.

4.1 Objetivos Especificos

Avaliar as condi¢des fisicas e logistica das empresas e o custo e

qualidade da matéria prima borra visando um futuro fornecimento.

4.2 Materiais e Métodos

A caracterizagao da borra sera com base nos seguintes paradmetros:

* Teor e Composigao de AGT;

* Analise macro, micronutrientes e contaminantes inorganicos.

421 Teor e Composicao de AGT
A analise de teor e composicao de AGT foi realizada no laboratoério do

Departamento de Tecnologia da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias
(Unesp — Jaboticabal).

Condicbes de analise:

* Método de extragcdo do extrato etéreo, método numero 954.02 AOAC (1995);

* Cromatografo a Gas CG-14B, Shimadzu;

* Coluna capilar, silica fundida, OMEGAWAX250 (30m x 0,25mm x 0,25um) no.
cat 24136-SUPELCO;

* Programagdo de temperatura da coluna: 100°C por 2 minutos, aquecimento
4°C/min até 220°C permanecendo nesta temperatura por mais 25 minutos;

* Temperatura do injetor: 250°C;

» Temperatura do detector: 280°C;

 Velocidade do gas de arraste (Hz): 1mL min™";

e SPLIT: 1/100;
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* Volume de injegao: 1uL;
* Detector FID (Detector de lonizagdo de Chama);

* Padrao Utilizado: Padrao de acidos graxos Sigma no.cat 189-19 e 47015-U;

4.2.2 Analise macro, micronutrientes e contaminantes inorganicos
As amostras foram preparadas e analisadas no laboratério de nutricdo
animal (Embrapa Pecuaria Sudeste).

Todos os materiais (vidrarias, ponteiras, frascos etc) utilizados para a
realizacdo do trabalho foram descontaminados em banho de HNO3 10% (v v™') por
24 h. Agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQcm), obtida de um sistema de
purificacdo de agua Milli-Q plus (Millipore, Estado Unidos) foi empregada para todas
as diluicdes, preparo de amostras e limpeza de vidraria. Os padrdées foram
preparados a partir de solu¢des estoque individuais contendo 1000 mg L (Tritisol®,
Merck, Alemanha) de As, Hg, S, Ca, Co, Se, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Cd, P, Pb e Zn.
Acido nitrico HNO3; (Merk, Alemanha) destilado abaixo do ponto de ebulicdo e
peréxido de hidrogénio (H202) (Merck, Alemanha) foram utilizados como agentes
oxidantes na digestao das amostras.

4.2.2.1 Preparo da amostra
Pesou-se aproximadamente 200 mg dos materiais a serem analisados
e foram adicionados 6 mL de HNO3 50% (v v ) e 2 mL de H20, 30 % (v v'").

A seguir, foram submetidos a digestdo em forno de micro-ondas (Ethos
1, Advanced Microwave Digestion System, Milestone, Sorisole, Italia) de acordo com
programa de aquecimento descrito na Tabela 4.1. Os extratos dos digeridos foram
diluidos para 15 mL.

Tabela 4.1 Programa de aquecimento do forno de micro-ondas utilizado na digestéao
das amostras. Temperatura maxima de 180 °C

Etapa Poténcia (W) Tempo (min) T°C
1 1100 15 120
2 1100 20 180

3 1100 20 180
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4.2.2.2 Determinagao de elementos inorganicos

Espectrometro de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) com vis&o radial (Varian Vista RL, Australia) foi empregado para a
determinagdo da concentragcdo dos seguintes analitos: Na, Ca, K, Mg, P, S, Fe, Zn,
Mn, As, Cd, Co, Hg, Pb, Se e Cu. Os parametros instrumentais estdo descritos na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Parametros empregados na determinacéo por ICP OES

Parametros Instrumentais ICP OES
Poténcia da radio frequéncia (kW) 1,3
Vazéo do nebulizador (L min™", 0,6
Vazao do gas do plasma (L min™") 15
Vazao do gas auxiliar (L min™) 1,5

Nebulizador V-Groove

Camara de nebulizagao
Altura de observagédo mm
Comprimento de onda (nm)
As (A = 188,980 nm)

Hg (A = 253,652 nm)

S (A=181,972 nm)

Co (A =230,786 nm)

Se (A = 196,026 nm)
Mn (A = 257,610 nm)
Cd (A = 226,502 nm)

Pb (A = 405,781 nm)

Sturman Master

15

Cu (I) (A =324,754 nm)
Fe () (A =238,204 nm)
Mg (Il) (A= 279,553 nm)
Zn (I1) (A = 213,857 nm)
K (A =766,491 nm)
Na (A = 588,995 nm)
P (A=213,618 nm)

Ca (1) (A = 396,847 nm)
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4.3 Resultados e Discussao
Como primeiro passo desse estudo definiu-se o0s possiveis
fornecedores de borra. Foram definidos quatro (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 Localizacdo e tipo de borra de possiveis fornecedores

Borra/Refinamento Cidade Distancia de Mirassol-SP
Oleo Soja (A) Bebedouro-SP 129 km
Oleo Algodao (B) Guararapes-SP 170 km
Oleo Soja (C) Mairinque-SP 465 km
Oleo de Linhaga (D)  Panambi-RS 1206 km

Amostras foram solicitadas para caracterizacgdo com base na
composicao e teor de AGT e determinagédo da concentragdo dos seguintes analitos:
Na, Ca, K, Mg, P, S, Fe, Zn, Mn, As, Cd, Co, Hg, Pb, Se e Cu. Foram determinados
o pH e o teor de umidade e volateis.

O teor de AGT das amostras variaram de 45-59 % indicando que
apesar das diferentes origens esse subproduto é aparentemente composto por 52 %
AG (Tabela 4.4).

Nos trabalhos desenvolvidos por Wang (2007) e Hass (2005), as
concentragbes de acidos graxos totais encontradas nas borras de soja foram,
respectivamente, 35,0 e 46,1%. Comparativamente, estas borras possuem um teor
de acidos graxos totais inferiores ao teor médio encontrado nas borras em estudo.

Tabela 4.4 Teores de AGT nas borras provenientes de diferentes fornecedores.

C* A* B* D**

% AGT 59,38 51,31 50,16 45,03

* Laboratorio de Bioquimica de Microrganismos e Plantas-Departamento de
Tecnologia — FCAV/UNESP;
**Bioagri Analises de Alimentos Ltda.

A composicado de acidos graxos foi uma das caracteristica definidas
como parametro na avaliagcdo do fornecedor (Tabela 4.5). O foco foi as fragdes
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compostas pelos dmegas 3 e 6, linolénico e linoleico respectivamente. Em relagéo
ao 6mega 3 (y linolénico e a linolénico) a borra da empresa B apresentou o teor mais
baixo, e como esperado a borra da empresa D o maior teor. Isso deve-se as
caracteristicas do 6leo de linhaga, rico em dmega 3.

Tabela 4.5 Teores de acidos graxos nas borras provenientes de diferentes
fornecedores em gramas/100 gramas de amostra.

Acidos Nomenclatura c* A* B* D**
caprilico C8:0 0,02 0,02 0,02 nd
laurico C12:.0 0,02 0,02 0,02 nd
miristico C14:0 0,05 0,06 0,31 nd
pentadecanoico C15:.0 0,02 0,02 0,02 nd
palmitico C16:0 8,17 7,83 12,41 5,72
palmitoleico C16:1 0,06 0,06 0,20 nd
heptadecanoico C17:0 0,06 0,06 0,17 nd
heptadecenoico C17:1 0,03 0,03 0,03 nd
estearico C18:0 2,20 1,90 1,40 3,77
oléico C18:1n9c 13,37 10,10 9,85 15,00
cis-vacénico C18:1n7 1,22 0,92 0,39 nd
linoleico C18:2n6¢c 29,75 26,48 24,50 5,02
y linolénico C18:3n6 0,28 0,16 0,23 nd
a linolénico C18:3n3 3,30 2,98 0,10 3,00
araquidico C 20:0 0,30 0,24 0,24 nd
eicosenoico C20:1n9 0,13 0,10 0,03 nd
behénico C22:0 0,26 0,23 0,16 nd
tricosandico C23:0 0,05 0,04 0,02 nd
lignocérico C24:0 0,11 0,10 0,10 nd

nd=nao detectado;

* Laboratorio de Bioquimica de Microrganismos e Plantas-Departamento de
Tecnologia — FCAV/UNESP;

**Bioagri Analises de Alimentos Ltda.

Foi verificada a presenga de contaminantes inorganicos, uma vez que
a presenca em concentragdes acima do definido como aceitavel inviabilizaria a
utilizagcdo como alimento animal. Os resultados observados sdo apresentados na
tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Teores de macro, micro nutrientes e contaminantes inorgéanicos via ICP
OES das diferentes borras avaliadas como possiveis matérias primas.

Amostras
A (nm) D A C B
Na 588,995 g kg'1 30,66+0,68 21,29+0,32 33,90+0,45 76,37+3,36
Ca 396,847 g kg'1 1,03+0,01 1,95+0,01 1,31+0,02 0,57+0,01
K 766,491 g kg'1 1,26+0,02 0,98+0,01 0,78+0,01 2,98+0,14
Mg 279,553 g kg'1 0,60+0,01 0,85+0,01 0,68+0,01 1,30+0,01
P 213,618 g kg'1 1,16+0,10 4,79+0,01 5,30£0,04  5,52+0,51

S 181,972 mgkg' 418,24:27,87 11,03=0,33 1,94+0,06 290,41+9,58
Fe 238204 mgkg' 89,98+333 47,12:221 244037 61,48+1,99
Zn 213,857 mgkg' 15,35:1,62  19,8+226 13,99:049  <LOD
Mn 257,61 mgkg'  7,01:027  17,32+0,87 7,16:0,14 <LOD

As 188,98 mgkg” <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd 226,502 mgkg” <LOD <LOD <LOD <LOD
Co 230,786 mgkg” <LOD <LOD <LOD <LOD
Hg 253,652 mgkg" <LOD <LOD <LOD <LOD
Pb 405,781 mgkg” <LOD <LOD <LOD <LOD
Se 196,026 mgkg™” <LOD <LOD <LOD <LOD
Cu 324,754 mgkg <LOD <LOD <LOD <LOD

<LOD(Zn= 7,80 mg kg™"; Mn= 1,80 mg kg'; As= 21,00 mg kg™'; Cd= 1,80 mg kg™;
Co= 3,00 mg kg™'; Hg= 7,80 mg kg™'; Pb= 54,00 mg kg'; Se= 22,20 mg kg™'; Cu=
0,60 mg kg™
Diante de um estudo realizado pela empresa Bellman Nutricido Animal
dos niveis toxicos de contaminantes inorganicos em dietas de ruminantes, dos
valores maximos encontrados em pastagens e levando-se em consideragdo o
consumo maximo de cada grupo de minerais, definiu-se os teores maximos teodricos
para alguns contaminantes inorganicos (BELLMAN, 2008). A matéria prima em
questdo € a gordura protegida. Como a base para produgédo de gordura protegida
sera a borra, esses parametros serdo utilizados tanto para avaliagao da borra como
da borra protegida (produto final) (Tabela 4.7). Comparamos os resultados com os
teores preconizados pela Directiva 2002/32/CE (Tabela 4.8), que define
concentragbes menores, e que séo as referéncias utilizadas pela empresa Bellman
Nutricdo Animal no controle de qualidade da matéria prima gordura protegida. Os
LOD determinados pelo método estdo acima dos valores preconizados pela
Directiva 32 (Tabela 4.7), indicando a necessidade de investigacdo por outros
métodos mais sensiveis. Os resultados obtidos estavam abaixo do limite de

detecgao e dentro dos valores tedricos definidos pela estudo da empresa Bellman
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Nutricdo Animal quando avaliamos o produto acabado, sem considerar a possivel

contaminagao por outros ingredientes.

Tabela 4.7 Teores de cadmio, chumbo, arsénio e mercurio para matéria-prima (MP)
gordura protegida, considerando o consumo maximo permitido em produtos
acabados (PA — suplemento mineral ou protéico mineral) da empresa Bellman
Nutricdo Animal.

MP Gordura protegida
% de MP no PA 25,00%

Consumo do PA (g/UA.dia) 500
Consumo de MP (g/UA.dia) 125
Cd Teor maximo (mg kg™") 24

Pb Teor maximo (mg kg™) 560
As Teor maximo (mg kg™) 1600
Hg Teor maximo (mg kg™) 16

(Fonte: Adaptado BELLMAN, 2008).

Tabela 4.8 Limite maximo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio definidos pela
Directiva 2002/32/CE.

Contaminante Inorgéanico Directiva 2002/32/CE
Pb (mg kg ™) 10,0
Cd (mg kg™ 1,0
Hg (mg kg™) 0,1
As (mg kg™) 2,0

Fonte: DIRECTIVA 2002/32/CE, 2002.

Avaliando as informagdes obtidas dos quatro fornecedores de borra
(Tabela 4.9), em relagao a distancia o fornecedor D é o mais distante inviabilizando
seu fornecimento. Os fornecedores A, B e C apresentaram teores de AGT proximos,
porém com relagdes entre 6mega 6 e 6mega 3 diferentes. Para esse trabalho quanto
menor a razao desses acidos, mais interessante é a aplicagdo. Assim o fornecedor B
foi descartado, restando A e C. Com teores proximos de AGT e relagdo de dmega 6
e Omega 3, a escolha do fornecedor da borra foi definida com base na distancia.

Definiu-se A, como fornecedor da matéria prima borra.
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Tabela 4.9 Avaliagdo comparativa entre distadncia, % AGT, relagdo w6/ w3 e
contaminantes inorganicos nas diferentes borras.

A C B D

Distancia (km) 129 465 170 1206

% AGT 51,31 59,38 50,16 45,03

w6/ w3 8,43 8,31 74,24 1,67
Contaminantes inorganicos nd nd nd nd

nd= ndo detectado

O custo da borra comercializada pelo fornecedor A, de acordo com o
departamento comercial, € de R$ 400,00 tonelada (FOB Bebedouro), sua produgéo
mensal varia de 250/300 toneladas.






Capitulo 5

“Avaliacao das condicoes 6timas para
producao em escala laboratorial da gordura

protegida”



Estudo da viabilidade econdmica, logistica da utilizagdo da borra e caracterizagao deste material 34

5 Avaliacado das condigoées o6timas para produgcao em escala laboratorial da

gordura protegida

5.1 Objetivos Especificos

Nessa etapa foi estudada a melhor condi¢gdo para produgdo da gordura
protegida a partir da borra. Foram avaliadas as influéncias dos reagentes, volume
dos reagentes e o tempo de reacgao.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Sistema para teste de produgao da borra protegida
O teste da producédo em escala laboratorial foi conduzido com base em
um sistema (Figura 5.1) formado por:

* Agitador mecanico (modelo MA 039 — Marconi, Piracicaba, SP, Brasil), fixado
em um suporte universal (Agitacédo nivel 3);

* Agitador magnético (modelo MA 085 — Marconi) usado como base para
béquer,;

* Béquer 600 mL;

e  Cronbmetro.

Figura 5.1 Sistema para teste de produgao da borra protegida.

5.2.2 Teste 1
O primeiro teste avaliou o comportamento de duas fontes diferentes de

calcio, para isso utilizamos uma solugao 70% (p v'1) Cloreto de calcio dihidratado
(CaCl,.2H,0)(River) e uma solugdo 35% (p v'') Hidréxido de calcio Ca(OH), (P.A.
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Dinadmica). Foram avaliadas também o volume das solug¢des (100 e 200 mL), tempo
de agitacdo (10 e 30 min) e temperatura (ambiente e resfriada). Entende-se por
“resfriada” a condi¢gdo onde foram utilizados cubos de gelos para resfriar o sistema.
A temperatura ambiente ndo foi controlada, sendo consideradas as condigbes reais
do local de realizagado dos experimentos.

Os experimentos foram conduzidos com base em um planejamento
fatorial 2* totalizando 16 tratamentos (Tabela 5.1). A quantidade de borra utilizada foi
fixa (100 g). A resposta do fatorial foi dada pelo teor de extrato etéreo.

Tabela 5.1 Planejamento fatorial completo 2* .

Tratamento Reagente Volume reagente (mL) Temperatura °C Tempo (min)

1 -1 200 -1 30
2 1 100 1 30
3 -1 100 -1 10
4 -1 200 1 10
5 1 200 1 30
6 -1 100 1 30
7 1 100 -1 10
8 -1 200 1 30
9 -1 100 1 10
10 1 200 1 10
11 -1 100 -1 30
12 1 100 -1 30
13 1 200 -1 30
14 1 100 1 10
15 -1 200 -1 10
16 1 200 -1 10
-1 CaCly2H,0 100 Resfriamento 10

—

Ca(OH), 200 Ambiente 30
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5.2.3 Teste 2

Para otimizacdo do processo de protecdo da borra foi construido um
planejamento fatorial composto 2% ponto central estrela totalizando 10 tratamentos,
onde os niveis avaliados foram concentragdo do regente Ca(OH). (p v'') e tempo de
agitacdo em minutos. O volume da solu¢do de reagente e a massa de borra foram
fixadas em 100 mL e 100 g respectivamente. A resposta do fatorial foi dada pelo teor

de extrato etéreo. Esse planejamento pode ser observado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Planejamento fatorial estrela com ponto central 22.

A (min) B(pv")
Tratamento Real Nor.* Real Nor.*
1 3 -1 9 -1
2 10 1 9 -1
3 3 -1 35 1
4 10 1 35 1
5 6 0 22 0
6 6 0 22 0
7 1 -1,41 22 0
8 12 1,41 22 0
9 6 0 3 -1,41
10 6 0 41 1,41
* Dados normalizados
A = Tempo

B= % Concentragao solugéo de Ca(OH);

5.2.4 Homogeneizagao do produto
Os produtos obtidos nos experimentos foram triturados em um macro

moinho tipo Wiley (Modelo MA 340 — Marconi).

5.2.5 Analise bromatolégica
* Umidade e volateis, Método n° 56 (CBAA, 2009a);

* Extrato Etéreo, Método n° 14 (CBBA, 2009b).
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5.3 Resultados e Discussao

Os sabbes constituidos por sais de sodio sao soluveis. Em
contrapartida, os sais de calcio formados a partir do carboxilato de s6dio “sab&o”
com Ca(OH), ou CaCl,, sédo insoluveis e precipitam. A precipitagdo é muito util no

processo, pois facilita a separagao do meio reacional.

Um dos objetivos do primeiro experimento (Teste 1) foi avaliar qual
reagente apresentaria o melhor resultado como fonte de calcio para formagao dos
carboxilatos de calcio. Para evitar gastos desnecessarios com materiais realizou-se
um pré teste escolhendo 4 tratamentos do fatorial 2* (Tabela 5.3). Esses tratamentos
foram escolhidos com base na variavel reagente e o volume de solugdo. A

temperatura e o tempo foram fixados em “ambiente” e 10 min respectivamente.

Tabela 5.3 Tratamentos do fatorial 2* escolhidos para o pré-teste com o objetivo de
avaliar os reagente Ca(OH), e CaCl, nos volumes de 100 e 200 mL.

Tratamento Reagente Volume (mL) Temperatura Tempo (min)

15 Ca(OH), 100 ambiente 10
13 Ca(OH), 200 ambiente 10
8 CaCl, 100 ambiente 10
16 CaCl, 200 ambiente 10

Os tratamentos com a adicdo da solugdo 70 % CaCl».2H,0 , nos
volumes de 100 e 200 mL, n&o apresentaram resultados satisfatorios. A Figura 5.2
mostra que a mistura ndo foi homogénea inviabilizando a reagao dos ions calcio com
os acidos graxos. Esse fato foi observado pela presencga de dleo livre apds a adigéo

do reagente.
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Figura 5.2 Borra de soja apos a reagao com CaCl, (Tratamento 8)

Nos tratamentos 13 e 15 ao adicionar a solugao 35 % de Ca(OH); a
mistura foi homogénea indicando a possibilidade de reagdo entre ions calcio e os

acidos graxos presentes (Figura 5.3 ).

Figura 5.3 Borra de soja ap6s a reagao com CaCl, (Tratamento 13)

Os produtos obtidos nos tratamentos com Ca(OH), apds secarem
foram triturados usando peneira de 5 mm. Para determinar a eficiéncia da reacao
dos experimentos determinou-se o teor de EE (Tabela 5.4). A gordura protegida
comercial apresenta em média o valor de EE 18,4 g kg'1, quando comparado ao
valor obtido no produto experimental especificadamente o experimento 15, observa-
se que a reagao entre ions calcio e os acidos graxos foi favoravel. Quanto menor o

valor do EE maior a protegédo dos acidos graxos.
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Tabela 5.4 Teor de MS e EE nos produtos obtidos dos experimentos 15 e 13.

Experimento % MS EE g kg
15 95,51 8,1
13 96,82 25,1

Considerando os resultados do pré-teste realizado com quatro
tratamentos do Teste 1, o fatorial 2* foi desconsiderado pois um dos reagentes que

seria avaliado, CaCl,.2H,0 mostrou-se ineficiente para o objetivo requerido.

O Ca(OH); foi definido como fonte de calcio. No Teste 2, avaliou-se a
otimizacdo do processo com base em um fatorial composto 22 mais ponto central
estrela. Os resultados do experimento sao apresentados na Tabela 5.5. O melhor
resultado foi obtido no tratamento 4 (EE = 3,20 g kg™), sob as condi¢des de 10
minutos de agitacdo e solugdo 35 % Ca(OH),. Essa foi definida como a melhor

condigdo para produgao da gordura protegida a partir da borra.

Tabela 5.5 Teores de EE (triplicata e média) para os experimentos do fatorial 2*
ponto central estrela.

Tratamento A B - EE-1 EE 41 EE-1 Média
(min)  %(pv’) (9kg’) (gkg’) (g9kg’)
1 3 9 14,81 17,58 17,22 16,54
2 10 9 9,12 12,40 12,60 11,37
3 3 35 5,27 5,60 5,75 5,54
4 10 35 3,59 2,93 3,07 3,20
5 6 22 9,64 11,15 9,76 10,18
6 6 22 11,24 11,83 11,10 11,39
7 1 22 9,33 11,20 10,80 10,44
8 12 22 11,03 11,91 10,95 11,30
9 6 3 80,95 77,00 75,21 77,72
10 6 41 6,89 6,05 5,56 6,17
A = Tempo

B= % Concentracao solugédo de Ca(OH),

A Figura 5.4 apresenta o grafico de efeito (Pareto) demonstrando que
nenhuma variavel apresentou efeito significativo, porém avaliando de outra forma, a

variavel B foi a que mais influenciou. Isso condiz com os resultados que foram
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obtidos para o teor de EE nas diferentes concentracbes de B, concentracdes
menores de Ca(OH), levaram a teores de EE maiores. Isso demonstra uma falha na
“protecao” dos acidos graxos presentes no material.

Figura 5.4 Grafico de Pareto avaliando a significancia da variavel tempo (A) e
concentragéo da solugdo Ca(OH), (B) na otimizagao do processo.
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6 Caracterizagcao do produto final e avaliagdao das condigcées operacionais
para aumento de escala

6.1 Objetivos Especificos

Caracterizar a borra protegida produzida nas condi¢gbes definidas
como o6timas sob os mesmos paramentos utilizados na matéria prima borra e testar
o aumento de escala. Avaliou-se também o custo para produ¢do e um comparativo

com o atual mercado da gordura protegida.

6.2 Materiais e Métodos

6.2.1 Caracterizagao do produto
A borra protegida, na escala laboratorial, foi caracterizada nos parametros:

* Teor e composi¢ao de acidos graxos (oleico, linoleico, linolénico) (item 4.2.1);

* Analise macro, micronutrientes e contaminantes inorganicos (item 4.2.2).

Avaliou-se o produto final e matéria prima em relagcdo a alguns

paréametros bromatologicos:

* Umidade e volateis, Método n° 56 (CBAA, 2009a);
* Cinzas, Método n° 36 (CBAA, 2009c);

* Proteina bruta, Método n°® 48 (CBAA, 2009d);

* pH.

A metodologia empregada para determinacdo do pH baseia-se na
instrucao técnica cinco da empresa Biobell Tecnologies (BIOBELL, 2009).

6.2.2 Aumento de escala
A avaliacdo das condi¢cbes operacionais para o aumento de escala foi

conduzida com base no sistema utilizado no experimento de otimizag&o (Figura 6.1).

* Agitador mecanico (modelo MA 259 — Marconi), fixado em um suporte
universal (Agitagdo 1000 rpm);
* Balde de ago inox 25 L;

¢  Cronbmetro.
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Figura 6.1 Sistema utilizado no aumento de escala para produgcdo da borra
protegida.

A escala foi aumentada em 45 vezes em relacdo as condi¢oes

definidas no experimento de otimizagao:
* 4500 g de borra;
« 4500 mL de solucdo de 35 % Ca(OH), (p v'");
* Temperatura ambiente.
Foram testadas 2 fontes de hidroxido de calcio:
* Cal hidratada utilizada em construgao da marca ITAU,
* Hidroxido de calcio P.A. (Dinamica).

A viabilidade do aumento de escala foi avaliado pelo teor de extrato
etéreo determinado pelo método n° 14 do CBAA 2009 (CBAA, 2009b).

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Caracterizagao do produto
As caracteristicas do produto final sdo importantes pois com base nelas

pode-se avaliar a viabilidade do processo antes de aumentar a escala de producgao.
A comparacgdo da analise de teor (Tabela 6.1) e composigéo (Tabela 6.2) de acidos

graxos da borra e da borra protegida mostraram que nenhuma alteragdo expressiva
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ocorreu apos a reacdo com o hidroxido de calcio. Em média os fabricantes de
gordura protegida garantem no minimo 82% de gordura, a amostra comercial
analisada apresentou teor de 92%. Quando comparamos os resultados da borra
protegida com a gordura protegida comercial, o produto comercial possui teor de
AGT 72% maior. Essa resposta ja era esperada devido as caracteristicas da borra
em relagao ao teor de acidos graxos.

Em relacdo a composicdo de acidos graxos a borra protegida
apresentou uma relagao w6/w3 menor que o produto comercial (Tabela 6.2). Essa
relagdo € definida pela Food and Agricultural Organization (FAO,1994) que
estabelece uma ingestdo de w6/w3 na razdo de 5-10:1, para humanos. O raciocinio
em relacdo a essa razao de acidos estd na condicdo que se melhorarmos a
composi¢cao desses na carne bovina, automaticamente isso causara um efeito

positivo na alimentagdo humana.

A razdo de w6/w3 da borra protegida esta dentro do preconizado pela
FAOQO, ja o produto comercial apresentou uma razao 65 % acima do maximo indicado.
Vale ressaltar que a matéria prima usada € um subproduto e que suas

caracteristicas sao variaveis.

Tabela 6.1 Teor de AGT na borra, borra protegida e gordura protegida comercial.

Borra Borra Protegida Gordura Protegida Comercial
% AGT 51,31 56,54 92,82

Tabela 6.2 Composigdo de AG (oleico, linoleico e linolénico) na borra, borra
protegida e gordura protegida comercial em gramas/100 gramas de amostra.
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o Borra Gordura Protegida
Acidos Nomenclatura Borra Protegida Comercial

oleico C18:1n9c 10,10 12,32 23,58
linoleico C18:2n6¢c 26,48 25,46 27.53
linolénico C18:3 3,14 3,41 1,67

w6/w3 8,43 7,46 16,49
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Em relacdo aos teores de macro, micronutrientes e contaminantes
inorganicos na borra protegida (Tabela 6.3) o unico elemento que apresentou uma
variagdo expressiva foi o calcio. Essa variagdo deve-se a insergdo de uma fonte de
calcio (hidroxido de calcio). Novamente nenhum contaminante inorgénico foi

detectado acima do LOD.

Tabela 6.3 Teores de macro, micro nutrientes e contaminantes inorganicos via ICP
OES na borra protegida.

Amostra
A (nm) Borra Protegida

Na 588,995 gkg” 22,42+0,90
Ca 396,847 gkg” 134,82+2 41
K 766,491 gkg” 0,12+0,01
Mg 279,553 gkg” 1,29+0,04
P 213,618 gkg” 4,77+0,15
Fe 238,204 mgkg” 95,33+6,77
Zn 213,857 mg kg 28,90+0,69
Mn 257,610 mg kg™ 8,35+0,72
As 188,980 mg kg™ <LOD
Cd 226,502 mg kg <LOD
Co 230,786 mgkg” <LOD
Hg 253,652 mg kg <LOD
Pb 405,781 mgkg™ <LOD
Se 196,026 mg kg™ <LOD
Cu 324,754 mgkg” <LOD

<LOD (Zn=7,8 mg kg™; Mn= 1,8 mg kg™"; As= 21,0 mg kg™"; Cd= 1,8 mg kg™*; Co=
3,0 mg kg™'; Hg= 7,8 mg kg™"; Pb= 54,0 mg kg™'; Se= 22,2 mg kg™'; Cu= 0,6 mg

kg™.

As analises bromatolégicas de umidade e matéria volatil, cinzas e
proteina foram realizadas com objetivo de avaliar as potencialidades nutricionais do
produto final (Tabela 6.4). A amostra de gordura protegida comercial utilizada nestas
analises ndo foi a mesma amostra usada na determinacédo do teor e composicao de
AGT.

Tabela 6.4 Teores de umidade, cinzas, pH e PB na borra, borra protegida e gordura
protegida comercial.

Amostra *Umidade(%) *Cinzas(%) pH *PB(%)
Borra 44,57 9,41 9,88 0,38
Borra Protegida 2,92 57,41 12,54 0,18
Gordura Protegida Comercial 2,38 21,87 9,86 0,36

* Resultados expressos em 100% de MS.
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Os valores observados para umidade e matéria volatil representam,
basicamente, o teor de agua e matéria organica volatil presentes na amostra que
volatilizam a 105°C ou temperatura inferior, como prevé o método analitico. Nos
trabalhos desenvolvidos por Wang (2007) e Hass (2005), os teores de umidade e
volateis encontrados nas borras utilizadas para a obtencdo de oleo acido foram,
respectivamente, 47,0 e 44,2%. Comparativamente, estas borras possuem um teor
de umidade e volateis proximos ao encontrado na borra de soja utilizada neste

trabalho.

A borra contém alto teor de agua (WOERFEL, 1981; HONG, 1983), ou
seja, € caracteristica da borra de soja a elevada quantidade percentual de agua na
sua composic¢ao (em torno de 50%). Por outro lado, a presenga do alto teor de agua
facilita o bombeamento da mesma, ja que a borra, a temperatura ambiente,

apresenta uma consisténcia pastosa ou firme e é dificil de manusear (DOWN, 1998).

O teor de umidade da borra protegida e da gordura protegida comercial
foram préximos, indicando que a apds a reagéo o produto tende a perder agua. Isso
€ extremamente importante pois esta diretamente ligado a preservagdo do produto

final.

A quantificagao do teor de cinzas tem por finalidade a avaliagdo do teor
de substéncias inorgénicas presentes na borra de soja. O teor de cinzas obtido foi
de 9,41% para borra. Apds a reagdo com o hidroxido de calcio, o produto final
apresentou teor de cinzas de 57,41 %. Esse aumento no teor de cinzas era
esperado, pois para cada 100 g de borra adicionou-se aproximadamente 18 g de
calcio. Além disso, o produto final possui uma matéria seca maior indicando uma
concentragdo desse material inorganico. Certa quantidade de CO2 pode ficar retida

na cinza, formando carbonatos com os metais alcalinos, elevando o teor de cinzas.

O teor de PB determinado para borra protegida e para o produto
comercial foram baixos, indicando que esses materiais ndo servem como fonte de

nitrogénio.

A partir do valor de pH obtido e apresentado na Tabela 6.4 é possivel
concluir que no processo de refino do oOleo de soja, durante a etapa de
neutralizacao, foi utilizado hidréxido de s6dio em excesso para a neutralizagdo dos
acidos graxos livres existentes no 6leo. O valor de pH da borra protegida foi maior
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que o da borra e da gordura protegida comercial, possivelmente isso € recorrente ao

fato da adi¢ao da solugao de hidroxido de calcio tornar o meio mais basico.

6.3.2 Aumento de escala

O aumento de escala foi conduzido com base nas condi¢des definidas
como 6timas em uma escala de quarenta e cinco vezes maior. Além disso, foram
avaliados hidroxido de calcio de origens diferentes, padrao analitico e a cal de
construcao. Os resultados de EE na tabela 6.5 mostraram que em ambos os casos a
protecdo ocorreu devido ao baixo teor de EE quando comparados com o produto
comercial. Isso mostra que pode-se aumentar a escala e utilizar uma fonte menos

nobre e mais viavel de calcio, como a cal de construcgao.

Tabela 6.5 Teores de EE referente ao experimento de aumento de escala.

Amostra EE g kg™
Gordura Protegida Comercial 18,4
Borra Protegida Ca(OH), (construgao) 1,34
Borra Protegida Ca(OH), (P.A) 3,37

A diferenga mais relevante na utilizagéo do hidréxido de calcio P.A. ou
a cal de construgao esta na aparéncia do produto final. A borra protegida com a cal

de construgéo apresentou uma cor mais escura (Figura 6.2).

Figura 6.2 Produto final resultante do aumento de escala. (A) Borra protegida
Ca(OH); P.A.; (B) Borra protegida Ca(OH), — Cal de construgéo.

6.3.3 Custo de produgao
Considerando a matéria seca da borra, 55,43%, a cada 1 kg de borra

que reage com uma solugdo 35 % Ca(OH), (p v'), o rendimento final sera de
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aproximadamente 0,9 kg de borra protegida. A Tabela 6.6 apresenta o custo de
producgao considerando a utilizag&do da cal de construgdo como fonte de calcio.

Tabela 6.6 Avaliacdo do custo para produgdo da borra protegida usando a cal de
construgao como fonte de calcio.

Quantidade (kg) Preco/kg TOTAL
Borra* 1,00 R$0,40 R$0,40
Hidroxido de calcio** 0,35 R$0,39 R$0,14

CUSTO FINAL R$0,54

* Fonte: Departamento comercial Granol;

** Fonte: Constru-Sol, Mirassol-SP.

Teoricamente o custo com matéria prima para producédo de 0,9 kg de
borra protegida sera de R$ 0,54, extrapolando para 1 kg o custo passa para R$ 0,60.
De acordo com os resultados de AGT a borra protegida possui um teor de 56,54 %
contra 92,82 % do produto comercial. Extrapolando para chegar a um produto com o
mesmo teor de AG do comercial o custo sera de R$ 0,98 por quilo de borra
protegida.

A Figura 6.3 apresenta um levantamento feito junto ao departamento
de suprimentos da empresa Bellman Nutricdo Animal do pre¢co médio da gordura
protegida nos ultimos dez anos. Atualmente o custo da gordura protegida é de R$
1,89 kg', comparando com a borra protegida o custo é 93 % maior. Vale ressaltar
que no custo da borra protegida contabilizaram-se somente os gastos com reagente.
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Figura 6.3 Preco médio da gordura protegida nos ultimos dez anos. (Fonte:
BELLMAN, 2012)

O cosumo da gordura protegida pela empresa apresentou um
crescimento progressivo nos ultimos dez anos, no ano de 2011 foram 182 toneladas

(Figura 6.4). Isso indica que € um mercado com possibilidade de crescimento.
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Figura 6.4 Consumo médio da gordura protegida nos ultimos dez anos. (Fonte:
BELLMAN, 2012)
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7 CONCLUSOES

A borra de soja fornecida pela empresa Granol apresenta
caracteristicas que classificam esse subproduto como matéria prima para produgao
de gordura protegida. As condi¢gdes avaliadas indicaram que pode-se aumentar a
escala sem perder a qualidade do produto final.

Deve-se atentar ao controle de alguns parametros desse subproduto
como o teor AGT e umidade. Além disso, a fonte de calcio usada dever ser

controlada, principalmente em relagao a presenga de contaminantes inorgéanicos.

Em termos nutricionais, o produto final podera ser usado como fonte de
acidos graxos e de alguns nutrientes, principalmente o calcio. Sendo o maior

atrativo o custo, teoricamente inferior quando comparado ao produto comercial.

Ressalta-se que ndo ha uma vasta bibliografia sobre o processo de
protecdo da borra de soja e sua caracterizagdo, bem como sobre a caracterizagao
dos produtos obtidos. Isso mostra a importancia de novos estudos, principalmente
quanto a estabilidade do produto final.
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