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CAPITULO 8

PRODUCAO DE BIODIESEL EM ULTRASSOM A PARTIR
DE GORDURA ANIMAL PROVENIENTE DE RESIDUOS

Matheus Cavali
Universidade Federal da Fronteira Sul.

Chapecé - Santa Catarina

Valéria Pelizzer Casara
Universidade Federal Da Fronteira Sul.
Chapecé - Santa Catarina.
Guilherme Martinez Mibielli
Universidade Federal Da Fronteira Sul.
Chapeco - Santa Catarina.

Joao Paulo Bender

Universidade Federal Da Fronteira Sul.
Chapeco - Santa Catarina.

Wagner Luiz Priamo

Instituto Federal de Educagéao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Sul.

Erechim - Rio Grande do Sul.

RESUMO: Biodiesel sao alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de
Oleos vegetais ou de gorduras animais. Esse
biocombustivel ainda ndo é economicamente
competitivo com o diesel e, portanto, matérias-
primas (MPs) baratas, com boa produtividade
e ambientalmente seguras sao interessantes.
Oleos e gorduras animais, por exemplo, tém
recebido bastante atengcao, principalmente
quando sao subprodutos de outros processos,
como € o caso dos residuos graxos produzidos
em agroindustrias de processamento de carnes.
No Brasil, 0 abate de frangos e suinos gera
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uma quantidade significativa desses residuos,
0s quais podem ser utilizados na producéo de
biodiesel por meio da transesterificacdo. Nesta
reacdo Oleos ou gorduras (triglicerideos), na
presenca de um catalisador, reagem com um
alcool de cadeia curta para produzir alquil
ésteres de acidos graxos. Entretanto, devido a
imiscibilidade do alcool com os triglicerideos,
essareacao pode ser limitada pela transferéncia
Portanto, para
homogeneidade do meio e incrementar os

de massa. melhorar a
rendimentos, ondas ultrassénicas podem ser
utilizadas. Desse modo, o objetivo deste estudo
foi produzir ésteres etilicos a partir de 6leo
residual de frango (ORF) e gordura residual
suina (GRS) por meio da transesterificacao
com catélise alcalina (NaOH) com irradiagéo
ultrassbnica indireta e agitacdo mecanica.
Rendimentos acima de 70% foram obtidos para
o ORF e a GRS, utilizando uma razao molar
MP/etanol de 1/12 e 1,0% de catalisador com
agitacdo mecanica; a agitacdo ultrassénica,
porém, apresentou rendimentos inferiores. No
entanto, ambos os residuos graxos empregados
mostraram-se convenientes MPs para a
producéo de biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo de frango; gordura
suina;

transesterificacéo; catalise quimica;

bioenergia.

ABSTRACT: Biodiesel are alkyl esters of
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long chain fatty acids derived from vegetable oils or from animal fats. This biofuel is
not yet economically competitive with diesel, and therefore cheap, high productivity
and environmentally safe raw materials (RMs) are interesting. Animal oils and fats,
for example, have received attention, especially when they are by-products of other
processes, such as fatty residues produced in meat processing industries. In Brazil,
the slaughter of chickens and pork generates a significant amount of these residues,
which can be used in biodiesel production by transesterification. In this reaction oils or
fats (triglycerides), in the presence of a catalyst, react with a short alcohol to produce
fatty acids alkyl esters. However, due to imiscibility of alcohol with triglycerides, this
reaction can be limited by mass transfer. Therefore, to improve the homogeneity of the
medium and increase the yields, ultrasonic waves can be used. Thus, the aim of this
study was to produce ethyl esters from residual chicken oil (RCO) and residual pork
fat (RPF) by transesterification with alkaline catalysis (NaOH) with indirect ultrasonic
irradiation and mechanical agitation. Yields above 70% were obtained for the RCO
and RPF using a RM/ethanol molar ratio of 1/12 and 1.0% catalyst with mechanical
agitation; the ultrasonic agitation, however, presented lower yields. However, both fatty
residues used proved to be convenient RMs for biodiesel production.

KEYWORDS: Residual chicken oil; residual pork fat; transesterification; chemical
catalysis; bioenergy.

11 INTRODUCAO

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através
da Resolugdo numero 30 de junho de 2016, define biodiesel como um combustivel
“composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir
da transesterificacao e/ou esterificacdo de materiais graxos”. Entretanto, o biodiesel
n&do € economicamente competitivo com o diesel, pois o valor do 6leo de soja, a principal
matéria-prima (MP) utilizada, € mais oneroso que o valor de venda do proprio diesel.
Portanto, dado que a MP € o fator determinante para o elevado custo da producéo de
biodiesel, fontes alternativas de materiais graxos, de baixo custo, tornam-se atrativas
para a producdo de deste biocombustivel (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA —
MME, 2015).

Diante disso, buscam-se insumos baratos, com boa produtividade e
ambientalmente seguros. Os 6leos e as gorduras animais, por exemplo, vém recebendo
bastante atencdo. Fayyazi et al. (2015) e Gomes et al. (2008) empregaram gordura
de frango como insumo para produzir biodiesel. Bhatti et al. (2008), além da gordura
de frango, testaram o sebo de carneiro. Janchiv et al. (2012) trabalharam com gordura
suina. Cunha et al. (2009) mostraram a eficacia do sebo bovino, o qual j& vem sendo
utilizado na industria. O éleo de peixe (Oreochromis niloticus — Nile tilapia) também foi
avaliado por Santos et al. (2010).

No que diz respeito a geracao de residuos graxos com potencial de processamento
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em graxarias, o Brasil produziu 2.285.561,5 toneladas no ano de 2012, conforme dados
do Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (IPEA). Na Figura 1 € mostrado como
essa quantidade € distribuida por cada regido do pais em percentual. O sul do Brasil
se destaca devido a intensa atividade das agroindustrias nesta regido e, portanto,
pode ser um polo fornecedor de MP para transesterificacao.

Aves Suinos

1,32% 2,91% 0,06% 1,44%

13,88%

13,05% 17,32%

m Norte
22,58%

= Nordeste

= Sudeste

= Sul

= Centro-Oeste

60,14% 67,29%

FIGURA 1 — PRODUCAO PERCENTUAL DE RESIDUOS GRAXOS NO ANO DE 2012 POR
AGROINDUSTRIAS DE ABATE DE FRANGO E SUINOS.

FONTE: Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada — IPEA (2012).

A transesterificacédo é a reacao quimica de transformacao de 6leos ou gorduras
(triglicerideos) de origem vegetal ou animal na presenca de alcoois de cadeia curta em
alquil ésteres de acidos graxos (biodiesel). Isso ocorre porque quando um triglicerideo
reage com um alcool as cadeias de acidos graxos s&o liberadas do glicerol e
recombinadas com o éalcool para gerar o biodiesel (MENEGHETTI; MENEGHETTI;
BRITO, 2013; STARAVACHE et al. 2006).

Entretanto, a reacao de transesterificacdo, conforme Thanh et al. (2009), possui
reacOes intermediarias e reversiveis que formam diglicerideos (DGs) e monoglicerideos
(MGs). Segundo Brito (2011), devido a possibilidade desta reagéo ocorrer no sentido
inverso, recomenda-se um excesso de alcool; porém, uma elevada quantidade de
alcool pode dificultar na separacéo das fases (ésteres e glicerol), uma vez que estas
se tornam mais misciveis.

Na producédo de biodiesel a transesterificacdo pode ser catalisada por acidos
e bases fortes, mas ha algumas desvantagens da transesterificacdo acida quando
comparada com a alcalina. Conforme Veljkovi'c et al. (2011), a reacédo de catélise
acida é mais demorada que a alcalina, além da temperatura do processo ser maior no
primeiro método. Ha também outro inconveniente que € a corrosao dos equipamentos
provocada pelo uso de acidos.

A catélise acida é recomendada para os casos em que a MP contenha uma alta
guantidade de acidos graxos livres (AGLS), pois deste modo n&o ocorrera a indesejavel
formacao de sais de acido carboxilico (saponificacao). Apesar disso, na producao de
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biodiesel, a transesterificacéo alcalina com hidréxido de sddio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH) é a mais utilizada (RAMOS et al., 2003; THANH et al., 2010; KNOTHE
et al., 2006). Esses catalisadores, porém, demandam MPs com baixo conteudo de
AGLs, uma vez que a saponificacdo promove a formacao de emulsées que dificultam
a purificacao do biodiesel ao final da reacdo (MENEGHETTI; MENEGHETT]I; BRITO,
2013).

Outro fator importante na transesterificacéo é transferéncia de massa entre as
fases dada pelo método de agitacdo. Nesse sentido, o uso de ondas ultrassénicas
em processos quimicos, principalmente naqueles relacionados ao incremento na
transferéncia de massa, € conveniente. Essas ondas promovem no meio reacional
um fendbmeno denominado cavitacéo, o qual € o mais importante mecanismo para o
incremento da transferéncia de massa (KUMAR et al., 2010). A cavitacdo, segundo
Fayyazi (2015), é a formacdo, crescimento e implosédo das bolhas (cavidades)
irradiadas pelo ultrassom; quando o ultrassom passa pelo liquido ocorrem ondas de
expansao (presséo negativa) e ondas de compressao (pressao positiva).

Como qualguer onda sonora, o ultrassom é propagado através de uma série de
ondas de compressao e expansao induzidas nas moléculas do meio por onde elas
passam. Numa alta poténcia a expansao pode exceder as forcas de atragdo das
moléculas de liquidos e formar as bolhas de cavitacdo. Tais bolhas crescem por
um processo conhecido como difuséo retificada, ou seja, pequenas quantidades
de vapor (ou gas) do meio entram na bolha durante a sua fase de expanséo e este
nao € totalmente expelido durante a compresséo. As bolhas, distribuidas por todo
o liquido, crescem ao longo de poucos periodos para um tamanho de equilibrio de
acordo com a frequéncia aplicada. Se as bolhas fossem apenas sujeitas a essa
frequéncia particular elas permaneceriam como bolhas de oscilagdo; no entanto,
0 campo acustico que influencia uma bolha individual entre as demais geradas
no fluido cavitante ndo é uniforme. Cada bolha vai afetar ligeiramente o campo
da bolha vizinha. Sob tais circunstancias, o campo irregular fara com que a bolha
de cavitagéo se torne instavel e colapse. E este o colapso que gera energia para
efeitos quimicos e mecanicos. Por exemplo, em sistemas aquosos, a uma frequéncia
ultrassonica de 20 kHz, cada colapso atua como um «hotspot’ localizado (pequena
regido com uma temperatura mais quente em comparacdo com 0s arredores)
gerando temperaturas de cerca de 4000 K e pressdes em excesso de 1000 atm.
Este colapso das bolhas, distribuido através do meio, tem uma variedade de efeitos
no sistema, dependendo do tipo de material envolvido (MASON et al., 2005, p.
325).

Uma vez que o alcool e os triglicerideos sdo imisciveis, a reacao de
transesterificacdo é limitada inicialmente pela transferéncia de massa e, comumente,
séo utilizados agitadores mecénicos em altas velocidades e com elevado consumo
energético para melhorar o contato entre as duas fases (Mahamuni e Adewuyi, 2009).
Assim, o emprego das ondas ultrassénicas na producao de biodiesel pode ser uma
ferramenta vantajosa, conforme muitas pesquisas ja demonstraram para diversas
MPs.

Fayyazi et al. (2015), utilizando 6leo de frango para a producédo de biodiesel,
encontraram rendimento em torno de 94.8%. Bhatti et al. (2008), ao avaliarem o Oleo
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de frango e a gordura de carneiro sob condi¢des otimizadas, obtiveram rendimento de
99,01 e 93,21%, respectivamente. A produtividade também foi satisfatoria (maior que
99%) quando Thanh et al. (2010) estudaram a capacidade do 6éleo de canola para a
producao de biodiesel. A transesterificacao do 6leo da semente de uva promovida por
ultrassom atingiu um rendimento superior a 97% em 30 minutos, conforme reportado
por Rockembach et al. (2014). Ja Stavarache et al. (2007), ao testarem alguns 6leos
vegetais, conseguiram rendimentos acima de 99% para Oleos comestiveis comuns
(milho e palma). O processo com 0leo de soja, avaliado por Mahamuni e Adewuyi
(2009), também apresentou rendimentos maiores que 90%.

Frente a isso, o objetivo deste estudo foi produzir ésteres etilicos a partir de
residuos graxos provenientes das agroindustrias de abate de frangos (6leo residual de
frango — ORF) e suinos (gordura residual suina — GRS) por meio da transesterificacao
alcalina com irradiacdo ultrassbnica indireta e agitagdo mecéanica. Avaliou-se a
influéncia das variaveis do processo (temperatura, tempo, poténcia do ultrassom,
razdo molar matéria-prima/etanol, concentracéo de catalisador e agitacao) sobre o
rendimento de modo a otimiza-las.

2| METODOLOGIA

Os residuos graxos foram fornecidos por agroindustrias de processamento de
carne localizadas na cidade de Chapec6 — Santa Catarina. Determinou-se o indice de
Acidez (IA) do ORF e da GRS de acordo com a Norma Brasileira Regulamentadora
(NBR) 11.115 de 2014 (Substéncias Graxas — Determinacao do indice de acidez).

Para verificar o efeito das variaveis e encontrar as condigcbes que maximizassem
a sintese de ésteres etilicos por irradiacdo ultrassénica indireta, elaborou-se um
planejamento experimental fatorial 23. Na Tabela 1 estdo expressas as variaveis e
seus respectivos niveis testados.

Niveis
Variaveis E—
-1 0 +1
Razao Molar (MP/etanol) 1/3 1/6 1/9
Catalisador (%) 0,5 1,0 1,5
Poténcia do ultrassom (%) 65 75 85

TABELA 1 — VARIAVEIS E SEUS NIVEIS PARAATBANSESTERIFICA(;AO DO OLEO RESIDUAL DE FRANGO
(ORF) E DA GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS) POR AGITACAO ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

O processo empregado € apresentado simplificadamente na Figura 2.
Primeiramente os soélidos indesejaveis presentes nas MPs foram removidos por
centrifugacao (8000 rpm, 4 min., 20°C) e 20 g do sobrenadante do ORF e da GRS
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foram adicionadas em dois balées volumétricos de 250 ml e misturadas com uma
solucdo previamente preparada com a devida quantidade de catalisador (hidroxido
de sodio — NaOH) e alcool etilico (etanol — C,H,O) P.A. 99,9%. Em seguida os balGes
foram expostos a irradiacdo ultrassonica indireta (banho-maria — ECO-SONICS —
Q5.9/40) com frequéncia de 40 kHz, ajustando-se a poténcia conforme estabelecido
no planejamento experimental. Acoplou-se um condensador em cada baldo para evitar
perdas de etanol durante a reacdo. Estes condensadores eram alimentados com agua
a uma temperatura em torno de 18°C. O tempo de reacéo e a temperatura do banho
de ultrassom foram definidos em 1 hora e 65°C, respectivamente.

Ao término da reacéo transferiram-se as amostras para funis de separacéo de
500 ml para uma purificacdo mediante lavagens. Cada amostra foi submetida a trés
lavagens. A primeira era realizada assim que a amostra entrava no funil com 30 ml
agua destilada em temperatura torno de 70°C juntamente com 10 ml de solugéo de
acido fosférico (H,PO,) 4,0%. Apés a separagao em duas fases, descartou-se a inferior
e lavou-se a superior com 40 ml agua destilada a 70°C e este processo era repetido. A
nova fase superior era centrifugada (8000 rpm, 4 min., 20°C) e o sobrenadante deixado
em estufa a 70°C, na qual permanecia até peso constante para determinacdo do
rendimento massico. Os ésteres etilicos obtidos foram quantificados por cromatografia
gasosa (Shimadzu — GD 17A), conforme a norma internacional EN 14103.

NaOH + C;HgO

Lavagem e
separaga‘%ede fases

Amostra

Centrifugagao

FIGURA 2 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DA PRODUQAO DE ESTERES ETILICOS.
FONTE: Os autores (2016).

Com base nos resultados obtidos, desenvolveu-se outro planejamento
experimental (22 com aquelas variaveis que significativamente influenciaram no
processo para melhorar o rendimento da reacdo. A Tabela 2 apresenta as variaveis
mantidas e os niveis avaliados. A titulo de comparagdo com a agitagéo ultrassonica,
esse segundo planejamento também foi realizado com agitagdo mecéanica (barra
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magnética).

Niveis
Variaveis —_—
-1 0 +1
Raz&o Molar (MP/etanol) 1/9 112 1/15
Catalisador (%) 0,5 1,0 1,5

TABELA 2 — VARIAVEIS E SEUS NiVEIS PARAATRANSEST,ERIFICAQAO DO C')LEO~
RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E DA GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS) POR AGITAGAO
ULTRASSONICA E MECANICA.

FONTE: Os autores (2016).

O tempo de reacdo e a temperatura permaneceram os mesmos. Na etapa de
lavagem, porém, a concentragéo de H,PO, utilizada foi 8,0% e 2,0 ml de glicerina
foram adicionados ao final da reagcao com objetivo de facilitar a separacao das fases.
Quantificaram-se os teores de ésteres etilicos analogamente aqueles do primeiro
planejamento experimental.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a conhecer o teor de AGLs presentes no ORF a na GRS determinou-se
o IA. O resultado é apresentado na Tabela 3.

Matéria-prima 1A (%)
GRS 0,84 + 0,04
ORF 2,52 + 0,01

TABELA 3 - INDICE DE ACIDEZ (IA) DO OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E DA
GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS).

FONTE: Os autores (2016).

Apesar da larga aplicacédo da transesterificacdo alcalina, a utilizacdo desse
catalisador requer o emprego de MPs com conteudo de agua e acidez baixo, pois se 0
6leo ou gordura possuir um elevado conteudo de AGL eles reagirdo com o catalisador,
levando a saponificacdo e formando emulsdes que prejudicam a purificacdo do
biodiesel (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013). Diante disso, conforme os
limites permitidos pela Resolugcdo numero 45 de 25 de agosto de 2014 da ANP que
institui um 1A menor que 0,50 mg KOH-g"' para o biodiesel puro, as gorduras podem
demandar um tratamento preliminar para corrigir sua acidez e, assim, tornarem-se
aptas ao processo.

Os testes correspondentes ao primeiro planejamento experimental para
ambas MPs e os rendimentos em massa e em ésteres sdo expressos na Tabela 4.
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Para alguns ensaios, porém, o conteudo de ésteres n&o foi quantificado devido a
solidificagédo da amostra apés a etapa de lavagem e separacéo das fases, o que indica
uma transesterificacdo incompleta e a formagcao de produtos indesejados como, por
exemplo, sais de acidos carboxilicos.

ORF

RMP pe GRS Rendimen-
Ensaio c , Rendimento (%) to (%)
Massa Ester -
Massa Ester
1 0,5 1/3 65 86,32 6,12 81,40 -
2 1,5 1/3 65 1,29 - 82,17 -
3 0,5 1/9 65 89,01 19,46 82,15 91,41
4 1,5 1/9 65 65,81 22,84 10,81 6,45
5 0,5 1/3 85 73,62 6,67 47,72 -
6 1,5 1/3 85 3,92 - 60,10 2,21
7 0,5 1/9 85 83,39 19,37 80,16 -
8 1,5 1/9 85 46,36 34,53 74,03 -
9d 1,0 1/6 75 69,37 12,78 67,98 -

aCatalisador (%); "Razao Molar (MP/etanol); °Poténcia ultrassbnica (%); “ponto central.

TABELA 4 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E OS RESPECTIVOS RENDIMENTOS EM
MASSA E EM ESTERES PARA O OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E PARAA GORDURA
RESIDUAL SUINA (GRS) COM AGITAGCAO ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

Por meio de uma analise estatistica (nao reportada), a varidvel com maior efeito
sobre o processo foi a razdo molar, seguida pela poténcia ultrassénica e o percentual
de catalisador. Desse modo, outro planejamento experimental (Tabela 2) foi delineado
e a poténcia ultrassénica foi fixada em 100% (132 W), uma vez que para o ORF o
melhor rendimento em éster foi para o ensaio 8. Para a GRS néo foi possivel identificar
um comportamento dos rendimentos em ésteres em relacéo a poténcia ultrassbnica
devido a falta de dados. Assim, também se estabeleceu a maxima poténcia para os
ensaios com a GRS. A razdo molar MP/etanol foi aumentada devido a sua influéncia
sobre o processo, mas os percentuais de catalisador nao foram alterados, de modo que
pudessem ser avaliados frente as novas quantidades de etanol presente na reacao.

Osrendimentos massicos e em ésteres para o segundo planejamento experimental
sdo mostrados na Tabela 5. Nestes ensaios, o teor de ésteres foi quantificado somente
para as condicbes com maior rendimento em massa.

ORF GRS

Rendimento (%) Rendimento (%)

Ag. Mec. Ag. Ultr. Ag. Mec. Ag. Ultr.

Ensaio Cca RMP

Massa Ester Massa Ester Massa Ester Massa Ester
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—

0,5 1/9 29,79 - 69,74 28,58 51,52 - 15,78 -

2 1,5 1/9 34,73 - 32,35 - 31,78 - 0,0 0,0
3 05 115 36,21 - 2,64 - 53,38 60,47 0,0 0,0
4 1,5 115 51,43 72,27 21,19 - 30,92 - 0,0 0,0
5¢ 1,0 112 51,40 73,81 5538 2244 6457 77,81 50,81 34,15

aCatalisador (%); PRazao Molar (MP/etanol); °ponto central.

TABELA 5 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E OS RESPECTIVOS RENDIMENTOS EM
MASSA E EM ESTERES PARA O OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E PARA A GORDURA
RESIDUAL SUINA (GRS) COM AGITACAO MECANICA E ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

Com base nos resultados obtidos, a agitacdo mecanica se sobressaiu em relagéo
a ultrassbnica. Uma hip6tese para esse comportamento é a baixa poténcia em que
as reacoes foram realizadas, ja que a maxima poténcia fornecida pelo equipamento
utilizado foi apenas 132 W. Veljkovi¢, Avramovi¢ e Stamenkovi¢ (2012), os quais fizeram
uma revisdo sobre 0 emprego de ultrassom na producao de biodiesel, relataram que
nos processos em que a irradiacao ultrassonica indireta foi utilizada para auxiliar na
transesterificacao alcalina a poténcia dos aparelhos era acima de 200 W; dessa forma,
todos os rendimentos alcangados ficaram maiores que 90%.

41 CONCLUSAO

O maior rendimento em ésteres para o ORF (73,81%) foi obtido com agitacéo
mecanica, 1,0% de catalisador e razdo molar MP/etanol de 1/12. Em relacdo a GRS, a
agitacao mecénica, juntamente com o mesmo percentual de catalisador e razdo molar
MP/etanol aplicados atransesterificacado do ORF, também promoveu o maior rendimento
em ésteres (77,81%). As reagcbes conduzidas com irradiagdo ultrassonica indireta,
para ambas as gorduras, apresentaram conversoes inferiores aquelas realizadas com
agitacdo mecéanica. Isso possivelmente ocorreu devido a baixa poténcia ultrassénica
empregada, a qual néo foi suficiente para promover a completa homogeneidade do
meio. No entanto, os resultados apresentados aqui corroboram com a possibilidade
de producéo de biodiesel a partir dessas MPs como forma de agregar valor a esses
residuos graxos.
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