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Introducao

No século XX, o mundo modificou, radicalmente, a sua matriz energé-
tica, passando a depender de combustiveis fésseis que representam
80% da oferta de energia (BALANCO, 2004). O Brasil consome 35
milhdes de t/ano de diesel (BALANCO, 2004). A queima destes com-
bustiveis desequilibra a composicao de gases da atmosfera, fazendo
com que seja intensificado o efeito estufa, aumentando a temperatura
da Terra. Liderancas mundiais, tanto politicas como cientificas, buscam
féormulas para desfazer as previsdes elaboradas a partir da continui-
dade do consumo de combustiveis fésseis. Devido a possibilidade de
esgotamento dessas reservas energéticas, ao aumento na demanda
por energia e aos crescentes problemas ambientais relacionados ao uso
continuo de combustiveis fésseis, observa-se nas ultimas décadas uma
forte tendéncia pela busca de fontes alternativas renovaveis e com me-
nores impactos ao meio ambiente. Neste contexto, os biocombustiveis
despontam como uma alternativa promissora, pois podem ser tecnica-
mente viaveis, economicamente competitivos, aceitaveis do ponto de
vista ambiental e produzidos a partir da biomassa e de residuos agro-
pecuarios e agroindustriais. No entanto, devem ter disponibilidade de
insumos e capacidade de processamento para atender a obrigatoriedade
de consumo e a existéncia de condicdes para que a demanda suplante
as metas estabelecidas pela Lei n® 11.097/2005. Dessa forma, a Politi-
ca Nacional de Biocombustivel objetiva garantir o suprimento interno de
biocombustivel tendo um modelo tributario especifico para estimular o
seu uso de forma a expandir a producao para atender o crescimento da
demanda interna e externa de etanol e biodiesel.

O modelo de producao do biodiesel esta essencialmente fundamentado
na utilizacao dos 6leos vegetais refinados como materiais de partida
(SCHUCHARDT et al., 1998; MEHER et al., 2006; SHARMA et al.,
2008). O oleo de soja é atualmente a principal fonte de lipidios utiliza-
dos pela industria de biodiesel no Brasil, representando cerca de 80%
do volume global de matérias-primas (SWISHER, 2009). No entanto,
existe uma controvérsia sobre o uso de 6leos vegetais comestiveis
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para fins nao alimentares, considerando a sua atual relacao de precos
elevados e a eficiéncia energética na producao de grao. Além disso, o
aumento da demanda de biodiesel prevista para as préoximas décadas
pode levar & escassez de alimentos (GURU, 2010). A fim de superar
barreiras econdémicas e o desafio energético, bem como minimizar

a competicao entre os segmentos de alimentos e combustiveis pela
mesma matéria-prima, os residuos de gordura animal surgem com um
enorme potencial como material de partida para obtencao do referido
combustivel.

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de bovinos, o terceiro
maior produtor de frangos e o quarto maior produtor de suinos (FAO,
2010). O abate e processamento destes animais dentro dos abatedou-
ros e frigorificos é uma interessante fonte de insumo para o biodiesel
principalmente pela producao de um grande volume de gorduras que,
por problemas de processamento e conservacao, apresenta pouco ou
nenhum valor comercial (VIANA et al, 2008). No caso da avicultura e
suinocultura o grande destaque é a producao de gorduras acidas origi-
nada dos efluentes dos flotados.

Os residuos de abatedouros tém sido utilizados para a producao de
ingredientes para racoes de animais. Porém, com o surgimento de en-
fermidades como a Encefalopatia Espongiforme, ou “vaca louca”, tem
determinado restricoes a utilizacao desses subprodutos na alimentacao
animal. Deve-se ressaltar que o problema nao esta relacionado com a
utilizacao e sim com a qualidade do produto. Esta situacao representa
para a indudstria uma questao a ser estudada: como reciclar e aproveitar
os subprodutos de maneira segura e economicamente rentavel.

Os procedimentos do abate animal e industrializacao da carne gera

um grande volume de efluentes. O efluente é constituido por agua de
processamento que carreia sangue e aparas de gorduras, carnes, 0SS0s
e visceras. Previamente ao lancamento no meio ambiente, preconiza-se
que os efluentes sejam tratados para reduzir a sua carga poluente até
niveis aceitaveis pela legislacao ambiental vigente. Com o processo de
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tratamento aerdbico em tanques, e subsequente tratamento com agen-
tes coagulantes, é possivel a separacao da fracao organica do efluente
na forma flotada (lodo). Sendo constituido principalmente por protei-
nas e lipidios, o lodo é convencionalmente destinado ao descarte ou

a aterros sanitarios. Alternativamente, através de tratamento térmico
complementar, com extracao parcial da agua e da gordura, o lodo pode
ser transformado em um composto organico (Flotado Industrial (Fl)),
contendo 35% de matéria seca e valor nutricional consideravel (SAN-
TOS FILHO et al., 2010). A gordura acida e as gorduras provenientes
de flotados apresentam baixo ou nenhum valor comercial e portanto
nao agregam valor a cadeia. Segundo Santos Filho et al. (2010), existe
um grande potencial para uso destas gorduras na fabricacao de bio-
diesel, entretanto, torna-se necessario conhecer a real capacidade de
oferta deste insumo visando inseri-lo nas estratégias governamentais e
empresariais para a producao de biodiesel.

Em 2009, no Brasil, foram abatidos com alguma forma de inspecao
4.773.641.106 de cabecas de frangos e 30.932.830 de cabecas

de suinos. Com base nesses dados, o potencial de producao total

de gordura acida e gordura acida do flotado é de 34.101.453,14 e
68.891.824,52 litros, respectivamente. Para o Estado de Santa Cata-
rina, o potencial de producao de gordura dos flotados, gordura acida
e gordura total dos efluentes no ano de 2009 corresponde a 6.723,
13.583 e 20.306 mil litros, respectivamente (SANTOS FILHO et al.,
2010).

Sabe-se que a viabilidade econdmica do biodiesel depende da disponi-
bilidade de matérias-primas de baixo custo (HUANG; CHANG, 2010).
Atualmente, a reciclagem de residuos agroindustriais vem ganhando
espaco cada vez maior, nao apenas porque os residuos representam
matérias-primas de baixo custo, mas, principalmente, porque os efei-
tos da degradacao ambiental decorrente de atividades industriais estao
atingindo niveis cada vez mais alarmantes. Embora grande parte destas
matérias-primas seja destinada ao setor farmacéutico de comésticos e
a fabricacao de racoes, futuramente, face a necessidade crescente por
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energia, 0 uso para obtencao de biocombustiveis podera ser priorizado.
Isto leva a crer que para tornar o biodiesel de gorduras animais uma re-
alidade tecnolégica competitiva, pesquisas de carater adaptativo ainda
sao necessarias.

Objetivos

Utilizar residuos de gorduras animais de abatedouros para producao de
biodiesel, convertendo um residuo poluente em um produto de valor
comercial que podera ser utilizado no aquecimento de aves e suinos,
contribuindo para a sustentabilidade da respectiva cadeia produtiva.

Objetivos especificos

e Determinar as propriedades e composicao dos residuos de gorduras ani-
mais (gordura mista de aves e suinos e gordura acida flotada).

e Otimizar as condicoes da reacao de transesterificacao alcalina de residu-
os de gorduras animais (tempo reacional, temperatura, agitacao, razao
molar, quantidade de catalizador) para cada material de partida.

e Acompanhar o curso da reacao de transesterificacao dos residuos gor-
durosos através de métodos cromatograficos de andlise (CCD e CG-FID),
visando a obtencao da mistura ideal de ésteres etilicos de acidos graxos
para aplicacao como biocombustivel.

e Aplicar as melhores condicdes reacionais em um reator em escala piloto
para producao de biodiesel a partir das amostras de gordura mista de
aves e suinos e gordura acida flotada.

e (Caracterizar as amostras de biodiesel etilico produzidas quanto a parame-

tros fisico-quimicos exigidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

Resultados e discussao

As gorduras animais selecionadas apresentaram valores de indice de
acidez (lA) superiores a 2%, fator que influencia negativamente o pro-
cessamento da transesterificacao por consumir o catalisador alcalino e
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levar a formacao de sabdes durante o processo convencional com ba-
ses. Para contornar essa condicao desfavoravel, as amostras foram pre-
viamente tratadas com solugéo diluida de Na,CO, 1 mol/L para remocao
dos acidos graxos livres (AGL) presentes. Apds a lavagem (considerado
um procedimento relativamente simples), satisfatoriamente os materiais
de partida apresentaram IA inferior a 0,1%. A auséncia de AGLs pode
ser confirmada pela analise por CCD, conforme ilustra a Figura 1.

el AGL

OO,

Figura 1. Cromatoplaca da Gordura Animal (1) pré-tratamento (2) pés-tratamen-

to

As amostras dos residuos de gordura animal foram analisadas por Cro-
matografia em Fase Gasosa (CG/DIC). Devido a natureza dos materiais
de partida, as amostras apresentaram composicoes semelhantes, tendo
como constituintes majoritarios os acidos graxos descritos na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicao em acidos graxos dos residuos de gordura animal

Meristico (C14:0) 0,98 1,03
Palmitico (C16:0) 20,19 20,19
Plamitoleico (C16:1) 2,82 2,64
Esteérico (C18:0) 7,52 7,16
Oleico (C18:1) 39,42 38,51
Linoleico (C18:2) 21,08 21,60
Linoleico (C18:3) 2,03 2,02

*Gordura mista de aves e suinos.

**Residuo de gordura acida flotada.

De forma conhecida, a reacao de transesterificacao (RT) de 6leos e
gorduras pode ser afetada por diferentes fatores, tais como razao molar
alcool/gordura, tipo de catalisador, impurezas nos materiais de partida
(dcidos graxos livres e umidade), pureza dos reagentes, temperatura e
agitacao (SCHUCHARDT et al., 1998; MEHER et al., 2006; SHARMA
et al., 2008). Partindo dessas informacoes, a transferéncia de massa,
cinética e equilibrio quimico desses parametros sao fatores que, quando
controlados, podem levar a maxima conversao dos residuos gordurosos
em biodiesel. Surpreendentemente, com base nos experimentos por
CCD, para os dois tipos de gordura animal (IA<0,1% em acido oléico),
a reacao de transesterificacao com etanol ocorreu quantitativamen-

te em 30 minutos, a 30°C, com razao molar alcool/gordura em 7:1 e
utilizando 1% (m/m) de hidréxido de potassio (KOH) como catalisador
(Figura 2).
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—— Esteres Etilicos (0,74)

Triglicerideos (0,58) ¢——

—— Acidos graxos livres (0,32)

Diglicerideos (0,21) ¢—— ' o
= b N . . — Monoglicerideos (0,14)

Glicerol (0,00)

Tempo de reagéio (min)

Figura 2. Acompanhamento da reacao de transesterificacao por CCD e seus
respectivos valores do indice de retencao (Rf) para cada componente da mistu-

ra reacional

Como observado na Tabela 2, os indices de retencao (Rfs) dos com-
ponentes presentes sao bastante préximos, independente do tipo de
gordura animal utilizada. Os valores para os diversos compostos estao
dentro da mesma faixa, muito semelhantes aos obtidos por outros auto-
res quando usaram 6leos vegetais (FERRARI, et al., 2005; FROEHNER,
et al., 2007), confirmando assim, a conversao dos acidos graxos em
ésteres etilicos de acidos graxos (EEAG).

Tabela 2. Valores de Rfs das amostras de biodiesel obtido a partir de gorduras

animais

Triglicerideos 0,58 0,58 0,53 0,54
Acidos Graxos 0,32 0,31 0,40 0,44
Esteres de Acidos Graxos 0,73 0,75 0,82 0,71

"Froehner et al. (2007).
2Ferrari et al. (2005).
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Com relacao a temperatura, geralmente, essas reacoes com 6leos e
gorduras sao realizadas a temperatura préxima ao ponto de ebulicao do
alcool empregado para acelerar o processo. Contudo, durante a catalise
basica, é possivel que temperaturas superiores a 60°C tendam a induzir
a saponificacao dos glicerideos e, conseqlientemente, evitem a com-
pleta alcodlise. Na pratica, este fato se confirmou, observando-se que
o aumento da temperatura favoreceu a formacao de AGLs (Figura 3),
levando a conversdes menos eficientes. Mesmo a 30°C, temperatura
usada como referéncia, apés o consumo total da gordura, a ocorréncia
de AGL é evidente.

50°C 60°C 70°C

- Alcoolise
incompletal

0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
I | 1 L 1 '

Tempo de reacao (min)

Figura 3. Influéncia da temperatura na conversao dos residuos gordurosos

O mesmo efeito negativo foi observado quando o nivel do catalisador
foi aumentado. Assim sendo, as condicoes mais brandas sao indicadas
para aplicacao na producao do biocombustivel por favorecerem o curso
da reacao de transesterificacao quando comparadas as demais. Mais
do que encontrar as condicdes para o processo da reacao, é importante
considerar o isolamento do biodiesel, que tem como etapa principal a
formacao esponténea de fases (glicerol e ésteres) ao final do processo.
Sabe-se que a separacao do glicerol é dificultada pelo uso do alco-

ol etilico e pelas concentracoes de AGL e alcool na mistura final. Em
conjunto, experimentalmente, esses fatores podem levar a formacao
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de uma emulsao estavel de dificil separacao. De maneira positiva, nas
condicoes preferidas para transesterificacao das gorduras em estudo
(KOH 1% (m/m), 30°C, razao molar etanol/gordura 7:1, 30 minutos),
as quais tendem a desfavorecer a saponificacao como reacao paralela,
a separacao do glicerol e dos ésteres etilicos na mistura reacional foi
nitida apds repouso de aproximadamente 30 minutos. Desta forma, o
biodiesel péde ser prontamente obtido para purificacao posterior, sem
ser submetido a processos de evaporacao para remocao do excesso de
alcool, os quais sao acompanhados por aguecimento.

Experimentalmente, os estudos cinéticos de reacdes quimicas envolvem
a determinacao das concentracdes dos reagentes ou dos produtos ao
longo do tempo. No caso da transesterificacao de 6leos e gorduras,
geralmente monitora-se a formacao dos respectivos ésteres produzidos.
Neste estudo, o desenvolvimento das reacoes realizadas foi satisfato-
riamente acompanhada por CG/DIC, observando-se o aumento da éarea
total dos picos relacionados aos ésteres etilicos majoritarios (Figura 4).
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Similar aos resultados obtidos no estudo por CCD, o melhor desempe-
nho reacional quantitativo ocorreu a 30°C, em 30 minutos, com razao
molar alcool/gordura em 7:1 (m/m) sob acao catalitica de KOH a 1%
(m/m). Observou-se também que a producao de biodiesel etilico a partir
da transesterificacao das gorduras animais, conforme ilustra a Figura b,
é fortemente influenciada pela quantidade do catalisador. A presenca
de KOH a 1% (m/m), como ja citado, apresentou o melhor desempenho
a 30°C, chegando a cerca de 80% de conversao apds 30 minutos de
reacao. O mesmo recurso foi utilizado para visualizar o melhor compor-
tamento reacional durante o processo de transesterificacao das gordu-
ras animais.

100

80

Converséo (%)

® 0,5% m/m
® 1,0% m/m
A 1,5% m/m

T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (minutos)
Figura 5. Efeito do nivel de KOH na formacao de EEAGs durante a transesterifi-
cacao de gorduras animais

Com relacao a conversao de gordura em biodiesel, inicialmente foram
estimadas a conversao maxima (A) e a constante da velocidade da rea-
cao (K), para cada unidade experimental, utilizando a equacao (1): E(y)
= A(1 - e - Kt) (1) sendo:

E(y): valor esperado da conversao de gordura em biodiesel;
A: conversao maxima;

e: numero natural;

K: constante da velocidade da reacao.
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Na Tabela 3 sao apresentados os niveis descritivos de probabilidade do
teste F da analise de superficie de resposta para a conversao maxima
(A) e para a constante de velocidade da reacao (K), em cada tempera-
tura de reacao. Verifica-se que para a conversao maxima (A) todos os
efeitos foram significativos, exceto para 70°C, onde o produto cruzado
nao foi significativo (p>0,05). Para a constante de velocidade da rea-
cao (K), apenas os efeitos lineares foram significativos, afora os termos
quadraticos na analise da temperatura a 70°C.

Tabela 3. Niveis descritivos de probabilidade do teste F da analise de superficie
de resposta para cada temperatura

Linear 2 0,0018 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0293
Quadratico 2 <0,0001 0,8534 <0,0001 0,1969 0,0008 0,1223
Produto

—_

0,0096 0,3208 0,0002 0,8582 0,7636 0,0030

Cruzado
Modelo
Total 5 <0,0001 0,0006 <0,0001 0,0002 <0,0001 0,0049
ota
Desvio de
3 0,2290 0,1386 0,2507 0,6170 0,0016 0,1816
Regressao
R2 0,9314 0,863b5 0,9760 0,9540 0,9270 0,8398

Investigando melhor os casos em que nao houve efeito significativo de
todos os termos, observou-se que houve efeito significativo (p<0,05)
apenas para K utilizando o termo linear relacionado a quantidade de
catalisador nas temperaturas de 30°C e 50°C. Na temperatura de 70°C
os termos lineares relacionados a quantidade de catalisador e a razao
molar foram significativos (p<0,05), bem como o produto cruzado en-
tre esses dois fatores. No caso da conversao maxima (A) na tempera-
tura de 70°C, além da nao significancia (p>0,05) do produto cruzado,
também o termo quadratico relacionado a razao molar nao foi significa-
tivo. Posteriormente foi realizada uma analise de superficie de resposta,
considerando os fatores razao molar e quantidade de catalisador. A
Figura 6 mostra o comportamento da conversao maxima e da constante
de velocidade da reacao em funcao dos modelos finais ajustados. Com
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a reacao ocorrendo aos 30°C, a conversao maxima de gordura em bio-
diesel (74,36%) ocorre com o uso de 0,964 % de catalisador e 7,107:1
de razao molar. Além disso, com a utilizacao de 0,964 % de catalisador,
espera-se que a constante de velocidade da reacao seja igual a 0,5356,
o que implica que em dez minutos ja ocorra 99,53% da transesterifi-
cacao. Finalmente, a utilizacao 50°C de temperatura, combinada com
0,88% de catalisador e 7:1 de razao molar (combinacao que permitiu

a separacao espontanea nessa temperatura) leva a conversao maxi-

ma média de 72,69% com constante de velocidade da reacao igual a
1,3982. Com temperaturas de 50°C e 70°C, a direcao do ponto 6timo
da conversao maxima (A) ocorre ao redor de 1,1% (m/m) de catalisador
e 8:1 de razao molar alcool gordura, o que implica em um maior gasto
de reagentes e solucao.
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Figura 6. Gréfico de contornos e retas ajustadas da conversao maxima e da
constante de velocidade da reacao em funcao da quantidade de catalisador e da
razao molar, para cada temperatura de reacao (x1 = quantidade de catalisador

e X2 = razao molar)

De acordo com os estudos preliminares utilizando técnicas cromatogra-
ficas de analise, apresentou-se a condicao reacional mais favoravel para
obtencao de biodiesel etilico a partir de residuos de gorduras animais
com catdlise homogénea. Neste contexto, tais condicoes (razao mo-

lar EtOH:gordura ~7:1; KOH a 1 % (m/m) em relacao a gordura; T =
30°C) foram aplicadas para producao do biocombustivel em escala pilo-
to. O balanco de massa do processo é apresentando na Tabela 4, onde
estao resumidos os resultados do processamento de 25 Kg de cada tipo
de gordura, em bateladas de 5 Kg. Com base nos valores de rendimen-
tos, é possivel estimar que, em média, aproximadamente 100 litros de
biodiesel podem ser obtidos a partir do processamento de 100 Kg das
matérias-primas sob investigacao.
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Tabela 4. Balanco de massa para o processo de transesterificacao

Massa de reagentes e produtos (g)

N.° de mol de reagentes e produtos
(mol)

Rendimento (%)

Massa de reagentes e produtos (g)

N.° de mol de Reagentes e Produtos
(mol)

Rendimento (%)

*Produto purificado.

Gordura (840 g/mol)

Etanol (46 g/mol)

Biodiesel obtido (293 g/mol)a
Biodiesel esperado

Gordura

Etanol

Biodiesel obtido”

Biodiesel esperado em g
Rendimento em massa (%)

Rendimento molar (%)

Gordura (837 g/mol)
Etanol (46 g/mol)
Biodiesel obtido (293 g/mol)a

Biodiesel esperado
Gordura

Etanol

Biodiesel obtidoa

Biodiesel esperado em g
Rendimento em massa (%)

Rendimento molar (%)

5.000
1.950
4.400
5.274

42,9
15
18
83
83

5.000
1.950
4.300
5.250

42,9
14,7
18
82
82

Devido a natureza dos materiais de partida, as amostras de biodiesel
apresentaram composicoes semelhantes, tendo como constituintes ma-
joritarios os seguintes ésteres etilicos de acidos graxos: C14:0 (1,0%),
C16:0 (18,5%), C16:1 (2,5%), C18:0 (6,0%), C18:1 (40 %), C18:2
(26%), C18:3 (1,5%), C20:2 (0,7%) e C20:4 (0,5%). Na Tabela 5 sédo
apresentadas as principais propriedades das amostras de biocombusti-

vel produzidas. Em termos gerais, frente a concordancia das caracte-
risticas observadas com os parametros regulamentados pela AGENCIA
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NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(2008), o biodiesel apresentou qualidade satisfatéria para uso como
aditivo ou combustivel em motores de combustao — ciclo diesel.

Tabela 5. Propriedades do biodiesel produzido a partir de residuos de gorduras

animais

Aspecto

Massa especifica a

20°C

Viscosidade cinemaéatica

a 40°C
Na + K
Ca + Mg

Ponto de entupimento
de filtro a frio

indice de acidez

Etanol

Ponto de fulgor
Residuo de carbono
indice de iodo
Estabilidade a oxidacao
Glicerol livre

Glicerol total

Monoglicerol

Diglicerol

Triglicerol

aEspecificacdes da Resolucao ANP N°

Kg/m3

mm?/s

mg/kg
mg/kg
°C

mgKOH/g

% massa
°C

% massa

g/100g
h

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

LI
850-890

3,0-6,0

5 max

5 max

19 méax

0,50 max
0,20 max

100,0 min
0,050 max

Anotar
6 min
0,02 max
0,25
Anotar
Anotar

Anotar

DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2008).
bBiodiesel de graxa mista de suinos e aves;

°Biodiesel de graxa acida do flotado;

dLimpido e isento de impurezas.

870

4,822

0,67
0,7
-2

0,07
0,06
149,5
0,005
77,690
2,6
0,00
0,24
0,23
1,04
0,26

LIl a 19,5°C LIl a 20,0°C

870

4,613

0.3
0.8
-2

0,06
0,00
181,0
0,007
80,697
1,7
0,00
0,33
0,23
1,63
0,3b

7, DE 19.03.2008 - DOU 20.03.2008 (AGENCIA NACIONAL
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Tecnologias geradas

Processo de producao de biodiesel a partir de gorduras provenientes de
abatedouros de aves e suinos por meio do método de transesterifica-
cao.

Consideracodes finais

Os residuos de gorduras animais (mista de aves e suinos e flotada
acida) com IA<0,1% sao fontes renovaveis de biomassa para obten-
cao de biodiesel etilico com qualidade satisfatdria para uso comercial.
Dessa forma, a preparacao do biocombustivel pode ser realizada em
condicoes brandas (30°C), usando-se a razao molar etanol/gordura de
7:1 e KOH como catalisador a 1% (m/m) alcancando-se uma conversao
de aproximadamente 75%. Além disso, a producao de biodiesel pode
ser realizada pela transesterificacao de misturas de gorduras animais, ja
gue o comportamento da reacao é similar para os diferentes materiais
de partida.
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