by
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

ANALISE QUALITATIVA DO BIODIESEL DE OLEO DE FRANGO
RESIDUAL ATRAVES DE METODOS SIMPLES E DE BAIXO CUSTO
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Resumo: O 6leo residual extraido de carcacas e visceras de frango foi utilizado como matéria
prima para sintese de biodiesel neste trabalho. Realizou-se a reacéo de transesterificacdo com
alcool etilico via catalise homogénea basica, sendo as condicdes reacionais utilizadas: 30 min
de agitacdo constante a temperatura ambiente, razdo molar de 6leo de frango:alcool etilico
1:15 e 5 % de catalisador (m/m). O rendimento massico da reacédo, 83%, foi calculado a partir
da massa molar do 6leo de frango e do biodiesel, estimados pelas porcentagens de acidos
graxos presentes nesse 6leo, de acordo com dados da literatura. A confirmacéo da sintese do
biodiesel foi realizada através de analises qualitativas simples e de baixo custo, como teste de
miscibilidade em alcool etilico, viscosidade e cromatografia de camada delgada.
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Introducéo

O suprimento de toda energia consumida atualmente ainda €, em sua maior parte,
dependente dos combustiveis fosseis, como petrdleo, carvdo e gas natural (OLIVEIRA et al.,
2018). Diversas fontes alternativas e renovaveis de energia podem ser utilizadas com o intuito
de minimizar essa dependéncia energética. Entre elas, destacam-se o aproveitamento dos raios
solares, a forca proveniente das ondas, ventos e mares, assim como o uso da biomassa contida
em residuos florestais, agricolas e industriais (AYRES & AYRES, 2012). Os biocombustiveis
tém sido amplamente estudados, uma vez que podem substituir o consumo de petréleo no
setor de transportes. Conceitualmente, sdo compostos obtidos a partir de biomassa renovavel e
gue podem ser utilizados para gerar energia (GOLDEMBERG, 2009).

Um dos processos mais utilizados atualmente para sintese do biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo, na qual se obtém uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos
(biodiesel), que pode ser obtida a partir de diferentes tipos de 6leos e alcoois de cadeia curta,
como metanol ou etanol, na presenca de catalisadores para acelerar a reacdo (CAETANO,
2003).

Oleos ou gorduras residuais, como os usados em fritura ou provenientes de abates de
aves, podem ser utilizados como matéria prima de baixo custo para producdo de biodiesel,
além de evitar seu descarte inadequado e o agravamento de problemas sociais e ambientais.

Segundo Tomiello (2014), os restos do abate de frangos correspondem a 30% do peso
do animal abatido, sendo em torno de 2 a 2,5%
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correspondentes a gordura abdominal e 10% de peso em pele, altamente rica em gordura.
Com o aumento da demanda da carne de frango, consumida principalmente em corte, a
gordura retirada da cavidade abdominal tem sido considerada um subproduto, o que
possibilitaria seu potencial uso como matéria prima para producdo de biodiesel
(CENTENARO et al., 2008).

Neste trabalho, utilizou-se o dleo extraido de carcagas e visceras de frango como
matéria prima para reacdo de transesterificacdo com alcool etilico via catalise homogénea
basica. O monitoramento da sintese de biodiesel e da glicerina — subproduto da reacdo — foi
realizado através de analises simples e de baixo custo, como teste de miscibilidade em &lcool
etilico, viscosidade e cromatografia de camada delgada.

METODOLOGIA

Extracédo e fracionamento do 6leo residual de frango

O fracionamento de Oleos e gorduras é uma forma de processamento na qual 0s
triglicerideos sao separados em fracdes de ponto de fusdo e composi¢oes diferenciadas. Trata-
se de um processo de modificacdo reversivel que envolve uma cristalizacéo parcial seguida da
separacdo por filtracdo das fracdes sélidas e liquidas (CENTENARO et al., 2008).

As carcacas e visceras de frango utilizadas como matéria prima residual para producéao
de biodiesel foram primeiramente aquecidas até fervura com pequena quantidade de agua,
sendo a parte sélida filtrada e descartada. O 6leo extraido foi entdo mantido a temperatura de
15°C por 24 h e posteriormente, colocado em estufa a 80°C por mais 24 h. A temperatura
ambiente, pode-se observar o fracionamento da amostra em duas fases, sendo uma liquida e
outra sélida.

Apenas a fracdo liquida do dleo de frango foi utilizada como material de partida para a
reacdo de transesterificacdo, sendo a mesma homogeneizada e mantida em estufa a 80°C por
24h. Analisaram-se seus indices de acidez e de saponificacdo, sendo as metodologias e
calculos baseados nos métodos fisico-quimicos para analise de alimentos do Instituto Adolfo
Lutz.

Sintese do biodiesel

A reacdo de transesterificacdo foi realizada nas seguintes condicdes reacionais: razao

molar 6leo de frango: alcool etilico 1:15; 5 % de catalisador homogéneo basico, hidréxido de

potéssio; 30 min de reagdo a temperatura ambiente.
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Em seguida, o produto foi transferido para um funil de separagédo, sendo o0 mesmo lavado com
solucdo aquosa de cloreto de sodio. Apos decantacdo e separacao da glicerina, subproduto da
reacdo, como mostra a Figura 1, o biodiesel foi mantido em estufa a 80°C por 24h a fim de

evaporar-se 0 excesso de alcool.

Figura 1: Representacao da reacdo de transesterificacdo, onde R representa a cadeia carbdnica dos acidos graxos
e R’, a cadeia carbdnica do alcool reagente.

H2C-0-CO-R " H20H
HC-OCOR + 3R-OH — » + 3R-0-CO-R
: <" HCOH 3R-0-CO-R
H2C-0-CO-R CH20H
TRIGLICERIDEOS ALcooL GLICEROL ESTERES

Fonte: NETO, 2000.

Anélises qualitativas para confirmacéo da sintese do biodiesel
a) Teste de miscibilidade em alcool etilico
Durante a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional foi analisada quanto a sua
miscibilidade frente ao alcool etilico. Para isso, utilizaram-se tubos de ensaio contendo 1 mL
de alcool etilico hidratado e foram adicionados 1 mL da mistura reacional, em diferentes

intervalos de tempo, até completar-se os 30 min reacionais.

b) Viscosidade

O produto da reacdo ap0s etapa de purificacdo e secagem (biodiesel) e o material de
partida (fracdo liquida do dleo de frango residual) foram analisados em Viscosimetro
Brookfield Programavel LVDVII, com uma rotacdo de 100 RPM, estando as amostras a 38°C.
A viscosidade dinamica foi convertida a viscosidade cinematica (a partir de calculos
utilizando-se as densidades do 6leo e do biodiesel) para melhor comparacdo com os dados da
literatura. Segundo a norma ASTM D6751 - método analitico D 445 (LOBO, FERREIRA e
CRUZ, 2009), permite-se um intervalo de viscosidade cinematica entre 1,9 e 6,0 mm®s™ para

biocombustiveis do ciclo Diesel.

¢) Cromatografia em camada delgada (CCD)

As placas cromatograficas foram obtidas de fontes comerciais, Silica G/UV3s4 (0,20
mm), nas quais foram realizadas as seguintes aplicacdes: (a) fracdo liquida do 6leo do frango
(material de partida), (b) produto da reacdo apos purificacdo e secagem (biodiesel), (c)
glicerina comercial e (d) subproduto da reacdo

(contendo a glicerina). A placa foi colocada dentro de (83) 3322.3222
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um béquer para eluir em uma solugdo de éter de petréleo e etanol (2:1). Para a revelacdo das

manchas na placa cromatografica utilizou-se cuba de iodo.

RESULTADOS

Propriedades do dleo de frango

Quando comparado a outras fontes de origem animal, o 6leo do frango apresenta uma
baixa concentracdo de acido graxos saturados, podendo ser considerado como um semiliquido
a temperatura ambiente e ser chamado de “6leo” ou “gordura” (CENTENARO et al., 2008).
Durante seu processo de fracionamento, este 6leo pode ser separado em duas fragdes, como

mostra a Figura 2.

Figura 2: Separacdo das fraces do 6leo de frango: oleina (fase superior) e estearina (fase inferior).

B,

Fonte: AUTORIA PROPRIA

A fase superior é liquida a temperatura ambiente e pode ser chamada de oleina, devido a
elevada concentracdo de acidos graxos insaturados, como ol€ico e linoléico. A fase inferior
pode ser chamada de estearina. Ela se cristaliza a temperatura ambiente devido a maior
concentracdo de acidos graxos saturados, como estearico e palmitico (CHIU; GRIMALDI e
GIOIELLI, 2007).

Apenas a fracdo superior foi utilizada como material de partida para a sintese do
biodiesel, ndo prejudicando assim as propriedades fisicas desejaveis ao biocombustivel
sintetizado, como ponto de névoa, baixo entupimento do motor e ponto de fluidez.

A investigacdo das propriedades fisico-quimicas do 6leo de frango é fundamental para o
controle de sua qualidade e averiguacdo do estado de conservacdo do mesmo. Os resultados
de indice de acidez e indice de saponificacdo foram: 0,59 mg KOH.g™ e 199,1 mg KOH.g™,
respectivamente. Estes resultados foram préximos aos encontrados na literatura para o éleo de
frango. Seu baixo indice de acidez possibilita que 0 mesmo seja utilizado na reacdo de
transesterificacdo via catalise basica sem nenhum tratamento prévio, o que normalmente néo

acontece com a maioria das gorduras de origem
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animal ou 0leos residuais usados em fritura (ROSSI et al., 2018).

A massa molar média da fracdo oleina do 6leo de frango pode ser calculada (856,4
g.mol™) levando-se em consideracdo a percentagem de cada &cido graxo presente nesta
fracdo, de acordo com dados cromatogréaficos relatados por Chiu et al. e apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Composic¢do e percentagem dos acidos graxos presentes na fracdo oleina do dleo de frango.

Acido graxo Formula molecular Percentagem (%) Massa molar (g.mol™)
Acido miristico 14:0 C14H250, 0,80 228,2
Acido palmitico 16:0 C16H3,0, 24,50 256,39
Acido palmitoléico 16:1 Ci16H300, 7,80 254,38
Acido Esteérico 18:0 CisH360, 3,50 284,45
Acido oléico 18:1 CisH3.0, 43,80 282,43
Acido linoléico 18:2 C1gH3,0, 18,60 280,42
Acido linolénico 18:2 Ci15H300, 1,00 278,41

Fonte: CHIU, GRIMALDI e GIOIELLI, 2007.

Sintese de biodiesel

De modo anédlogo ao calculado para o 6leo de frango, a massa molar média do
biodiesel pode ser calculada, sendo de 300,8 g.mol™. A partir dos dados teéricos e da massa
real de biodiesel obtida ap6s a lavagem e secagem do biodiesel, pode-se calcular o rendimento
massico da reacdo de transesterificacdo, sendo este de 83%. A conversdo do 6leo de frango
em biodiesel pode ser monitorada e confirmada através de analises qualitativas simples e de

baixo custo.

a) Teste de miscibilidade em alcool etilico

Diferentemente dos 6leos e gorduras, o biodiesel é miscivel em alcoois de cadeia
curta, como metanol e etanol. Desta forma, pode-se monitorar a formacao do biodiesel através
do aumento da miscibilidade da amostra em alcool etilico. O inicio e término da reacao (ap6s

30 min reacionais) podem ser observados na Figura 2.

Figura 3: Registro da mistura reacional vertida em alcool etilico antes e ap6s 30 min de reagao.

| Antes da reagdo I lApc’)s a rea;éo‘

Fonte: AUTORIA PROPRIA.
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Observou-se que ao final do tempo reacional de 30 min, o produto era totalmente
miscivel em &lcool etilico hidratado, sendo um primeiro indicio para a formacé&o do biodiesel.

Este teste, apesar de muito simples, pode ser um importante aliado durante a sintese do
biodiesel, direcionando e avaliando a eficiéncia dos parametros reacionais utilizados na

mesma.

b) Viscosidade
Os valores de viscosidade dinamica e cinemética do material de partida da reacdo de

transesterificacdo e do biodiesel (apds lavagem e secagem) estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de viscosidade e densidade para o 6leo de frango (fracdo oleina) e biodiesel.

Viscosidade dinamica Viscosidade cinematica Densidade
(cP) (mm?/s) (g.cm®)
Oleo de frango 157,2 20,46 0,76
Biodiesel 17,5 2,03 0,86

Fonte;: AUTORIA PROPRIA.

E possivel observar que a viscosidade cinematica do 6leo de frango é cerca de 10
vezes maior do que a do biodiesel. 1sso pode ser explicado ao analisar-se a reacdo de
transesterificacdo, no qual ocorre a quebra da molécula do triglicerideo em trés fracdes
menores de ésteres etilicos de acido graxo (biodiesel) e glicerol, como mostra a Figura 1.

Em relacdo ao diesel convencional os éleos vegetais ou gorduras animais apresentam
valores de viscosidade bastante elevados, podendo excedé-lo em até 100 vezes, como no caso
do éleo de mamona (NETO, 2000).

Desta forma, constatou-se que o biodiesel de 6leo residual de frango sintetizado neste
trabalho estava de acordo com a norma ASTM D6751 (método analitico D 445), estando sua
viscosidade entre 1,9 e 6,0 mm?.s™. Ao comparar-se as viscosidades cineméticas do éleo de
frango e do biodiesel com a viscosidade do 6leo diesel de petréleo (entre 2,0 e 4,0 mm?.s™Y),
verificou-se valores proximos entre os dois Ultimos combustiveis, podendo o biodiesel
sintetizado neste trabalho ser adicionado ao 6leo diesel sem maiores implicagdes para 0s

motores do ciclo diesel, no que diz respeito a viscosidade (ANP).

¢) Cromatografia em camada delgada
A eficiéncia da sintese e purificacdo do biodiesel foi monitorada utilizando CCD para
avaliar se o produto final possuia tragos do material de partida. A analise qualitativa da placa

cromatografica sugeriu que a conversao dos
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triglicerideos em ésteres etilicos de &cidos graxos foi bastante eficaz, visto a presenca de
mancha Unica na placa de silica, sem vestigios do material de partida. O subproduto da reacdo
de transesterificacdo contendo a glicerina também foi analisado por CCD, como mostra a

Figura 4.

Figura 4: Placa cromatografica de silica gel com aplicagdes de: (a) 6leo de frango; (b) biodiesel; (c) glicerina
comercial; (d) subproduto da reacéo contendo glicerina; eluidas em solucdo de éter de petréleo e etanol (2:1) e
revelada em cuba de iodo.

@ (o © @
Fonte: AUTORIA PROPRIA.

A glicerina é uma molécula altamente polar, por este motivo observou-se uma elevada
retencdo do produto comercial na silica, Figura 4 (c) e (d). Observou-se, porém, que 0
subproduto da reacéo contendo a glicerina ndo estava puro, sendo possivel visualizar tracos de
6leo de frango — material de partida da sintese — 0 que pode ter acarretado em um menor
rendimento de biodiesel. O produto desejado, no entanto, estava puro, o que pode ser

constatado na Figura 4 (b).

CONCLUSAO

O fracionamento do 6leo de frango residual resultou na separacdo de duas fraces:
oleina, que é totalmente liquida, devido a alta concentracdo de acido oleico e a estearina, que
apresenta elevada concentracdo de acidos graxos saturados e se cristaliza a temperatura
ambiente. A fase liquida foi utilizada como material de partida na sintese do biodiesel e a
partir da percentagem de acidos graxos em sua composicdo (valores da literatura) foi possivel
estimar as massas molares do 6leo de frango, biodiesel e consequentemente, o rendimento
tedrico da reacdo, sendo estes: 856,4 g.mol™, 300,8 g.mol™ e 83%, respectivamente.

As condigdes reacionais utilizadas na reacdo foram: razdo molar 6leo de frango: alcool
etilico de 1:15, 5 % (m/m) de catalisador homogéneo bésico, KOH, 30 min de agitacdo
constante a temperatura ambiente. Para confirmacdo da conversdo do oOleo de frango em
biodiesel utilizaram-se metodos simples e de baixo custo como a miscibilidade em alcool

etilico, viscosidade e CCD. Verificou-se que a
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viscosidade do produto formado foi cerca de 10 vezes menor do que o do material de partida e
proximo ao valor do 6leo diesel de petrdleo. As placas cromatograficas mostraram que a
purificacdo do biodiesel foi eficiente e foi possivel separa-lo com éxito do glicerol. Este
ultimo, no entanto, apresentou tracos de 6leo ndo reagido, podendo justificar a perda de
rendimento da reacdo, uma vez que os calculos foram realizados em funcdo da quantidade de

6leo de frango utilizada como material de partida.
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