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Transesterificacio do Oleo de Frango Empregando Diferentes
Catalisadores

Transesterification Oil Chicken Using Different Catalysts
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar alguns catalisadores na produgdo de ésteres a partir do 6leo de
frango bruto e 6leo de frango pré-tratado (neutralizado por solugdo alcalina). Foram avaliados os
catalisadores: Amberlyst-15, Aberlite IR-120, KSF, ZnO, CaO e metanol como alcool reagente. Nos
testes preliminares foram realizados ensaios nas seguintes condi¢des reacionais: 60°C e 80°C, com
5% de catalisador em relagdo a massa de 6leo, tempo de reagdo de 5 horas e razdo molar alcool:6leo
de 9:1.0 catalisador que apresentou melhores conversdes, em torno de 77% em ésteres, foi o 0xido de
calcio (Ca0). Por meio de um planejamento fatorial 23 foram realizados novos testes utilizando o 6xido
de Calcio. As variaveis avaliadas no planejamento foram a temperatura, razdo molar alcool:6leo, e
percentagem massica de catalisador. As maiores conversdes obtidas foram de 79,8% e 83% para os 6leos
bruto e pré-tratado respectivamente, nas condigdes de 90°C de temperatura, razdo molar alcool:6leo de
6:1 e 4% em massa de catalisador.

Palavras-chave: Transesterificagdo. Oleo de frango. Catalisadores. Heterogéneos.

Abstract

The aim of this study was to evaluate some catalysts in the production of esters from crude chicken
and chicken oil pre-treated (neutralized by alkaline solution) oil. The catalysts were evaluated:
Amberlyst-15, IR-120 Aberlite, KSF, ZnO, CaO and methanol as the reactant alcohol. The reactions
took place starting at 60°C and 80°C, 5 % catalyst relative to the mass of oil, reaction time 5 hours and
molar ratio alcohol:Oil 9:1. The catalyst showed the best conversions, approximately 77 % of esters,
was calcium oxide (CaQ). Then new tests with CaO catalyst were developed. By means of a 23 factorial
design were evaluated three important variables in the transesterification reaction temperature, molar
ratio alcohol:oil and percentage by weight of catalyst. The highest conversions were obtained of 79.8%
and 83% for crude oils and pre-treated, respectively, under the conditions of temperature 90°C, molar
ratio alcohol:oil 6:1 and 4 % by weight of the catalyst.
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Introducao

A relevancia da industria de biodiesel para o
Brasil e demais paises reside em grande parte na
vantagem ambiental. O uso desse biocombustivel em
substituicdo ao diesel fossil reduz acentuadamente
as emissdes de poluentes, atingindo 98% de
redugdo de enxofre, 30% de aromaticos ¢ 50% de
material particulado e, no minimo, 78% de gases
do efeito estufa. O biodiesel pode ser misturado ao
diesel mineral em quaisquer proporgdes, € o ganho
ambiental esta diretamente associado ao aumento da
sua propor¢ao nas misturas (SCROCCARO, 2009).

Varios estudos relatam o uso de diferentes tipos
de oleo de origem vegetal, animal, e demais materiais
graxos paraaprodugao de biodiesel. No entanto, existe
uma grande discussdo sobre quais matérias-primas
estariam disponiveis e seriam as mais adequadas
para a producao de biodiesel, uma vez que algumas
fontes podem direcionar a produgdo para oleaginosas
de importante aplicagao alimenticia. Um dos maiores
desafios que os combustiveis renovaveis enfrentam
¢ a questdo da disponibilidade de matérias-primas
capazes de atender as expectativas dos programas
energéticos sem impactar a produgdo de alimentos
(SUAREZ et al., 2009).

Por outro lado, a indistria de biodiesel encontra
alternativas adicionais de matéria-prima: materiais
graxos residuais, tanto de origem doméstica, quanto
industrial; assim, surgem para a produgdo de
biodiesel, as graxas e 6leos, oriundos, principalmente
do abate de gado, aves e suinos. Essas gorduras
sdo vantajosas por representarem equilibrio entre a
producao de alimentos e energia, e apresentam, ainda,
maior competitividade econdémica na sua produgao,
uma vez que no Brasil sobram por ano, cerca de 500
mil toneladas de gorduras provenientes do abate de
animais. Destaca-se que grande parte dessas gorduras
nao tem aplicacdo comercial, gerando um enorme
volume de passivo ambiental para os frigorificos que
a produzem (SUAREZ et al., 2009).

Dados da UBA, Unido Brasileira de Avicultura
(2011), o Brasil figura entre os maiores produtores

mundiais de frango e o estado do Parana o maior
responsavel por essa potencialidade.

A produgdo de biodiesel com matérias-primas
de baixo custo tais como gorduras animais,
podem representar uma interessante viabilidade
econdmica. A gordura de frango ¢ uma matéria-
prima de baixo custo. No entanto, este oOleo
frequentemente contém quantidades significativas
de acidos graxos livres, o que pode levar a formagao
de saboes; sendo recomendado para esses casos,
o abaixamento da acidez para niveis desejados,
(abaixo de 1%), utilizando um catalisador
acido antes da transesterificagdo (ALPTEKIN;
CANAKCI, 2010).

Os acidos e bases minerais, enzimas € bases
ndo-idnicas representam os catalisadores mais
empregados nas reacdes de transesterificagdo
(principal processo de produgdo de biodiesel).
Entretanto, a catalise homogénea ainda prevalece
como a rota tecnolégica mais comumente
empregada pela industria de biodiesel por possuir
maior rapidez, eficiéncia e simplicidade em seu

processo (RAMOS et al., 2003).

Por outro lado, a catalise heterogénea apresenta-
se como uma 6tima alternativa, principalmente pelas
vantagens economicas, quimicas e de processo. Ao
contrdrio do que ocorre na catalise homogénea,
a catalise heterogénea requer menos etapas, a
separagdo da glicerina ocorre mais facilmente,
além de gerar uma glicerina mais pura e menos
contaminada (SOLDI et al.,2007).

MOREIRA (2009) avaliou a transesterificagao
basica com (NaOH) e rota metilica, utilizando 6leo
de frango, testanto a influéncia de varios pardmetros
como concentragdo de catalisador, razao molar
metanol:6leo, tempo e temperatura de reacao.
As melhores condigcdes encontradas foram 1%
de catalisador, 6:1 para a razdo molar alcool:6leo
e transesterificacdo a 30 °C durante 90 minutos.
O autor concluiu que ¢ possivel a produgao de
biodiesel empregando esse 6leo destacando o fato
de que essa reagdo ocorreu a baixa temperatura.
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Existem varios tipos de catalisadores com
potencial para serem utilizados na reagdo de
transesterificacdo que ainda nao foram avaliados.

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar
7 catalisadores solidos, dentre eles: as resinas
Amberlyst-15 e Amberlite-IR-120; argilas KSF e
Bentonita Milbond-TX; e os ¢xidos CaO, O,V, e
ZnO com a finalidade de produzir ésteres metilicos
pela reacdo de transesterificacdo do 6leo de frango.

Materiais e Métodos
Materiais utilizados

A matéria-prima empregada para a realizacio
deste trabalho foi o 6leo de frango, produto resultante

dos tecidos adiposos das aves. O gordura das aves
¢ extraida por prensagem ou solvente apds cocgdo,

centrifugada e filtrada. Esse oleo foi fornecido pela
Folem—Industriae Comércio LTDA, empresadoramo
de nutri¢do animal que produz farinha e 6leo, situada
na cidade de Enéas Marques/PR. Os catalisadores
avaliados nas reacdes de transesterificacdo foram:
Resina Amberlyst® 15, (Sigma-Aldrich); Resina
Amberlite® [R-120, (Sigma-Aldrich); Argilas KSF,

(Sigma-Aldrich); Argila Milbond-TX, (Pfizer);
Oxidos: ZnO, CaO e 0,V,, (Vetec).
Pré-tratamento  do  oleo  (Neutralizagdo

descontinua)

Com o objetivo de comparar o comportamento
de um o6leo menos impuro para a produgdo de
biodiesel perante a reagdo de transesterificagdo em
presenca de catalisadores solidos, realizou-se o pré-
tratamento, conforme ilustrado na Figura 1:

Figura 1: Fluxograma de pré-tratamento do 6leo bruto de frango.
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Fonte: o proprio autor

O reator experimental

As reacoes foram conduzidas em reator de vidro
com capacidade de 500 mL, (baldo de trés bocas),
acoplado a um condensador. Tal reator permaneceu
imerso em banho de o6leo. Esse sistema estava
apoiado sobre chapa aquecedora com agitagdo
magnética constante. O sistema dispunha ainda de
termometro de mercurio com faixa de temperatura

entre -10°C a 150°C. Ao fim da reacdo a amostra

foi vertida para balao de decantacdo, aonde a fase
glicerinica e o catalisador decantavam lentamente
em dire¢do ao fundo do baldo. Apds 72 horas,
(tempo relativamente suficiente para a decantagao da
glicerina e do catalisador), coletou-se a parte superior
da amostra e, em seguida, a amostra permaneceu
em estufa a 90°C para evaporacao do metanol ndo
reagido. Em seguida a amostra foi centrifugada por
diversas vezes para precipitar residuos glicerinicos

e tracos de catalisador. A parte superior da amostra
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foi coletada com micropipeta e enviada para analise
do teor de éster conforme Norma 14103 do Comité
Europeu para padronizagoes.

Avaliagdo das condigoes experimentais
A selecdo dos catalisadores para a produgdo de ésteres

Testes preliminares foram realizados para
selecionar um catalisador que apresentasse maior
potencial na producdo de biodiesel. As condi¢des
eleitas foram aquelas que tradicionalmente sdo
encontradas na literatura, sendo nas temperaturas
de 60°C e 80C°, razao molar alcool:6leo de 9:1,
porcentagem de catalisador em relagcdo a massa de

o6leo de 5%, bem como, tempo de reacdo de 5 horas.
Preparo dos catalisadores

Os catalisadores Amberlyst-15, Amberlite-
IR-120; KSF, Bentonita Milbond-TX; e O,V
foram utilizados sem nenhum tipo de tratamento.
Os catalisadores (CaO) e (ZnO) foram previamente
ativados, (calcinados em mufla a 600°C) para
eliminar materiais indesejaveis: (volateis, ions
instaveis, etc.) que pudesse contribuir com “massa
falsa” de catalisador bem como, inativando e/ou
inibindo os efeitos cataliticos desses 6xidos.

O Delineamento dos experimentos

A partir dos resultados obtidos nos testes
preliminares foi selecionado o catalisador que
apresentou os melhores rendimentos em teores de
éster — o oxido de calcio (CaO) — e, a partir disso,
novos testes foram realizados por meio de um
planejamento experimental.

Empregou-se uma ferramenta que traduzisse
eficientemente as melhores condi¢des reacionais,
optando-se  pelo  Delineamento ~ Composto
Central Rotacional (DCCR) em fatorial (2°). Trés
importantes variaveis da reagdo de transesterificagao
foram investigadas: Temperatura com faixa entre
(40°C e 90°C), Razdo molar metanol:6leo com

6

faixa entre (6:1 e 12:1), e porcentagem massica de
catalisador em relacdo a massa de dleo entre (2%
e 4%). O software Statistica 7.0 foi utilizado para
posterior tratamento dos dados.

Avaliagdo dos produtos obtidos

Depois de produzido, os ésteres receberam
purificagdo recomendada antes de serem injetados
no cromatografo; com posterior determinacao do
percentual de éster em cada amostra. Importantes
analises das caracteristicas fisico-quimicas dos
ésteres também foram determinadas.

Resultados e Discussao
Resultados da escolha do catalisador

O teor de ésteres obtidos com os diferentes
catalisadores testados ¢ apresentado na tabela 1 com
destaque importante para o desempenho dos 6xidos,
em especial o 6xido de célcio que foi selecionado
para realizar novos experimentos e avaliar os
efeitos da temperatura, razao molar metanol:6leo e
percentagem massica de catalisador utilizado.

Tabela 1: Catalisadores selecionados e seus
desempenhos.
Catalisador (EOS to‘g; > (;E 08 to‘g; >
Amberlyst-15 4,97 9,12
Amberlite IR-120 0,00 0,00
KSF 4,64 11,19
Milbond-TX Tracos Tracos
ZnO 29,94 34,16
CaO 76,30 77,45
0.V, *NSF *NSF

*NSF = Nao houve separacdo de fases.
Fonte: o proprio autor
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Resultado do Planejamento Experimental

O objetivo do planejamento foi otimizar as
trés variaveis investigadas afim de encontrar a
melhor condi¢do de resposta do catalisador (em

teor de ésteres).

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento
com os respectivos teores de ésteres obtidos pelo

emprego do catalisador CaO, tanto para o 6leo

bruto como para o 6leo pré-tratado. Observa-se
que o experimento 6, realizado nas condigoes de
90 °C de temperatura, razao molar metanol:6leo de
6:1 e porcentagem de catalisador de 4% em relagao
a massa de o6leo, produziu os melhores resultados:
79,80% de ésteres oriundos do 6leo bruto e 83,00%

de ésteres oriundos do 6leo pré-tratado.

Tabela 2: Matriz do planejamento e teores de ésteres obtidos.

B0 mw b i b
1 40 6:1 2 60,53 2221
2 90 6:1 2 70,70 24,25
3 40 12:1 2 66,52 28,50
4 90 12:1 2 52,10 27,20
5 40 6:1 4 57,59 63,21
6 90 6:1 4 79,80 83,00
7 40 12:1 4 71,21 60,21
8 90 12:1 4 61,40 60,60
9 65 9:1 3 69,35 72,11
10 65 9:1 3 70,34 73,79
11 65 9:1 3 74,00 74,18

Fonte: o proprio autor

Partindo dos dados na Tabela 2 analisou-se o
efeito de cada um dos parametros na produgdo de

ésteres utilizando para isso o software Statistica 7.0.

Otimizagdo das condigoes reacionais para o dleo

bruto.

A Figura 2 revela a estimativa dos efeitos ao

nivel de 95% de confianca. Somente as variaveis

que estao do lado direito da linha vermelha sao

significativos.

Somenteavariavelproduto Temperatura*Razao
molar apresentou efeito negativo sobre o sistema
na faixa de dados analisada. Dessa forma, conclui-
se que os melhores rendimentos obtidos ocorrem

nos menores niveis dessas duas variaveis.
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Figura 2: Estimativa dos efeitos lineares e quadraticos das variaveis

para o éster de 6leo bruto.
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Fonte: o proprio autor

Otimizagdo das condi¢des reacionais para o oleo

pré-tratado.

A partir dos resultados do teor de éster do oleo
pré-tratado foi avaliado o efeito das variaveis por

p=.05

meio do grafico de Paretto; cujos resultados sdo
apresentados na Figura 3. Observa-se nesta figura
que somente o catalisador apresenta efeito positivo

sobre o sistema na faixa de dados analisada.

Figura 3: Estimativa dos efeitos lineares e quadraticos das variaveis

para o éster de 6leo pré-tratado.
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Fonte: o proprio autor
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Alptekin e Canakci (2010) avaliaram o efeito
da esterificacdo seguida por transesterificacao.
Utilizaram o6leo de frango como matéria-prima
contendo 13,45% de AGL. Prepararam a reagdo com
20% de acido sulfurico, razdo molar metanol:0leo
de 40:1 e tempo de reagdo de 80 minutos a 60 °C
através do processo de esterificagdo. ApoOs isso,

a reacdo de transesterificagdo foi empregada e os

resultados apresentaram um rendimento em éster
metilico de 87,4%.

Andalises fisico-quimicas

A analise dos dados obtidos nos permite concluir
que para os parametros avaliados os ésteres de 6leo
pré-tratado estdo em maior conformidade com os
parametros sugeridos pela ANP, tabela 3.

Tabela 3: Especificagio da ANP para biodiesel (B100), e os respectivos
parametros avaliados dos ésteres de 6leos de frango.

Biodiesel Esteres Ester
Parimetro (ANP) (Bruto) (tratado)
Acidez (mg
KOH/g), max. 0,50 0,39 0,27
Umidade (%), max. 0,050 -—- -—-
Todo (I,/100g) Anotar 81,00 95,00
Vlsc051da;dc?1 (40 °C) 3_6 8,02 5.46
(mm?.s™)
Massa esgemﬁca 250 — 900 280 279
Kg.m
Ester (%) 96,5% 79,80 83,00

Fonte: o proprio autor

Para o éster de 6leo de frango bruto, a viscosidade
ficou superior ao sugerido pela ANP. Entretanto, se
considerar que quanto menor o indice de lodo menor
sera as emissoes de NOx, contata-se que o éster de
6leo bruto apresenta uma pequena vantagem neste
quesito (KNOTHE, et al., 2006).

Conclusoes

Este trabalho avaliou o potencial de diferentes
catalisadores solidos para promover a reagdo de
transesterificacdo do 6leo de frango bruto e do 6leo
de frango pré-tratado. Os catalisadores avaliados

foram: resinas Amberlyst-15 e Amberlite-IR-120;
argilas KSF e Bentonita Milbond-TX; e os 6xidos
CaO, O,V, e ZnO, com destaque para o CaO que
apresentou teores de ésteres de 76,30% a 60°C e de
77,45% a 80°C. Os resultados mostraram que o pré-
tratamento do o6leo de frango ndo tem influéncia
significativa na conversdo de ésteres; seu efeito
foi principalmente sobre as propriedades fisico-
quimicas dos ésteres. As mdaximas conversdes
observadas do planejamento experimental foram
de 79,80% de éster para o oleo de frango bruto
e, 83,00% de éster para o 6leo de frango pré-
tratado. As condi¢des foram as seguintes: tempo
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reacional de 5 horas, temperatura de 90°C, razdo
molar metanol:6leo de 6:1 e 4% de percentagem
massica de catalisador . O catalisador demonstrou
ser a variavel de maior influéncia nos resultados
obtidos.
neste trabalho ¢ possivel obter consideraveis
rendimentos
prima residual, (6leo de frango), ¢ empregando
um catalisador de baixo custo. E necessario, no
entanto, estudos mais avangados para propiciar
rendimentos em éster acima de 96,5%. A catalise
homogénea tem vantagem sob o aspecto tempo
reacional, todavia, a catalise heterogénea tem

Constata-se que dos dados observados

em ésteres utilizando matéria-

como vantagens possuir processos mais simples
de separacdo, produtos e coprodutos mais puros,
reuso de materiais empregados no processo,
utilizagdo de matérias-primas de menor qualidade
€, portanto, menor custo.
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