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Resumo: O decréscimo das reservas dos combustiveis fosseis e os seus efeitos ambientais
adversos motivam a producdo de biocombustiveis como o biodiesel. Os residuos de gorduras
animais, gerados pelas agroindustrias de processamento de carnes em grandes quantidades,
sdo matérias-primas convenientes para a conversao a alquil ésteres (biodiesel). Este estudo
objetivou produzir ésteres metilicos utilizando gordura residual de frango através da catélise
quimica (NaOH) e enzimatica (NS-40116 — formulacdo liquida da lipase modificada
Thermomyces lanuginosus). Avaliaram-se as varidveis “razdo molar gordura/metanol” e
“percentual de catalisador” para a rota quimica e “razdo molar gordura/metanol”, “percentual
de agua” e “temperatura” para a enzimatica. Para a catalise quimica a gordura foi previamente
tratada para diminuir a acidez e promoveu a maior conversdao em ester (73%) com 1% de
catalisador (m/m) e razdo molar gordura/metanol de 1/5 a 80°C e 150 rpm. A catélise
enzimatica (0,3% de enzima m/m e 200 rpm) apresentou a condicdo mais eficiente quando
empregado 2% de agua (m/m), 35°C, e razdo molar gordura/metanol de 1/4, produzindo
rendimentos em éster de 56%. Para essa condicdo realizou-se uma purificacdo dos ésteres
obtidos, elevando o rendimento para 99,99%. Desse modo, a gordura residual de frango
demonstrou ser uma matéria-prima adequada para a producao de biodiesel.

Abstract: The decrease in fossil fuel reserves and their adverse environmental effects
motivate the production of biofuels such as biodiesel. Animal fats residues, generated by
agro-processing industries in large quantities, are a convenient raw material for conversion to
alkyl esters (biodiesel). This research aimed to produce methyl esters from residual chicken
fat by chemical (NaOH) and enzymatic catalysis (NS-40116 - liquid formulation of the
modified Thermomyces lanuginosus lipase). The variables "fat/methanol molar ratio” and
"catalyst percentage” for the chemical route and "fat/methanol molar ratio”, "water
percentage” and “"temperature” for the enzymatic route were evaluated. For the chemical
catalysis the fat was previously treated to decrease the acidity and promoted the highest
conversion in ester (73%) with 1% catalyst and 1/5 fat/methanol molar ratio. The enzymatic
catalysis (0.3 wt% enzyme) presented the most efficient condition at 35°C, 2 wt% water and
1/4 fat/methanol molar ratio, yielding 56% in ester. For this condition, a purification of the
obtained esters was carried out which significantly increased the yield to 99.99%. Therefore,
the residual chicken fat is a suitable raw material for biodiesel production.
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1.0 INTRODUCAO

A producéo de biocombustiveis oriundos de fontes renovaveis ndo € uma escolha, mas
sim uma necessidade. Devido ao aumento do preco dos combustiveis fosseis, bem como o
decréscimo das reservas e os efeitos adversos que estes provocam, a procura por novas fontes
de energia tem impulsionado as pesquisas na &rea. Isso porque os poluentes gerados na
qgueima dos combustiveis de origem fossil sdo a grande desvantagem desse tipo de energia e,
portanto, a melhor saida é retornar para o fornecimento através de matérias-primas
sustentaveis (Mostafaei et al., 2015).

Nesse sentido, o biodiesel, definido pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustivel — ANP — (2008) como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos
graxos de cadeia longa”, é um biocombustivel menos agressivo ao meio ambiente. Assim,
dada a capacidade instalada que o Brasil possui, politicas governamentais vém sendo
conduzidas com o propoésito de impulsionar a geracdo desse biocombustivel. Atualmente,
todo o diesel comercializado em territorio nacional deve conter uma mistura de 7% de
biodiesel (B7), conforme a Lei n° 13.263 de 2016 que também faz projecdes para 0s anos
seguintes. Essa medida implica um incremento na producdo para que a legislacdo seja
atendida e, por conseguinte, solicita novas matérias-primas para complementar a
produtividade que, atualmente, tem a soja a soja como matéria-prima majoritaria.

Uma fonte alternativa de matéria-prima sdo os rejeitos de gorduras animais, gerados
pelas agroinddstrias de processamento de carnes. Conforme o relatério de 2016 publicado
pela Associagdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA), o Brasil é o segundo maior produtor
de carne de frango, ficando somente atras dos Estados Unidos da América (EUA). No ano de
2015, de acordo com as informacdes do referido relatorio, a producdo mundial foi acima de
88,01 milhdes de toneladas de carne de frango e o Brasil contribuiu com 13,14 milhGes de
toneladas. Desse modo, a gordura de frango € uma matéria-prima com baixo custo para a
producdo de biodiesel quando comparada com os 6leos vegetais de alta qualidade, uma vez
que € obtida de residuos provenientes das aves como penas, sangue, miudezas e aparas apos 0
processamento (Alptekin e Canakci, 2011).

Contudo, para a conversdo de gordura animal em biodiesel, precisam ser avaliados
alguns métodos de producédo. A técnica com maior desenvolvimento por parte da indudstria na
producdo biodiesel é a rota quimica, através da reacdo de transesterificacao (Figural), na qual
um mol de triglicerideo reage com trés mols de alcool etilico ou metilico na presenga de um
catalisador (Knothe et al., 2006).



Figura 1: Reacéo de transesterificagao.
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Fonte: Price et al., 2016.

Porém, quando uma base é utilizada para catalisar a reacdo de transesterificacdo de
uma matéria-prima com alta acidez, pode ocorrer a reacdo de saponificacdo, na qual o
catalisador reage com os acidos graxos livres (AGLs), formando um sal de &cido carboxilico
(sabdo) e &gua (Zanetti, 2012). Essa producdo de sabdo forma emulsbes que dificulta a
separacdo das fases e devido a origem de agua como produto ocorre a hidrélise do
triglicerideo (TG), contribuindo ainda mais para a saponificacdo; desse modo, o catalisador
que é convertido a sabdo ndo estd mais disponivel para acelerar a reagdo desejada. Por isso,
quando o nivel de AGLs é maior que 1%, recomenda-se uma adi¢cdo extra de catalisador
alcalino para neutralizar a acidez (Van Gerpen et al., 2004). Além do mais, na catalise alcalina
também ocorre producdo de agua quando o catalisador (NaOH ou KOH) é misturado ao
alcool para a formacdo do metdxido e essa agua, conforme elucidado, limita a
transesterificagdo (Alptekin e Canakci, 2011).

Todavia, ha a possibilidade de produzir biodiesel a partir da catalise enzimatica, a qual
vem sendo foco de muitos estudos (Fjerbaek et al., 2009; Cesarini et al., 2013; Pedersen et al.,
2014; Price et al., 2016; Remonatto et al., 2016), visto algumas vantagens dessa via. As
enzimas ndo produzem os indesejados sabdes e podem esterificar tanto os AGLs quanto 0s
TGs, sem a obrigatoriedade de uma etapa de lavagem ao final do processo; por isso essa rota é
bastante interessante para a escala industrial (Fjerbaek et al., 2009). Outra vantagem € que a
reciclagem da enzima para uma nova aplicacdo torna-se possivel nesse processo (Knothe et
al., 2006).

Entretanto, um dos fatores que limita 0 emprego da rota enzimatica na industria do
biodiesel é o elevado custo da enzima. Desse modo, reduzir os custos com a imobilizacdo da
enzima através do emprego de solucbes de enzimas na forma livre pode proporcionar uma
opcado competitiva para a conversdo de materiais graxos em biodiesel (Remonatto et al.,

2016). Além do mais, quando utilizado uma matéria-prima com menor custo, Como € 0 caso



dos residuos graxos, o custo global do processo através de enzimas na forma soltvel pode ser
reduzido (Cesarini et al., 2013). Por esse motivo, todos os estudos com o intuito de melhorar
essa técnica e, consequentemente, reduzir os custos sdo importantes. As variaveis envolvidas
no processo precisam ser analisadas para que o custo-beneficio torne a catélise enzimatica
atrativa.

A formulacéo liquida da lipase modificada Thermomyces lanuginosus (NS-40116) ndo
teve seu potencial completamente explorado no que diz respeito a transesterificacdo e/ou
hidrolise-esterificacdo para producao de biodiesel. Price et al. (2016) utilizaram essa enzima
para avaliar a influéncia das caracteristicas dos reatores empregados ao processo de
transesterificacdo de 6leo residual de cozinha e graxa marrom (mistura de gordura animais e
Oleos vegetais) em batelada e continuo. Assim, como ndo ha mais estudos a cerca da NS-
40116 envolvendo outras matérias-primas, € necessario que novas alternativas sejam
avaliadas, com vista a obter um processo vantajoso para a producdo de biodiesel utilizando
esse catalisador.

Desse modo, sdo de grande utilidade os estudos que venham a proporcionar
tecnologias de incremento energético e que atendam questdes acerca do desenvolvimento
sustentavel. A possibilidade de geracdo de biodiesel através da gordura residual de frango é
extremamente conveniente, pois além de gerar um combustivel menos agressivo ao meio
ambiente, também contribuira para o aproveitamento de um residuo. Para tanto, esse processo
de conversdo deve ser avaliado, de modo que se conhecam as rotas e metodologias mais
eficientes. Frente a isso, o presente estudo tem como objetivo a producdo de ésteres metilicos
a partir de gordura residual de frango por meio da catalise quimica e enzimatica e, assim,

avaliar a melhor condigéo das variaveis envolvidas em cada rota.

2.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Né&o divulgado, pois envolve segredo industrial.

3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Né&o divulgado, pois envolve segredo industrial.



4.0 CONCLUSAO

A transesterificacdo alcalina da gordura residual de frango a 80°C e agitacdo del50
rpm promoveu as maiores conversdes em ésteres (acima de 73%) com as condicOes reacionais
proporcionadas pelo ponto central do planejamento experimental (1% de catalisador m/m e
razdo molar gordura/metanol de 1/5). Entretanto, para evitar 0s problemas causados pelos
AGLs, essa gordura passou por um pré-tratamento que eficientemente diminuiu a sua acidez
para a posterior transesterificagéo.

Para a catalise enzimatica (0,3% de enzima (m/m) e agitacdo de 200 rpm), 0 primeiro
planejamento experimental indicou o percentual de &gua, que apresentou efeito positivo,
como a variavel com a maior influéncia no rendimento final da reacdo. A temperatura
mostrou efeito negativo, pois, em geral, os melhores percentuais de éster foram encontrados
quando a menor temperatura foi empregada. A variavel “razdo molar gordura/metanol”
também apresentou efeito negativo

No segundo planejamento experimental para a catalise enzimatica a influéncia da
interacdo entre as variaveis foi maior que a influéncia delas isoladas (agua e a temperatura ndo
mostraram efeito significativo). Os rendimentos apresentados pelo ponto central e por aqueles
ensaios com a menor temperatura € 0 menor percentual de agua ndo foram estatisticamente
diferentes dos demais.

Assim, visto que o custo do processo deve sempre ser otimizado, é preferivel que a
catalise enzimatica da gordura residual de frango aconteca em condi¢bes mais brandas
(temperatura de 35°C, 2% de agua (m/m) e razdo molar gordura/metanol de 1/4). Para essa
condicdo experimental, definida como a mais eficiente, realizou-se uma purificacdo dos
ésteres obtidos que elevou satisfatoriamente o rendimento em éster de 56,26% para 99,99%.

Param cada planejamento experimental validou-se um modelo matematico codificado
e linear que permitiu a construcao de superficies de resposta para a reacdo através da catalise
enzimatica da gordura residual de frango.

Diante disso, compreende-se que a gordura residual de frango é uma matéria-prima
passivel de ser empregada para obtengédo de biodiesel. A catdlise quimica, mesmo resultando
nos maiores rendimentos, necessita de um pré-tratamento; enquanto que a catalise enzimatica
dispensa essa etapa e opera em temperaturas mais brandas. A NS-40116, formulacéo liquida
da lipase modificada Thermomyces lanuginosus, apresentou rendimentos convenientes, visto
que a matéria-prima empregada foi um residuo. Também notou-se que a purificacdo do

biodiesel obtido através dessa enzima pode incrementar satisfatoriamente o rendimento em
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éster. Portanto, trabalhos futuros, como, por exemplo, avaliar a reciclagem dessa enzima para
essa e outras matérias-primas, devem ser realizados para aprimorar 0 processo enzimatico

com vista a obter altos rendimentos a custos adequados.
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