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Resumo

Numa primeira fase deste trabalho fez-se um levantamento da disponibilidade, em Portugal, de
matéria-prima do sector avicola passivel de ser utilizada como fonte de glicéridos para
producdo de biodiesel. Foram recolhidas algumas amostras de gordura animal sob a forma de
farinhas e de gordura, obtidas apds extrac¢cdo de subprodutos de categoria 3, originados a
partir de partes de animais abatidos. A gordura extraida das farinhas foi analisada nalguns
pardmetros que influenciam a reaccdo de transesterificagcdo, nomeadamente parametros
guimicos, como indice de acidez e indice de saponificacdo. Esta caracterizacéo foi igualmente
realizada na amostra de gordura extraida directamente dos subprodutos.

ApOs caracterizacdo da matéria-prima, e dado esta apresentar um elevado teor de acidos
gordos livres (> 12mg KOH/g), utilizou-se a metodologia do desenho composto central para
determinacao das condi¢cBes reaccionais 6ptimas do processo de catalise 4cida, de modo a se
obter uma gordura com um indice de acidez inferior a 2 mgKOH/g, valor que permite 0 passo
subsequente de catdlise basica para conversédo dos triglicéridos em ésteres metilicos de acidos
gordos (biodiesel).

As condic¢des Optimas obtidas para a esterificacdo dos acidos gordos livres foram: temperatura
de 53 °C, razdo molar metanol: acidos gordos livres de 40:1, tempo de reac¢édo de 94 min e
quantidade de catalisador (acido sulfarico) de 19,4 %(em relacdo aos acidos gordos livres).
Nestas condicGes obteve-se uma reducdo de indice de acidez da gordura animal de
13,81 mgKOHY/g para 0,62 mgKOH/g.

Seguiu-se a catalise basica da gordura animal pré-tratada, reaccdo que ocorreu a uma
temperatura 53 °C, uma razado molar metanol: gordura de 6:1, um tempo de reaccdo de 4 h e
uma quantidade de catalisador (hidréxido de sddio) de 1 % (m/m gordura).

O biocombustivel obtido foi caracterizado em alguns parametros mais relevantes, constantes
da norma EN 14214, tendo-se verificado que os associados ao processo de produgdo
satisfaziam as especificacdes da norma (ex: teor de ésteres metilicos de 96,6 %) enquanto os
mais relacionados com o processo final de purificacdo apresentavam problemas (ex: teor de
agua de 1060 ppm, teor de metanol de 0,26 %), mostrando ser necessario um passo adicional
de evaporacao / secagem.

Outro pardmetro com relevancia foi a temperatura limite de filtrabilidade. O valor obtido para o
biodiesel de gordura animal (> -2 °C) é indicativo de que haveria certamente problemas na sua
utilizacdo em motores. Eventualmente poderia ser utilizado no periodo de Abril a meados de
Outubro, mas nos restantes periodos do ano néo seria de todo adequada a sua utilizacéo.

De modo a melhorar as propriedades de frio realizaram-se algumas misturas de biodiesel de
gordura animal com biodiesel de 6leos vegetais, que permitiram obter um biocombustivel cuja

utilizacdo em periodos mais frios ndo levantariam tantos problemas.
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Abstract

A survey on the Portuguese availability of raw materials from the poultry sector, to be used as
glyceride source for biodiesel production, was initially performed. Some samples were collected,
namely flour and animal fat obtained after the extraction of by-products of category 3.The flours
were analyzed in terms of fat content and the fat was characterized for some parameters that
influence the transesterification reaction as acidity and saponification number. The fat directly
extracted from the by-products was also analyzed for the same chemical parameters.

After the raw material characterization and taking into account the high free fatty acid content
(>12mg KOHY/g) present in all samples, a central composite design was used to determine the
optimal reaction conditions to obtain an extracted fat with an acid value lower than 2 mgKOH/g.
At this value, a subsequent alkaline transesterification step to convert the triglycerides into fatty
acid methyl esters (biodiesel) is allowed without massic yield losing.

The optimal esterification reaction conditions, obtained after the statistical study, were:
temperature of 53 °C, methanol to free fatty acid molar ratio of 40:1, reaction time of 94 min and
the amount of 19,4%for the catalyst (sulfuric acid). At this conditions, an acid value reduction
from 13,81 mgKOHY/g to 0,62 mgKOH/g was observed.

The alkaline transesterification of the pre-treated animal fat was carried out at a temperature of
53 °C, a methanol to animal fat molar ratio of 6:1, a time reaction of 4 h and the amount of 1%
(w/w of fat) for the catalyst (sodium hydroxide).

The obtained biofuel was characterized in terms of some relevant parameters, according to the
European standard EN 14214. Properties related to the production process was within the
specifications (ester content of 96,6 %) but the ones related to the purification step had some
issues (water content of 1060 ppm; methanol content of 0,26 %). This indicates that an
additional step of evaporation / drying would be necessary.

Another parameter with some relevance was the cold filtrability plugging point - CFPP. The
obtained value (> -2°C) was too high to allow the use of this biofuel in the cold season. To
improve the cold properties, some mixtures of biodiesel from animal fat and vegetable oils were
tested. The results showed CFPP values lower than the ones previously observed making the

biofuel more attractive to be used in cold periods.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1 Biocombustivel

A procura continua pelas energias renovaveis tem vindo a aumentar desde ha alguns anos,
devido a elevada dependéncia dos produtos petroliferos, a crise energética, as constantes

alterac@es climaticas e a poluicdo ambiental (Metin et al., 2009).

O controlo do consumo de energia na Europa e a utilizacdo crescente de energia proveniente
de fontes renovaveis, a par da poupanca de energia e do aumento da eficiéncia energética,
constituem partes importantes do pacote de medidas necessarias para reduzir as emissdes de
gases com efeito de estufa e cumprir o Protocolo de Quioto & Convencdo-Quadro das Nagfes
Unidas sobre Alteragdes Climaticas, bem como outros compromissos, assumidos a nivel
comunitario e internacional, de reducéo das emiss@es de gases com efeito de estufa para além
de 2012 (Directiva 2009/28/CE).

O Conselho Europeu de Marco de 2007 reafirmou o compromisso da Comunidade para com o
desenvolvimento a escala comunitaria da energia proveniente de fontes renovaveis para além
de 2010. Aprovou como objectivo obrigatério uma quota de 20 % de energia proveniente de
fontes renovaveis no consumo energético comunitario global até 2020 e um objectivo
obrigatério minimo de 10 % a alcancar por todos os Estados — Membros para a quota de
biocombustiveis no consumo de gasolina e gaséleo pelos transportes até 2020, a introduzir de
forma economicamente eficaz. Afirmou ainda que o caracter obrigatério fixado para os
biocombustiveis é adequado desde que a producdo seja sustentavel e que passem a estar

comercialmente disponiveis biocombustiveis de segunda geracao.

Estas medidas foram objecto da Directiva 2009/28/CE, que define para o sector dos
transportes uma quota de 10 % de energia proveniente de fontes renovaveis, e ndo apenas de
biocombustiveis, e estabelece os critérios de sustentabilidade para os biocombustiveis, que
englobam a verificacdo das emissdes de gases com efeito de estufa e do uso dos solos. Os
art® 17 a 19 e os anexos lll e V desta Directiva foram transpostos para a ordem juridica
nacional pelo Decreto-Lei 117/2010, onde se encontram definidos os limites minimos de
incorporacd@o obrigatdria de biocombustiveis (em teor energético), para os anos de 2011 a
2020. Assim, tem-se:

2011 e 2012 —5%

2013 e 2014 —55 %

2015e 2016 — 7,5 %

2017 e 2018 —9 %

2019 e 2020 — 10 %
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De entre os varios biocombustiveis, o biodiesel - um derivado de 6leo vegetal ou animal - foi
considerado como a melhor opcédo para substituicdo do gasoéleo visto poder ser usado em
motores de ignicdo por compresséo, sem necessidade de grandes modificages (Leung et al.,
2010).

1.2 Biodiesel

1.2.1 Breve histéria do biodiesel

O primeiro modelo de motor a gasoéleo (diesel) que funcionou de forma eficiente data de 1893 e
foi desenvolvido na Alemanha, por Rudolf Diesel. Em 1898, o motor foi apresentado
oficialmente na Feira Mundial de Paris, Franca. O combustivel entdo utilizado foi o éleo de
amendoim.

Em 1911/12, Rudolf Diesel fez a seguinte afirmacao:

“O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais, 0 que vai ajudar ao desenvolvimento
agrario dos paises que vierem a utilizad-lo. O uso de 6leos vegetais como combustivel pode
parecer insignificante hoje em dia. Mas com o tempo irdo tornar-se tdo importantes quanto o
petroleo e o carvdo sao actualmente”.

Quando Rudolf Diesel morreu, o motor por ele desenvolvido foi capitalizado pela industria do
petréleo, que criou um 6leo contaminado e viscoso, mais barato do que os outros combustiveis,
e que denominou de “6leo diesel”. Com o tempo, a utilizacéo dos 6leos vegetais como fonte de
combustivel foi abandonada, s6 voltando a ressurgir na Africa do Sul, antes da Segunda
Guerra Mundial, para o abastecimento de veiculos pesados (Silva, 2009). Nesta utilizagdo os
Oleos vegetais ndo foram utilizados directamente, mas sim ap0s um processo de
transesterificacdo no qual se obtém ésteres de &cidos gordos (biodiesel) e glicerol. Este
processo chamou a atencéo de investigadores norte-americanos durante a década de 40,
quando procuravam uma maneira mais rapida de produzir glicerina para alimentar bombas, no
periodo da guerra.

No Brasil, nos anos 60, a obtencdo de biodiesel surge associada a um processo de purificacdo
de graos de café, utilizando lavagem com etanol de cana-de-agUcar. A reacgao entre o alcool e
0 0leo de café resultou na libertagéo de glicerina, originando éster etilico (biodiesel).

ApOs a crise do petroleo iniciada no final de 1973, todos os paises importadores deste
combustivel féssil foram afectados, principalmente os que se encontravam ainda em
desenvolvimento. Essa crise gerou a necessidade de se obterem fontes alternativas de
energia, o que veio dar um grande impulso a utilizacdo dos éleos vegetais, uma vez que séo
menos poluentes e possuem um poder calorifico bastante elevado (Silva, 2009). No entanto, o
facto da sua utilizacdo em motores a gasoleo apresentar algumas limitagdes, nomeadamente
dificuldade no arranque a frio associada a elevada viscosidade desses o6leos (cerca de 10
vezes superior a do gasoleo a 20 °C), levou ao desenvolvimento e implementacéo do processo

de transesterificacéo dos 0leos vegetais ou seja, a producdo de biodiesel.

2
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1.2.2 Biodiesel em Portugal e na Europa

Na ultima legislativa Portugal posicionou-se entre os lideres no desenvolvimento das energias
renovaveis e na promoc¢éao da eficiéncia energética. A estratégia nacional de energia ENE 2020
constitui um novo impulso para que o pais prossiga na lideranca da sustentabilidade energética
e cumpra as metas e objectivos ambiciosos estabelecidos no programa do governo (Decreto
Lei n® 141/2010).

Actualmente o biodiesel é comercializado em Portugal, tanto na sua forma pura como em
mistura com o gaséleo. Em 2010, existiam em Portugal cinco grandes produtores de biodiesel,
sendo eles, a fabrica Torrejana de Biocombustiveis, a lberol — Sociedade Ibérica de
Biocombustiveis e Oleaginosas, a Prio Biocombustiveis, a Sovena Oilseeds Portugal e a
Biovegetal — Combustiveis Biologicos e Vegetais. Em 2011, outras duas empresas, a
Valourodiesel — Producédo e Comercializagao de Biocombustiveis e a Bioportdiesel, encontram-
se em fase de arranque. No total, estas sete empresas produtoras de biodiesel tém uma
capacidade instalada de 626 000 t/ano e utilizam como matéria-prima maioritaria éleos de soja,

colza e palma importados.

Existem também vérias empresas de menor dimenséo, denominados Pequenos Produtores
Dedicados (PPD), que utilizam residuos — éleos alimentares usados e/ou gorduras animais -
como matéria-prima para a producdo de biodiesel. No final de 2009, encontravam-se
reconhecidos como PPD as empresas Biovalouro, Lda. e Avibom, Lda., cuja actividade ligada
ao sector avicola vai permitir a utilizacdo de matéria-prima de origem animal para a producéo
de biodiesel (http://www.dgge.pt, 23/08/2011).

O futuro do biodiesel em Portugal depende do novo quadro legal, que transpde a mais recente
directiva europeia, e do equilibrio que for encontrado para a atribuicdo de incentivos fiscais ao
biodiesel. O regime de isencédo total de ISP (imposto sobre produtos petroliferos) que
promoveu as primeiras unidades de biodiesel foi substituido por um mecanismo que o0s
operadores consideram demasiado complexo, e que procura favorecer a produgéo nacional de
matéria-prima para o0s biocombustiveis que, até agora, € sobretudo importada
(http://www.ionline.pt, 23/08/2011).

No contexto europeu, Portugal surge bem posicionado como consumidor/produtor de biodiesel
(8° lugar entre os 27 estados-membros da UE) com uma producédo de 325 982 tep, em 2010.
Nesse ano, a semelhan¢a do que se verificou em anos transactos, os maiores consumidores
de biodiesel na Unido Europeia foram a Alemanha (2 281 791 tep), a Franga (com 2 138 627
tep) e a Itélia (1 254 013 tep) (Biofuels Barometer 2011).

Em 2010, a Alemanha manteve-se como o maior consumidor de biocombustiveis da Unido
Europeia, com um valor de cerca de 3 082 ktep. Desde 1 de Janeiro de 2011, a lei alema

relativa a sustentabilidade dos biocombustiveis atribuiu a responsabilidade aos distribuidores
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de demonstrarem que os biocombustiveis produzidos / transaccionados cumprem 0s critérios
de sustentabilidade definidos pela comiss@o europeia, criando um esquema de certificagdo
nacional, supervisionado pela Agéncia Federal para Agricultura e Alimentacé@o (BLE) (Biofuels
Barometer 2010). Muitos outros paises da UE estdo também a implementar esquemas de
certificacdo dos biocombustiveis. Em Portugal, o DL 117/2010 atribuiu ao LNEG — Laboratério
Nacional de Energia e Geologia - a coordenacdo do processo de verificacdo do cumprimento

dos critérios de sustentabilidade.

1.2.3 Vantagens e Desvantagens do biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel que pode ser usado em motores a gasoéleo, puro ou
misturado em qualquer propor¢cdo com o combustivel de origem fossil. Foi adoptada, quase de
uma forma generalizada a nomenclatura BXX para identificacdo da concentracdo de biodiesel
na mistura, onde XX representa a percentagem, em volume, de biodiesel (B) na mistura.
Assim, biodiesel a 100% é referido como B100, a 20% B20, etc.

Obviamente, quanto maior a percentagem de biodiesel, menos poluente é o combustivel,
prolongando a vida do motor e reduzindo os ruidos, porque apresenta um maior efeito de
lubrificacdo. Nos EUA é comum ver-se o rétulo B99.9, uma vez que sera atribuido um imposto
federal a primeira entidade que utilize biodiesel puro num motor a gaséleo. Misturas de 20% de
biodiesel com 80% de gasbleo podem geralmente ser usadas em motores diesel sem
modificacdes. O biodiesel pode também ser utilizado na sua forma pura (B100), mas nesse
caso pode exigir modificagcbes no motor para evitar certos problemas de manutencdo e
performance. (http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodiesel, 31/03/2011)

A utilizacdo de biodiesel no sector dos transportes conduz a uma diminuicdo das emissdes de
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e material particulado - fuligem (PM)
proporcional ao aumento da percentagem deste biocombustivel na mistura com o gasoéleo.
Contudo, as emissdes de 6xidos de azoto (NOx) aumentam com o0 aumento da percentagem de
biodiesel, devido a sua combustéo (Figura 1.1). O biodiesel reduz ainda em cerca de 90% as
emissdes de dioxido de carbono (gas responséavel pelo efeito de estufa e pela alteracdo do

clima a escala mundial) e 98% de enxofre (Silva, 2009).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Diesel
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Figura 1.1 — Variacdo das emissdes de hidrocarbonetos (HC), monéxido de carbono
(CO), particulas (PM) e o6xidos de azoto (NO,) com a percentagem de biodiesel no

gaséleo (Biodiesel Handling and Use Guidelines, 2006).

O biodiesel é um combustivel biodegradavel e, portanto, no caso de acidente, ndo existe perigo
para o solo e para as aguas subterrdneas. Também ndo é considerado um combustivel
perigoso, pois apresenta um baixo risco de explosédo (precisa de uma fonte de calor acima dos

150 °C para explodir), o que facilita o seu transporte e armazenamento (Silva, 2009).

Para além de beneficios ambientais, a producdo deste biocombustivel conduz a criacdo de
empregos a montante e durante 0 seu processo produtivo, promovendo igualmente o
desenvolvimento da agricultura em zonas rurais mais desfavorecidas, criando emprego e

evitando a desertificacdo.

Como principal desvantagem associada ao biodiesel, encontra-se o elevado custo da sua
producéo, consequéncia da dependéncia de matéria-prima com um valor cada vez maior. Uma
alternativa para diminuir estes custos € a utilizacdo de matérias-primas mais baratas como, por
exemplo, oleos alimentares usados ou gordura animal extraida de subprodutos de origem

animal.

1.2.4 Qualidade do biodiesel

A qualidade do biodiesel, tal como a de qualquer outro combustivel, € de extrema importancia,
pois um produto de m& qualidade pode originar uma série de problemas no veiculo onde for
utilizado. De modo a garantir a qualidade do biodiesel, este tem de cumprir as especificacdes
da norma europeia EN 14214, a qual impd&e limites para varios parametros fisicos e quimicos e
define quais as normas de ensaio a serem utilizadas para a avaliagdo desses parametros
(Quadro 1.1).
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Quadro 1.1 - Especificacbes da norma europeia de qualidade do biodiesel — EN
14214:2008.

Propriedade Unidade Limites I\E/lné;(;?oo de ‘
Teor de ésteres % (m/m) >96,5 EN 14103
Densidade a 15°C kg/m?® 860 - 900 EN ISO 12185
Viscosidade a 40°C mm?/ s 3,50 — 5,00 EN ISO 3104
Ponto de inflamacéo °C >101 E“ :28 ngg !
Teor de enxofre mg/ kg <10,0 E“ :28 gggig/
Residuo carbonoso (10%) % (m/m) <0,30 EN ISO 1037
indice de cetano - >51,0 EN ISO 5165
Teor de agua mg/ kg <500 EN ISO 12937
Cinzas sulfatadas % (m/m) <0,02 ISO 3987
Contaminacao total mg/ kg <24 EN 12662
Corroséo a lamina de cobre - Classe la EN ISO 216
Estabilidade a oxidacdo, 110°C h >6,0 EN 14112
indice de acidez mgKOH/ g <0,50 EN 14104
indice de iodo gl,/100g <120 EN 14111
Ester metilico do acido linolénico % (m/m) <12,0 EN 14103
(E:Ze;res metilicos polinsaturados % (m/m) <1,00 EN 15779
Teor de metanol % (m/m) <0,20 EN 14110
Teor de monoglicéridos % (m/m) <0,80 EN 14105
Teor de diglicéridos % (m/m) <0,20 EN 14105
Teor de triglicéridos % (m/m) <0,20 EN 14105
Glicerol livre % (m/m) <0,02 EN 14105
Glicerol total % (m/m) <0,25 EN 14105
Metais alcalinos (Na+K) mg/kg <5,0 Em 13222/14109
(Ca+Mg) mg/ kg <5,0 EN 1453
Teor de fosforo mg/ kg <4,0 EN 1410

Um biodiesel que ndo cumpra os requisitos desta norma pode obrigar a uma manutencdo mais
apertada do veiculo onde for utilizado. Na Figura 1.2 € notéria a diferenca entre um filtro de
combustivel no qual foi utilizado um biodiesel de boa qualidade e um onde o biodiesel utilizado
ndo cumpria as especificacdes da norma. Por exemplo, um teor de agua ou um indice de
acidez elevado pode originar problemas de corrosdo, enquanto um teor superior ao
especificado na norma para glicerol e glicéridos pode causar deposicdo de carvao na bomba

de injec¢do e nos anéis dos pistdes (Mittelbach et al., 1985).
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Figura 1.2 — Filtro de combustivel apés a utilizacdo de biodiesel de boa qualidade (a
esquerda) e de m4 qualidade (a direita) (http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodiesel, 2011).

1.2.5 Producao de Biodiesel

Qualquer 6leo vegetal ou animal pode ser transformado num liquido mais fluido e com
caracteristicas um pouco diferentes, mediante um processo denominado “transesterificagao”. A
utilizacdo do produto obtido, designado por biodiesel, esta associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de ignicao por compresséo (Neto e Rossi, 1999).

No processo de transesterificacdo, os 6leos vegetais ou as gorduras animais, que sao ésteres
de acidos monocarboxilicos saturados ou insaturados com um trialcool (glicerol), vulgarmente
denominados triglicéridos, reagem com um alcool, na presenca de um catalisador (Figura 1.3)
originando biodiesel (éster metilico ou etilico) como produto e glicerol como subproduto (Leung
et al., 2010).

o (o}
CH; —0— C—R, R, —C—OR’  CH;— OH
; o Catalisador o E
CH —0—(|!—Rz 4+ 3ROH & R,—(I:—OR’ + cH —on
E O (0] ;
C.Hz—O—(IZI,‘—Rg R; —C— OR’ C‘H;—OH
Triglicéridos Alcool Ester de Metilo Glicerol

Figura 1.3 — Esquema simplificado da reaccdo de transesterificagdo de triglicéridos
(Adaptado de T. M. Mata et al., 2010).

No esquema acima (Figura 1.3), R;, R, e Rs; representam cadeias de &cidos gordos,
correspondendo normalmente nos 6leos vegetais e gordura animal a acido palmitico, estearico,
oleico, linoleico e linolénico. A conversédo dos triglicéridos em diglicéridos, monoglicéridos e,
finalmente, em glicerol, é feita de modo sequencial, sendo libertada 1 mole de ésteres em cada

passo (Figura 1.4).
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Triglicéridos + ROH < Diglicéridos + RCOOR, (D

Diglicéridos + ROH < Monoglicéridos + RCOOR, (2)

Monoglicéridos + ROH < Glicerol + RCOOR, 3)

Figura 1.4 — Reacc¢des de formacédo dos ésteres (Adaptado de Demirbas, 2008).

Dado que o processo de transesterificacdo corresponde a uma reacc¢ao reversivel, cuja cinética
€ regida pelo principio enunciado em 1888 pelo quimico francés Henry-Louis Le Chatelier, o
rendimento da reaccado dependerd do deslocamento do equilibrio quimico em favor da
formacgdo dos ésteres. Esta situacdo € conseguida, através da optimizacdo de factores dos

quais depende a reaccdo (Ramos et al., 2003).

1.2.5.1 Transesterificacdo por catélise basica

A transesterificacdo por catalise basica é o mecanismo mais utilizado para a producédo de
biodiesel apresentando, normalmente, taxas de conversdo bastante elevadas (98%). Este
processo ocorre em duas fases, formando-se inicialmente o metoxido de sédio (ou potassio)
através da reacc¢do do alcool (metanol ou etanol) com uma base forte - hidroxido de sédio (ou
hidréxido de potéassio) (Figura 1.5). As condi¢Bes reaccionais mais comuns para esta reacgao
sdo uma temperatura de 60 °C e uma pressao de 1 atm, durante cerca de 20 min. Uma boa
formacdo de metoxido de sédio é fundamental, pois reduz significativamente a formacéo de

sabdo, resultante da reaccdo secundaria de saponificacéo.

Na segunda fase, ocorre a transesterificacdo propriamente dita, com a conversdo dos

triglicéridos em ésteres, por reac¢éo com o metoxido de sédio (Balat e Balat, 2010).

Num primeiro passo, da-se o ataque nucleofilico do alcoxido ao grupo carbonilo dos
triglicéridos resultando num intermediario tetraédrico. No segundo passo, o intermediario sofre
quebras de ligacdo originando o éster alquilo e um anido correspondente do diglicérido. No
terceiro passo, da-se a desprotonacdo do catalisador, o qual € regenerado para as reac¢fes
posteriores do ciclo catalitico para a conversao de di- e monoglicéridos a ésteres (Balat e Balat,
2010).
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ROH +« B === RO + BH

- R'(‘()O—(I‘ Ha R'(‘u()—(l' Ha
R"COO—CH + OR p— R'COO—CH  OR

HC—OgR” HyC —O—C—R™
0 L,
O
2°Passo R'CO0O—CH; R'COO—CH;
R COO_(I H (|)R _— R"('()()_(I'H * ROOCR™
HC—O7 ¢ R HyC—0
L
3°Passo R'COO=—CHa RICOO_(I‘ I {2
R"COO—CH + BH = R"COO—CH + B
H,C—0O Hy C—OH

Figura 1.5 — Mecanismo da transesterificacdo por catélise basica dos 6leos vegetais
(Adaptado de Balat e Balat, 2010).

1.2.5.2 Transesterificagdo por catalise acida

A producéo de biodiesel pode também ser realizada por catélise acida. Neste processo, a fonte
de ftriglicéridos, o catalisador acido e o alcool sdo adicionados em simultaneo, sendo as
condi¢gBes mais propicias para a reacgdo ocorrer a pressdo atmosférica e uma temperatura de
60°C. A adicédo prévia do catalisador ao metanol ndo é necesséria, ja que o metanol ndo reage
com o acido (Silva, 2009). O processo de transesterificacdo é catalisado por acidos de

Bronsted, preferencialmente por acido sulfdrico (Figura 1.6).

Num primeiro passo, o triglicérido sofre um ataque electrofilico do i&o H*, formando um ido
carboxilo. De seguida, este ido carboxilo sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do
mono-alcool, formando um intermediario tetraédrico. Ocorre entdo a eliminacdo de um

diglicérido e de um éster do mono-alcool, juntamente com a regeneracdo da espécie H'.

O H +
O'H OH
)\ _— -
R OR" " e g * OR*
OH
l6) "
2 sl 22 ~H'/R"OH o
+ o e—— o —
fi \ R’ SR
' OR" .
R H OR R OR

Figura 1.6 — Mecanismo da transesterificacdo por catélise acida (Balat e Balat, 2010).
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Uma das vantagens da transesterificagdo em meio acido € evitar a formacao de sabdes. Outra
grande vantagem é a de os acidos gordos livres presentes na matéria-prima reagirem por

esterificacdo, transformando-se também em ésteres (Figura 1.7).

R,—COOH + ROH ™ R—0—CO—R; + H,0

AGL Alcool Ester de Acidos Gordos Agua

Figura 1.7 — Reaccéo de esterificagdo de acidos gordos (Adaptado de Leung et al., 2010).

Na Figura 1.8 esta representado o mecanismo de esterificagcdo de acidos gordos, por catalise

acida.
.0 H™ 0 R'OH e H 0
R—C’ R-C_ | R-C’ R—C/
OH OH; +O—R' OR'
H
(M (2) (3

Figura 1.8 — Mecanismo de esterificacdo de acidos gordos, por catalise acida (Demirbas,
2008).

O passo inicial consiste na protonacédo do &cido para fornecer um ido H ao &cido gordo (1), o
gual pode sofrer uma reaccao de troca com um alcool para formar um intermediario (2), e este,
em troca, pode perder um protdo para se tornar num éster (3). Cada passo no processo €
reversivel, mas na presenca de um excesso de &lcool, o ponto de equilibrio da reacgéo é
deslocado para que a esterificacdo prossiga virtualmente para a sua conclusdo (Demirbas,
2008). No entanto, embora um excesso de &lcool favoreca esta formacdo, uma quantidade
excessiva deste reagente torna a recuperac@o do glicerol mais dificil. Assim, a razdo molar
alcool / 6leo mais adequada tem de ser estabelecida empiricamente, considerando cada

processo individualmente.

Este processo de esterificacdo / transesterificacdo acida permite obter excelentes resultados
para 6leos que contenham grandes quantidades de &cidos gordos livres, j& que 0s mesmos
também sédo convertidos em biodiesel. No entanto, a lentidao da reac¢ao, em comparacdo com

a transesterificagdo basica, faz com que este método seja muito menos utilizado (Silva, 2009).

1.2.5.3 Outros processos de transesterificagéo

Embora a producéo de biodiesel seja, regra geral, levada a cabo por catalisadores acidos ou
basicos, existem outros processos que tém sido desenvolvidos para a transesterificacdo de

Oleos e gorduras.

10
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A utilizacao de catalisadores enzimaticos para a transesterificagdo de 6leos vegetais tem sido
largamente estudada ao longo dos Ultimos anos (Oliveira e Rosa, 2006; Dias et al., 2009;
Helwani et al., 2009). Estes biocatalisadores apresentam varias vantagens relativamente aos
catalisadores tradicionais dado que evitam a formacédo de sabdes e tornam mais simples o
processo de purificacdo. Além disso, podem ser imobilizados em suportes sélidos o que
permite a sua utilizacdo em processos continuos ou reutilizacdo em processos em
descontinuo. No entanto, a sua aplicacdo a nivel industrial tem sido limitada pelos custos

associados a obtencdo do biocatalisador (lipases) e ao elevado tempo de reacc¢éo.

Outro processo que tem sido estudado envolve a utilizacdo de metanol em condicdes
supercriticas, ocorrendo a reacgdo na auséncia de catalisador (Karmakar et al., 2010). A
reacgdo de transesterificagdo é realizada num curto periodo de tempo (< 0,1h) sem formagédo
de subprodutos, mas necessita de condigbes de temperatura e pressdo bastante elevadas

(350°C, 45 MPa) o que torna o processo pouco viavel do ponto de vista econémico.

A utilizacdo de co-solventes, permitindo uma conversdo dos acidos gordos livres e dos
triglicérios, tem também sido objecto de trabalhos de investigagéo (Silva, 2009). Como solvente
é utilizado, por exemplo, o hexano, que torna o metanol, os acidos gordos e os triglicéridos
completamente misciveis, permitindo um acelerar da reac¢édo. Contudo, este processo requer
que seja efectuada a separacdo da glicerina, do metanol e do co-solvente, do produto final

desejado (os ésteres).

1.2.5.4 Factores que afectam a reaccéo de transesterificagcéo

Os factores que mais afectam a transesterificacdo de Oleos e gorduras sao a razao molar
triglicéridos / alcool, o tipo e a quantidade de catalisador, a temperatura, o tempo de reaccao, o

teor de acidos gordos livres e o teor de agua.

a) Efeito darazdo molar

A razdo molar alcool / leo € uma das variaveis que mais influéncia tem na conversdo em
ésteres. Embora a estequiometria da reaccdo de transesterificacdo seja de 3:1 (razdo molar
alcool:6leo) (Figura 1.3), razdes molares superiores tém sido usadas para melhorar a
solubilidade e para aumentar o contacto entre as moléculas de triglicéridos e de alcool. Varios
estudos indicam, para a reaccdo de transesterificacdo basica, uma razdo molar de 6:1 como
aquela que conduz, geralmente, a um rendimento maximo (superior a 98%), enquanto que
razdes molares mais baixas requerem maiores tempos para completar a reac¢éo (Balat e Balat,
2010). Razdes molares muito elevadas embora possam contribuir para um aumento do
rendimento conduzem a uma diminuicdo da recuperacdo do produto, devido a dificil separacao
do glicerol. S6 com uma razao molar 6ptima o processo da origem a rendimentos elevados e

uma separac¢ao do glicerol mais simples.
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No caso da reaccao de transesterificacdo ser realizada por catalise acida é requerido o uso de
razBes molares alcool:6leo bastante mais elevadas de modo a se obter um bom rendimento em
ésteres, num tempo de reaccdo aceitavel. No entanto, alguns estudos demonstram que o
rendimento ndo aumenta proporcionalmente com a razao molar verificando-se, por exemplo,
que o0 aumento da razdo molar conduz apenas a um melhoramento moderado até atingir um
valor maximo a 30:1 (98,4%) (Balat e Balat, 2010).

b) Efeito do tipo de &lcool

Outra variavel que afecta de um modo significativo o rendimento em ésteres € o tipo de &lcool.
No geral, alcoois de cadeia curta como o metanol, o etanol, o propanol e o butanol podem ser
usados na reaccao de transesterificacdo, para obter maiores rendimentos em ésteres (Balat e
Balat, 2010). De entre estes alcoois, o0 metanol e o etanol sdo os mais frequentemente
utilizados, sendo que o metanol apresenta algumas vantagens fisicas e quimicas assim como
econbmicas (baixo custo). Ma e Hanna (1999) reportaram que, embora 0 metanol reaja
rapidamente com os triglicéridos e o catalisador béasico seja facilmente dissolvido neste alcool,
existe um elevado risco de explosédo devido ao seu baixo ponto de ebulicdo e, portanto, a
libertacdo de vapores, que séo incolores e sem cheiro.

Canakci e Gerpen (1999), investigaram o efeito de diferentes tipos de &lcoois na catalise acida
de dleo de soja, chegando a conclusdo que para esse processo o0 alcool mais eficiente era o
etanol (Quadro 1.2).

Quadro 1.2 — Efeito do tipo de alcool no rendimento em ésteres (Canakci e Gerpen,
1999).

Temperatura Temperatura

-I,Z&i‘?coogﬁ de Ebulicéo de Reaccao Regsdtierp::t(g/oc)am

Metanol 65 60 87,8
2-Propanol 82,4 75 92,9
1-Butanol 117 110 92,1

Etanol 78,5 75 95,8

c) Efeito do teor de agua e de acidos gordos livres

O teor de agua e de acidos gordos livres sdo os parametros chave para avaliar a viabilidade de
um 6leo ou gordura para um determinado processo de transesterificacao.

Para que uma reaccéao por catalise basica seja eficiente, conduzindo a elevados rendimentos, o
indice de acidez da matéria-prima devera ser inferior a 1% (m/m), ou seja, a 2 mgKOH/g

(Leung et al., 2010). Para valores de indice de acidez superiores dever-se-a4 adicionar mais
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catalisador de modo a neutralizar os &acidos gordos livres embora, neste caso, se venham a
verificar perdas em termos massicos (Mmaeria-prima YS Mesteres) devido & saponificacéo (Figura 1.9)
ou seja, a reaccdo do catalisador com os &cidos gordos livres para formar sabdes. Esta
reacgdo é indesejada nédo s6 porque a formagéo de sabao baixa o rendimento mas, também,

porque dificulta a separacéo dos ésteres da fase do glicerol (Leung et al., 2010).

R;—COOH + NaOH — RyCOONa + H;O0

AGL Hidroxido de Sodio Sahzo Aguna

Figura 1.9 — Reaccao de saponificagcdo entre o catalisador (hidroxido de so6dio) e os
acidos gordos livres (AGL), com formacédo de sab&o e de agua (Adaptado de Leung et al.,
2010).

A presenga de agua nos Oleos e gorduras tem também um efeito negativo no processo
convencional de producdo de biodiesel dado que pode provocar a hidrélise de triglicéridos
constituintes da matéria-prima com obtencdo de &cidos gordos livres (Figura 1.10) e,

consequente formacéo de sabdes.

CH,-O-CO-R, CH,-OH
| |

CH-O-CO-R, + HO  ——— CH-O-CO-R, + R-COOH
| |

CH,-O-CO-R, CH,-O-CO-R,

Triglicéridos Agua Diglicéridos AGL

Figura 1.10 — Reaccdao de hidrolise de triglicéridos (Adaptado de Leung et al., 2010).
d) Efeito datemperatura e do tempo de reacc¢éo

A temperatura utilizada no processo reaccional influencia quer a velocidade de reaccdo quer o
rendimento em ésteres. Por isso, a reac¢do € geralmente levada a cabo perto do ponto de
ebulicdo do alcool utilizado (metanol, etanol, etc.). Na Figura 1.11 pode-se ver o efeito da
temperatura na reaccao de transesterificacdo de gordura de galinha, utilizando metanol e como

catalisador acido sulfdrico (Bhatti et al., 2008).
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Figura 1.11 - Efeito da temperatura na reaccdo de transesterificacdo de gordura de
galinha (Adaptado de Bhatti et al., 2008).

A velocidade de converséo dos 6leos e gorduras em ésteres é também influenciada pelo tempo
de reaccgdo. Varios investigadores tém estudado diferentes tempos para a reacgcdo de
transesterificacdo. Por exemplo, Lee et al. (2004) estudaram a reaccéo de 6leos vegetais com
metanol (razdo molar &lcool / éleo de 6:1) na presenca de NaOH, a 60 °C, tendo conseguido

um rendimento maximo em ésteres para 1 h de reaccéo.

e) Efeito do catalisador

Dependendo do tipo de catalisador utilizado, a reac¢do de transesterificacdo pode ocorrer por
dois tipos de catdlise - homogénea ou heterogénea. A principal diferengca nestes processos €
gue enquanto na catalise homogénea os reagentes e o catalisador se encontram na mesma
fase, na catalise heterogénea o catalisador e os reagentes/produtos encontram-se em fases
diferentes, o que permite a facil separacdo do catalisador apds a reac¢do e a sua reutilizacéo,
contribuindo para a diminuicdo dos custos de producdo do biocombustivel. Além disso, o

processo heterogéneo evita que ocorra a reacc¢ao de saponificacéo.

No entanto, a reac¢cdo de transesterificagdo na presenca de um catalisador heterogéneo €,
regra geral, mais lenta do que a realizada na presenca de um catalisador homogéneo, facto

gue tem também contribuido para a nao utilizagdo a nivel industrial deste tipo de catdlise.

Os catalisadores homogéneos utilizados na reac¢do de producdo de biodiesel podem ser
hidréxidos / metoxidos (NaOH, KOH, e NaMeO) ou &cidos (H,SO,4, HsPO, e CaCOs3). Como
catalisadores heterogéneos utilizam-se Oxidos (6xido de magnésio), sais (carbonato de

potéssio), argilas (hidrotalcitas e argilas anionicas) ou enzimas (lipases) (Silva, 2009).

Na produgdo industrial de biodiesel os catalisadores basicos homogéneos tém sido os mais
utilizados, devido ao seu baixo custo e ao facto do processo requerer condi¢cdes operacionais

suaves - baixas temperaturas e pressao atmosférica. Porém, este tipo de catalisadores é
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bastante higroscépico, absorvendo agua do ar durante armazenamento, € também formam

agua quando dissolvidos no alcool, afectando o rendimento do processo (Leung et al., 2010).

Meneghetti et al. (2006) investigaram o efeito de diferentes tipos de catalisadores, a diferentes
temperaturas, para a produgdo de ésteres a partir de 6leo de ricino. Os resultados mostraram
gue, para temperaturas muito elevadas (> 80 °C), a utilizagdo de acido cloridrico como
catalisador era muito mais eficiente do que a utiliza¢do de hidroxido de sédio (Figura 1.12).

(%) FAME
100

[—@—HCI —m—NaOH |

80 1

&J-

N\

40 —

20 A

0 T 1 T ¥ T T N T
50 60 70 80 80 100
Temperatura (°C)

Figura 1.12 — Efeito de diferentes tipos de catalisadores, a diferentes temperaturas, na
producdo de ésteres metilicos de acidos gordos a partir de 6leo de ricino (Adaptado de
Balat e Balat, 2010).

1.2.5.5 Pré-tratamento de matérias-primas com elevado teor de acidos gordos livres

Tém sido propostos varios métodos de pré-tratamento para reduzir o elevado teor de acidos
gordos livres presentes em alguns Oleos vegetais e gorduras animais que, como ja referido,
tém um efeito negativo no processo tradicional de transesterificacdo por catalise basica. Esses
métodos incluem a destilacdo a vapor, a extrac¢do por alcool e a esterificacdo por catalise

acida.

Os estudos do processo de destilagdo a vapor mostraram que este requer uma temperatura
muito elevada e apresenta uma baixa eficiéncia, dado que a solubilidade dos &cidos gordos
livres no alcool é limitada. Também a utilizacdo da extrac¢do por alcool como método de pré-
tratamento ndo se tem revelado muito promissora pois envolve uma grande quantidade de
solvente e o processo é complicado. Comparado com o0s dois métodos anteriores, a
esterificacdo por catdlise acida mostrou ser mais eficiente no uso dos acidos gordos livres
presentes no 6leo ou gordura, transformando-os em ésteres (biodiesel). O pré-tratamento mais
comum é por isso a esterificacdo dos acidos gordos livres com metanol na presenga de um

catalisador acido (normalmente acido sulfarico) (Leung et al., 2010).
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1.2.6 Gordura animal como matéria-prima para producéo de biodiesel

Dado que a matéria-prima representa aproximadamente 60-80% do custo total da producéo de
biodiesel, a escolha desta é de extrema importancia (Leung et al., 2010). As matérias-primas
que tém sido mais utilizadas para a obtengdo deste biocombustivel substituto do gasdleo séo
os 6leos vegetais como o girassol, a colza, a soja ou a palma. No entanto, outros materiais com
elevado teor gliceridico podem ser também utilizados, nos quais se incluem os Oleos
alimentares usados e as gorduras animais (Karmakar et al., 2010) que, sendo residuos, sdo
matérias-primas de menor custo. Além disso, a sua valorizacdo energética evita efeitos de
degradacdo ambiental decorrentes da sua deposi¢do em aterros ou langamento nas redes de

esgotos.

Os residuos de gordura animal, mais abundantes quando comparados com os residuos de
Oleos alimentares usados, tinham, no passado, uma grande aplicacdo como alimento para
animais, nomeadamente na farinha para racdes. No entanto, esta préatica diminuiu bastante a
partir do momento em que se comecou a falar na possibilidade de doencas provenientes da
utilizacdo deste tipo de alimentacdo, tendo passado a haver obrigatoriedade de descarga ou

reciclagem destas gorduras (Ngo et al., 2008).

O Regulamento CE 1774/2002 estabelece regras sanitarias estritas no que respeita a utilizacédo
de subprodutos de origem animal, a fim de garantir um nivel elevado de salde e segurancga,
proibindo, nomeadamente, a alimentacdo entre espécies animais. Segundo este regulamento

0s residuos animais séo classificados em 3 categorias:

Matérias de categoria 1: incluem os subprodutos animais suspeitos de estarem infectados, ou
gue estejam confirmadamente infectados, com EET (encefalopatia espongiforme
transmissivel); matérias de risco especificados enquanto tecidos susceptiveis de transmitir um
agente infeccioso; produtos animais a que tenham sido administradas substancias proibidas ou
que contenham produtos perigosos para o ambiente; misturas de matérias da categoria 1 com

matérias da categoria 2 ou matérias da categoria 3, ou ambas.

Matérias de categoria 2: incluem os subprodutos animais seguintes: chorume e contetdo do
aparelho digestivo, todas a matérias animais com excepcao das pertencentes a categoria 1 e
recolhidas aquando do tratamento das aguas residuais de matadouros; produtos de origem
animal que contenham residuos de medicamentos veterinarios e contaminantes cujas
concentragbes excedam os limites comunitérios; produtos de origem animal, com excepgédo
das matérias da categoria 1, importados de paises terceiros e que ndo cumpram 0s requisitos

veterinarios comunitarios; animais nao pertencentes a categoria 1 que nao tenham sido
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abatidos para consumo humano; misturas de matérias da categoria 2 com matérias da

categoria 3.

Matérias de categoria 3: incluem os subprodutos animais seguintes: partes de animais
abatidos, proprias para consumo humano mas que, por motivos comerciais, ndo se destinem
ao consumo humano; partes de animais abatidos, improprias para consumo humano, mas ndo
afectadas por quaisquer sinais de doencas transmissiveis; restos de géneros alimenticios de
origem animal, para além dos restos de cozinha e de mesa, que ja ndo se destinem ao
consumo humano, por motivos comerciais ou devido a problemas de fabrico ou embalagem;
cascas de ovos originarias de animais que ndo apresentem sinais clinicos de qualquer doenga

transmissivel; sangue, couros, peles e penas originarios de animais saos.

Em Portugal existem listas oficiais dos estabelecimentos aprovados que utilizam subprodutos
de origem animal ndo destinados a consumo humano - as Unidades Oleoquimicas - sendo no
total 8 unidades. Estas Unidades Oleoquimicas da categoria 3 s&o por definicdo, unidades de
transformacgéo de gorduras animais fundidas derivadas de matérias de categoria 3, podendo

estas ser usadas como matéria-prima para producao de biodiesel.

1.2.6.1 Transesterificacdo de gordura animal

Como ja referido, quando se pretende produzir biodiesel a partir de matérias-primas com
elevado teor de acidos gordos livres, como geralmente acontece no caso das gorduras
animais, deve-se recorrer a um processo de pré-tratamento da matéria-prima para esterificacéo
dos acidos gordos livres através da sua reac¢do com metanol, na presenca de um catalisador
acido. Este passo sera seguido de um processo de transesterificacdo alcalina para conversao
dos glicéridos presentes nas gorduras, tirando-se assim vantagem de toda a matéria-prima

para producéo de biodiesel (Figura 1.13).

17



Utilizacéo de Residuos do Sector Avicola para a Produgédo de Biodiesel | 2011

AGL > 1%

I

Pra-Tratamanto

AGL = 1%

!

Elstélise
Acida

Acidao Clzo Alcoal
¢ Transesterficagio
Incubadors
Separagiods
Mistura
¥
Cantrifugs Fase Superor Fase Inferor
(Estar Metilico) [Gliceral)
Fazs . .
Inorgénica Fass Furficagso
Orgénica

¥ Glbernl+ﬁgu5

Ester Metilico |

Lavagem =
Separacdo

Fase
Inorgénica

Fas= .
Crgénica
Figura 1.13 — Processo de producdo do biodiesel a partir de matérias-primas com

diferentes teores de acidos gordos livres (AGL) (Adaptado de Karmakar et al., 2010).

Comparando com o biodiesel de origem vegetal, o biodiesel de origem animal tem a vantagem
de possuir um poder calorifico e um indice de cetano mais elevados (Lebedevas et al., 2006).
No entanto, o biodiesel produzido a partir de gordura animal € menos estavel a oxidacao,
sendo este facto atribuido a auséncia de antioxidantes naturais (Sendzikiene et al., 2005).
Outra desvantagem da utilizacdo da gordura animal é o facto de possuir uma quantidade
significativa de acidos gordos saturados, levando a que o biocombustivel produzido tenha um
ponto de fusdo mais elevado, quando comparado com o biodiesel produzido de 6leos vegetais,
ndo sendo por isso muito adequado usar este biocombustivel puro (B100) nas viaturas durante

as estacdes do ano mais frias (Lebedevas et al., 2006).

Além disso, para que sejam cumpridas todas as especificagbes da norma EN 14214, as
gorduras animais tém de ser utilizadas em mistura com outras matérias-primas, ou 0

biocombustivel dele obtido misturado com biocombustiveis obtidos de outras matérias-primas.
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Canoira et al. (2008) estudaram a producao de biodiesel através de uma mistura de 6leo de
soja com gordura animal (50%). A mistura reduziu o indice de acidez da gordura animal de
13,6 para 7,2 mgKOHY/g, valor que passou para 0,6 mgKOH/g por pré-tratamento da mistura
com um acido organico forte em condi¢Bes de reacc¢éo fixas (0,5 % catalisador, 60 °C, 4 h e
razdo molar metanol : gordura de 6:1). A mistura dleo/gordura pré-tratada foi submetida a um
passo seguinte de transesterificacdo usando metdxido de sédio, tendo-se obtido um biodiesel

de qualidade aceitavel.

Dias et al. (2009) estudaram também a mistura de gordura animal com 6leo de soja (com
diferentes percentagens de mistura) para a producdo de biodiesel. A gordura animal
apresentava inicialmente um indice de acidez de 14,57 mgKOH/g, muito superior do que o do
Oleo de soja (0,21 mgKOH/g). Dos estudos realizados concluiram que a producao de biodiesel
exclusivamente a partir da gordura animal teria de ser realizada em dois passos; porém, a
mistura entre as matérias-primas diminuiu o indice de acidez de tal forma que tornou
desnecessario 0 passo de pré-tratamento. Assim, a mistura poderd ser uma alternativa
interessante para reciclar os residuos deste tipo, isto porque poderéo ser utilizados processos

mais econdmicos e convencionais.
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Capitulo 2 — Material e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na caracterizagao
das matérias-primas, nos ensaios de esterificacdo / transesterificacdo e na caracterizacdo do

biodiesel produzido.

2.1 Matérias-primas

Utilizaram-se dois tipos de matéria-prima provenientes da indUstria de abate de aves (perus,
frangos, patos, etc.). Uma foi a gordura animal (Figura 2.1) resultante do processamento dos

subprodutos de categoria 3, gentilmente cedida pela empresa Avibom Avicola, S.A.

o i

———

Figura 2.1 — Gordura animal resultante do processamento de subprodutos da categoria
3.

Outra das matérias-primas foi a farinha resultante do processo de extrac¢do da gordura acima
referida. Neste caso, foram gentilmente cedidas pela empresa Racdes Valouro, S.A. duas
amostras: uma resultante do processamento de subprodutos de categoria 3 néo incluindo as

penas, e outra em que as penas estavam presentes aquando do processamento (Figura 2.2).

p—

Figura 2.2 — Farinhas resultantes do processamento de subprodutos da categoria 3, sem

penas (a esquerda) e com penas (a direita).
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2.2 Caracterizacao fisico-quimica da farinha animal

2.2.1 Teor de 4gua e matérias volateis

A determinacgéo do teor de 4gua e matérias volateis nas farinhas foi realizado de acordo com a
norma NP EN ISO 665.

Procedimento

Secaram-se caixas de petri na estufa (Memmert) durante 1 h a 103 °C. Apds esse tempo
colocaram-se as mesmas no exsicador para arrefecimento durante aproximadamente 1 h. De
seguida pesou-se (balanca Mettler Toledo) para cada caixa de petri aproximadamente 10 g de
amostra (em triplicado, para cada farinha) e voltou-se a colocar na estufa, a 103 °C, até a
manhd do dia seguinte. Repetiu-se todo o processo de secagem, arrefecimento e pesagem,

mais uma vez, para garantir que o teor de agua e matérias volateis se mantinha constante.

O teor de 4gua e matérias volateis, W, expresso em percentagem massica foi calculado

através da seguinte expressao:

onde:

my — é a massa (g) do conjunto caixa de petri/tampa;

m; — € a massa (g) do conjunto caixa de petri/tampa com toma da amostra para analisar, antes
de secagem;

m, — € a massa (g) do conjunto caixa de petri/tampa com toma da amostra para analisar,

depois de secagem.

2.2.2 Teor de gordura

A determinacéo do teor de gordura nas farinhas foi realizada de acordo com a norma 1SO 659.
Procedimento

Depois das amostras de farinha estarem isentas de 4gua e matérias volateis (seccdo 2.2.1)
fez-se um lote de cada tipo de farinha, o qual foi dividido por trés cartuchos de extrac¢céo (de
celulose, tamanho 33x100 mm, VWR). Dentro destes colocou-se ainda um pouco de algodéo
embebido em hexano (CH3(CH,)4CHs; M= 86,17 g.mol™*; Carlo Erba Reagents) de modo a
evitar saida de amostra aquando da extraccéo, e fechou-se o cartucho. Este foi introduzido no
extractor de Soxhlet, o qual foi acoplado a um baldo de fundo redondo contendo 140 ml de

hexano. Dentro da hotte procedeu-se a extracgdo durante 4 h (Figura 2.3). Colocou-se em
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simultédneo trés baldes de fundo redondo na estufa. No fim da extrac¢éo filtrou-se o 6leo
extraido para estes baldes secos e tarados.

Figura 2.3 — Montagem para extrac¢cdo da gordura animal das farinhas.
O teor de gordura, expresso em percentagem, foi calculado através da seguinte formula:

m
%gordura = —224" . 100%
Mo

onde:
mo — massa (g) da amostra inicial;

Mgoraura — Massa (g) de gordura extraida.

2.3 Caracterizacao fisico-quimica da gordura animal

A gordura animal resultante do processamento de subprodutos de categoria 3, assim como a
extraida da farinha proveniente do mesmo processo, foram caracterizadas em termos dos

parametros a seguir apresentados.

2.3.1 Composicdo em acidos gordos

A avaliag@o qualitativa e/ou quantitativa da composicado de um 6leo ou gordura em termos de

acidos gordos, é feita por andlise cromatogréfica apds derivatizacdo da amostra.

2.3.1.1 Preparacéo de Esteres Metilicos de Acidos Gordos

O processo de tratamento prévio da amostra encontra-se definido na norma EN ISO 5509 e
inclui a saponificagdo dos glicéridos com hidréxido de sédio em metanol seguida de conversao
dos sabdes em ésteres metilicos por reaccdo com um complexo de trifluoreto de boro/metanol.
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Reagentes

1. Solugéo metandlica de hidroxido de sédio (0,5 M) — dissolveu-se 2,04 g de hidréxido de
sédio (NaOH; M= 39,99 g.mol™; José Manuel Gomes dos Santos, Lda.) em 100 ml de
metanol (CH,O; M= 32,034 g.mol™; Fluka);

2. Solucdo metandlica de trifluoreto de boro (15%) — (C,HsBF30,; M= 131,89 g.mol™;
Riedel-de Haén);

Iso-octano para cromatografia — (CgH1s; M= 114,23 g.mol™; Panreac);
Soluc&o saturada de cloreto de sédio — (NaCl; M= 58,44 g.mol™; Fisher Scientific);

5. Sulfato de sédio anidro p.a. — (Na,SO3; M= 126,02 g.mol™; M&B).

Procedimento

Para cada amostra a analisar, pesou-se (balanca Mettler Toledo) uma toma de 150 mg para o
baldo de destilacdo de 50 ml e, adicionou-se 4 ml da solugdo metandlica de hidréxido de sddio
e reguladores de ebulicdo. Colocou-se o baldo no banho (Selecta) a 85 °C e levou-se a
ebulicdo com refluxo, agitando levemente de minuto a minuto, a fim de evitar formacéo de um

anel de NaOH a volta do balado.

De seguida adicionou-se através do refrigerante 5 ml de trifluoreto de boro e prosseguiu-se
com a ebulicdo durante 5 minutos. Adicionou-se a mistura em ebuli¢édo, através do refrigerante
3 ml de iso-octano e retirou-se o0 baldo do banho. Adicionou-se também 20 ml da solugéo

saturada de NaCl, tapou-se o bal&do e agitou-se fortemente durante cerca de 15 segundos.

Colocou-se o nivel no baldo junto ao pescogo adicionando-se mais solucdo de NaCl. Apos
separacgdo das fases, transferiu-se o mais possivel da camada superior de iso-octano para um
tubo de ensaio, passando por sulfato de sodio anidro para eliminar tracos de agua. Esta

solucéo (Figura 2.4) foi depois analisada por cromatografia.

Figura 2.4 — Amostra de ésteres obtida apds derivatizacdo da gordura extraida da farinha

com penas.
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2.3.1.2 Anédlise dos ésteres de acidos gordos por cromatografia em fase gasosa

O teor de ésteres metilicos de acidos gordos nas amostras previamente preparadas de acordo
com a norma ISO 5509 foi determinado por cromatografia em fase gasosa segundo a norma
EN ISO 5508.

Procedimento

Injectou-se 0,1 pl da solugdo de amostra de gordura derivatizada e extraida com iso-octano
(seccédo 2.3.1.1) no cromatografo (Varian 3800) equipado com detector de ionizacdo a chama e
coluna capilar (Supelcowax 10, comprimento 30 m, didmetro interno 0,32 mm e espessura de

filme 0,25 um). As condi¢Bes operacionais foram as seguintes:

Temperatura inicial da coluna — 200 °C (durante 20 min)
Taxa de aquecimento da coluna — 20 °C/ min
Temperatura final da coluna — 220 °C (durante 20 min)
Temperatura do injector — 250 °C

Temperatura do detector — 250 °C

Gas de arraste — Hélio

A composicdo da amostra, em termos de percentagem relativa de cada um dos ésteres de

acidos gordos, foi dada por:

Ester; (%m/m) = A 100

QA

onde:
> A — &rea total dos picos dos ésteres metilicos de Cy4.0 @ Cos:1;

A, — area do pico i.

2.3.2 indice de acidez

O indice de acidez das diferentes amostras de gordura animal foi determinado segundo a
norma portuguesa NP 903 para gorduras. O método consistiu na neutralizagao, por titulometria

acido-base, dos acidos gordos livres contidos na toma de amostra.

Reagentes

1. Mistura dissolvente — misturou-se igual volume de etanol a 95% (C,HsO; M= 46,012
g.mol™; Riedel-de Haén) e de éter etilico (C4H100; M= 74,12 g.mol™; José Manuel
Gomes dos Santos, Lda.) e neutralizou-se com solucdo 0,1 N de hidréxido de potassio

(KOH; M= 56,11 g.mol™*; José Manuel Gomes dos Santos, Lda.) utilizando algumas
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gotas de solugdo alcodlica de fenolftaleina como indicador (indicador de pH 8,3 -10;
AJL);

2. Solucdo aquosa de hidréxido de potassio (0,1 N) — dissolveu-se aproximadamente
0,562 g de KOH em agua millipore, para um volume final de 100 ml;

3. Solucao alcodlica de fenolftaleina, 1% p/v; (AJL).
Procedimento

Pesou-se em duplicado, para frascos erlenmeyer, tomas de amostra de 2 g. Adicionou-se 50 mi

da mistura dissolvente e algumas gotas da solugao alcodlica de fenolftaleina.

Titulou-se com solu¢éo de KOH 0,1 N, sob agitagdo, até ao aparecimento de uma cor rosada

persistente (15 s).
Posteriormente procedeu-se a padronizacdo do titulante. Esta foi feita titulando, com a solucao
de KOH 0,1 N, tomas de 10 ml HCI padrdo 0,1 N, em presenca de solugdo alcodlica de

fenolftaleina.

A normalidade da solucéo padréo foi dada por:

Ny xVig

VKOH

NKOH -

onde:
Vkon— Volume da solucdo de KOH (ml);
Vhe — volume da solucéo padrao HCI (ml);

Nhc — normalidade da solucédo padrao de HCI (N).

O indice de acidez da amostra de gordura foi dado por:

IA(mg KOH /g) = (v N x5611) N;%’ll)

onde:

V — volume da solugdo de KOH (ml);

N — normalidade da solu¢céo de KOH (N);
m — massa da toma de amostra (g);

56,11 — massa equivalente do KOH (g/eq).
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2.3.3indice deiodo

O indice de iodo foi determinado titrimetricamente segundo a norma europeia EN 14111 e

permitiu avaliar o grau de insaturacé@o das gorduras em estudo.

O método consiste em promover a reaccdo entre a gordura e uma solucdo de halogéneo, no
escuro e durante um determinado intervalo de tempo a temperatura ambiente. O excesso de
halogéneo vai depois oxidar uma solu¢cdo de iodeto convertendo-o em iodo livre cuja
guantidade é posteriormente determinada por titulagdo com uma solugdo de tiossulfato de

sodio.

Reagentes

1. Solucdo de iodeto de potassio (100 g.L™) — dissolveu-se 10 g de iodeto de potassio (KI;
M= 166 g.mol™; Panreac) livre de iodato e iodo, para 100 ml com agua millipore.

2. Indicador de cozimento de amido — dissolveu-se 0,63 g de amido ((CsH1¢Os)n; M= 162
g.mol™; Merck) em 3 ml de agua fria até fazer uma pasta, adicionou-se 100 ml de a4gua
a ferver e deixou-se ferver durante 3 minutos e depois deixou-se arrefecer.

3. Solucdo de tiossulfato de sédio (0,1 M) — utilizou-se a solu¢cdo padrao Titrisol
(Na,S,03.5H,0; M= 248 g.mol™; Fixanal);

4. Solvente — misturou-se em partes iguais, 55 ml de ciclohexano (CeHi2; M= 84 g.mol™;
Merck) com 55 ml de acido acético (C,H,0,; M= 60 g.mol™; Fluka).

5. Reagente de Wijs (0,2 N) — reagente contendo monocloreto de iodo em &cido acético

(Panreac).
Procedimento

Pesou-se (balanca Mettler Toledo), em duplicado, para barquinhos de pesagem, tomas de
amostra de 0,13 g a 0,15 g com uma precisao de 0,001 g. Transferiu-se cada amostra pesada
para um frasco erlenmeyer de 500 ml com o auxilio de 20 ml de solvente. Adicionou-se 25 ml
de reagente de Wijs usando uma pipeta. Tapou-se os frascos erlenmeyer, agitou-se levemente

e colocou-se num local escuro em repouso durante 1 h.

Adicionou-se 20 ml da solucdo de iodeto de potassio e 150 ml de agua. Titulou-se com a
solugéo de tiossulfato de sodio 0,1 N até a solucdo adquirir uma coloragdo amarela. Adicionou-
se 0,5 ml da solu¢édo indicadora de cozimento de amido e continuou-se a titulacdo até

desaparecer a cor, sob forte agitagéo.

Simultaneamente realizou-se um ensaio em branco, sem amostra.
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O indice de iodo da amostra foi dado por:

(v, -V, )xcx12,69)
m

11(gl, /100g) =

onde:

V, — volume tiossulfato de sédio gasto na titulagdo da amostra (ml);
Vy, — volume de tiossulfato de sddio gasto no ensaio em branco (ml);
¢ — concentragdo do tiossulfato de sodio (N);

m — massa da toma de amostra (g).

2.3.4 indice de saponificacio

O indice de saponificacdo foi determinado por titulacdo de acordo com o método 920-160
descrito no ‘Official Methods of Analysis of the AOAC’.

O indice de saponificacdo corresponde a massa de hidréxido de potassio, expressa em
miligramas, necessaria para saponificar os acidos gordos e glicéridos contidos em um grama

de amostra de gordura.

Reagentes

1. Solucdo alcodlica de hidroxido de potassio — juntou-se, num almofariz, 10 g de
hidréxido de potassio (KOH; M= 56,11 g.mol™; José Manuel Gomes dos Santos, Lda.)
e 11,25 g de 6xido de calcio (CaO; M= 56,08g.mol™"; Riedel-de Haén) e reduziu-se
seguidamente a p6. De 250 ml de etanol adicionou-se 100 ml ao almofariz e transferiu-
se para um baldo, lavando o almofariz com vérias porgdes de alcool. Deitou-se no
baldo o restante etanol, agitou-se durante 5 min com agitacdo magnética e, no dia
seguinte filtrou-se a solugéo.

2. Solucao de acido cloridrico (0,5 N) — usou-se solucdo padrao de Titrisol (HCI; M=36,46
g.mol™; Riedel-de Haén);

3. Solucao alcodlica de fenolftaleina, 1% p/v; (AJL).

Procedimento
Pesou-se, em duplicado, para os baldes esmerilados de 500 ml, tomas de amostra de 2 g.
Adicionou-se 25 ml de solucéo alcodlica de KOH e reguladores de ebulicdo. Destilou-se em

refluxo durante 30 min até saponificacdo completa do éleo (Figura 2.5). Deixou-se arrefecer e

titulou-se com HCI (0,5 N) em presenca de indicador de fenolftaleina.
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Figura 2.5 — Montagem utilizada no ensaio de saponificagdo das gorduras animais.

Realizou-se paralelamente um ensaio em branco, sem amostra, para aferir a quantidade de

KOH utilizada na saponificacéo.
O indice de saponificacéo foi dado por:

((Vy V4 )x N x56,1)

IS(mgKOH /g) =

onde:

V, — volume de HCI gasto na titulagdo da amostra (ml);
V}, — volume de HCI gasto no ensaio em branco (ml);

N — normalidade de HCI (N);

m — massa da toma de amostra (g).

2.3.5 Teor de impurezas insollveis

Para a determinacdo do teor de impurezas insollveis nas gorduras de origem animal recorreu-
se a norma NP EN ISO 663.

Neste método a toma de ensaio é tratada com um excesso de n-hexano e a solugdo obtida
filtrada. O filtro e os residuos sdo lavados com o mesmo solvente, posteriormente secos a
103 °C e pesados.

Procedimento

Pesou-se com aproximacdo de 0,01 g, aproximadamente 20 g de amostra para um frasco
erlenmeyer.

Secou-se o papel de filtro (Whatman GF/D) e a caixa de petri com a respectiva tampa, na
estufa a 103 °C. Colocou-se no exsicador até arrefecer e pesou-se com uma aproximacao de
0,001 g.
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Adicionou-se 200 mL de n-hexano a amostra pesada, rolhou-se e agitou-se. Deixou-se em
repouso a 20 °C durante aproximadamente 30 min.

Filtrou-se por papel de filtro, sob vacuo.

Lavou-se o papel de filtro com pequenas quantidades do solvente, mas ndo mais que o
necessario para que o filtrado se encontre isento de gordura. Por fim removeu-se o papel de
filtro e colocou-se na caixa de petri. Evaporou-se ao ar a maior parte do solvente e completou-
se a evaporacdo na estufa a 103 °C. Retirou-se da estufa, colocou-se no exsicador até

arrefecer e pesou-se.
O teor de impurezas insollveis, w;, expressas em percentagem massica, foi calculada por:

M =™ 100
m

0

w; (%) =

onde:
my — massa (g) da amostra inicial;
m; — massa (g) da caixa de petri com a tampa e do papel de filtro;

m, — massa (g) da caixa de petri com a tampa e do papel de filtro que contendo o residuo seco.

2.3.6 Estabilidade a oxidacéao

A estabilidade a oxidacdo € determinada avaliando o periodo de indugdo num ensaio de

oxidacéo acelerada realizado a 110 °C, segundo a norma europeia EN 14112.

Entende-se por periodo de inducdo o intervalo de tempo, em horas, que decorre entre o inicio
da medicdo e 0 momento em que se comecam a formar rapidamente produtos de oxidagdo. A
estabilidade a oxidacdo foi avaliada utilizando-se um aparelho Rancimat (modelo 743,
Metrohm).

Procedimento

Para a preparacéo do ensaio colocou-se na célula de medida 60 ml de agua Millipore, tapou-se
com a respectiva tampa e colocaram-se as ligagdes na posi¢édo IN da tampa o tubo de PTFE e
a ligacdo de plastico. Pesou-se para um tubo de reac¢do uma toma de amostra de 3,0 g +
0,01 g e tapou-se com a tampa respectiva. Realizou-se a montagem dos acessoérios (tubo de
vidro para entrada de ar, O-ring, anel anti-espuma e ligacdo de plastico), tendo-se o cuidado de
usar luvas limpas, para ndo tocar com as maos no tubo de vidro para entrada do ar, e de
verificar que este fica mergulhado na amostra. Colocou-se o tubo de reaccdo hermeticamente
fechado no bloco de aguecimento, que se encontrava a temperatura programada. Conectou-se
os tubos de entrada e de saida de ar do tubo de reacgéo e da célula de medida. Iniciou-se o
processo de medi¢éo clicando em start o campo correspondente a cada uma das amostras

inseridas no sistema.
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ApOs terminada a analise, os resultados foram mostrados em forma de tabela, assim como de
gréfico. O periodo de inducao é calculado automaticamente pelo aparelho, correspondendo ao

ponto méximo da segunda derivada. A estabilidade & oxidacéo é expressa em horas.

2.4 Esterificagao / transesterificagdo de gorduras animais por catalise 4cida e basica

2.4.1 Ensaios de catalise acida

Para estabelecer as condicdes éptimas para a realizacdo da catalise 4cida, de modo a reduzir
o teor de acidos gordos livres presentes nas gorduras animais, extraidas directamente dos
subprodutos de categoria 3, para valores menores que 2 mg KOH/g, valor aconselhado para
um posterior processo de catalise bésica, recorreu-se a um desenho composto central (CCD)
(Quadro 2.1). Esta metodologia tem varias vantagens, nomeadamente a possibilidade de
avaliar o efeito de varias variaveis, com um ndmero reduzido de ensaios, e tem sido usada

extensivamente para estudar diferentes processos de transesterificacéo.

Neste trabalho foi estabelecido estudar um desenho 2* (quatro factores, cada um a dois niveis),
com expanséo. Os factores, seleccionados de acordo com a literatura consultada (Dias et al.,
2009; Bhatti et al., 2008; Jeong et al., 2009; Canakci e Alptekin, 2010), foram a temperatura (T),
0 tempo de reaccéo (t), a quantidade de catalisador (H,SO,) e a razdo molar metanol : acidos
gordos livres (RM). O intervalo de valores escolhido para estudar o efeito de cada variavel teve
em conta alguns testes preliminares efectuados no laboratério da Unidade de Bioenergia, onde
este trabalho foi realizado. Assim, foram considerados os seguintes limites: temperatura de
45°C a 65 °C, tempo de reaccdo de 15 a 120 min, catalisador de 10 a 50 % (em relacdo aos
acidos gordos livres contidos na gordura), e razdo molar metanol : acidos gordos livres de 20:1
a 60:1.
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Quadro 2.1 — Desenho composto central (nivel -1/+1) com expansao (nivel -2/+2) e ponto
médio.

Nivel -1/+1 Valores a ensaiar
Ensaio T t H,SO, T t H,SO, RM
(°C) _(min) (%) (°C) _ (min) (%)
1 - - - - 50 41 20 30:1
2 + - - - 60 41 20 30:1
3 - + - - 50 94 20 30:1
4 + + - - 60 94 20 30:1
5 - - + - 50 41 40 30:1
6 + - + - 60 41 40 30:1
7 - + + - 50 94 40 30:1
8 + + + - 60 94 40 30:1
9 - - - + 50 41 20 50:1
10 + - - + 60 41 20 50:1
11 - + - + 50 94 20 50:1
12 + + - + 60 94 20 50:1
13 - - + + 50 41 40 50:1
14 + - + + 60 41 40 50:1
15 - + + + 50 94 40 50:1
16 + + + + 60 94 40 50:1
Nivel -2/+2 Valores a ensaiar
Ensaio T t H,SO, RM t H,SO, RM |
(°C) (min) (%) (min) (%)
1 -2 0 0 0 45 68 30 40:1
2 +2 0 0 0 65 68 30 40:1
3 0 -2 0 0 55 15 30 40:1
4 0 +2 0 0 55 120 30 40:1
5 0 0 -2 0 55 68 10 40:1
6 0 0 +2 0 55 68 50 40:1
7 0 0 0 -2 55 68 30 20:1
8 0 0 0 +2 55 68 30 60:1
T t
°C
PM1 0 0 0 0 55 68 30 40:1
PM2 0 0 0 0 55 68 30 40:1
PM3 0 0 0 0 55 68 30 40:1

Os calculos realizados para a determinacdo da quantidade de acido sulfurico e de &lcool a
utilizar em cada ensaio, encontram-se em anexo (Anexo ).

Para cada ensaio realizado, e ap6s o tempo estabelecido, a mistura reaccional foi centrifugada
(centrifuga Heraeus Sepatech) durante 10 min para separacdo das fases. A fase orgéanica (fase

inferior), ap6s lavagem com o dobro do volume em agua, foi analisada de modo a se
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determinar o indice de acidez (sec¢do 2.3.2) e a quantidade de ésteres formados (seccéo
2.5.2).

Com os valores do indice de acidez obtidos nos diferentes ensaios, recorreu-se ao programa
Statistica 8, de modo a se determinar as condi¢c8es reaccionais 6ptimas para a obtencdo de

uma gordura com um indice de acidez inferior a 2 mgKOH/g.

Nas condi¢cbes 6ptimas encontradas, realizou-se um ensaio de esterificagdo acida da gordura
animal, de modo a validar os resultados obtidos. A gordura esterificada foi caracterizada em
termos de indice de acidez e de quantidade de ésteres, conforme descrito nas seccdes 2.3.2 e

2.5.2, respectivamente.

2.4.2 Ensaios de Catalise Basica

ApOs se terem obtido as condi¢cdes reaccionais Optimas da catalise acida, realizou-se um
ensaio nessas condi¢des, tendo-se efectuado, no final, a lavagem e a separagéo das fases. A

fase organica foi novamente lavada, sendo utilizada posteriormente para a catélise basica.

Realizou-se um ensaio de catalise basica da gordura animal, utilizando como catalisador
hidroxido de sédio (1% NaOH, ou seja 1 g NaOH / 100 g gordura), uma razdo molar metanol :
gordura de 6:1, uma temperatura de 53 °C, a mesma utilizada na catélise &cida, e um tempo de
reacgdo de 4 h, de modo a assegurar o equilibrio da reaccéo (reaccdo completa). Os calculos
realizados para a determinacdo da quantidade de metanol e catalisador a utilizar encontram-se

em anexo (Anexo II).

Depois de decorrido o tempo de reac¢do estabelecido para a catalise bésica, retirou-se a
mistura reaccional para uma ampola de decantacdo, e deixou-se em repouso até ao dia

seguinte.

Quando verificada a separacdo de fases, retirou-se a fase inferior (fase aquosa), e procedeu-se
a lavagem da fase superior (fase organica). Esta lavagem foi realizada, por duas vezes, com
agua millipore (20 ml por kg de gordura), a 55 °C durante 10 min. Apos cada lavagem,
transferiu-se a mistura biocombustivel / &gua para uma ampola de decantagdo, para separacao

de fases.

A fase do biocombustivel, apés lavagem, foi ao rota-vapor para evaporacdo da agua e do
metanol ainda presentes. Foi também usado outro processo de secagem, no qual se fez passar
a fase orgénica por uma coluna de sulfato de so6dio anidro. Porém, existem varias
desvantagens neste método, incluindo um aumento no custo e no tempo de producéo,

producéao de efluente liquido poluente e a perda de produto.
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2.5 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

2.5.1 Teor de agua

O teor de agua nas amostras de biodiesel é determinado segundo a norma EN ISO 12937 em
que se realiza o doseamento segundo a reacc¢ao de Karl Fischer. No aparelho de Karl-Fischer
coulométrico, o iodo necessario a reaccao de Karl-Fischer é gerado coulometricamente no
anodo. Apds titulacéo de toda a dgua presente na amostra, a libertacéo de iodo em excesso &
detectada por um detector electrométrico terminando a titulagdo. De acordo com a
estequiometria da reacc¢do, 1 mole de iodo reage com 1 mole de 4gua sendo, portanto, a
quantidade de agua na amostra, pela lei de Faraday, proporcional a corrente total integrada.
Este método permite a determinacéo de teores em agua na gama de 0,003 % (m/ m) a 0,100 %

(m/ m), ou seja entre 30 e 1000 mg/kg.
Procedimento

Injectou-se (seringa de vidro) uma porcdo de amostra, que sob agitacdo se deve apresentar
visivelmente limpida e sem gotas de agua ou particulas em suspensdo, no recipiente de
titulacdo do aparelho de Karl-Fischer coulométrico (Methrom). O valor da quantidade de agua
presente na amostra é fixado no écran do titulador, depois de introduzido o valor do peso de

amostra e terminada a titulac&o.

O teor de agua numa amostra de biodiesel, expresso em mg/kg de amostra, € dado por:

m
W(mg.kg™) = m—z

1

onde:
m; — massa (g) da toma de amostra;

m, — massa (g) de agua detectada pelo titulador.

2.5.2 Teor de ésteres metilicos e de éster metilico do acido linolénico

O teor de ésteres metilicos de numa amostra de biodiesel € determinado por cromatografia em
fase gasosa segundo a norma EN 14103. Este método, adequado para amostras de biodiesel,
permite confirmar se o teor de ésteres metilicos na amostra é superior a 90 % (m/ m), devendo
situar-se a quantidade de éster metilico do &cido linolénico (linoleato de metilo) entre 1 e 15 %
(m/ m).

Entende-se por teor de ésteres metilicos num biodiesel, a quantidade total, expressa em
percentagem massica, dos varios compostos éster metilico derivados de &cidos gordos, com

cadeias usualmente entre Ci4.9 € Cy4.0, presentes na amostra.
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Procedimento
Pesou-se, em duplicado, para tubos de vidro rolhados, tomas de amostra de 150 mg.
Adicionou-se 3 ml da solucédo de padréo interno (heptadecanoato de metilo, Fluka); 10 mg/mi
em n-heptano a cada tubo. As amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa

de acordo com as condi¢cBes descritas na seccao 2.3.1.2.

O teor de ésteres numa amostra de biodiesel, expressa em percentagem massica, € dado por:

x 100

Esteres(%™/;m) = @ Aj; Ari X Cer ::1 Ve
onde:

> A — area total do picos dos ésteres metilicos Cy4,0 @ Cos:1;

Ag — &rea do pico correspondente ao padrdo interno (heptadecanoato de metilo);
Cg — concentragdo da solucéo de padréo interno (mg/ml);

Vg — volume da solucéo de padréo interno (ml);

m — massa da toma de amostra (mg).

O teor de éster metilico do &cido linolénico, relativo ao total de ésteres metilicos presentes na

amostra, é dado por:

A x 100
X A) - Ag

Ester metilico do Cyg.5(%m/m) =
onde:
> A — &rea total dos picos dos ésteres metilicos Ci40 @ Cos.1;
Ag — area do pico correspondente ao padrdo interno (heptadecanoato de metilo);

A_ — &rea do pico correspondente ao éster metilico do 4cido linolénico.

2.5.3 Teores de glicerol livre e total, e de mono-, di- e triglicéridos

Os teores de mono-, di- e triglicéridos e de glicerol livre e total, de uma amostra de biodiesel,
sdo determinados por cromatografia em fase gasosa de acordo norma europeia EN 14105.
Para possibilitar a analise cromatografica, em coluna capilar, o glicerol e os glicéridos
presentes na amostra séo previamente transformados, em presenca de piridina e MSTFA (N-
metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida), em derivados sinalizados mais volateis.

Entende-se por teor de glicerol livre e total, e de mono-, di- e triglicéridos, a quantidade de cada

um destes tipos de compostos, expressa em percentagem massica, presente no biodiesel.
Reagentes

1. MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida, Sigma);
2. n-Heptano p.a. (C;H:s; M= 100,20 g.mol™; Riedel-de Haen);
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3. Solucéo de 1,2,4-butanotriol (1 mg/ml), designada por PI-1 (Fluka);
4. Solucéo de tricaprina (8 mg/ml), designada por PI-2 (Sigma).

Procedimento

Pesou-se, em duplicado, para tubos de vidro rolhados uma toma de amostra de 100 mg. Na
hotte, adicionou-se a cada tubo contendo amostra, 80 pl de solugéo de 1,2,4-butanotriol (PI-1),
100 pl de solugéo de tricaprina (P1-2) e 100 pl de MSTFA. Fechou-se hermeticamente os tubos
e agitou-se fortemente. Conservou-se 15 min a temperatura ambiente e juntou-se 8 ml de
heptano. Ap6s homogeneizacao injectou-se 1 pl de cada uma das solugdes, em duplicado, no
cromatografo (Varian 3800) equipado com detector de ionizacdo a chama e coluna capilar
(SPB™-1 TG, comprimento 15 m, diametro interno 0,53 mm e espessura de filme 0,10 um). As

condicdes operacionais foram as seguintes:

Temperatura inicial da coluna — 50 °C (durante 1 min)
Taxa de aquecimento da coluna — 15 °C/min
Temperatura da coluna — 180 °C

Taxa de aquecimento da coluna — 7 °C/min
Temperatura da coluna — 230 °C (durante 1 min)
Taxa de aquecimento da coluna — 10 °C/min
Temperatura da coluna — 320 °C (durante 10 min)
Temperatura do injector — 300 °C

Temperatura do detector — 320 °C

Gas de arraste — Hélio

Os resultados obtidos foram analisados recorrendo a uma calibragdo prévia realizada com
diferentes solucdes de uma mistura de referéncia. As rectas de calibragdo obtidas para os

diferentes compostos foram as seguintes:

Mononoglicéridos —y = 0,6988x + 0,0076; R? = 0,9984
Diglicéridos —y = 0,948x + 0,0124; R? = 0,9964
Triglicéridos —y = 0,9637x — 0,0014; R? = 0,9995
Glicerol —y = 0,7752x — 0,0007; R? = 0,9964

O teor de glicerol livre (G), expresso com arredondamento as centésimas, e dado por:

Mg
G(%m/m) ZWX 100
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onde:
Mg — valor médio da massa de glicerol obtido para as leituras no cromatdgrafo (mg);

m — massa da toma de amostra (mg).

Os teores de mono (MG), di (DG) e triglicéridos (TG) foram calculados através das seguintes

expressoes:
MMG
MG(%m/m) = —— X 100
MDG
DG(%m/m) = x 100
MTG
TG(%m/m) =——x 100
m
onde:

MMG — valor médio da massa de monoglicéridos obtido para a soma das areas dos picos
detectados na zona relativa a esta classe de compostos (monopalmitina, monooleina e
monoestearina) (mg);

MDG — valor médio da massa de diglicéridos obtido para a soma das areas dos picos
detectados na zona relativa a esta classe de compostos (dioleina + picos imediatamente
anteriores numa gama de 0,5 min) (mg);

MTG — valor médio da massa de triglicéridos obtido para a soma das &reas dos picos
detectados na zona relativa a esta classe de compostos (trioleina) (mg);

m — massa da toma de amostra (mg).

O teor de glicerol total, foi dado por:

G (%m/m) = G + 0,255 X MG + 0,146 x DG + 0,103 x TG
onde:
G — teor de glicerol livre (% m/m);
MG — teor em monoglicéridos (% m/m);
DG — teor em diglicéridos (% m/m);

TG — teor em triglicéridos (Y%om/m).

2.5.4 Ponto de inflamacéo

O ponto de inflamac&o num biodiesel é determinado segundo a norma europeia EN ISO 3679.
O método, designado por método rapido de equilibrio em reactor fechado, aplica-se a

caracterizacdo de tintas, vernizes, solventes, adesivos, petrdleo e produtos relacionados com
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pontos de inflamagdo na gama de -30 °C a 300 °C. Quando para este método se usa um
detector de inflamacao a norma é aplicavel a ésteres metilicos de acidos gordos (biodiesel).

O método consiste na colocacdo de uma porc¢éo teste, de volume definido, no reactor a uma
temperatura previamente estimada. Apds um intervalo de tempo determinado, aplica-se uma
chama e observa-se a ocorréncia ou ndo de ignicdo. Varios testes a diferentes temperaturas e
com novas por¢cBes de amostra sdo executados até determinar o ponto de inflamacédo com a

sensibilidade necessaria.

Entende-se por ponto de inflamacdo, a menor temperatura, corrigida para uma pressdo
barométrica de 101,3 kPa, a qual a aplicagdo de uma chama causa ignicdo da amostra com

propagacéo através de toda a superficie do liquido.

Procedimento

Ligou-se o aparelho (Petrotest 30.000), verificou-se o nivel de gis e a limpeza do
compartimento da amostra, tendo-se fechado bem este dltimo. Programou-se a temperatura.
Encheu-se a seringa limpa e seca, com 2 ml de amostra, tendo o cuidado de fechar
imediatamente o recipiente contendo a amostra, para minimizar a perda de compostos volateis.
Transferiu-se a amostra da seringa para o compartimento de analise, através do orificio de
enchimento. Abriu-se a véalvula de controlo de gas e acendeu-se as chamas piloto e de teste.
Esperou-se que o aparelho atingisse a temperatura programada, ap0s 0 que se accionou o
dispositivo de contagem de tempo (1 min).

Ao ouvir um sinal sonoro, aplicou-se a chama de teste, abrindo a cobertura uniforme e
lentamente durante 2 a 3 s. Em caso de néo ter ocorrido inflamacéo, repetiu-se o procedimento
com uma nova por¢gdo de amostra, usando uma temperatura 5 °C acima. Continuou-se a

repetir, aumentando a temperatura com intervalos de 5 °C, até que houvesse inflamacao.

2.5.5 Teor de Metanol

O teor de metanol do biodiesel foi determinado por cromatografia gasosa apos volatilizacéo,
segundo a norma europeia EN 14110, sendo a quantidade deste composto expressa em
percentagem de peso. O método especificado nesta norma permite a determinagdo de teores
de metanol, numa gama de concentrac¢des entre 0,01% e 0,5% (m/m), em amostras de ésteres

metilicos de acidos gordos para utilizagcdo como biodiesel.

Reagentes

1. Metanol com grau de pureza superior a 99,5 %;

2. 2-Propanol com grau de pureza a 99,5 % (padréo interno);
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Procedimento

Pesou-se cerca de 5 g de amostra, em duplicado, para vials de headspace, e adicionou-se 5 pl
de padrado interno. Os vials foram de seguida selados e agitados. A amostra foi aquecida a
80 °C durante 45 min, para permitir a passagem do metanol para a fase gasosa. Procedeu-se a
amostragem de 500 ul dessa fase, que foi injectada num cromatégrafo gasoso (HP 5890)
equipado com detector de ionizagcdo a chama e coluna de enchimento (Carbopack 80-120
BDA, 1% trimesil acid + 4% CW 20M; 2m x 1/8). As condi¢cdes operacionais foram as

seguintes:

Temperatura da coluna — 110 °C
Temperatura do injector — 150 °C

Temperatura do detector — 200 °C

O teor de metanol (C,,) foi dado por:
FxS, xC,
C, (%m/m)=—""n2xi

onde:

F é o factor de calibracédo (ndo determinado no ambito deste trabalho)
Sm € o valor da area do pico do metanol

C; € o teor em 2-propanol adicionado a amostra, expresso em % (m/m)

S; é 0 valor da area do pico do 2-propanol

2.5.6 indice de acidez

O indice de acidez do biodiesel foi determinado de acordo com o método descrito na norma EN

14104, que é idéntico ao descrito na secgao 2.3.2.

2.5.7 Estabilidade a oxidacao

A estabilidade a oxidacéo do biodiesel foi determinada conforme descrito na secgéo 2.3.6.

2.5.8 Temperatura limite de filtrabilidade

A temperatura limite de filtrabilidade (CFPP — cold filter plugging point) num biodiesel é
determinada segundo a norma europeia EN 116. O método é utilizado para estimar a

temperatura minima a qual a amostra passa do estado liquido ao estado sdélido.
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Procedimento

O inicio do ensaio deu-se com a preparacao prévia do equipamento, ligando-se a unidade de
refrigeracdo com antecedéncia de modo a que esta atingesse a temperatura maxima do banho
antes do inicio do ensaio. Ligou-se o aparelho e identificou-se a amostra no mostrador da

unidade, bem como a temperatura de inicio do ensaio.

Preparou-se a amostra a analisar, filtrando-se cerca de 50 ml através de papel de filtro
gualitativo com poros de 5 + 1 um. Encheu-se um vaso de ensaio seco e limpo até a marca
com a amostra filtrada. Colocou-se o vaso de ensaio, cheio até a marca, dentro da protecgéo
na unidade de medida e baixou-se a “cabecga”, verificou-se se o termémetro e o sistema de

filtracdo estavam colocados no fundo do vaso de ensaio.

Quando atingida a temperatura seleccionada para inicio do ensaio, teve inicio o processo de
succdo da amostra, bem como a medi¢cao do tempo, sendo este que determina a temperatura
limite de filtrabilidade. Conforme a temperatura aumentou deu-se a sucgao até ao ponto em
gue a amostra ficou no estado sélido. Este é o valor do CFPP, quando a amostra passa do

estado liquido para o estado solido.
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Capitulo 3 — Resultados e Discusséo de Resultados

3.1 Disponibilidade de residuos do sector avicola em Portugal

Numa primeira fase deste trabalho fez-se um levantamento da disponibilidade, em Portugal, de
matéria-prima do sector avicola passivel de ser utilizada como fonte de glicéridos para
producédo de biodiesel.

De acordo com informagéo prestada pela Avibom, em Portugal apenas os subprodutos de
origem animal da categoria 3 sdo encaminhados para valorizagdo. Na figura 3.1 séo
apresentados alguns dados recolhidos relativamente a quantidade de residuos produzidos em
estabelecimentos com CAE 10120 (Abate de aves — producdo de carne) encaminhados para

operacdes de valorizacéo ou eliminacdo nos anos 2007, 2008 e 2009.

Eliminacdo ' Valorizagdo

9503,39t
5559,82t 5682,58t
3369,77t 2965,41 1333363 t
2007 2008 2009

Figura 3.1 — Quantidade (t) de residuos produzidos em estabelecimentos com CAE 10120
encaminhados para operacdes de valorizacdo ou eliminagdo nos anos 2007 a 2009
(Fonte: dados registados no Mapa Integrado de Registo de Residuos (MIRR) através do

sistema Integrado de Registo da Agéncia Portuguesa do Ambiente (SIRAPA)).

Em Portugal existem 19 estabelecimentos industriais de tratamento de subprodutos de aves
(Quadro 3.1), com CAE 10120 (Abate de aves — producao de carne).

De entre os estabelecimentos mencionados, a empresa Avibom foi visitada no dmbito deste
trabalho. E uma das maiores empresas portuguesas de processamento de aves, pertencendo
ao Grupo Valouro, S.G.P.S, S.A., o maior grupo econémico nacional do sector agro-alimentar.
Este matadouro encontra-se apetrechado com o mais moderno equipamento e tem capacidade
para abater 15.000 frangos/h, 1.500 patos/h e 1.500 perus/h, o que o torna no maior centro de

abate de aves da Peninsula Ibérica.
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Quadro 3.1 — Estabelecimentos industriais licenciados em abate de aves — producéo de

carne (MADRP).
Empresa

AVI-PERDIGAO - SOC.
AGRO-PECUARIA, LDA.

Actividade
Abate, preparacao, preparados de carne e carne

picada, de aves

Concelho

Lourinha

AVIARIO DAS CORTIGADAS,
LDA.

Abate de codornizes

Caldas da Rainha

AVIARIO DO PINHEIRO, S.A.

Abate, preparacao, preparados de carne, de aves

Cadaval

AVIBOICA - SOC. DE
TRANSF. E COMERC. DE
AVES, S.A.

Abate, preparacao e preparados de carne, de aves

Cadaval

AVIBOM AVICOLA, S.A.

Abate, preparacao e preparados de carne, de aves

Torres Vedras

AVICUCO - ABATE E

COMERCIALIZAGAO DE Abate e preparacdo de carnes de aves Mafra
AVES, LDA.
AVIPRONTO - PRODUTOS " .
Abate, preparacao e preparados de carne, de aves Azambuja
ALIMENTARES, S.A
CITAVES - PRODUCAO E .
Abate, preparacao e preparados de carnes, de aves Tomar

ABATE DE AVES, S.A.

COMAVE DO ZEZERE - IND.
E COMERC. DE AVES, S.A.

Abate, preparacao de carnes, de aves

Ferreira Zézere

INTERAVES, S.A.

Abate de aves com acond. e embalagem e

preparados de carne

Alenquer

JOAO CARLOS ALEXANDRE
ESTEVES

Abate de aves

Sobral M. Agrago

MANUEL LOURO MIGUEL,
HERDEIROS, LDA.

Abate, preparacao e congelacdo de codornizes,
perdizes e faisdes

Caldas da Rainhas

MARIA AURORA DA
PURIFICACAO

Abate de aves, preparacdo, embalagem e
preparados de carne

Torres Vedras

MARINHAVE - SOCIEDADE
AGRO-AVICOLA, S.A.

Abate e preparacao de patos

Benavente

NUTRIAVES - ABATE E
TRANSFORMACAO DE
AVES, LDA.

Abate, preparacao, preparados de carne; de aves e

coelhos

Obidos

PERUGEL - SOC.
COMERCIAL DE CARNES,
S.A

Abate, preparacao, preparados de carne; de aves

Torres Vedras

TRIPERU - SOC. DE
PRODUGAO E COMERC. DE
AVES, S.A.

Abate de perus, preparagao e preparados de carne.

Lourinha

VIRGIAVES - PROD.,
TRANSF. E COMERCIO DE
AVES, LDA

Abate, preparacdo e acondicionamento de aves

Sobral M. Agrago

AVIMAT - SOCIEDADE
AGRO - PECUARIA, LDA.

Abate de aves e entreposto frigorifico

Mafra
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Na Avibom, os subprodutos de categoria 1 e 2 associados a actividade sdo encaminhados para
unidades de tratamento externas, enquanto os subprodutos de categoria 3 sdo tratados na
prépria empresa.

O processo utilizado para o tratamento dos subprodutos de categoria 3 estd esquematicamente
representado na Figura 3.2. Estes subprodutos de origem animal sdo inicialmente reduzidos a
particulas de pequena dimenséo, as quais sdo depois sujeitas a um processo de aguecimento
sob pressdo de modo a ser extraida a gordura animal. Como resultado dessa extrac¢do obtém-
se a farinha, que é encaminhada para outra unidade de processamento do grupo, a Valouro,
onde é feita a extraccdo da gordura remanescente antes da farinha ser utilizada para racfes
(petfood). A gordura extraida em todo este processamento pode ter varios destinos, entre eles

0 aproveitamento como matéria-prima para a producéo de biodiesel.

Gordura
Trituracdo Animal
Subprodutos de i Aquecimento
arigem animal de >
categaria 3 3 bar, 30 min, 133 °C
Farinha

Figura 3.2 — Processo de tratamento de subprodutos de categoria 3, realizado na

empresa Avibom.

3.2. Caracterizacao fisico-quimica das matérias-primas

As diferentes matérias-primas, farinhas obtidas apos extraccdo da gordura de subprodutos de
categoria 3 (seccao 2.1), gordura extraida no laboratdrio a partir dessa farinha (secgéo 2.2.2) e
gordura extraida directamente dos subprodutos de categoria 3 (secgao 2.1), foram analisadas
em termos fisico-quimicos. Os valores referentes a caracterizacdo das mesmas em termos de
teor de agua e matérias volateis, teor de gordura, composi¢do em &cidos gordos, indice de
acidez, indice de iodo e indice de saponificacdo (métodos descritos no capitulo 2) séo

apresentados nos Quadros 3.2 e 3.3.

Quadro 3.2 — Caracterizacéo da farinha sem e com penas, resultante do processamento
de subprodutos de categoria 3.

Parametro Farinha Farinha
Sem Penas Com Penas
Teor de dgua e matérias volateis (%) 8,06 17,32
Teor de gordura (%, base seca) 24,5 28,3
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Quadro 3.3 — Caracterizacdo da gordura extraida da farinha sem e com penas, e da

gordura extraida directamente do processamento de subprodutos de categoria 3.

Gordura extraida da farinha |

A Gordura
Parametros .
sem penas com penas animal
Teor de
humidade (%) n.d. n.d. 0,36
Cis0 0,05 0,006 0,73
Ciso 25,70 28,95 20,55
Cis1 0,50 3,65 4,36
Ciso 8,01 9,50 5,42
Cis1 42,10 38,21 43,89
Composicdo em Cisz 8,61 4,15 19,40
Acidos Gordos Ciga 0,33 0,15 1,26
(%) Cao0 n.i. 0,10 0,09
Caz0 0,23 0,44 0,04
Coao 0,10 0,28 0,09
Outros 13,63 13,70 3,71
Saturados 34,09 39,28 26,92
Insaturados 52,28 47,02 69,37
indice de Acidez
(MgKOH.g™) 11,60 29,94 13,81
indice de lodo
(g1,/100g) 63 47 83
indice de
Saponificagao 210 231 193
(mgKOH.g™)
Peso Molecular 802,77 728,26 871,57
(g.mol™)
Estabilidade a
Oxidacgéo n.d. n.d. 6,81
(h)

n.d. — ndo determinado

n.i. — n&o identificado
Como se pode observar no Quadro 3.2, os valores obtidos para as duas amostras de farinha
mostram que existe uma diferencga significativa entre elas, apresentando a farinha com penas
um teor de agua e matérias volateis, assim como um teor de gordura, mais elevado. Tal facto
pode ser justificado pela composicdo da propria matéria-prima, visto que a farinha que
apresenta valores mais elevados derivou do tratamento de subprodutos de categoria 3
incluindo as penas (que tém sempre agarradas alguma pele e gordura), enquanto a outra
amostra de farinha resultou do processamento dos mesmos subprodutos mas aos quais nédo
foram adicionadas as penas. Para a diferenca no teor de agua e matérias volateis pode

também ter contribuido um diferente tempo de armazenagem.
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Relativamente a gordura extraida destas farinhas, com e sem penas, os valores obtidos para
os diferentes parametros em que foram caracterizadas apresentaram diferencas significativas
(Quadro 3.3), que diferiram igualmente dos obtidos para a gordura animal resultante
directamente do processamento dos subprodutos de categoria 3.

Em termos de indice de acidez, o valor mais elevado (~ 30 mg KOH/g) foi observado para a
gordura extraida da farinha com penas, provavelmente como resultado de alguma degradagédo
dos triglicéridos devido a um maior tempo de armazenagem. Também o elevado teor de agua
nesta farinha pode ter provocado hidrélise de triglicéridos, com consequente formacédo de
acidos gordos. Este parametro, que traduz a quantidade de acidos gordos livres presente na
gordura, é de extrema importancia para a definicdo do processo a utilizar para a conversdo da
gordura em biodiesel. Em face dos valores obtidos (Quadro 3.3), qualquer uma das matérias-
primas em estudo tera de ser sujeita a um processo de pré-tratamento de modo a reduzir o
elevado teor de acidos gordos livres para valores aceitaveis (< 1 % m/m < < 2 mg KOH/qg),
que permitam realizar de modo eficiente o passo seguinte de transesterificagdo, com a menor

perda possivel em termos de rendimento massico.

Relativamente ao indice de iodo, parametro que reflecte o grau de insaturacdo da gordura isto
€, 0o numero de ligagcBes duplas acessiveis para hidrogenacdo e oxigenacdo e,
consequentemente, para a formacdo de hidroperdxidos, o valor mais elevado foi observado
para a gordura obtida directamente do processamento. Este valor encontra-se de acordo com
os valores encontrados na literatura para este tipo de gordura (Quadro 3.4). De qualquer modo,
em todos os casos, o valor obtido € bastante inferior ao valor especificado na norma EN 14214
para biodiesel (120 g 1,/100 g). Este facto abona a favor da utilizagdo das gorduras animais
como matéria-prima para a producdo deste biocombustivel, uma vez que a presenca de
peréxidos aumenta o risco de polimerizacdo e acidificacdo e o aparecimento de sedimentos,
que podem levar a formacéo de depésitos e ao entupimento de filtros (Fernando et al., 2003).
Quanto mais insaturada for a gordura (indice de iodo elevado) mais sensivel € a oxidacao e
mais incompleta serd a sua combustao.

O indice de iodo esta, como mencionado, intimamente relacionado com a insaturacdo da
gordura, o que foi confirmado pelos resultados obtidos em termos da composi¢do em &cidos
gordos das gorduras em estudo (Quadro 3.3). De facto, a gordura que apresentou a maior
percentagem de &cidos gordos insaturados (68,9 %) foi aquela onde se observou um valor
mais elevado para o indice de iodo.
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Quadro 3.4 — Caracterizacdo de gorduras de aves, indice de iodo, indice de

saponificacdo e indice de acidez.

Bhatti et al., Dias et al., Canakci et al.,
Parametros
2008 2009 2010
indice de lodo
4 130 79 -
(91.100g™)
indice de
Saponificacdo 251,23 - -
(MgKOH.g™)
indice de Acidez
1 - 14,57 26,89
(mgKOH.g™)

No caso do indice de saponificacdo, o valor obtido para a gordura animal resultante
directamente do processamento dos subprodutos € a que mais se afasta do geralmente
referido para gorduras de aves (Quadro 3.4), facto que pode ser atribuido ao elevado teor de
acidos gordos livres presente neste caso. A determinacao deste parametro permitiu constatar
que as gorduras caracterizadas apresentam uma capacidade molar para esterificacdo
ligeiramente diferente.

Dado que este parametro expressa a quantidade de hidroxido de potassio (mg) necessaria
para saponificar todos os acidos gordos e triglicéridos contidos em uma grama de amostra de
gordura, o seu valor pode ser utilizado para determinar, aproximadamente, o peso molecular,
através da expresséo:

56.000 x 3
IS

PM(g.mol™) =
Os pesos moleculares das matérias-primas em estudo variaram entre 728 e 872 g.mol™
(Quadro 3.3), dados que sdo importantes para a realizacédo posterior de calculos (razdo molar
metanol/gordura) aquando do processo de transesterificacdo basica.
Em relacdo a estabilidade a oxidacdo, a gordura caracterizada apresentou um valor que
permitird obter um biodiesel com este pardmetro dentro das especificacdes da norma EN
14214 (>6h), sem necessidade de recurso a aditivos melhoradores da estabilidade como
muitas vezes acontece quando se usam outro tipo de residuos (por exemplo, 6leos alimentares

usados) para a producao deste biocombustivel substituto do gasdleo.

A caracterizacéo das diferentes gorduras em termos de composi¢cao em acidos gordos (Quadro
3.3) permite constatar que o acido oleico (Cig1) € 0 acido palmitico (Ci6) SA0 0S principais
constituintes destas matérias-primas, tendo o &cido linoleico (Cig:2) também uma contribuicdo

significativa no caso da gordura extraida directamente dos subprodutos. Neste caso, 0s
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resultados ndo se afastam muito dos referidos na literatura para gordura animal, em particular
de aves (Quadro 3.5).

Como se pode verificar, os valores da gordura animal analisada neste trabalho que mais
diferem dos referidos por outros autores dizem respeito ao acido estearico (Cyg,9) € ao acido
linoleico (Cyg,). O menor valor observado para o acido estedrico na gordura estudada sugere,
neste caso, uma menor oxidacdo dos acidos gordos insaturados o que pode estar associado
com o tempo de armazenagem decorrido entre o processamento da gordura e a sua
caracterizagdo e/ou com as préprias condicdes de armazenagem. Esta justificacdo é também
vélida para a interpretacdo dos resultados obtidos em termos de &cidos gordos nas gorduras
extraidas das farinhas, onde se observou uma diminui¢cdo da percentagem de &cidos gordos
insaturados relativamente a outra gordura (Quadro 3.3). Dado que todas as gorduras
analisadas sao resultantes do processamento do mesmo tipo de subprodutos, originarios da
mesma empresa, as diferencas observadas na composi¢cdo em acidos gordos pode ter origem
no facto das farinhas das quais se extraiu a gordura se encontrarem armazenadas para

posterior processamento.

De referir ainda que a percentagem de acido linolénico (Cyg3) presente em todas as gorduras
analisadas € bastante baixa, e muito inferior ao limite especificado na norma EN 14214
(<12% m/m), o que permitird obter um biodiesel de qualidade no que respeita a este

paréametro.

Quadro 3.5 - Composicdo em acidos gordos de gorduras animais.

Dias Jeong Karmakar

Acido Gordo  Estrutura . etal.,, etal, et al.,

(2008) (2009)  (2010)

Palmitico 16:0 20,6 23,7 26,4 28
Palmitoleico 16:1 4.4 2,2 - -
Estearico 18:0 54 12,9 12,1 12
Oleico 18:1 43,9 41,4 447 40
Linoleico 18:2 19,4 15,0 12,7 13
Linolénico 18:3 1,3 1,0 1,0 1,0

3.3. Efeito do armazenamento no indice de acidez das gorduras

Toda a matéria-prima (farinhas e gordura) foi acondicionada no frio, a temperatura de + 8 °C,
ao longo de todo o trabalho experimental.

46



Utilizacdo de Residuos do Sector Avicola para a Producao de Biodiesel | 2011

De modo a estudar a influéncia do armazenamento no indice de acidez, foram realizados
ensaios a chegada das matérias-primas ao laboratério e ao fim de determinados periodos de
tempo (Quadro 3.6).

Quadro 3.6 — indice de acidez das matérias-primas ao longo do tempo.

IA (mgKOH/g) Fev.2011 Mar.2011 Mai.2011 Jun. 2011

Gordura extraida

da farinha sem 11,60 - - -
penas

Gordura extraida

da farinha com 29,94 - - 88,76
penas

Gordura Animal - 13,81 19,88 -

De acordo com os valores do Quadro 3.6 verifica-se que a utilizacdo deste tipo de residuos
deve ter em atencéo o tempo e as condi¢cdes de armazenamento dado que, por exemplo, se
verificou um aumento do indice de acidez bastante significativo no caso da gordura extraida da
farinha com penas, num periodo de 4 meses. De salientar que este periodo correspondeu a
armazenagem da farinha, tendo a gordura sido extraida na altura em que se estabeleceu fazer
a determinacéo do indice de acidez.

Este estudo permitiu simular o que poderd acontecer aos residuos de gordura animal
provenientes de estabelecimentos de abate que ndo tenham unidades de processamento de
subprodutos de categoria 3. Nestes casos, os residuos sdo armazenados em camaras
frigorificas até serem recolhidos e levados para a unidade de processamento para extracgao
das gorduras animais. O tempo de armazenamento pode ser o suficiente para se atingirem
valores de indice de acidez muito elevados, que poderdo implicar a necessidade de um passo

de pré-tratamento mais dispendioso no processo de producao de biodiesel.
3.4. Transesterificacdo de gorduras animais por catalise acida e bésica

Tendo em vista a produgcdo de biodiesel, e dado o elevado teor de &cidos gordos livres
presentes nas matérias-primas utilizadas, foi necessario realizar um pré-tratamento por catalise
acida de modo a reduzir o indice de acidez para valores que permitam a posterior
transesterificacdo bésica (IA < 2 mgKOH/g), sem perda de rendimento. Este pré-tratamento
bem como a catalise béasica foram realizadas utilizando apenas a gordura animal extraida
directamente dos subprodutos de categoria 3, isto porque foi a matéria-prima que apresentou
um teor de acidos gordos mais baixo.

Assim, recorreu-se a um desenho composto central para determinar as condicfes 6ptimas para
a reaccao de esterificacdo acida. Apos este estudo realizou-se a catalise basica da gordura

pré-tratada.
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3.4.1 Catalise acida

Para a optimizagdo da reaccéo de esterificacdo dos 4cidos gordos livres presentes na gordura
extraida directamente dos subprodutos de categoria 3, utilizando acido sulfarico como
catalisador, recorreu-se a um desenho composto central (seccdo 2.4.1). A partir da matriz
(Quadro 2.1) realizaram-se 27 ensaios de esterificacdo acida, 25 dos quais em condicdes
reaccionais diferentes (Quadro 3.7). Para cada ensaio avaliou-se, ao fim do tempo
correspondente e ap0s separacdo de fases, o indice de acidez e o teor de ésteres na fase
organica (Quadro 3.7). De salientar que os valores de indice de acidez considerados para este

estudo foram os obtidos apos lavagem, com agua, de cada fase organica.

Quadro 3.7 —indice de acidez e teor de ésteres obtidos no desenho composto central.

Nivel -1/+1

SUL (°TC) (min) Hf;())A RM (mgrlp(\)H/g) (Et;tn?/rr?ws)
1 50 41 20 30:1 1,68 5,63
2 60 41 20 30:1 5,80 3,72
3 50 94 20 30:1 1,27 6,48
4 60 94 20 30:1 0,84 6,56
5 50 41 40 30:1 2,15 5,63
6 60 41 40 30:1 1,42 6,34
7 50 94 40 30:1 1,35 6,61
8 60 94 40 30:1 0,32 7,43
9 50 41 20 50:1 1,50 5,75
10 60 41 20 50:1 1,75 6,34
11 50 94 20 50:1 0,92 6,33
12 60 94 20 50:1 0,42 6,10
13 50 41 40 50:1 1,27 6,15
14 60 41 40 50:1 0,44 5,93
15 50 94 40 50:1 1,33 6,96
16 60 94 40 50:1 0,91 6,50

Nivel -2/+2

Ensaio H,S0, A Esteres

(mgKOH/g) | (%om/m)
1 45 68 30 | 401 1,08 5,32
2 65 68 30 40:1 0,43 8,93
3 55 15 30 40:1 6,28 3,80
4 55 120 30 40:1 0,56 7,27
5 55 68 10 40:1 2,24 5,75
6 55 68 50 40:1 1,18 8,28
7 55 68 30 20:1 1,05 7,67
8 55 68 30 60:1 1,64 6,40
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Pontos Médios

Ensaio T t H,S0, RM IA Esteres
(°C) (min) (%) (mgKOH/g) | (Y%om/m)
PM1 55 68 30 40:1 1,89 6,24
PM2 55 68 30 40:1 0,49 6,93
PM3 55 68 30 40:1 0,44 6,58

Os resultados obtidos foram analisados através do programa Statistica 8.0 da Stat soft, Inc., de
modo a se perceber quais as variaveis com efeitos significativos na catalise acida da gordura
animal. No Quadro 3.8 apresentam-se os valores dos efeitos lineares (L) e quadraticos (Q), das
variaveis testadas, a partir dos quais foram seleccionados os efeitos significativos para a

reducdo do indice de acidez e producédo de ésteres metilicos (biodiesel).

Quadro 3.8 — Efeitos e interac¢des dos factores independentes na reaccdo de

esterificacdo acida da gordura extraida directamente dos subprodutos de categoria 3.

indice de Acidez Esteres Metilicos

Factores Efeitos p Efeitos p
Média 0,95961 0,153834 6,576325 0,000000
Temperatura (L) -0,21839 0,632979 0,549108 0,194973
Temperatura (Q) -0,02943 0,951326 0,099681 0,818035
Razé&o Molar(L) -0,43051 0,353153 -0,070124 0,863771
Razéo Molar(Q) 0,04057 0,932961 0,054681 0,899487
tempo (L) -1,67264 0,002815 1,206935 0,010908
tempo (Q) 1,08768 0,042852 -0,706139 0,127347
Catalisador(L) -0,59715 0,205131 0,808762 0,066085
Catalisador(Q) 0,22307 0,645140 0,044681 0,917787
Temperatura x Razdo Molar -0,42875 0,447411 -0,002500 0,996012
Temperatura x tempo -0,65388 0,254050 0,141823 0,777145
Temperatura x Catalisador -0,80625 0,165421 0,290000 0,564888
Raz&o Molar x tempo 0,74296 0,198469 -0,510238 0,318166
Razéo Molar x Catalisador 0,46375 0,412184 -0,325000 0,519640
tempo x Catalisador 0,73925 0,200567 -0,068184 0,891617

Como se pode verificar pelos valores obtidos (Quadro 3.8), o efeito que tem maior influéncia na
reducdo do indice de acidez é o tempo de reaccdo, linear e quadratico, com valores de
p <0,05. Em termos de interacgdo entre factores, as mais significativas correspondem as
interaccBes lineares Temperatura x Catalisador, tempo x Catalisador e Razdo Molar x tempo,

embora com valores de p > 0,05 (consideraram-se valores que apresentaram p < 0,2).
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Em termos da producdo dos ésteres metilicos, o efeito que tem mais influéncia é o tempo
linear, com um valor de p < 0,05, podendo-se também considerar importante a influéncia do

catalisador linear, comum p <0,1.

A reducdo do indice de acidez e a producdo de ésteres metilicos pode ser descrita por
superficies de resposta (Figuras 3.3 a 3.8). Como se pode observar, os valores mais baixos de
indice de acidez correspondem aos mais elevados de ésteres metilicos. De facto, os ésteres
metilicos sdo produzidos a partir da esterificacdo dos acidos gordos livres com metanol, na

presenca do catalisador acido.

As equacBes polinomiais dos modelos ajustados aos pontos experimentais e 0s respectivos
coeficientes de regresséo, R?, para o sistema em estudo estédo apresentados no Quadro 3.9.

Os valores obtidos para R? revelam algum desajuste entre 0 modelo e os dados experimentais,
mais significativo no caso da producao de ésteres. De qualquer modo, as fun¢des polinomiais
foram utilizadas para calcular o valor da resposta maxima ou minima predita pelo modelo

(seccédo 3.4.1).

Quadro 3.9 — Equacdes dos modelos ajustados aos valores experimentais de reducéo do
indice de acidez e de producéo de ésteres metilicos.

Equacdo polinomial do modelo R?
indice de acidez = -13,3805+0,6228T+0,0339RM-
0,0983t+0,1598C-0,0043TRM-0,0025Tt-
0,0081TC+0,0014RMt+0,0023RMC+0,0014tC-
0,0006T?+0,0002RM?+0,0008t*+0,0011C>

Esteres = 7,2316-0,2865T+0,0897RM+0,1036t-0,0588C-
0,000025TRM+0,00054Tt+0,0029TC-0,00096RMt-0,0016RMC- 0,64
0,00013tC+0,0020T*+0,0003RM?-0,0005t°+0,0002C>

T — temperatura; RM — raz&o molar; t — tempo; C — quantidade de catalisador.

0,73

A anadlise das superficies de resposta relativas ao efeito dos varios factores em estudo na
reac¢do de esterificagdo dos acidos gordos livres presentes na gordura animal (Figuras 3.3 a

3.8) permite fazer algumas consideracdes:
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i Influéncia da temperatura e do tempo de reacc¢éo.
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Figura 3.3 — Influéncia da temperatura e do tempo de reaccdo no indice de acidez para
uma razdo molar de 40:1 e quantidade de catalisador de 30 %.

A superficie de resposta relativa a influéncia da temperatura e do tempo de reacc¢ao no valor do
indice de acidez (Figura 3.3) permite verificar que se consegue obter um indice de acidez
inferior a 2 mgKOH/g para toda a gama de temperaturas, se se considerarem tempos de
reaccdo entre os 45 e os 100 min. Essa diminuicdo no indice de acidez é tanto mais acentuada
quanto mais elevada a temperatura. Nesta situacdo, verifica-se um comportamento inverso
guando se contabiliza a quantidade de ésteres formada (Figura 3.4), dado que a formacéao

destes aparece associada a esterificacdo dos acidos gordos livres presentes na gordura.

\oj) SRED

Figura 3.4 - Influéncia da temperatura e do tempo de reaccdo na producdo de ésteres
metilicos para uma razdo molar de 40:1 e quantidade de catalisador de 30 %.
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ii. Influéncia da temperatura e da razdo molar

Quando se analisa o efeito da temperatura e da razdo molar (Figuras 3.5 e 3.6) observa-se que
um indice de acidez inferior a 2 mgKOH/ g é conseguido para baixas temperaturas (45 — 50 °C)
e uma baixa quantidade de metanol (RM de inferior a 30:1). De uma maneira geral pode-se
observar uma diminui¢cdo no indice de acidez & medida que se diminui a razdo molar.

(B WO ZERON PP

2
<2
B <1

Figura 3.5 — Influéncia da temperatura e da razao molar no indice de acidez para um
tempo de reaccdo de 60 min e quantidade de catalisador de 30 %.

Relativamente a producdo de ésteres metilicos, verifica-se que o aumento da temperatura

conduz a uma maior producédo de ésteres, para qualquer uma das razdes molares estudadas.

Balat et al. (2010), estudaram o efeito da razdo molar, em reac¢8es de catdlise &cida de 6leos

vegetais e gorduras animais, concluindo que estas requerem uso de elevadas razdes molares
de modo a se obterem bons rendimentos em tempos de reacgdo aceitaveis.
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Figura 3.6 — Influéncia da temperatura com razéo molar na produc¢éo de ésteres metilicos
para um tempo de reaccdo de 60 min e quantidade de catalisador de 30 %.
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iii. Influéncia da Temperatura e Quantidade de catalisador

A quantidade de catalisador € um factor que tem alguma influéncia na reducdo do indice de
acidez, podendo-se observar (Figura 3.7) que praticamente para toda a gama de acido
sulfarico estudada se consegue atingir o objectivo pretendido de baixar o indice de acidez para
valores inferiores a 2 mg KOH/g. Verifica-se, no entanto, que para temperaturas acima de 55°C
ocorre uma menor reducdo do indice de acidez, principalmente para as quantidades de

catalisador mais baixas, com consequente baixa producéo de ésteres (Figura 3.8).

Canakci et al. (2001), estudaram o efeito da quantidade de catalisador na reducdo da acidez de
uma mistura com 41,33 mgKOH/g. Ap6és uma primeira catalise acida, sem adicdo de
catalisador, o indice de acidez baixou para 33,38 mgKOH/g; no entanto, com a presenca de
catalisador, houve uma reducdo imediata na acidez da matéria-prima para 1,77mgKOH/g e
0,54 mgKOH/g utilizando, respectivamente, 5% e 25 % de catalisador (a4cido sulfdrico).

(DHONL) 2P P sy

-3
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I <2
(o] <1

Figura 3.7 — Influéncia da temperatura e quantidade de catalisador no indice de acidez
para um tempo de reaccdo de 60 min e razdo molar de 40:1.
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Figura 3.8 — Influéncia da temperatura e quantidade de catalisador na producdo de

ésteres metilicos para um tempo de reaccdo de 60 min e razdo molar de 40:1.
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3.4.1.1 Condicdes Optimas e sua validacao

As condigbes 6ptimas, que conduzam a uma reducéo do valor do indice de acidez da gordura
animal para valores que permitam a realizacdo subsequente da catalise basica, foram
determinadas pelo programa Statistica, com base nas equac¢fes polinomiais. Os valores

obtidos encontram-se no Quadro 3.10.

Quadro 3.10 — Valores 6ptimos de temperatura, tempo, quantidade de catalisador e razdo

molar encontrados para a reduc¢ao do indice de acidez.

\EUEVET Unidade ano_llgoes ‘
Optimas
Temperatura °C 53
Tempo de reacgéo min 94
Quantidade de catalisador, % (m/m)
194

H,SO,
Raz&o molar Metanol: Acidos - .

; 40:1
Gordos Livres
Minimo estimado mgKOH/g 0,718

Para validacdo dos valores 6éptimos encontrados, realizou-se um ensaio laboratorial (seccéo
2.4.1) nas condicbes 6ptimas para a reducdo do indice de acidez, preditas pelo modelo
(Quadro 3.10). O valor obtido para o indice de acidez foi de 0,62 mg KOH/g, resultado que
cumpre o objectivo pretendido. Este valor esta ligeiramente abaixo do valor predito pelo modelo

(Quadro 3.10), o que comprova a validade do mesmo.

3.4.2 Catalise basica

Antes de se proceder a reacc¢do de transesterificacdo basica, a gordura foi sujeita a um pré-
tratamento por catdlise acida, realizado nas condi¢6es estabelecidas no ponto anterior (Quadro
3.10). Nessas condi¢des obteve-se um indice de acidez de 0,62 mgKOH/ g, bastante inferior
aos 2 mgKOH/ g aconselhados pela literatura, e uma percentagem de ésteres de 5,71% (m/m).
A gordura pré-tratada foi entdo submetida ao processo de catdlise basica, nas condi¢des
referidas na seccado 2.4.2, tendo-se obtido ao fim de 4 h de reac¢do uma amostra homogénea,

que ficou em repouso durante a noite, numa ampola de decantacao, para separagéo de fases.

Como se pode observar na Figura 3.9, a separacao de fases permitiu obter uma fase superior
respeitante ao biocombustivel (ésteres metilicos) e uma fase inferior correspondente ao
glicerol. Esta fase € muito mais densa do que a fase dos ésteres ficando, portanto, no fundo da

ampola de decantacéo, ndo tendo sido aproveitada no ambito deste trabalho.
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A fase dos ésteres metilicos foi, apOs purificacdo (seccao 2.4.2), caracterizada em termos de
alguns parémetros da norma EN 14214 de modo a se avaliar a sua viabilidade como

biocombustivel substituto do gasdleo.

Fase Superior
contendo Biodiesel

Separagio de
fases

Fase Inferior
contendo Glicerol

Figura 3.9 — Produto obtido por catalise basica da gordura pré-tratada.

3.4.3 Caracterizacdo do Biodiesel

O biodiesel obtido a partir da gordura animal foi caracterizado segundo a norma EN 14214.
Esta caracterizacdo permitiu verificar se o biodiesel se encontrava dentro dos parametros
exigidos pela norma e, portanto, apto a poder ser utilizado como biocombustivel substituto do
gasoleo. Os valores obtidos, quando comparados com os limites permitidos, facultaram uma
nocao da qualidade do biocombustivel e quais as modificagfes que deveriam ser inseridas no

seu processo de producéo e/ou purificacéo.

Os parametros de caracterizacdo e respectivos valores, encontram-se descritos no Quadro

3.11, e foram determinados segundo os métodos de ensaio indicados no Quadro 1.1.

55



Utilizacdo de Residuos do Sector Avicola para a Producao de Biodiesel | 2011

Quadro 3.11 — Comparacdo dos parametros de caracterizacdo do biodiesel produzido
com os danorma EN 14214:2008.

N . Biodiesel
Parametro Unidade Gordura Animal
Teor de ésteres % (m/m) >96,5 96,6
Ponto de oC >110 84
Inflamacao
Teor em agua mg/ kg <500 1060
Estabilidade a
oxidacao, 110°C h >6 6.81
indice de acidez mgKOH/ g <0,5 0,27
indice de iodo gl,/100g <120 83
Ester metilico do % (m/m) <12 1,26
acido linolénico
Teor de metanol % (m/m) <0,2 0,26
Teor de % (m/m) <08 0,9
monoglicéridos
Teor de o
diglicéridos %o (m/m) <02 0,04
Teor de % (m/m) <02 0,008
triglicéridos
Glicerol livre % (m/m) 0,02 0,009
Glicerol total % (m/m) <0,25 0,24
|
Temperatura
limite °C - >-2
filtrabilidade

O teor de ésteres € um parametro de extrema importancia, ja que permite avaliar a pureza do
biocombustivel. Este parametro depende da quantidade de matéria saponificavel presente na
matéria-prima e das condi¢bes de producdo (tempo, temperatura, teor de agua e de acidos
gordos livres, razdo molar alcool:gordura). O biocombustivel produzido contém 96,6 % de
ésteres metilicos satisfazendo, portanto, este requisito da norma (Quadro 3.11).

Na Figura 3.10 apresenta-se um dos cromatogramas obtidos para a contabilizacdo do teor de
ésteres, onde se podem ver os picos correspondentes aos ésteres metilicos de acidos gordos
presentes neste biocombustivel derivado da gordura animal extraida directamente dos
subprodutos de categoria 3.
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Figura 3.10 — Cromatograma do biodiesel de gordura animal.

De acordo com os dados do cromatograma (Figura 3.10) verifica-se que acidos gordos
presentes neste biodiesel em maior quantidade sdo o &cido oleico (Cig1) - 43,30 %, 0 acido
palmitico (Cie,) - 21,51 % e 0 &cido linoleico (C1g,) - 19,15 %, valores analogos, como seria de

esperar, aos observados na matéria-prima (Quadro 3.3).

Bhatti et al. (2008), fizeram um estudo também com gordura de aves, obtendo um produto final
com valores semelhantes aos observados neste trabalho: 45,18 % para o acido oleico (Cig1) €
24,65 % para o acido palmitico (Cyg.0).

Relativamente ao éster metilico do &cido linolénico, o seu teor estd associado a composicao da
matéria-prima e, no caso das gorduras animais estudadas encontra-se muito abaixo do limite
especificado para biodiesel. Este parametro em valor elevado (> 12 % (m/m)) pode causar a

corrosao e ruptura dos elastomeros.

O ponto de inflamacéo, parametro que corresponde a temperatura a qual uma fonte de ignicédo
aplicada fara os vapores do combustivel inflamarem ou seja, a facilidade de um combustivel
formar uma mistura inflamavel com o ar, apresentou um valor bastante abaixo do minimo
exigido para o biodiesel (Quadro 3.11). Este baixo valor pode ser indicativo da presenca
excessiva de metanol, sendo desfavoravel a utilizacdo deste biocombustivel em motores de
ignicdo pois pode provocar uma combustdo prematura, causando timings irregulares, um
excesso da explosdo do combustivel na cAmara de combustdo e consequente aumento das

emissdes e desgaste de todos os componentes do motor (Silva, 2009).

Como verificado (Quadro 3.11), o teor de metanol encontra-se ligeiramente acima do valor

especificado na norma, o que pode ter contribuido para o valor observado para o ponto de
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inflamacéo (84 °C). Um modo de melhorar o produto em termos destes parametros € sujeitar o
biocombustivel a um novo processo de evaporacdo, de modo a eliminar o metanol e,

consequentemente, aumentar o ponto de inflamacéo.

O teor de agua é um parametro que, quando em excesso, pode provocar o aumento da acidez
— por hidrélise dos ésteres — influenciando assim a estabilidade do biodiesel (Ramos et al.,
2003). No biocombustivel obtido foi detectado um excesso de &gua (Quadro 3.11), o que
evidencia que um passo adicional de evaporacdo / secagem seria hecessario. A presenca de
agua conduz também a um desempenho do motor muito reduzido, ja que dificulta a combustao,
e a um aumento do consumo. Além disso, provoca a oxidacdo de componentes metalicos, leva
ao desgaste prematuro da bomba injectora, permite o aparecimento de microrganismos (que
vivem no meio aquoso e que se alimentam de combustivel) e pode originar a formacéo de
sabéo e glicerina (por reac¢éo da agua com o 6leo ainda presente no biodiesel, mesmo que em

proporcdes vestigiais) (Silva, 2009).

O indice de acidez é também um parametro de extrema importancia, visto que da indicacédo do
teor de acidos gordos livres presentes no biodiesel. Uma acidez elevada podera ter um efeito
de solvente forte nas borrachas e tubos, provocando a rotura dos mesmos. Também podera
levar & formagdo de depdsitos, provocando o entupimento do filtro do combustivel ou a
diminuicdo da pressdo do mesmo, e originar corrosdo de diferentes partes metalicas (Silva,
2009). No biodiesel obtido o valor do indice de acidez encontra-se dentro dos parametros

exigidos pela norma.

O indice de iodo € uma propriedade importante que influencia a estabilidade a oxidagao do
biodiesel e traduz o grau de insaturacdo dos ésteres metilicos dos acidos gordos. Segundo
Canakci et al., (1999) o biodiesel oxidado torna-se mais viscoso. O processo de oxidacgdo, que
s6 ocorre se existir oxigénio ou se o biodiesel néo estiver saturado, da origem a peréxidos, os
quais polimerizam, ou seja, ligam-se a carbonos para criar uma molécula longa e estavel, um
polimero. Estes formam uma camada de resina nas diferentes partes do motor e bombas. A
polimeriza¢é@o ocorre principalmente apds um periodo de carga maxima do motor, seguida de
uma paragem prolongada.

No presente trabalho, dada a matéria-prima em estudo, o indice de iodo cumpre sem

problemas as especificagfes da norma (Quadro 3.11).

Os mono- e diglicéridos presentes no biocombustivel, sdo produtos intermediarios do processo
gue ndo terminaram de reagir. A sua presenca pode provocar depdsitos nos injectores e nos
anéis do cilindro. O teor de monoglicéridos obtido encontra-se ligeiramente acima do maximo
exigido (Quadro 3.11), o que pode resultar nalguma cristalizacéo devido ao seu elevado ponto

de fusdo e a sua baixa solubilidade.
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No caso dos di- e triglicéridos, os seus teores encontram-se dentro dos valores requeridos.
Quando tal ndo acontece, correspondem a produtos que ndo foram transesterificados e
conduzem a um aumento da viscosidade do biodiesel, provocando depdsitos nos cilindros e

nas valvulas (Silva, 2009).

O glicerol livre apresentou um valor inferior ao limite da norma, o que significa que o processo
de purificacdo foi eficiente. Isto porque uma das causas do aparecimento de glicerol livre no
biodiesel pode ser uma lavagem deficiente, em que ndo h& uma separacédo eficaz da glicerina
do biodiesel. A sua presenca origina depésitos no injector, entupimento do filtro e formacgéo de

sedimentos na armazenagem e no tanque de combustivel.

O glicerol total corresponde & soma dos valores do glicerol livre e da contribuicdo dos mono-,
di- e triglicéridos em termos de glicerol, e permite verificar se a reaccdo de esterificacao foi
completa. O ndo cumprimento da especificacdo para este parametro pode conduzir a formacéao
de sedimentos (restos da glicerina) no injector, entupindo os injectores, o filtro e as bombas. O
entupimento dos injectores provoca uma ma combustéo, formando-se residuos carbonosos no

sistema. Verificou-se que este parametro também cumpre o limite da norma.

A temperatura limite de filtrabilidade (CFPP — Cold Filter Plugging Point) é um parametro de
extrema importancia dado que da indicacdo da temperatura a que um liquido deixa de fluir.
Assim, esta temperatura corresponde ao limite minimo para a utiliza¢édo do biodiesel, ocorrendo
a temperaturas inferiores entupimento do filtro do combustivel. Esta especificacdo é definida
por cada pais, sendo dependente das condi¢des climatéricas, e consta de um anexo nacional
a norma EN 14214. As classes adoptadas em Portugal, para a utilizacéo de biodiesel a 100%,
sdo as apresentadas no Quadro 3.12, onde se indica também a temperatura limite de

filtrabilidade correspondente.

Quadro 3.12 - Classes adoptadas em Portugal, e CFPP correspondente, para biodiesel.

Perfodo Classes CFPP (°C) ‘
1 de Abril a 14 de Outubro B 0
1 de Marco a 31 de Marco e de 15 de Outubro c =
a 30 de Novembro
1 de Dezembro a 28/29 de Fevereiro D -10

O valor de CFPP obtido para o biodiesel de gordura animal (> -2 °C) € indicativo de que haveria
certamente problemas na sua utilizagcdo em motores. Eventualmente poderia ser utilizado no
periodo de Abril a meados de Outubro, mas nos restantes periodos do ano nao seria de todo

adequada a sua utilizacao.
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3.4.4 Eficiéncia global do processo

Ao longo do processo de producdo do biocombustivel, que compreendeu o pré-tratamento por
catalise 4cida e a transesterificacdo por catalise basica, ocorreram algumas perdas de material
gue, consequentemente, conduziram a uma reduc¢do do rendimento massico.

No passo de pré-tratamento foi realizada uma centrifugacdo da mistura apés o tempo de
reaccao pretendido e, embora se tenha obtido uma boa visualizacdo da separacdo de fases,
com a fase superior contendo uma mistura do &cido e do &lcool que ficaram por reagir e a fase
inferior contendo a gordura e o éster produzido, verificou-se alguma dificuldade na extraccao
da fase inferior sem retirar parte da fase superior. Assim, ndo s6 houve uma pequena
contaminagcdo como existiram algumas perdas. De modo a resolver o problema da
contaminacgéo, procedeu-se a lavagem da fase organica, apés o que se determinou o indice de
acidez. Este mesmo procedimento foi realizado em todos os ensaios do desenho composto
central para optimizacdo da catalise acida tendo-se verificado, em todos os casos, que nos
ensaios sem lavagem o indice de acidez era superior ao obtido depois da lavagem, devido a
presenca de algum catalisador (acido sulfdrico).

No passo da catdlise basica também ocorreram algumas perdas na separagéo de fases apés a
centrifugacéo, e na lavagem.

Contabilizando a quantidade de biocombustivel obtido relativamente a gordura processada
para a sua producdo pode-se constatar que, para o processo global, se obteve um rendimento
massico na ordem dos 62 %. Este valor sugere a necessidade de optimizacdo de alguns dos
procedimentos envolvidos neste processo de produg¢do, nomeadamente os relacionados com
uma eficiente separacao de fases.

3.4.5 Utilizacdo de mistura de gorduras animais como matéria-prima

Dado que do processamento dos subprodutos de categoria 3 se obtém gordura, quer extraida
directamente dos subprodutos quer extraida posteriormente das farinhas (Figura 3.2), realizou-
se um ensaio de producdo de biodiesel utilizando como matéria-prima uma mistura dessas
duas gorduras. Assim, testou-se uma mistura contendo 80 % da gordura extraida directamente
dos subprodutos com 20 % da gordura extraida da farinha com penas. Escolheu-se a gordura
extraida da farinha com penas visto ser, das gorduras extraida das farinhas, a que apresentava
um maior indice de acidez - 29,94 mgKOH/ g (Quadro 3.3).

O pré-tratamento por catdlise acida, realizado nas condi¢ges optimizadas (Quadro 3.10), levou
a reducdo do valor do indice de acidez da mistura para 1,19 mgKOH/g. De referir, no entanto,
que as quantidades de catalisador e de alcool necessarias ao processo ndo foram calculadas
com base no valor do indice de acidez inicial da mistura, mas sim usando o valor obtido para a

gordura presente em maior quantidade na mistura (19,88 mgKOH/qg).

Apo6s o pré-tratamento realizou-se a catalise béasica, obtendo-se um biocombustivel que, pelo
menos em termos de indice de acidez e de teor de ésteres, ndo cumpria as especificagdes da
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norma EN 14214 (Quadro 3.13), pelo que ndo se procedeu a caracterizacdo noutros

parametros.

Quadro 3.13 - indice de acidez e teor de ésteres do biocombustivel obtido a partir de

mistura de gorduras animais.

Biodiesel
Parametro (mistura
gorduras)
Teor de ésteres % (m/m) >96,5 94,9
indice de acidez mgKOH/ g <0,5 0,79

Os resultados obtidos para a mistura em estudo (80 % gordura extraida dos subprodutos /
20 % gordura extraida da farinha com penas) poderiam, certamente, ser melhorados por
utilizacdo de diferentes propor¢cdes das duas gorduras, nomeadamente pela diminuicdo da

quantidade da gordura que apresentava um maior indice de acidez (a extraida da farinha).

3.5 Melhoramento das propriedades de frio do biodiesel de gorduras animais

Embora o processo utilizado para a producao de biodiesel a partir da gordura animal, extraida
directamente dos subprodutos de categoria 3, tenha permitido obter um biocombustivel com
muitos dos parametros analisados dentro dos limites especificados na norma EN 14214
(Quadro 3.11), o valor obtido para a temperatura limite de filtrabilidade é elevado,
especialmente se se pretender utilizar este biocombustivel em periodos do ano em que a

temperatura é relativamente baixa (de 14 de Outubro a 31 de Mar¢o).

De modo a apresentar uma alternativa a esta limitacdo, foram realizadas misturas do biodiesel
de gordura animal (BGA) com biodiesel obtido a partir de 6leos vegetais (BOV), em duas
proporcdes: 95% BOV /5% BGA e 90% BOV /10% BGA. As amostras de biodiesel (BGA e
BOV) e as misturas foram caracterizadas em termos do teor de ésteres, da composicao em
acidos gordos e da temperatura limite de filtrabilidade (CFPP) (Quadro 3.14).

Verificou-se que, em qualquer dos casos, se obtém um teor de ésteres dentro do limite exigido
pela norma (> 96,5 %). No entanto, a composi¢do em acidos gordos do biodiesel obtido a partir
de 6leos vegetais e, consequentemente a das misturas, apresenta diferencas relativamente a
composicao do biodiesel de gordura animal. Os valores dos acidos gordos obtidos no biodiesel
de dleos vegetais sdo indicativos que a matéria-prima terd sido, na sua maioria, 6leo de soja,
apresentando um teor de acidos gordos saturados (14,56 %) inferior ao das gorduras animais
(27,41 %). O valor do éster metilico do &cido linolénico cumpre, em todos o0s casos, a

especificacdo da norma EN 14214.
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Quadro 3.14 — Caracterizacdo das amostras de biodiesel - BGA, BOV e misturas.

Biodiesel Esteres CFPP

Acidos Gordos Livres (%)

(% m/m) (OC) ClG:O C16:l C18:0 ClB:l C18:2 C18:3

de gor(%“éi;‘”'ma' 96,6 >2 2151 426 590 4330 19,15 1,26

de O'i%so‘(f)geta's 1007 7 1130 nd. 326 3891 3745 6,00

Mistura 95/5 97.9 -7 1227 040 342 3898 3630 5,69
BOV/BGA

(%) 90/10 98,0 6 1256 059 356 3933 3552 549

n.d. — ndo detectado

A diferente composicdo em acidos gordos é o factor responsavel pelos valores obtidos para a

temperatura limite de filtrabilidade. Como se pode verificar (Quadro 3.14), o valor deste

parédmetro é mais baixo para o biodiesel de 6leos vegetais (-7 °C) do que para o de gorduras

animais (> -2 °C), que apresenta um teor de &cido palmitico (C1e,) cerca de 2 vezes superior.

Os valores da temperatura limite de filtrabilidade para as misturas testadas, a semelhanca do

verificado para o biodiesel de 6leos vegetais, ja permitiriam a utilizacdo deste biocombustivel

durante grande parte do ano, a excep¢édo do periodo compreendido entre 1 de Dezembro e

28/29 de Fevereiro.

Estes ensaios mostram a viabilidade de utilizacdo de gorduras animais como uma componente

da matéria-prima para a producédo de biodiesel.
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Capitulo 4 — Conclusbes

Este trabalho teve como principal objectivo o aproveitamento de residuos do sector avicola
para a producdo de um biocombustivel, recorrendo a processos quimicos (catalise acida e

basica).

Um levantamento inicial das empresas nacionais do sector (CAE 10120, Abate de aves —
producdo de carne) mostrou haver matéria-prima disponivel passivel de ser utilizada como
fonte de glicéridos para a producdo de biodiesel. Foram recolhidas algumas amostras de
gordura animal, sob a forma de farinhas e de gordura, obtidas apds extrac¢éo de subprodutos

de categoria 3, tendo-se procedido a sua caracteriza¢éo quimica.

Desta caracterizacdo concluiu-se que, face ao teor de acidos gordos livres presentes (valor
mais elevado de indice de acidez ~30 mgKOH/g), ambas as matérias-primas teriam de sofrer
um pré-tratamento como forma de diminuir o valor deste parametro e permitir, assim, a
realizacdo da reaccao de transesterificacdo sem grande perda de rendimento massico. A
composicdo em &acidos gordos revela que as propriedades fisicas das gorduras se
encontravam associadas as diferentes percentagens de acidos gordos saturados e
insaturados, sendo estas gorduras liquidas a temperatura ambiente, visto possuirem uma
maior composicao em acidos gordos insaturados. O grau de insaturacdo de cada gordura é
também o factor responsavel pelos valores de indice de iodo obtidos. Os acidos gordos
predominantes nas diferentes gorduras foram o acido oleico (Cig.1), 0 &cido palmitico (Cie) € O

acido estearico (C1g,), encontrando-se dentro dos valores da literatura consultada.

Foi também estudada a estabilidade das gorduras animais, tendo-se verificado uma variagao
no indice de acidez ao longo do tempo de armazenagem a uma temperatura de +8 °C. A
gordura extraida da farinha com penas apresentou um aumento de 196 % (29,94 mgKOH/g
para 88,76 mgKOH/qg), tendo-se observado um aumento menor 44 % para a gordura extraida
directamente dos subprodutos (de 13,81 mgKOH/g para 19,88 mgKOH/g). Estes dados
mostram, mais uma vez, a necessidade de um pré-tratamento por catalise &cida, para
esterificacdo dos acidos gordos livres, que anteceda a transesterificagdo basica, para

conversao dos triglicéridos.

Efectuou-se o estudo de optimizacdo do processo de catalise acida através de um desenho
composto central, com posterior andlise dos resultados recorrendo a um programa estatistico
que permitiu determinar os valores 6ptimos de temperatura, de tempo de reaccdo, de razéo
molar e de quantidade de catalisador para a reac¢do em estudo, 53 °C, 94 min, 40:1 e 19,4 %,
respectivamente. Nestas condi¢gbes obteve-se um indice de acidez de 0,62 mgKOH/g e uma
percentagem de ésteres metilicos de 5,71 % (m/m), utilizando como matéria-prima a gordura

extraida dos subprodutos.
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A gordura pré-tratada foi sujeita a um processo de catdlise basica, obtendo-se um
biocombustivel que foi caracterizado em alguns parametros da norma EN 14214. Os
parametros dependentes do processo reaccional cumpriram as especificacdes (teor de ésteres
de 96,6 %, teor de di e triglicéridos de 0,04 e 0,008 %(m/m), respectivamente) enquanto que 0s
associados ao passo de purificacdo apresentaram problemas (ponto de inflamacéo de 84 °C,
teor de 4gua de 1060 mg/kg , teor de metanol 0,26 %).

Atendendo ao valor obtido relativamente as propriedades de frio (CFPP > -2°C), o
biocombustivel produzido ndo poderia ser utilizado directamente como alternativa ao gasoleo,
sugerindo-se a sua mistura com um biodiesel de matéria-prima de outra proveniéncia como,

por exemplo, de 6leos vegetais.

De futuro seria importante optimizar o processo de pré-tratamento no que diz respeito as
perdas existentes aquando do passo de centrifugacéo / separacdo, de forma a ndo haver
diminuicdo acentuada do rendimento méassico. A mesma questdo se pde em relacdo ao passo
de lavagem / secagem que € necessario realizar ao produto obtido tanto apos a catélise acida
como apas a catalise basica.
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ANEXOS

Anexo 1 - Cromatografia gasosa capilar: resultados

1.1 Derivatizagdo - andlise dos ésteres de acidos gordos
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Figura Al - Derivatizacao da gordura extraida da farinha animal sem penas.

Quadro Al — Analise do cromatograma da gordura extraida da farinha animal sem penas.

Area Ester
do Metilico
Pico (%om/m)
C14:.0 231 0,053
C16:0 111990 25,683
Cle:l 2271 0,521
C18:0 34925 8,009
Cci8:1 183507 42,084
c18:2 37549 8,611
c18:3 1438 0,330
C20:1 3227 0,740
C22:0 990 0,227
C24.0 455 0,104
Total 436049 86,383
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Figura A2 - Derivatizagdo da gordura extraida da farinha animal com penas.

Quadro A2 — Anélise do cromatograma da gordura extraida da farinha animal com penas.

Ester

Metilico

(Yom/m)
C14.0 20 0,006
C16:0 97853 28,950
Ci16:1 12332 3,648
C18:0 32125 9,504
ci8:1 129158 38,211
C18:2 14037 4,153
c18:3 495 0,146
C20:0 340 0,101
C20:1 2894 0,856
C22:0 1478 0,437
C24.0 929 0,275
Total 338011 86,287
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Figura A3 — Derivatizagdo da gordura animal extraida directamente dos

categoria 3.

subprodutos de

Quadro A3 - Andlise do cromatograma da gordura animal extraida directamente dos

subprodutos de categoria 3.

Nome Area Ester
Pico do Pico l\{)l/euhco
(Yom/m)
C14:0 2208 0,7273
C16:0 62391 20,5513
Cl6:1 13226 4,3566
C18:0 16456 5,4205
cis:1 133239 43,8882
C18:2 58887 19,3971
C18:3 3840 1,2649
C20:0 262 0,0863
C20:1 1410 0,4644
C22:0 114 0,0376
C24:0 276 0,0909
Pl 89396
Total 392983 96,285

70



Utilizacdo de Residuos do Sector Avicola para a Producéo de Biodiesel | 2011

1.2 Teor de Acidos Gordos na farinha animal
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Figura A4 — Teor de acidos gordos na farinha animal sem penas.

Quadro A4 — Anédlise do cromatograma do teor de acidos gordos na farinha animal sem

penas.

Nome Area

Pico do Pico
C14:.0 2453
C16:0 66209
Cil6:1 1329
ci18:.0 20176
Ci18:1 104315
C18:2 21578
C18:3 830
C20:1 1936
C22:.0 569
C24.0 281
Pl 179051
Total 436049
Esteres
(%) 81,292
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Figura A5 — Teor de acidos gordos na farinha animal com penas.

Quadro A5 — Anédlise do cromatograma do teor de acidos gordos na farinha animal com

penas.

Nome Area

Pico do Pico
C14:.0 225
C16:0 51813
Cil6:1 823
ci18:.0 16092
Ci18:1 64002
C18:2 7111
C18:3 225
C20:1 1131
C22:.0 779
C24.0 635
Pl 155987
Total 327673
Esteres
(%) 65,096
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Anexo 2 — Esterificacdo / Transesterificacdo: Calculos e Resultados

2.1 Catélise acida da gordura animal

Partindo do indice de acidez inicial da gordura animal, realizaram-se os célculos para
determinacéo da quantidade de catalisador (H,SO,) e quantidade de alcool (CH3;OH) a usar na

reaccao de esterificagdo acida.

2.1.1 Quantidade de catalisador

Para o indice de acidez inicial de 13,81 mgKOH.g™, calculou-se o teor de &cidos gordos livres

ou seja, a acidez (% acido oleico) da gordura animal:

IA (mgKOH.g™") « 282,45 13,81 _

Acidez (%) = 56,11 = 10 2

6,9

Onde:
282,45 — massa equivalente do &cido oleico (g/eq);
56,11 — massa equivalente de hidroxido de potéssio (g/eq);

10 — factor de converséo para percentagem.

Sabendo que a % H,SO,4 (m/m) € igual a H,S0,4/100g acidos gordos livres, e que se analisaram

em cada ensaio 20 g de gordura animal:

tidade de &c. go. li _ (cidez(g) xm™) _ | oo,
Quantidade de ac. go.livres (g) = 100 (9) =1,

Calculo da massa do catalisador.

(% H,S0, x quantidade ac. go.li.(g))
100

m25%(g) =

Sabendo que a densidade do acido sulfdrico é 1,84 g.cm™, obtém-se o volume do catalisador
(Quadro A2.1).

Quadro A2.1 — Quantidade de catalisador acido.

% mHZSO4 VHZSO4 VHZSO4
(9) (ml) (k)
10 0,1381 0,078 78
20 0,2762 0,156 156
H2S04 30 0,4143 0,235 235
40 0,5524 0,313 313
50 0,6905 0,391 391
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2.1.2 Quantidade de alcool

Calculou-se a quantidade de alcool necesséaria com base na quantidade de &acidos gordos livres
presente em 100 g de gordura animal (acidez).

Assim, o n° de moles de acidos gordos livres por 100 g de gordura é dado por:

n _ méc.go.li.(g)
4c.go.li./100g GA MGA(g.mol‘l)

Para uma razéo molar alcool: 4cidos gordos livres de 20:1, calculou-se o nimero de moles de
alcool necessérias:

_ (20 X néc.go.li./lOOg GA)
NcHzoH = 1

Sabendo que a massa molar do CH;OH é 32,04 g.mol™, calculou-se a massa de metanol em

100 g de gordura animal:

(20 X mcy,ou(9))
McH,0H/100 g GA = 100

Quadro A2.2 — Quantidade de alcool.

mESOH Mchson/100g6leo
20 0,4889 15,6655 3,13
30 0,7334 23,4983 4,70
Met:AGL 40 0,9779 31,3310 6,27
50 1,2223 39,1638 7,83
60 1,4668 46,9965 9,40
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2.1.3 Condigdes experimentais para a catélise acida

Recorreu-se ao desenho composto central (nivel -1/+1) com expansao (nivel -2/+2) para estudar o efeito da temperatura, do tempo de reaccdo, da
guantidade de catalisador e da razdo molar alcool/acidos gordos livres na reaccdo de esterificacdo. Nos Quadros A.2.3 e A.2.4 estdo apresentadas as

condi¢8es estudadas em cada ensaio e os resultados obtidos em termos de indice de acidez e de teor de ésteres.

Quadro A2.3 - Desenho composto central nivel -1/+1.

Nivel -1/+1 Valores a ensaiar Quantidades

A Esteres

. T t Temperatura tempo H,SO, RM (MgKOH.g™) (%)
ENSao | ocy  (min) H2S0s RM ¢c) miny MS0  RM | T o
1 - - - - 50 41 20 30:1 156 4,70 1,68 5,63
2 + - - - 60 41 20 30:1 156 4,70 5,80 3,72
3 - + - - 50 94 20 30:1 156 4,70 1,27 6,48
4 + + - - 60 94 20 30:1 156 4,70 0,84 6,56
5 - - + - 50 41 40 30:1 313 4,70 2,15 5,63
6 + - + - 60 41 40 30:1 313 4,70 1,42 6,34
7 - + + - 50 94 40 30:1 313 4,70 1,35 6,61
8 + + + - 60 94 40 30:1 313 4,70 0,32 7,43
9 - - - + 50 41 20 50:1 156 7,83 1,50 5,75
10 + - - + 60 41 20 50:1 156 7,83 1,75 6,34
11 - + - + 50 94 20 50:1 156 7,83 0,92 6,33
12 + + - + 60 94 20 50:1 156 7,83 0,42 6,10
13 - - + + 50 41 40 50:1 313 7,83 1,27 6,15
14 + - + + 60 41 40 50:1 313 7,83 0,44 5,93
15 - + + + 50 94 40 50:1 313 7,83 1,33 6,96
16 + + + + 60 94 40 50:1 156 7,83 0,91 6,50
PM1 0 0 0 0 55 68 30 40:1 235 6,27 1,89 6,24
PM2 0 0 0 0 55 68 30 40:1 235 6,27 0,49 6,93
PM3 0 0 0 0 55 68 30 40:1 235 6,27 0,44 6,58
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Quadro A2.4 — Desenho composto central nivel -2/+2.

Nivel -2/+2 Valores a ensaiar Quantidades

IA Esteres
_ Temperatura ~ Tempo H,SO, RM H,SO, RM (mgKOH.g™) (%)
(min) (°C) (min) (ml) (9cHzon)

1 -2 0 0 0 45 68 30 40:1 234,54 6,27 1,98 5,32
2 +2 0 0 0 65 68 30 40:1 234,54 6,27 0,43 8,93
3 0 -2 0 0 55 15 30 40:1 234,54 6,27 6,28 3,80
4 0 +2 0 0 55 120 30 40:1 234,54 6,27 0,56 7,27
5 0 0 -2 0 55 68 10 40:1 78,18 6,27 2,24 5,75
6 0 0 +2 0 55 68 50 40:1 390,91 6,27 1,18 8,28
7 0 0 0 -2 55 68 30 20:1 234,54 3,13 1,05 7,67
8 0 0 0 +2 55 68 30 60:1 234,54 9,40 1,64 6,40
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2.2 Catalise Basica da gordura animal

A catalise basica foi realizada utilizando como catalisador 1% (m/m) de hidréxido de sédio. O
célculo da quantidade de catalisador basico (NaOH) foi feito com base na quantidade de
gordura animal a processar, ou seja, para uma quantidade de 65 g de gordura animal utilizou-
se 0,65 g de NaOH.

A razao molar alcool:gordura animal considerada foi de 6:1 em todos os ensaios de catalise
basica. Com base no valor do peso molecular da gordura animal, anteriormente calculado pela
expressao.

56.000 x 3

PM(g.mol™") = — ——
Indice de Saponificacao

Calculou-se a quantidade de alcool necesséaria em cada caso:

Nga X Mgy

mCH3OH/100 g GA = PMGA

Quadro A2.5 — Quantidades de reagentes na catélise basica.

Amostras n gordura mCH30H/100g6leo
animal
B1 0,6000 6 192,2400 13,23
B2 3,0177 6 192,2400 66,56
B3 0,3800 6 192,2400 8,38
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