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RESUMO

Lara, Jacob Estevam Clementino, Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano- Campus Rio verde, Novembro de 2011. CARACTERIZACAO E
UTILIZACAO DE GORDURA EXTRAIDA DE PENAS DE FRANGOS
DE CORTE PARA A PRODUC}AO DE BIODIESEL. Orientadora: Dr®
Geovana Rocha PI&cido.

O presente trabalho utilizou a gordura de penas de frangos de corte para obtencéo e
caracterizacdo de biodiesel na via metilica. A extracdo da gordura seguiu 0 método
soxhlet utilizando dois solventes (hexano e éter de petrdleo) em 3 tempos diferentes de
extracdo (3, 6, 12 horas), e os dados foram analisados por meio de andlise de variancia
em fatorial 2x3 adotando-se o nivel de 5% de significancia. A qualidade da gordura foi
analisado por meio dos indices de acidez, saponificacdo e iodo, e por cromatografia
gasosa acoplada com dectetor de massas (CGEM), este Ultimo também foi utilizado
para determinar o perfil de &cidos graxos, ja para a determinacdo da porcentagem de
mono, di e triacilglicerois foi utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). O biodiesel foi produzido por via metandlica em duas temperaturas (30°C e a
60 C) e dois catalisadores (hidroxido de potassio e hidréxido de sddio), os dados foram
analisados por meio de analise de variancia, em fatorial 2x2, adotando-se o nivel de 5%

de significancia. Por fim, o biodiesel foi testado quanto a quantidade de residuos e sua
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composicdo em mono, di e triacilglicerdis e ésteres formados para anélise de viabilidade
de producéo. Estes dois foram feitos por CLAE. A extracdo da gordura demonstrou que
apesar da boa qualidade da gordura, que apresentou indices de acidez, saponificacao e
iodo satisfatorios para a producdo de biodiesel, a quantidade presente de gordura na
pena é pequena, em média 1,33%, sendo necessarias mais pesquisas em formas viaveis
da sua extracdo. Contudo, as andlises feitas por cromatografia mostraram que a
conversdo desta gordura em biodiesel é boa, satisfazendo as propostas por Brasil
(2005), que € maior que 60% de taxa de conversdo (a gordura de pena de frango foi de
68%). Quanto as analises comparativas, os resultados demonstraram que a extracdo com
hexano foi melhor que a feita com éter de petroleo, sendo este um resultado interessante
ja que o hexano é usualmente utilizado em grandes extragdes, tem menor preco e maior
disponibilidade. Quanto ao uso do catalisador na producdo do biodiesel, o KOH
mostrou ser melhor que o NaOH, isso pode ser explicado pelo fato de este dissolver
melhor no metanol, formando o metéxido de potassio mais homogéneo, e ndo se
ligando a gordura na formacéo de sabdo. Assim a producéo de biodiesel da gordura de
pena de frango mostrou ser uma boa maneira de se aproveitar este residuo necessitando
de mais estudos para aperfeicoar as vias de extracdo e transesterificacao.

Palavras-chave: Biocombustivel, Residuos, Avicultura.



15

ABSTRACT

Lara, Jacob Estevam Clementino,Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano- Campus Rio verde, Novembro de 2011. Characterization and
utilization of fat from feather of broiler chicken for biodiesel production.
Adviser: Dr®.Geovana Rocha Placido.

The present study utilized the fat of feathers from broiler to obtain and characterize
biodiesel in methylic route. The extraction of fat followed the soxhlet method using two
solvents (hexane and petroleum ether) in three different extraction times (3, 6, 12
hours), and data were analyzed using analysis of variance in factorial 2x3 adopting a 5%
level of significance. The quality of the fat was analyzed by acidity, saponification and
iodine indices, and gas chromatography mass spectrum (GC-MS), the latter was also
used to determine the fatty acid profile, as for determining the percentage mono-, di-and
triacylglycerols was used high performance liquid chromatography (HPLC). The
biodiesel was produced by methanolic, analyzing two temperatures (30 ° C and 60 ° C)
and two catalysts (potassium hydroxide and sodium hydroxide), the data were analyzed
using analysis of variance with a 2x2 factorial adopting a 5% level of significance.
Finally, the biodiesel was tested for the amount of residues and its composition in

mono, di and triglycerides and esters formed for analysis of the viability. These two
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were made by HPLC. The extraction of the fat demonstrated that despite the good
quality of the fat, which showed levels of acidity, saponification and iodine suitable for
the production of biodiesel, the amount of fat in feather is small, on average 1.33%, and
more research is needed for viable forms of extraction. However, the analysis carried
out by chromatography showed that the conversion of fat into biodiesel is good,
satisfying the proposals by Brazil (2009), which is greater than 60% conversion rate
(around was 68%). As for the comparative analysis, the results showed that extraction
with hexane was better than the one made with petroleum ether, which is an interesting
result since hexane is usually used in large extractions, have lower price and higher
availability. About the use of catalyst in the production of biodiesel, the KOH was
found to be better than NaOH, this can be explained by the fact that the KOH is more
soluble in methanol, resulting in the formation of a more homogeneous potassium
methoxide, and not linking fat in the formation of soap. Therefore the production of
biodiesel from chicken fat pen proved to be a good way to take advantage of this
residue requiring more studies to improve the process of extraction and
transesterification.

Key words: Biofuel, Residues, Aviculture.
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INTRODUCAO GERAL

1.1 Problematica

Novas leis ambientais e responsabilidades sociais, aliadas a um crescimento da
consciéncia ecologica em todo 0 mundo desencadearam a busca por novos produtos e
processos que sejam compativeis com o meio ambiente. Sustentabilidade, ecologia
industrial e quimica verde sdo 0s novos principios que estdo guiando o desenvolvimento
da nova geracdo de produtos e processos. O impacto dos recursos naturais usados na
fabricacdo de um produto e Gltimo destino (descarte) do mesmo tem sido considerado no
desenvolvimento dos produtos (MOORE, 2007).

O conhecimento das quantidades geradas e as principais caracteristicas fisicas e
quimicas dos residuos agroindustriais sdo fundamentais para a concep¢do e o0
dimensionamento dos sistemas de tratamento para dispersdo na natureza e, ou
reaproveitamento desses residuos (MATOS, 2005).

O Brasil se destaca no que se refere ao desenvolvimento e uso de fontes
renovaveis de energia, devido a grande extensdo territorial, clima e por dispor da
incidéncia da energia solar durante todo ano. Assim pode-se propor um amplo programa
de geracdo de energia de fontes alternativas como: biodiesel, alcool e residuos de
producdo industrial (VASCONCELLOS, 2002). Sendo, por exemplo, pioneiro na
producdo de &lcool com a criacdo do programa pré-alcool na década de 70 (PAIXAO,
1997).

A busca por combustiveis alternativos ao petrdleo se transformou num dos
principais focos de pesquisa em todo o mundo e o Brasil € um dos paises com mais

resultados nesta area tendo o etanol com fonte alternativa e carro chefe. Atualmente,
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varias outras fontes, de origem vegetal ou animal, vém sendo analisadas e utilizadas,
como alternativas para o bicombustivel féssil. E o caso da gordura animal (residuo) que
possui uma grande restricdo quanto a sua utilizacdo na fabricacéo de racdo e de outros
usos, sendo entdo uma alternativa possivel para a producéo de biodiesel (SOUZA, 2006).

A escassez usual de matéria-prima abundante, barata e que ndo interfira em
outras cadeias produtivas é o principal problema que a industria do biodiesel enfrenta.
Assim, encontrar alternativas ndo alimentares, utilizando matérias-primas como 6leos
vegetais e gorduras de origem animal é de extrema importancia e necessidade
(KONDAMUNDI et al., 2009).

As gorduras animais sdo geralmente classificadas como sebos ou gorduras por se
apresentarem solidas em temperatura ambiente e por possuirem uma quantidade elevada
de acidos graxos saturados. Contudo, por apresentar baixos teores de acidos graxos
saturados e serem liquidos a temperatura ambiente, as gorduras de frangos sédo
classificadas como 6leo de frango, o que facilita a transesterificagdo (GOMES et al.,
2008).

A avicultura industrial é uma das atividades agricolas mais desenvolvidas no
mundo. Impulsionada, sobretudo pela necessidade de utilizacdo de proteina de origem
animal na dieta humana. No Brasil representa uma cadeia produtiva de grande valor
economico e social (FIGUEIREDO, 2001).

Segundo dados da UBA — Unido Brasileira de Avicultura (2011) para se ter
nocao sobre residuos de producdo avicola (penas), o Brasil, no ano de 2010, ocupou 0
terceiro lugar em producéo de carne de frango e foi lider em exportacdo, ocupando 40%
do mercado mundial. A producdo total brasileira de carne de frango atingiu cerca de
11,023 milhdes de toneladas no mesmo ano.

O crescimento do mercado de frango e o interesse no desenvolvimento
sustentivel e em fontes renovaveis também tém estimulado inimeros pesquisadores na
busca de possiveis aplicacdes para as penas, 0 que se reflete no aumento de patentes e de
trabalhos publicados (MOORE, 2007).

Existem diferentes usos para pena de frango, porém ndo conseguem consumir em
totalidade a producdo da mesma, a qual tende a crescer. Assim, devido ao fato de esta
possuir certa quantidade de gordura e da necessidade de se produzir fontes renovaveis de
energia, 0 possivel uso das penas para producédo de biodiesel como proposto no presente

trabalho, aparece na vanguarda da necessidade de se mesclar novas formas rentaveis de
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se produzir bens de consumo, com a falta de energias renovaveis e ainda com a

diminuicdo de fatores que afetariam diretamente 0 meio ambiente.

1.2 Producéo de Frango

O Brasil sofreu uma forte evolugcdo no setor da avicultura industrial, em
expansdo em diversas areas, principalmente na primeira década do século XXI. A
avicultura e outros segmentos agroindustriais vém passando por modificacbes no
processo produtivo, decorrentes de inovagfes tecnoldgicas que visam aumentar a
produtividade e o faturamento das industrias (BELUSSO & HESPANHOL, 2010).

A partir da década de 70, as inddstrias de frangos se modernizaram bastante
gracas a politica agricola de crédito subsidiado e a instalacdo de frigorificos, aléem das
articulacbes entre grupos nacionais e empresas estrangeiras produtoras de linhagens
(RI1ZZI, 1993). Outro fator importante foi a fusdo de todos os setores de producdo em
uma Unica empresa, no sistema de integracéo, onde a empresa fornece o animal, ragdo e
assessoria e o produtor rural fornece a area e a mdo-de-obra.

Entre 1930 e 1996, a capacidade de crescimento dos frangos (conversao
racao/carne) aumentou 65% com diminuicdo de cerca de 50% na quantidade de racao
consumida gerando uma reducdo do tempo de engorda que passou de 105 dias, em
1930, para 45 dias, em 1996 (ALVES FILHO & ARAUJO, 1999), o que representa
ganhos em termos de faturamento industrial e visibilidade do setor dentro e fora do pais.

A cultura de criar e abater frangos em casa, a partir do crescimento industrial,
que gerou alta producdo a custos mais baixos, mudou drasticamente (FRANCA &
FERNANDES FILHO, 2003).

O consumo de carnes pela populacdo brasileira foi ampliado. Entre as fontes de
proteina animal, a carne bovina apresentou leve reducdo de 6,3 milhdes de toneladas
para 6,0 milhdes de toneladas no periodo 1997-2005, perdendo o posto de carne mais
consumida para a carne de frango que, no mesmo periodo, elevou seu consumo de 3,8
milhGes para 6,6 milhdes de toneladas (GONCALVES & MACHADO, 2007).

O consumo médio per capita/ano de carne de frango no Brasil em 1988 foi de
11,8 quilogramas e em 2010 deve alcancar a média de 41,5 quilogramas por
habitante/ano (UBA, 2009).

O incentivo ao consumo de carne de frango é vantajoso pela caracteristica deste

tipo de alimento, pois apresenta uma producdo intensiva com melhor resposta em
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relacdo ao tempo e a area ocupada, diminuindo custo e barateando 0s precos,
justificando os esforgos para aumentar a sua demanda (FERNANDES et al., 1989).
Hoje a producédo de carne de frango é a mais barata entre as fontes de proteina animal

como se pode ver na Figura 1.

g —> 2 3.000 42

(Kg) (litros) (dias)

Fonte: Banco Mundial (2008)
Figura 1 - Comparativo de consumo de grdos, agua e tempo para produzir um
quilograma de carne para diferentes espécies.

Segundo UBA (2009) a carne de frango é a segunda mais produzida no mundo,
com 71,715 milhdes de toneladas. perdendo apenas para a producdo de carne suina que
produziu 110,236 milhdes de toneladas de carne em 2009.

Com essa producdo o Brasil se consolidou como o terceiro maior produtor de
carne de frango, ficando atras apenas dos Estados Unidos e da China (USDA, 2010).

Outro fator positivo deste tipo de alimento é ser menos poluente como mostrado

na Tabela 1.
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Tabela 1 - Impacto Relativo da Producdo Avicola no Meio Ambiente

Bovinos Suinos Frango

Consumo de Energia (Gigajoules) 28 17 12
CO,e N,O 16 6,4 4,2
Impacto no aquecimento global

CO,e N,O 158 100 49
Impacto da eutrofizacdo

CO,e N,O 471 394 173
Impacto da acidificacao

Fonte: AJC Internacional (2009)

Pelas projecbes da USDA (2010), a producdo de carne de frango deve seguir
crescendo visto que apds a queda no consumo per capita de carne causada pela recessdo
econdmica mundial, o setor agropecuario continua a fazer ajustes em resposta aos
precos de grdos e farelo de soja, e que os precos finais de carne de frango estdo mais
baixos que o da carne suina e bovina.

De acordo com UBA (2011), a producéo de carne frangos no Brasil foi de cerca
de 12,23 milhdes de toneladas em 2010, e considerando que as penas representam de 5 a
7% do peso dos frangos (MARTELLI et al., 2006), a quantidade de penas que sobrarao
deste processo passa a ser um item a ser pensado, ja que responderia por uma
quantidade média de 611,500 mil toneladas s6 no ano de 2010.

ATHAYDE (2010) diz que 5 bilhdes de quilos de residuos de aves sdo
acumulados a cada ano e que a maior parte € utilizada como alimento para animais e
fertilizantes agricolas. O restante é jogado no ambiente ou queimado, agredindo assim
0 meio ambiente.

Para KONDAMUDI et al. (2009) os teores de gordura da farinha de penas
variam de 2 a 12%, dependendo do tipo de penas usado. Essa variacdo depende da
espécie animal e da raca. Em patos e gancos essa porcentagem tende a ser maior ja que
as penas sao cobertas por uma camada de 6leo para protecdo, enquanto que em frangos

essa porcentagem é menor.

1.3 Origem da Gordura nas Aves

A gordura encontrada nas penas das aves € oriunda da glandula uropigiana, que
é uma glandula holdcrina bilobulada, lisa, uniformemente corada e contendo material
cremoso amarelado, localizada dorsalmente a cloaca no final do pigostilo, que se abre

para o exterior por um orificio direcionado caudalmente sendo frequentemente
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circundada por um tufo de plumas. Alteracdes da estrutura, como perda de penas ou de
coloragéo, ja podem ser consideradas anormalidades. E bem desenvolvida em algumas
espécies como canarios, e ausente em muitos columbiformes, papagaios Sul
Americanos, e outros psitaciformes. Sua funcao é a manutencdo de plumas, nas espéecies
que possuem a glandula (GETTY, 1986).

Sua secrecdo € distribuida sobre as penas pela propria ave, e possui funcéo
impermeabilizadora das penas, suprimem crescimento de microorganismos, possui
precursores de vitamina D3, que serdo ativados apds serem espalhados sobre as penas e
sofrerem irradiacdo UV, e entdo serdo ingeridos na forma ativa. A irradiacdo pode tanto
ser natural quanto artificial, desde que apropriada. O mecanismo de conversao em aves
que ndo possuam a glandula ainda ndo foi bem definido. Em aves que recebem dieta
rica em gordura, a secrecdo da glandula é mais rica em lipidios com derivados de
queratina, o que iré realcar a cor e o brilho das penas (SWENSSON, 1988).

Ainda segundo SWENSSON (1988), para promover a impermeabilizacdo, ha
também acdo de queratindcitos, que liberam lipidios e se combinam com o dleo
secretado pela glandula, formando uma fina camada depositada sobre as plumas,
mantendo uma umidade satisfatoria e elasticidade. Pode-se dizer que patologias severas
e generalizadas de plumas, associadas a doencas sistémicas, resultam de um
funcionamento anormal de queratinécitos.

Ha pigmentos amarelos ou vermelhos derivados da glandula uropigiana que séo
espalhados sobre as penas, que ficam brilhantes até que esse pigmento desapareca
devido oxidacdo proveniente da exposicdo ao ar e luz. Aves saudaveis mantém a
pigmentagéo brilhante com a nova secrecdo sintetizada e espalhada (RITCHIE et al,
1994).

1.4 Oleos e Gorduras

Os oOleos e gorduras sdo substancias hidrofobicas (insollveis em &gua), de
origem animal (geralmente chamada gordura) ou vegetal (geralmente chamada 6leo),
formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos resultantes da
esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos (NELSON & COX, 2000; MORETTO &
FETT, 1998). Os triacilglicerdis sdo compostos que a temperatura ambiente, possuem
uma consisténcia de liquido para sélido. Na forma so6lida sdo chamados de gorduras e

quando estdo sob forma liquida séo chamados de 6leos (FARIA et al., 2002). Além de
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triacilglicerdis, os 6leos contém varios componentes em menor propor¢ao, Como mono
e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos graxos livres; tocoferol
(importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas (HIDALGO & ZAMORA,
2003).

S&o as propriedades fisicas que diferem a gordura do 6leo. Basicamente, na
temperatura ambiente, as gorduras sdo solidas e os 6leos sdo liquidos. Os principais
fatores que determinam se um lipidio é uma gordura ou um d@leo sdo: o grau de
insaturacao e o ponto de fusdo. Assim, lipidios com alto grau de &cidos graxos saturados
serdo solidos em temperatura ambiente, com moderado grau de insaturacdo poderdo
ficar solidos no refrigerador e uma alta insaturacdo possibilita-lhe permanecer liquido
no congelador (SOLOMONS & GRAHAM-FRYHLE, 2006; RIBEIRO &
SERAVALLLI, 2004; ALLINGER et al., 1978).

Assim, as gorduras animais sdo constituidas por misturas de triacilglicerois, que
contém um numero de saturagdes maior do que o de insaturagfes, tendo assim maior
ponto de fuséo (solidos a temperatura ambiente) (FENNEMA, 2000). Diferentemente os
6leos que possuem um numero maior de insaturagdes possuem menor ponto de fusdo
(liquidos a temperatura ambiente) (FARIA et al. 2002).

Segundo FENNEMA (2000), os 6leos oriundos de frutos, como o azeite de
oliva, sdo denominados azeites.

Cada tipo de 6leo possui uma composicdo intrinseca de acidos graxos. A analise
da composicdo de acidos graxos constitui o primeiro passo para a avaliacdo da
qualidade do 6leo bruto e/ou seus produtos de transformacao visto que ap0s a reacéo de
transesterificacdo, a proporc¢do relativa de acidos graxos, caracteristica de cada 6leo, é
mantida constante (NETO et al., 2000).

Os chamados indices expressam geralmente as determinacdes feitas na analise
fisico-quimicas de dleos. Sdo expressdes de suas propriedades fisicas ou quimicas dos
mesmos e ndo as porcentagens dos seus constituintes. Assim, sdo determinados o0s
indices de acidez (1A), de iodo (1) e saponificacdo(lS) (Instituto Adolfo Lutz, 2008).

Segundo MALTA (2007) o indice de acidez avalia o estado de conservacao da
gordura, onde o teor de acido graxo livre total associado a matéria prima utilizada, ndo
devera exceder 0,5% no caso de uso para alimentacdo, porém valores até 5% podem ser

usados para a producéo de biodiesel.
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O indice de acidez permite a quantificacdo de substancias acidas presentes no
6leo. As reacBes de hidrolise com a producdo de acidos graxos livres e a degradagédo
oxidativa do Oleo, acelerada pela exposicdo a altas temperaturas, leva a formacdo de
produtos de oxidacdo, tais como peroxidos, os quais sofrem novas reacGes, produzindo
alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Assim, o indice de acidez nos permite
qualificar a hidrolise/oxidagdo sofrida pelo 6leo (CABRAL et al., 2009).

O indice de peroxido determina todas as substancias que oxidam o iodeto de
potassio, devido a sua acao fortemente oxidante (MORETTO & FETT, 1998).

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo das gorduras e 0leos, ou ainda, 0
grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes nos mesmos. (COSTA, 2006). Assim
baixos indices de iodo podem comprometer o uso do biodiesel, ja que este em
temperaturas baixas podera se mostrar na forma sélida, sendo este um fator limitante o
uso de gorduras animais (CRABBE et al., 2001)..

O uso de gordura animal possui alguns fatores benéficos. Inicialmente pela
questdo da produtividade do dleo (100%), em segundo lugar pelo abastecimento sem
grandes concorréncias e finalmente pelo fator fundamental para seu preco final que €
seu custo de producdo. Por exemplo, 1 kg de sebo bovino se transforma em 1
quilograma de bleo, ao passo que 1 kg de soja se transforma em 170 g de 6leo, restando
ainda comparar custos de aquisi¢do e sua variabilidade no tempo (KRAUSE, 2008). O

uso de penas para producdo de biodiesel nunca foi estudado.

1.5 Biodiesel

No fim do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em
seus ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser
alimentado com 6leos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura
nos paises que os utilizassem. No entanto, devido ao baixo custo e & alta disponibilidade
do petroleo na época, este passou a ser o combustivel preferencial nesses motores
(SUAREZ et al., 2007b).

As crises de petroleo incentivaram o0 desenvolvimento de processos de
transformacéo de 6leos e gorduras em derivados com propriedades fisico-quimicas mais
proximas as dos combustiveis fosseis, visando a substituicdo total ou parcial destes. De
fato, varias alternativas foram e ainda sdo pesquisadas devido o desabastecimento de

petréleo no mercado mundial durante a Segunda Guerra Mundial. Assim surgiu, na
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Belgica, a idéia de transesterificar Oleos vegetais com etanol para produzir um
biocombustivel conhecido hoje como biodiesel (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007a).

De acordo com SUAREZ & MENEGHETTI (2007b) com o final da Segunda
Guerra Mundial e a normalizacdo do mercado mundial de petréleo, o biodiesel e o bio-
Oleo foram temporariamente abandonados. Apenas a partir da década de 1970, o
biodiesel retorna a cena como principal alternativa ao diesel, devido as sucessivas crises
no mercado internacional do petroleo,. Assim, em paises como Brasil, Franca,
Alemanha, Austria e Estados Unidos, a producdo e o uso comercial do biodiesel s&o
uma realidade crescente.

O Brasil consome aproximadamente 40 bilhdes de litros de diesel anualmente
abrindo um mercado potencial para o biodiesel em torno de 2 bilhGes de litros por ano a
partir de 2013 (KRAUSE, 2008).

O biodiesel é considerado um combustivel natural usado em motores ciclo-diesel
(produzido através de fontes renovaveis e atendendo as especificacbes da ANP —
Agéncia Nacional do Petrdleo). O biodiesel pode ser conceituado ainda como um
combustivel renovavel derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, usado em
motores a ciclo-diesel, em qualquer concentracdo de mistura com o diesel.
Tecnicamente € definido como um combustivel composto de ésteres alquilicos de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais
(STAMENKOVIC et al., 2007) designado B100 (LEUNG et al., 2006).

BRASIL (2005) conceitua o biodiesel como “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressédo ou, conforme regulamento para geragédo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

O biodiesel compde, junto com o etanol, uma importante oferta para o segmento
de combustiveis, tendo como principal atrativo serem menos poluentes e renovaveis
(SEBRAE, 2006). N&o sendo toxicos, sdo biodegradaveis, e livres de enxofre e
materiais carcinogénicos. Como possui oxigénio na sua molécula, comparando com
diesel de petroleo a sua queima ocorre de maneira mais limpa (DEMIRBAS, 2008).

O biodiesel pode ser aplicado em diversas funcdes tais quais: a de lubrificante,
como 06leo de limpeza para pegas e maquinas, servir como solvente de tintas e adesivos
quimicos, ou ainda, no funcionamento de aquecedores, lanternas e fornos. A glicerina,

co-produto do biodiesel, pode ser utilizada na inddstria de cosméticos na forma de
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sabonetes, cremes, xampus, hidratantes e produtos de limpeza, dentre outros (WUST,
2004).

No Brasil, a Portaria 255/2003 da ANP (2003) estabeleceu uma especificagcdo
preliminar do biodiesel, com algumas premissas, considerando o uso em misturas até
20% (B20) e obrigatoria a mistura de 2% de biodiesel ao diesel (B2) a partir do
exercicio de 2006. S&o especificacbes similares a européia e americana, com algumas
adequacdes para atender as caracteristicas regionais, conforme as Normas Brasileiras
Registradas (NBR) e Métodos Brasileiros (MB) da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e dos métodos da American Society for Testing and Materials
(ASTM), observando-se sempre os de publicacdo mais recente.

Também foi definido o regime tributario — diferenciado para tipos de agricultura
(familiar ou comercial), as oleaginosas prioritarias para servirem de matéria-prima e as
regides que receberdo incentivos pelos seus cultivos inseridos nesta cadeia de producao.
Foi outorgado na Lei 11.097, em seu artigo 8° a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Combustivel (ANP, 2005) a responsabilidade pela regulacéo, contratacdo e
fiscalizacdo das atividades econdmicas integrantes do biodiesel.

A qualidade do biodiesel é muito importante, ja que um produto de ma qualidade
vai afetar diretamente na vida atil e no funcionamento dos motores. A Tabela 2
exemplifica alguns pardmetros a serem observados.

O estabelecimento de alguns padrBes é necessario para garantir a qualidade do
biodiesel, com o objetivo final de estabelecer limites dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas
também possiveis degradacdes do produto durante o processo de estocagem (LOBO &
FERREIRA, 2009).

Ainda segundo LOBO & FERREIRA (2009) alguns fatores podem fazer com
que a qualidade do biodiesel sofra variagcOes. Dentre estes fatores podem-se citar as
estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes ou a presenca de contaminantes
oriundos da matéria prima, do processo de produgdo ou formados durante a estocagem
do biodiesel. As estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da
cadeia carbonica, quanto na quantidade e posicdo de instaura¢cbes ou mesmo devido a
presenca de agrupamentos na cadeia. Algumas matérias primas podem conter

contaminantes, a exemplo do fésforo, enxofre, calcio e magnésio os quais podem
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também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da eficiéncia do processo de
producdo e dos cuidados na hora da estocagem do biodiesel, podem estar presentes em
maior ou menor quantidade de residuos como glicerina livre, glicerideos ndo reagidos,
sab0es, alcool residual, residuos de catalisadores e agua. A absor¢cdo de umidade e os
processos de degradacdo oxidativa durante o armazenamento do biodiesel contribuem

para a presenca de agua, peroxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molecular.



Tabela 2 — Qualidade do biodiesel versus desempenho do motor.
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Parametro O que expressa Efeito

Viscosidade Funcionamento
. o Resisténcia ao fluxo sob gravidade adequado dos sistemas
Cinematica N
de injecdo

) Reagdo com éster.
Agl.Ja € Excesso de 4gua medida da limpeza Cr_esmmento
sedimentos microbiano.

Formacdo de sabéo.

Pondo de fulgor

Temperatura de inflamacao da amostra

Seguranga no manuseio.
Indicacdo de excesso de
alcool.

Entupimento dos

Residuo de Residuo de carbono ap6s combustdo do .. .
injetores por residuos
carbono motor o
solidos
Cinzas Teor de residuos minerais Danos ao motor

Enxofre total

Contaminacéo por material protéico e/ou
residuo de catalisador ou material de
neutralizacdo do biodiesel.

Emissoes de SO2

Residuos de catalisador, residuos de

Danos ao motor

Na, K, Ca, Mg, P fosfolipidios metais de 6leos usados. !Er_ltuplmento de
injetores
Acidez Medida da presenca de acidos graxos Corrosio

livres, sintoma da presenca de agua.

Glicerina livre

Separacao incompleta da glicerina apds
transesterificacdo

Depositos de carbonos
no motor

Glicerina total

Soma da glicerina livre e da glicerina
ligada,
esterificacdo incompleta.

Depositos de carbonos
no motor

Mono, di e
triacilgliceridios

Transesterificagdo incompleta

Depdsitos de carbonos
no motor
Formacdo de sabéo

Estabilidade a
oxidacéo

Degradagéo ao longo do tempo

Aumento de acidez e
corrosao
Residuos

Fonte: Knothe, (2005)

1.5.1 Producédo de Biodiesel

Diferentes formas de producdo de biodiesel existem como, por exemplo: a

esterificacdo, a transesterificacdo e o cragueamento térmico. No caso da esterificacao,

um éster € obtido a partir da reacdo de um &cido com um &lcool (Figura 2). (GOMES et

al., 2008).

A reacdo de esterificacdo € normalmente catalisada por acidos inorganicos como

0 &cido sulfarico. Além disso o processo de esterificagcdo usualmente ocorre com &lcoois

de baixo peso molecular, levando em consideracdo ainda que o etanol utilizado na
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esterificacdo ndo necessita ser anidro uma vez geralmente a agua pode ser retirada do
sistema reacional (FABIANO et al. 2007)

Ainda de acordo com FABIANO et al.,, 2007, a reacdo de esterificacdo é
reversivel e o acido catalisa tanto a reacdo direta (a esterificacdo) como a reacdo inversa
(a hidrolise do éster). Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se
utilizar dois métodos: remocdo de um dos produtos, preferencialmente a agua; ou

utilizar um excesso de um dos reagentes, como o alcool.

@] @]
(';'. HA (|j‘|,
+ R—OH + H-0
R/ ~ OH R/ \OR‘ 2
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: Fabiano et al. (2007)
Figura 2 — Reacdo de Esterificacao.

O craqueamento é um processo quimico que tem como objetivo dividir em
partes menores um composto pela acdo de calor e/ou catalisador (GOMES et al., 2008).
Envolve um aquecimento juntamente com auséncia de ar ou oxigénio, podendo ainda
ser utilizado o processo de autoclavagem para desidratacdo de moléculas menores
(SONNTAG, 1979).

Atualmente o processo de transesterificacdo € o mais difundido no mundo e no

Brasil (BRASIL, 2006) como observando no proximo item.

1.5.1.1 Transesterificacdo

De maneira geral a transesterificacdo € uma reacdo quimica que consiste na
conversdo de um éster em outro éster envolvendo um éalcool e um éster (Figura 3)
(RABELO, 2001). No final desta etapa, o glicerol e ésteres formam uma massa liquida
de duas fases, que sdo facilmente separaveis por decantacdo ou centrifugacdo. A fase
superior, a mais leve ou menos densa, contém os esteres alcoolicos constituintes do
biodiesel. A fase inferior ou pesada encontra-se composta de glicerol bruto e impurezas.
O resultado é, de forma geral, nove partes de biodiesel para uma parte de glicerina
(RIVALDI, 2009). Esses valores sdo alcancados em estados 6timos de producdo, mas

na realidade consegue-se menos biodiesel devido & reacdo incompleta de
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transesterificacdo e a sobras de alcool, agua, sabdo e glicerina misturada ao biodiesel

final.

H,C-O-CO-R, H,C-H,C-COO-R, H,C-OH
| Catalisador + |
e
HC-O-CO-R, + 3H,C-CH,OH +— H,C-HC-COO-R, + HC-OH
I + I
H,C-O-CO-R, H,C-H,C-COO-R, H,C-OH

Metarol

Fonte: Menten et al. (2008)
Figura 3 - Reacdo de Transesterificacdo

A alcodlise com metanol é tecnicamente mais viavel do que a alcodlise com
etanol, particularmente se corresponder ao etanol hidratado, cujo teor em agua (4-6%)
retarda a reagdo e auxilia na formacdo de sabdo. O uso de etanol anidro na reagéo,
efetivamente, minimiza este inconveniente, embora ndo implique em solucdo para o
problema inerente a separagdo da glicerina da reacdo, que no caso da sintese do éster
metilico, pode ser facilmente obtida por simples decantacdo (NETO et al., 2000).

Devido a razbGes econbmicas e operacionais relacionadas ao processo o uso do
metanol torna-se mais viavel (STAMENKOVIC, 2007). O metanol é mais barato que o
etanol (mesmo este sendo produzido em larga escala no Brasil), € isento de agua, possui
cadeia mais curta e maior polaridade o que facilita a separacdo entre os ésteres e a
glicerina. O consumo de metanol para a transesterificacdo é 45% menor que 0 consumo
de etanol. Com isso até o tempo de reacdo para uma mesma taxa de conversdo
utilizando o metanol, € cerca da metade quando se utiliza o etanol. O consumo de vapor
na rota metilica € 20% do consumo da rota etilica e a eletricidade consumida é menos
da metade. O volume de equipamentos de processos da planta de rota metilica é cerca
de um quarto do volume dos equipamentos da rota etilica. De forma geral a producéo de
biodiesel pela rota metanolica chega a custar metade da rota etilica (PARENTE, 2003).
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Porém levando em consideracdo o aspecto ambiental e toxicologico o etanol é
mais interessante. Isto por ser renovavel e muito menos toxico que o metanol. No
entanto o etanol e a matéria-prima utilizada devem conter um baixo conteido de agua
(etanol anidro) para facilitar a separacdo da glicerina e a formagdo do sabdo o que
aumenta os custos operacionais (ENCINAR et al., 2002; LANG et al.,2001).

Alcoois tais como metanol, etanol, propanol ou butanol podem ser utilizados na
transesterificacdo e os monoésteres sdo chamados respectivamente metil, etil, propil e
butil ésteres (SCHUCHARDT et al., 1996; MARCHETTI et al., 2007).

Entretanto, se a mistura usada alcool/éleo tiver alguma umidade, ou mesmo um
pouco de agua, que € produzida pela rea¢do do hidroxido com alcool, esta umidade leva
consequentemente a formacao de sabdo, o que € indesejavel, pois reduz o rendimento de
ésteres e dificulta a recuperacdo do glicerol devido a emulsées formadas (FREEDMAN
etal., 1984).

A reacdo de transesterificacdo pode utilizar diversos tipos de catalise (KRAUSE,
2008) sendo as principais, citadas pelo mesmo autor, a seguir:

o Transesterificacdo por catéalise basica: Os catalisadores alcalinos sdo menos
corrosivos que os catalisadores acidos e os mais usados sdo os hidroxidos de potassio
(KOH) e o hidréxido de sodio (NaOH). No Brasil, o KOH é mais caro do que o NaOH,
entretanto tem a vantagem de menor formacao de sabéo;

. Transesterificacdo por catalise heterogénea: utiliza alem de um catalisador
basico um &cido, sob o intuito de transesterificar e/ou evitar que a presenca de acidos
graxos livres dificulte a sintese de biodiesel, como ocorre na catalise béasica.

. Transesterificacdo por catalise enzimatica: A catalise enzimatica permite a
recuperacdo simples do glicerol, a transesterificacdo de glicerideos com alto contetdo
de acidos graxos, a transesterificacdo total dos acidos graxos livres, e 0 uso de
condicdes brandas no processo, com rendimentos de no minimo 90%, tornando-se uma
alternativa comercialmente rentavel. Ela faz com que ndo ocorram reac@es colaterais de
formagdes de subprodutos (como o sabdo), o que ameniza 0s gastos com posterior
purificacdo. Algumas enzimas necessitam de co-fatores, como ions metalicos ou
compostos organicos (coenzimas) para realizarem suas tarefas.

Ainda de acordo com KRAUSE (2008), as lipases sdo as enzimas que catalisam
a hidrdlise de acilglicerois em acidos graxos, diacil glicerdis, monoacil glicerdis e

glicerol (transesterificacdo ou alcoolise). Estas enzimas sdo produzidas intra e
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extracelularmente em diversos microrganismos, por exemplo, nos fungos Candida
rugosa, Candida antarctica, Thermomyces lanuginosus, Rhizomucor miehei e nas
bactérias Bukholdeira cepacia, Pseudomonas alcaligenes, Pseudomonas mendocina,
Chromobacterium viscosum

O principal subproduto do biodiesel é a glicerina que é um produto da mistura
do glicerol com algum outro alcool, tracos de sabdo etc. O termo glicerol aplica-se
geralmente ao composto puro. A glicerina pode ser vendida na sua forma bruta
(glicerina natural), sem qualquer purificacdo, ou purificada. Sdo comercializados dois
tipos de glicerina natural. O primeiro apresenta 80% de glicerol, enquanto o segundo de
88 a 91% de glicerol. Quanto a glicerina purificada é classificada em glicerina técnica
(99.5% de glicerol) ou glicerina farmacéutica (86% ou 99.5% de glicerol)
(FELIZARDO, 2003).
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OBJETIVOS GERAIS

Producdo de biodiesel atraves da transesterificacdo dos acidos graxos da gordura
de penas de frango de corte, seguindo os seguintes objetivos.

- extrair e caracterizar a gordura obtida de pena de frango;

- determinar o rendimento de gordura nas penas por extracdes adotando o
método com solvente a quente (soxhlet) com dois diferentes solventes (hexano e éter de
petrdleo) e em trés diferentes tempos (3, 6 e 12 horas);

- determinar os indices de acidez (1A), saponificagdo (IS) e iodo (Il) da gordura
extraido das penas;

- determinar, através da cromatografia gasosa (CGEM) e cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), o 6leo extraido das penas;

- aperfeicoar a técnica da reagdo de transesterificacdo para a obtencéo de biodiesel
pela via metandlica utilizando dois catalisadores (KOH e NaOH) em duas temperaturas
(30°C e 60°C);

- determinar o rendimento do processo em biodiesel;

- analisar, através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), o

biodiesel obtido para verificar a conversdo em ésteres metilicos;



CAPITULO 1

Extracdo, Rendimento e Caracterizacdo de Gordura de Pena

de Frango para a Producéo de Biodiesel'.

Extraction, Yield and Characterization of Fat from Chicken Feather

for Biodiesel Production.

Resumo - Diversos trabalhos visam buscar novas fontes, que aproveitem subprodutos e
possam ser vidveis na producéo de biodiesel. Assim, visando a producédo de biodiesel a partir
de gordura animal, a gordura da pena frango se torna uma alternativa viavel a este fim devido
ao grande volume produzido no Brasil. Em delineamento inteiramente casualizado com trés
repeticdes foi realizado um trabalho com o objetivo de determinar a quantidade de gordura
presente na pena de frango, por meio de extracdo a quente (soxhlet), utilizando dois solventes
(éter de petréleo e hexano) em trés tempos diferentes (3, 6 e 12 horas), além da caracterizacéo
da gordura quanto ao teor de mono, di e triacilgliceréis e o perfil de acidos graxos, além de
terem sidos determinados os indices de acidez, iodo e saponificagdo. Os dados da extragdo
foram submetidos & andlise de variancia, adotando-se o nivel de 5% de probabilidade. Conclui-
se que dentre os solventes analisados, 0 que melhor extraiu a gordura foi o éter de petrdleo e
quanto ao tempo, a extragdo com 12 horas foi a melhor. A gordura mostrou ser de boa
gualidade, apresentando caracteristicas que fazem com que seja propicia para a producao de
biodiesel, apesar de ter um rendimento considerado baixo, possuindo apenas 1,39% em média
de gordura na pena.

Palavras-chave adicionais: Biocombustivel; avicultura; caracteriza¢éo; uso de residuos.

Abstract - Several studies aim to seek new sources, and products that leverage can be viable

in the production of biodiesel. Thus, in order to produce biodiesel from animal fat, chicken fat

! Artigo submetido a revista Cientifica: Revista de Ciéncias Agrérias.
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feather becomes a viable alternative for this purpose due to the large volume produced in
Brazil. In a completely randomized design with three replications work was undertaken with the
objective of determining the amount of fat present in chicken feathers, by means of hot
extraction (Soxhlet) using two solvents (petroleum ether and hexane) at three different times (3,
6 and 12 hours), as well as to characterize the fat content of mono-, di and triglycerides and the
fatty acid profile, and of having been determined to its acidity, iodine and saponification. The
data extraction were subjected to analysis of variance, adopting the 5% level of probability. It is
concluded that among the solvents examined, the best that the fat extracted from chicken
feathers was the petroleum ether and about the time, the extraction with 12 hours was the best.
The fat was found to be good quality with characteristics that make it favorable for the
production of biodiesel, although considered low yield, having an average of only 1.39% fat in
the pen.

Additional keywords: Biofuel, poultry, characterization, use of residues.

Introducéo

Um dos principais focos de pesquisas no Brasil nos ultimos anos vem sendo a busca
por combustiveis alternativos ao petrdleo, devido as grandes varia¢gdes no pre¢co do mesmo,
bem como sua inevitavel escassez. O Brasil € um dos paises com mais resultados nesta area,
tendo como carro chefe o etanol, sendo este o principal combustivel usado como fonte
alternativa. Contudo, a busca por outras fontes que substituam ndo somente a gasolina como o
diesel também, mostra-se necessarias, e varias outras fontes, como de origem vegetal ou
animal, vém sendo estudadas e utillizadas como alternativas para a producdo de
biocombustivel. Este é o caso da gordura animal (considerado residuo) que, por possuir uma
grande restricdo quanto a sua utilizacdo na fabricacdo de racdo, passa a ser uma alternativa
viavel para a producao de biodiesel (SOUZA, 2006).

O biodiesel representa uma enorme contribuicdo ao meio ambiente, pois auxilia na
reducdo de emissao, qualitativa e quantitativa, dos niveis de alguns poluentes, como o diéxido
de carbono, mondxido de carbono, hidrocarbonetos, aldeidos, diéxido de enxofre e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH’s).O biodiesel € bem acolhido pela sociedade e é

apontado como um combustivel de substituicdo do 6leo diesel, pois gera um novo tipo de
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renda, é biodegradavel, ndo contém enxofre e ndo aumenta a emissdo de gases causadores
do efeito de estufa (SCHROEDER, et al., 2006).

A escassez de matéria prima abundante, barata, de boa qualidade e que néao
“concorra” com fontes de alimentagdo humana e animal, ou outras fontes da economia, é o
principal problema que a industria do biodiesel freqiientemente. Assim fontes alternativas e nao
alimentares como 0leos vegetais e gorduras de origem animal sdo produtos interessantes para
serem estudados (KONDAMUDI et al., 2009).

A producdo de biodiesel utilizando gordura de origem animal, que geralmente sao
residuo industrial de baixo valor agregado, € um processo complexo, devido as caracteristicas
da matéria prima (em especial o indice de acidez) (KRAUSE, 2008).

Por se apresentarem sélidas a temperatura ambiente e por possuirem uma quantidade
elevada de acidos graxos saturados, as gorduras animais sdo geralmente classificadas como
sebos. Contudo, a gordura de frangos, devido ao alto grau de insaturagdo, € semi-liquida a
temperatura ambiente, (PEREIRA et al., 1977, GOMES et al.,, 2008) sendo vulgarmente
chamada de “6leo animal’.

Porém existem algumas consideracfes a serem feitas para a utilizacdo de gorduras
animais na producéo de biodiesel. Os FAMEs (termo usado para designar os ésteres metilicos
de acidos graxos, do inglés fatty acid methyl esters) de origem animal apresentam certas
propriedades consideradas negativas para o biodiesel, primeiramente a alta quantidade de
acidos graxos saturados, o ponto de névoa e o ponto de entupimento do filtro a frio neste
biocombustivel é mais alto, em comparacdo com os FAME de origem vegetal, 0 que pode
ocasionar mau funcionamento do motor principalmente em locais de clima frio. Contudo,
existem pontos positivos também, pois as gorduras animais sdo caracterizadas pelo seu alto
valor calorifico e nUmero de cetanos em comparagdo com os FAME de origem vegetal, além de
aumentar a estabilidade a oxidagdo pela maior resisténcia a mesma (LEBEDEVAS e
VAICEKAUSKAS, 2006).

A avicultura industrial é uma das atividades agricolas mais desenvolvidas no mundo.
Tendo como principal impulsionador, a necessidade de utilizacdo de proteina de origem animal
na dieta humana e ser uma fonte de proteina mais barata, a producdo avicola no Brasil

representam uma das mais importantes cadeias produtivas (FIGUEIREDO, 2001).
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Segundo UBA (2009), a carne de frango é a segunda mais produzida no mundo, com
71,715 milhdes de toneladas, perdendo apenas para a producédo de carne suina que produziu
110,236 milhdes de toneladas de carne em 2009.

A expectativa no Brasil para 2010 € de um crescimento de cerca de 4% em
comparacado a 2009, o que consolidaria o Brasil como o terceiro maior produtor de carne de
frango, ficando atras apenas dos Estados Unidos e da China (USDA, 2010).

O crescimento do mercado de frango e o interesse no desenvolvimento sustentavel e
em fontes renovaveis também tém estimulado inUmeros pesquisadores na busca de possiveis
aplicacBes para as penas, 0 que se reflete no aumento de patentes e de trabalhos publicados
(MOORE, 2007).

As determinacdes realizadas na andlise fisico-quimicas de Oleos e gorduras sé&o
geralmente as dos chamados indices, que sdo expressdes de suas propriedades fisicas ou
quimicas dos mesmos e ndo as porcentagens dos seus constituintes (Instituto Adolfo Lutz,
2008).

Segundo MALTA (2007) o indice de acidez avalia o estado de conservacao da gordura,
onde o teor de acido graxo livre total associado a matéria prima utilizada, ndo devera exceder
0,5%.

O indice de acidez permite a quantificacdo de substancias acidas presentes no 6leo. As
reacOes de hidrolise com a producéo de &cidos graxos livres e a degradagao oxidativa do éleo,
acelerada pela exposicdo a altas temperaturas, leva a formacgéo de produtos de oxidacao, tais
como perdxidos, os quais sofrem novas reacdes, produzindo alcodis, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Assim, o indice de acidez nos permite qualificar a hidrélise/oxidacdo
sofrida pelo 6leo (CABRAL et al., 2009).

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo das gorduras e 0leos, ou ainda, do grau
de insaturacdo dos &cidos graxos presentes nos mesmos (COSTA, 2006). Pode ser usado
para estimar a relacdo de saturacdo e insaturagdo (S: ). Gorduras insaturadas tém indice de
iodo maior do que as gorduras saturadas e assim, gorduras moles tem indice de iodo maior

(BELLAVER e ZANOTTO, 2004).
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O objetivo deste trabalho foi quantificar e caracterizar a gordura da pena de frango de
corte quanto ao perfil de &cidos graxos e indices de: acidez, saponificacdo e iodo, visando

posterior pesquisa no uso desta gordura para producéo de biodiesel.

Material e métodos

O rendimento das extragbes foi montado em DIC (delineamento inteiramente
casualizado) em esquema fatorial 2X3, sendo dois solventes (hexano e éter de petroleo) e trés
tempos (3,6 e 12h). As analises dos indices foram realizadas em triplicata.

Os resultados foram analisados pelo programa ESTAT desenvolvido pela faculdade de
ciéncias agrarias e veterinarias — UNESP — Jaboticabal.

O trabalho foi realizado no Laboratério de Analise Fisico-Quimica do Instituto Federal
de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia Goiano — Campus Rio Verde, localizado no municipio de
Rio Verde, GO. Foram utilizadas 10 kg de penas de frangos oriundas de uma industria avicola
local (Perdigéo S/A — filial Rio Verde-GO).

As penas foram previamente lavadas segundo a norma ASTM (D584-96), secas em
estufa com ventilagdo forcada, marca Tecnal, modelo 398/2, a 40°C por 72h, e, moidas em

moinho de facas Manesco & Ranieri tipo Willey com 1mm de espessura (FIGURA 1).

Figura 1 — Farinha de pena de frango.

Para a determinacdo do rendimento, foi utilizado um extrator soxhlet (FIGURA 2) com dois

solventes, éter de petroleo e hexano e em trés tempos, 3, 6 e 12 horas de extracdo, em trés
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repeticbes cada. Foram pesados 20 gramas de amostra em cartucho de soxhlet e
acondicionado no extrator. O baldo com o residuo de gordura apds a extragdo, foi transferido
para uma estufa a 105°C, por cerca de uma hora para a volatilizacdo total do solvente.
Posteriormente, foi pesado e os resultados aplicados na Equacdo (1) para célculo do
rendimento de gordura da pena segundo metodologia da AOAC — Association of Analytical

Communities (1995).

% Extrato Etéreo:% (1)

N : n° de gramas de 6leo;

P': n° de gramas da amostra.

Figura 2 — Extrator soxhlet utilizado nas extracdes de gordura de pena de frango.

A gordura foi previamente aquecida em estufa com ventilagdo forcada a 105°C por 10
minutos para remocéo de tracos de dgua (FIGURA 3). A gordura obtida a partir da pena de
frango foi caracterizada em relacéo aos indices de acidez, saponificacdo, iodo e peroxido. Os

indices foram determinados segundo metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008).



45

2099/06/14

Figura 3 — Gordura de pena de frango a 105 °C para remog¢é&o da umidade.

a) indice de Acidez (1A)

Para o indice de acidez foi utilizado um erlenmeyer de 125 mL foram colocados 2 g de
6leo e adicionados 25 mL de solucdo de éter etilico e alcool etilico (2:1) neutra, agitando-se até
a completa diluicdo do o6leo; foram acrescentados duas gotas do indicador &acido/base
fenolftaleina procedendo a titulagdo com solugdo de hidréxido de sédio 0,1M até o surgimento
da coloracgéo rdsea, estavel por 30 segundos. O indice de acidez foi calculado pela Equacéo

(2) a sequir:

_VxNx561
m

IA
)

em que,

IA: indice de acidez, (mg KOH g™ éleo);

V' volume da solucdo padronizada de NaOH, em mL;
N': normalidade da solucdo de NaOH,;

m : massa da amostra de 6leo em g.

b) indice de lodo (I1)
Para o indice de iodo foi utilizado um erlenmeyer de 250 mL. Foram colocados 0,1 g de

Oleo e adicionados 5 mL de cloroférmio, 20 mL de solugao de Hanus e colocado ao abrigo da
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luz durante uma hora com agitacdo manual a cada 20 minutos. Em seguida, foram colocados
10 mL de solucao de iodeto de potassio a 10% isenta de iodo livre, 100 mL de agua destilada e
2 mL de solucdo de amido a 0,02% procedendo a titulacdo com agitacdo magnética com
solucdo de tiossulfato de sodio a 0,1M até a mistura ficar transparente. O indice de iodo foi
calculado através Equacéo (4) a seguir:

_ V xC x126,9 <100
m 4)

em que:
I1: indice de lodo (g 1 / 100 g 6leo);

V2 é o volume gasto do branco menos o volume do titulante (L);

C: é concentrag&o do titulante (mol.L™);

126,9: é peso molecular do iodo; e

m: é peso da amostra (Kg)

A solugdo de tiossulfato de sédio foi padronizada, utilizando iodato de potassio em

meio acido.

C) indice de Saponificacéo (IS)

Para o indice de saponificacdo foi um erlenmeyer de 250 mL. Foram colocados 5 g de
Oleo e adicionados 50 ml da solugao alcodlica de KOH. Feito isso um condensador foi preso ao
erlenmeyer e levado para aquecimento, deixando ferver suavemente, por aproximadamente
uma hora, até a completa saponificacdo da amostra.

Um branco contendo todas as solugbes, porém, sem a gordura, foi preparado
simultaneamente.

Apos o resfriamento do frasco, a parte interna do condensador deve foi lavada com um
pouco de agua. Adicionou-se 1 mL do indicador procedendo a titulagdo com a solugéo de acido
cloridrico 0,5 M ate o desaparecimento da cor résea. O indice de saponificacdo foi calculado

através da Equacao (5) a seguir:
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26,06 x f x (B—A)
P (5)

indice de Saponificacio =

em que:

A: volume gasto na titulagdo da amostra;
B: volume gasto na titulagcdo do branco;
f: fator da solucdo de HCI 0,5 M;

P: nimero de g da amostra.

d) Perfil de acidos graxos da gordura da pena

O perfil de acidos graxos da gordura da pena foi realizado no Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo - IFSP Campus Avancado Matao.

Para determinar a composicdo dos &acidos graxos por cromatografia gasosa foi
necessério que a gordura da pena estivesse na forma de ésteres metilicos. Os ésteres
metilicos foram obtidos através da derivatizacdo de seus 4cidos graxos livres.

Para a conversdo dos acidos graxos em seus respectivos ésteres livres utilizou-se um
grama de gordura de pena com 1 mL de metanol e 0,05g de hidréxido de potassio (KOH).
Primeiramente foi realizado a mistura do KOH e metanol para promover a formacéo de
Metéxido de Potassio e posteriormente foi adicionado a esta mistura, a gordura da pena em
tubo de ensaio fechado por 30 min a uma temperatura de 50 °C, com uma agitagdo de 150
RPM. Foram realizadas duas diluicbes para posterior analise cromatografica. A primeira
diluicdo foi de 1:100 e a segunda de 1:10.000, em relacdo & concentragao inicial.

A analise qualitativa dos ésteres metilicos foi realizada por um cromatégrafo gasoso
acoplado a um espectrémetro de massa (GC-MS) modelo QP2010 Plus, marca Shimadzu, com
coluna cromatografica RTX-5MS, com 30m de comprimento, 0,25mm de diametro interno, 0,10
pum de espessura de fase estacionéaria (Figura 1).

O injetor foi programado para operar a 320 °C e o forno com a seguinte configurag&o:
70 °C durante um minuto, com posterior rampa de aquecimento com taxa de 5 °C/minuto até
320 °C. O fluxo da fase movel (Hélio) foi definido em 1,11 mL/minuto, inje¢do splitless, com as
seguintes condicdes para o espectrdometro de massa: temperatura de 200 °C, faixa m/z de 20 a

500, solvent cut de 3,5 minutos, tempo final de 51 minutos.
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Resultado e discusséo

As médias obtidas na extracdo estdo dispostas na TABELA 1, expressas em gramas
para o tempo e em porcentagem para os diferentes solventes. Os resultados indicaram que a
extracdo com 12 horas foi a mais expressiva. Fator esperado, pois devido a amostra ser uma
gordura, com alto grau de saturacdes, sua ligacdo ao solvente tende a ser mais dificlil
necessitando assim de mais tempo para que toda a parte lipidica se ligue aos solventes.

A gordura extraida foi de coloragdo amarela e com consisténcia densa, semelhante &

gordura bovina (Sebo), como pode ser observado na FIGURA 4.

Figura 4 — Gordura extraida de penas de frango de corte.

Quanto ao solvente, o éter de petr6leo mostrou ser mais eficiente que o hexano. A
possivel explicacdo esta no fato de o éter de petrdleo ser um solvente apolar formado da
mistura de hidrocarbonetos, principalmente por pentano e hexano, que, por este motivo, pode

ser mais facilmente ligado a gordura que o hexano puro (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).
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Tabela 1 - Rendimento de extracdo de gordura de penas de frango de corte com diferentes
extratores e diferentes tempos de extracdo. Extraction yield of fat feathered broiler with different

solvents and different extraction times.

Solvente Rendimento (%)
Eter de Petréleo 1.1511 A

Hexano 0.9289 B

Teste F 16.9276**

dms (5%) 0.1176

Tempo de Extracao (horas) Rendimento (g)
3 0.5883 C

6 1.1383 B

12 1.3933 A

Teste F 77.3589*

dms (5%) 0.1763

Reagente X Tempo de Extracdo 3.5552 NS

CV (%) 11.017

Médias seguidas por letras diferentes mailsculas na coluna diferem entre si pelo teste de tukey
no nivel de 5% de probabilidade.

Quanto ao rendimento, considerando que extracdes com 12 horas extraem
praticamente toda a por¢do lipidica, chegou-se a um rendimento de 1,39% de gordura nas
penas, sendo esse um valor considerado baixo para produgcdo em média e pequena escala.

Os valores corroboram com SOARES (2010) que trabalhando com rendimento de
gordura de pena de frango com diferentes extratores encontrou valores de 1,5% * 0,1039.

O teor de gordura encontrado por KONDAMUNDI et al. (2009), foi de 11%. Este
trabalho, porém foi realizado utilizando farinha de penas obtidas diretamente de matadouros,
sem o processo inicial de lavagem, o que pode explicar a grande diferenca encontrada.

Contudo, como descrito por BRUM et al. (2009), é importante salientar que os
solventes usados (hexano e éter de petrdleo) sdo apolares, ndo tendo a mesma eficiéncia para
extrair os lipidios ligados (polares) como outros solventes de maior polaridade. O uso deste tipo
de extracdo pode ser explicado, pois a amostra permanece boa parte do tempo imersa no
solvente, ocorrendo sifonagens intermitentes que renovam o liquido constantemente, mantendo
cada vez maior a gradiente de concentracdo de éleo entre solvente e amostra que possibilita a
solubilizacdo do Oleo. Alem disto, € uma extracdo mais barata e mais rapida que as
metodologias a “frio” como a proposta por Bligh & Dyer (1959) e por Folch et al. (1957), que
demonstraram em suas metodologias que com misturas a frio, ou seja sem o aquecimento

desta apenas como o tempo e 0 contato com a amostra, é possivel extrair a gordura, contudo
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0s reagentes utilizados sdo em base para ambos o cloroférmio e o metanol, reagentes estes
mais onerosos.

O indice de acidez encontrado foi de 0,807 + 0,016 mg KOH/g amostra, valor este
interessante para seu uso na producdo de biodiesel por catdlise basica (O valor sugerido
geralmente é <1). Os dados diferem um pouco com o encontrado por KRAUSE (2008) e por
CUNHA (2008) que em pesquisa com 6leo de frango encontrou um indice de acidez de 0,5
enquanto CHIU e GOMES (1998) descrevem a gordura de frango abdominal com entre 0,6 —
0,7 de indice de acidez.

O indice de acidez varia muito de acordo com a fonte do 6leo, sendo um valor que
necessita ser estudado ja que ndo assume uma forma linear nas fontes extraidas como pode

ser observado na TABELA 2.

Tabela 2 - indice de acidez de diferentes fontes de 6leos e gorduras. Acid indices of different

sources of oils and fats.

o indice de Acidez
Matéeria Prima Fonte
(mgKOH/g)
Gordura de Pena de
0,807+0,016 Presente Trabalho
Frango
Sebo Bovino 1,92 KRAUSE, 2008
Pinhdo Manso 0,96 PINHAOMANSO (2005)
conforme CETEC
Soja 0,1-0,3 ANVISA (1999)
Mamona <4 ROCHA et al., (2008)
Girassol 58-9 ARAUJO (1994)
Algodao <0,25 SWERN (1979)
Gergelim 0,2a0,3 ANVISA (1999)

Quanto ao indice de iodo foi encontrado valor de 70,60 + 1,17 g 1,/200g, valor este que
fica entre os valores encontrados por KRAUSE (2008) que trabalhando com sebo bovino e 6leo
de frango encontrou 41,52 e 86,67 g [,/100g de amostra respectivamente, mostrando que
quanto a sua consisténcia, a gordura de pena de frango de corte fica entre gorduras mais

sélidas como o sebo bovino e mais liquido como o dleo de frango ja que o indice de iodo é a




o1

medida da insaturacdo quimica de uma gordura e pode ser usado para estimar a relacédo de
saturacao e insaturacao.

FERRARI e COLLER (2001) encontraram 80,17 g 1,/100g no 6leo de frango, valor este
abaixo do que geralmente se encontra, porém, trabalhos com 6leo de frango podem sofrer
variagbes devido a ndo padronizacdo da gordura, ou seja, de qual parte do animal esta &
coletada além desta sofrer influéncia direta da dieta dos animais.

Outro fator que pode ser observado na TABELA 3 é a diferenca encontrada entre as
diversas fontes de 6leos para producao de biodiesel, mesmo entre fontes vegetais, existe uma

diferenca significativa no indice de iodo.

Tabela 3 - indice de iodo de diferentes fontes de 6leos e gorduras. lodine indices of different

sources of oils and fats.

o _ indice de lodo
Matéria Prima Fonte
(g 12/100g)
Gordura de Pena de
70,6 £1,17 Presente Trabalho
Frango
Sebo Bovino 41,52 KRAUSE, 2008
Pinhdo Manso 97 PINHAOMANSO (2005)
conforme CETEC
Soja 120 - 141 ANVISA (1999)
Mamona 81-91 ROCHA et al., (2008)
Girassol 103 — 124 ARAUJO (1994)
Algodao 99 — 113 SWERN (1979)
Gergelim 104 — 120 ANVISA (1999)

O indice de saponificacdo foi de 134,51 + 1,53 mg KOH/g, valor este abaixo do
encontrado por FERRARI e COLLER (2001), que para 6leo de frango encontrou 163,20 mg
KOH/g. CHIU e GOMES (1998) encontrou valores ainda mais altos, de 192,2 — 194,9 mg
KOH/g também para 6leo de frango. Valores altos de indice de saponificacdo séo interessantes
para a producdo de biodiesel, pois os mesmo compostos que formam sab&do formardo
biodiesel. Contudo, mesmo o valor encontrado sendo menor que o encontrado no 6leo de

frango, este ainda é um valor aceitavel.
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Tabela 4 - indice de sanponificagéo de diferentes fontes de 6leos e gorduras. Saponification

indices of different sources of oils and fats.

Indice de
Matéria Prima Saponificacéo Fonte
(mg KOH/g)

Gordura de Pena de

134,51+ 1,53 Presente Trabalho
Frango
Pinh&o Manso 189 PINHAOMANSO (2005)

conforme CETEC

Soja 189 — 198 ANVISA (1999)
Mamona 176 — 187 ROCHA et al., (2008)
Girassol 169 — 189 ARAUJO (1994)
Algodao 189 - 198 SWERN (1979)
Gergelim 187 - 195 ANVISA (1999)

Contudo a TABELA 4 demonstra que entre as fontes demonstradas, a gordura de pena

de frango foi a que obteve o menor indice de saponificacdo, fator este que pode afetar a

producdo de biodiesel, pois como ja foi dito, este indice nos da uma nocdo da quantidade de

material na gordura que podera sofrer a transesterificagcao.

A analise do perfil de acidos graxos na gordura mostrou uma grande quantidade de

acidos graxos saturados, valor que corrobora com o esperado, ja que esta se mostra em

estado sdlido a temperatura ambiente, conformagdo tipica de gorduras de origem animal

(Tabela 5).
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Tabela 5 - Composi¢do em acidos graxos (%) da gordura da pena em comparagdo com outras
fontes oleaginosas com potencial para producéo de biodiesel. Fatty acid composition (%) of fat

feather compared to other oil sources with the potential for biodiesel production.

o Gordura de _ Oleo de Oleo de
Acidos Graxos Sebo Bovino* )
Pena Soja** Mamona***
C12:0 Acido Laurico 0,41 - 0,1 -
C14:0 Acido Miristico 3,85 2,78 <0,5 -
C15:0 Acido
- 0,97 0,93 <0,5 -
Pentadecilico
C16:0 Acido Palmitico 31,84 26,2 7,0-14,0 1,6
C16:1 Acido Tragos —
. . 12,44 1,9 R
Palmitoléico 0,2
C17:0 Acido Margérico 16,92 - - -
C17:1 Acido 10-
. 0,83 1,74 - -
hepdecendico
C18:1 Acido Oléico 6,19 30,1 19,0 - 30,0 5,9
C18:0 Acido Esteérico 15,5 33,7 1,4-55 1,2
C18:2 Acido Linoleico 1,19 0,76 44,0 -62,0 6,6
C19:0 Acido Nonadecilic| 0,46 - - -
C20:4 Acido
A 1,15 0,30 <1,0 .
Araquidoénico
C20:1 Acido Gadoléico
2,20 - 0,1-0,3 -
Total Saturados 69,9
Total Insaturados 24,0

*KRAUSE, 2008

*RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA.

**ROCHA et al., 2008

O &cido graxo mais encontrado foi o palmitico, o que é normal j& que € um acido graxo

comum em animais e plantas, porém é principalmente encontrado, como o préprio nome diz no
6leo de palma. Os outros acidos graxos mais encontrados, palmitoléico e margarico, juntos
com o proprio palmitico, s&o compostos que ndo possuem Mmuitos uUsos em outras areas,
mostrando a grande contribuicdo para um possivel uso desta gordura na producdo de
biodiesel.

Quanto a quantidade de cada &cido graxo, os valores diferem dos encontrados por

CUNHA (2008) e KRAUSE (2008), que trabalhando com o6leo de frango (gordura visceral)
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encontrou valores de 23,20% e 22,9% de acido palmitico, 39,75% e 39,4%de &cido oléico e,
principalmente, 6,31% e 6,24% de acido estearico respectivamente, ja que gordura interna de
frango tem valores baixos desse acido graxo e por este motivo é denominado 6leo de frango.

Segundo HILDISHI (1941) dleos de galinhas domésticas apresentaram entre 18,4 —
19,3% de &cido palmitico, entre 54,7 — 55,4% de acido oléico e entre 7,5 e 8,9% de &cido
estearico.

Quando comparado as proporcdes de acidos graxos na gordura de pena com outras
fontes utilizadas na producao de biodiesel, pode se observar que de forma geral a gordura de
pena de frango se difere da maioria, pois grande parte das fontes tem sua base formada
principalmente pelo acido oléico (TABELA 5), como é o caso do sebo bovino, éleo de soja e
6leo de mamona, fontes essas que sdo mais comumente utilizadas atualmente, porém como o
seu perfil de acidos graxos demonstra, sdo mais comumentes utilizadas na alimentagéo
humana e animal.

Também foi encontrada uma quantidade de colesterol, em torno de 0,18%, dado que

corrobora com CUNHA (2008).

Concluséo

A gordura de pena de frango, apesar de encontrar em pequena quantidade, mostrou
ser uma boa fonte para producao de biodiesel, ja que tem uma grande disponibilidade e em
todas as analises apresentou dados aceitaveis para seu uso, com a ressalva de ser uma
gordura e, portanto pode apresentar um “engrossamento” sob temperaturas mais baixas,

podendo ser entdo utilizada em misturas.
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CAPITULO 2

Producéo de Biodiesel de Gordura de Pena de Frango de Corte

Biodiesel Production from Chicken Fat Feather.

Resumo — Este trabalho foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, e descreve
um novo uso para um produto comumente descartado no meio ambiente, utilizando o mesmo
para a producéo de biodiesel. Varias fontes tém sido investigadas para a producao de biodiesel
ja que os altos precos do petréleo e a instabilidade encarecem os combustiveis mais
comumente utilizados. Fonte de 6leos vegetais, que sdo mais comumente utilizados, tem como
ponto de negativo sua utilizagdo no consumo humano e animal, assim, fontes alternativas que
ndo competem com outras utilizagGes e ainda, podem ter um valor ambiental, os quais surgem
como matérias-primas interessantes, requerendo apenas a pesquisa para mostrar a sua
utilidade. Entdo, sabendo que a grande quantidade de penas produzida no Brasil,
especialmente com o aumento exponencial da producdo de frangos de corte, 0 uso para a
producdo de biodiesel pode se tornar uma realidade em vérias formas interessantes. Neste
trabalho, a extragdo de gordura foi realizada utilizando um extrator Soxhlet. O processo de
transesterificagdo usando metanol ocorreu através de dois catalisadores (NaOH e KOH) com
duas temperaturas diferentes (30 °C e 60 °C). Os resultados de rendimento foram analisados
por andlise de variancia, adotando o nivel de 5% de probabilidade. A gordura e biodiesel
obtidos foram avaliados por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para
estimar a percentagem de ésteres metilicos formados. O melhor processo de transesterificagdo
foi utilizando KOH a 30 ° C, e a gordura apresentou uma boa quantidade de ésteres metilicos,
provando ser uma boa fonte para producéo de biodiesel.

Palavras Chave: Pena de frango. Caracteriza¢&o. Biodiesel. Extrac&o.

Abstract - This work was conducted in completely randomized design. This paper describes a
new use for a by-product commonly discarded into the environment, using the same for
biodiesel production. Several sources have been investigated for the production of biodiesel

since the high oil prices and instability. Sources of vegetable oils have the negative point for
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their use be utilized in human and animal consumption, so alternative sources that do not
compete with other uses and still may have an environmental value emerge as main raw
materials, requiring only research to prove its usefulness. So, knowing the large amount of
feathers produced in Brazil, especially with the exponential increase in broiler production, the
use for biodiesel production can become a reality in several interesting ways. In this work the
extraction of fat was done using a soxhlet. The transesterification process using methanol
occurred through two catalysts (NaOH and KOH) with two different temperatures (30°C and
60°C). The income results were analyzed by analysis of variance, adopting the 5% level of
probability. The fat and biodiesel obtained was evaluated by high performance liquid
chromatography (HPLC) to estimate the percentage of methyl esters formed. The
transesterification process was best achieved with KOH at 30°C, and the fat had a good amount
of methyl esters formed, proving to be a good source.

Key words — Chicken feather. Characterization. Biodiesel. Extraction.

Introducéo

A fim de manter o desenvolvimento da humanidade e seu estilo de vida, o uso de
combustiveis fésseis torna-se imperativo (FARIA et al., 2008). Cem anos atras, Rudolf Diesel
testou o 6leo vegetal como combustivel para seu motor, utilizando o éleo de amendoin (SHAY,
1993). Contudo, com o advento do petréleo a precos acessiveis, fracdes adequadas do
petréleo bruto foram refinadas para servir como combustivel para motores a diesel, deixando
de lado as pesquisas com o6leos e gorduras. Na década de 1930 e 1940 os 6leos vegetais
chegaram a ser utilizados como combustiveis, mas apenas em situa¢cdes de emergéncia. Com
o declinio das reservas mundiais de petréleo e crescente consciéncia ambiental, a necessidade
de fontes alternativas tem aumentado, principalmente na substituicdo do diesel. A melhor
opcéo atual, principalmente devido as suas propriedades semelhantes ao diesel é o biodiesel
do 6leo vegetal ou gordura animal (KUSDIANA e SAKA, 2009).

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo do Brasil (ANP, 2005), o biodiesel é definido
como um composto derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustdo

interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para gerar outro tipo de
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energia que pode parcialmente ou totalmente substituir combustiveis fésseis (COSTA NETO et
al, 2000;.. FERRARI et al, 2005).

O biodiesel é produzido a partir de conversao de Gleos ou gorduras em ésteres de
cadeia longa mono alquilo. Estes produtos podem também ser chamados ésteres metilicos de
acidos gordos ou etillicos, dependendo do éalcool utilizado, ou FAME. Geralmente, a cada 100
kg de gordura ou 6leo reagindo com 10 kg de alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador, produz 100 kg de biodiesel e 10 kg de glicerina. A glicerina é o principal co-produto
do biodiesel e é definido como um carboidrato (TYSON e McCormick, 2006).

O principal problema encontrado na producéo de biodiesel é a falta de fontes que ndo
concorram com fontes alimenticias tanto animal quanto humana, como é o caso do 6leo de
soja, que responde por cerca de 90% da producéo brasileira de 6leo vegetal (MOTHE et al.,
2005).

Na busca por novas fontes de matéria-prima para producgdo de biodiesel, as gorduras
animais aparecem como uma boa fonte, uma vez que ndo competem com a alimentagéo
humana ou animal. Além disso, tem uma grande produ¢cdo sem muitos usos viaveis
(KONDAMUNDI, 2009).

As gorduras de origem animal s&o fontes interessantes para a producdo de biodiesel,
pois a qualidade é semelhante ao biodiesel de fontes vegetais. No entanto, uma excepgao
deve ser tida em conta, devido a alta viscosidade do lubrificante, biodiesel de origem animal
podem causar problemas no sistema de injeccdo de motores de ignicdo por compresséo
(Kumar et al, 2006; CONCEICAO et al, 2007).

Outros fatores a favor do uso das gorduras animais sdo que, alem de ser uma fonte
que ndo tem concorréncia, o preco final € muito mais barato. Para dar uma idéia, um quilo de
sebo bovino se transforma em 1 kg de 6leo pronto para uso, enquanto um quilo de grédos de
soja é transformada, em média, em 170 gramas de 0leo, sem comparar 0s custos de aquisicao
e variabilidade de precos (KRAUSE, 2008).

Mas ha um problema recorrente no uso de fontes naturais para a producdo de
biodiesel. Oleos vegetais e gorduras naturais de origem animal s&o extraidos ou pressionado
para obter o 6leo bruto ou de gordura. Estes processos geralmente resultam na formacéo de

porcbes de acidos graxos livres, fosfolipidos, esterdis, agua, odorantes e outras impurezas.
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Mesmo Oleos refinados e gorduras contém pequenas quantidades de acidos graxos livres e
agua. O &cido graxos livres e agua tém efeitos significativos sobre a transesterificacdo de

glicérideos com alcoois (MA e HANNA, 1999).

Assim, novas fontes com poténcial para a produgcdo de biodiesel sdo pesquisadas
todos os dias. Uma fonte que pode ser interessante neste ideal € o uso da pena de frango, ja
que milhares de toneladas sado produzidas diariamente sem um destino final que néo afete o
meio ambiente (ONIFADE et al., 1998). Atualmente o principal uso de penas é para a producéo

de farinha para alimentacdo animal, mas esta industria ndo pode consumir toda a producao.

Materiais e Métodos

Materials. Pena de frango de corte oriundas de uma fabrica local (BrFoods S/A). Triturador de
facas modelo Manesco & Ranieri, extractor soxhlet e um cromatografo. Eter de petréleo,
methanol anidro, hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH) e &cido cloridrico
(HCL), todos adquiridos de empresas iddneas.

Extracdo e Purificacdo da Gordura de Pena de Frango. As penas foram lavadas segundo
ASTM (D584-96), secas em estufa de ventilagdo forcada, marca Tecnal, modelo 398/2 a 40 °C
por 72 horas, e depois picadas no moinho de facas marca Manesco & Ranieri modelo Willey
com 1 mm de espessura.

Para a determinacdo do rendimento, foi utilizado um extrator soxhlet utilizando éter de
petréleo por 12 horas de extracdo. Foram pesados 20 gramas de amostra em cartucho de
soxhlet e acondicionado no extrator. O baldo, previamente pesado, com o residuo de gordura
apos a extracdo, foi transferido para uma estufa a 105°C, por cerca de uma hora para a
volatilizagdo total do solvente. Posteriormente, foi pesado e os resultados aplicados na
Equacao (1) para célculo do rendimento de gordura da pena. segundo metodologia da AOAC —

Association of Analytical Communities (1995).

% Extrato Etéreo= 100—XN
1)

N : n° de gramas de 6leo;

P*: n° de gramas da amostra.
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A quantificacdo da gordura seguiu a metodologia descrita por AOAC — Association of
Analytical Communities (1995).

A gordura foi acondicionada em tubos de vidro coberto com papel laminado e
acondicionado no refrigerador.
Transesterificacdo e Caracterizacdo do Biodiesel. Para a reacdo de transesterificacdo foi
utilizado 5 gramas de gordura, 2mL de metanol e 0,1g de dois catalisadores diferentes (KOH e
NaOH) (Figura 1). O catalisador foi previamente dissolvido no metanol formando os metéxidos
de sodio e potassio. Este processo ocorreu em um baldo de fundo chato com agitacdo
magnética. Posteriormente a gordura foi adicionada e mantida sob agitacdo por 2 horas com
aquecimento em duas temperaturas (30 °C e 60 °C). O produto formado foi pesado para
calculo de rendimento, se subsequentemente lavado com HCL para remoc¢do de tracos de

sabdo. A fase orgénica foi separada por decantacéo e a gordura recuperada.

Figura 1 — Transesterificacdo da gordura de pena de frango de corte.

O biodiesel formado foi enviado para o Centro de Monitoramento, Pesquisa e
Qualidade de Combustiveis, Biocombusiveis, Oleos e Derivados — CEMPEQC, localizado no
instituto de quimica da Universidade Estadual Paulista (UNESP-1Q).

A andlise quantitativa dos ésteres metilicos foi realizada de acordo com a norma EN
14103, conforme estabelecido pela ANP n ° 07 de 2008/03/20 (BRASIL, 2011). A PT 14103
(2009) é um método padrao para a determinacao do teor total éster metilico do &cido linolénico

em amostras de biodiesel. Instrumentalmente, PT 14 103 utiliza um cromatégrafo de gas
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acoplado a um detector de ionizagdo de chama (GC-FID) modelo GC2010, Shimadzu,
controlada pelo GCSolution programa. A coluna capilar utilizada foi Stabilwax ® marca Restek,
30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interior e uma espessura de revestimento interno
de 0,25 micrometros.

O injector e do detector foi programado para funcionar a 250 ° C e o fluxo de gas
transportador hélio foi 2ml / min e pressédo de 100 kPa. O injetor operou no modo split, razéo
1:20. A temperatura da coluna e do forno foram 120 ° C durante 2 min, 10 ° C min -1 até 180 °
C, 180 ° C durante 3 min, 5 ° C min -1 até 240 ° C, 240 ° C durante 10 min, a analise do tempo
total de 33 minutos.

Para preparar a amostra, aproximadamente 250 mg de biodiesel foi medida num frasco
de 10 mL. Em seguida foram adicionados 5 mL de padréo interno C17 (heptadecanoato metil)
usando uma pipeta. Solugédo C17 foi utilizado padréo asinternal, foi previamente preparado por
uma massa de pesagem 500 mg num baldo volumétrico de 50 mL, com posterior adigdo de
grau cromatografica heptano. O padréo interno de concentragdo deve ser muito proxima de 10
mg/mL.

A quantificac@o de ésteres foi realizada utilizando a soma das areas de todos os picos
obtidos a partir de tempos de retencéo dos picos thechromatographic C14 (metil miristato) e
C24 (nervonato de metilo), incluindo C17 (heptadecanoato metil) utilizado como um padréao

interno, de acordo com a seguinte equacéao (Figura 2):

{E A)— Ax v Cer % Ve

C= x100% (1)
Agi m
Parametros Valor
EA [zoma das areas doe picos) 16853688
A, jBrea do hepldecancato de efla) 1800893
Cg, (concentagio do hepladecancato de me@a) 3
{mgimL)
Vg, ivdlume do hepadecancato de meila) (mL) 5
M (massa da amosia) (mg) 250

Figura 2 — Equacéo para célculo da area na analise cromatografica de ésteres metilicos.
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Resultados e Discusséo

Pode-se notar através do rendimento da transesterificacdo que a reacdo com KOH foi
melhor do que a obtida com NaOH como catalisador, enquanto que a temperatura de 30 °C foi
melhor do que 60 °C como pode ser visto na Tabela 1. Houve também a interacg&o entre o
catalisador e a temperatura com o uso de KOH a 30 °C sendo a melhor, enquanto o uso de
NaOH a 30 °C foi o pior avaliado como pode ser visto na tabela 2.

O KOH por ter uma cadeia mais curta, acelera melhroando a resposta e formando
menos sabdoque o NaOH (Fukuda et al, 2001;. SANTACESARIA et al, 2007;. PARENTE,
2008), que pode explica os resultados deste trabalho. No entanto, o uso de KOH no Brasil, é
inferior, devido ao seu elevado valor. As gorduras animais, mesmo utilizando um processo de
lavagem e secagem, a fim de remover o contetdo elevado de humidade e contaminantes,
ainda tem uma grande quantidade de agua. Assim, o catalisador que acelerou a reacgao e
comecgar menos tempo em contacto com a gordura produz menos sab&o, o que o caso do
KOH.

BEVILAQUA et al. (2008), trabalhando com a influéncia da temperatura sobre a rota
metandlica de producéo, concluiu que o aumento da temperatura tem um efeito negativo sobre
o rendimento.

LIMA et al. (2010) descreveu que embora a influéncia da temperatura sobre a reaccéo
de transesterificacdo, em comparagcdo com outros parametros tais como a concentragdo do
catalisador, a velocidade de rotagdo, tempo de reaccao e do catalisador utilizados, € a menor

influéncia no rendimento.
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Tabela 1 — Rendimento na producdo de biodiesel a partir de gordura de pena de frango
utilizando dois catalisadores e duas temperaturas. Yield of biodiesel from chicken fat feather

using two catalysts and two temperatures.

Catalisador Rendimento (%)
KOH 80.20 A
NaOH 83.07B
F Teste 60.19™
dms (5%) 1.82
Temperatura

30°C 87.17 A
60 °C 85.10 B
F Teste 6.83*
dms (5%) 1.82
Catalisador X Temperatura 19.49**
CV (%) 1.59

Médias seguidas por diferentes letras mailsculas na coluna diferem pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Tabela 2 — Desdobramento comparativo da reaccédo de transesterificacéo
usando dois catalisadores (KOH e NaOH) e duas temperaturas (30 °C e 60 °C).
Comparative Breakdown of transesterification reaction using two catalysts

(KOH and NaOH) and two temperatures (30 °C and 60 °C).

Temperature
Catalyst 30°C P 60°C F test
KOH 91.93 Aa 86.47 Ba 23.91*
NaOH 82.40 Ab 83.73 Ab 1.42 NS
F test 72.76%* 5.98*

Médias seguidas por letras diferentes em mailsculas e minusculas na coluna e na linha diferem pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade

O Unico fator limitante é a consisténcia da gordura que pode tornar o combustivel mais
denso em épocas frias. Assim, uma alternativa é usar este biodiesel misturado até 40% com o
diesel (chamado B40).

A gquantidade de biodiesel obtida a partir do uso de 6leo de soja gira em torno de 90%
(REZENDA et al., 2007). No entanto a utilizacdo de 6leo de soja torna-se um concorrente para
a alimentacdo humana e animal, de modo biodiesel a partir de penas de gordura de galinha
pode ser uma fonte excelente uma vez que leva os residuos industriais e produz um produto

que pode gerar renda e empregos para a economia.
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A gordura de pena de frango quanto analizada por cromatografia obteve uma

quantidade de 92.2% w / w de esteres formados (Figura 3), valor este que se enquadra nas

especificacdes para biodiesel descrina por BRASIL (2009), que diz que fontes de biodiesel

devem obter no minimo 60% de converséo.
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Figura 3. Cromatografia do biodiesel produzido a partir da gordura de pena de frango de corte.

Conclusao

A producéo de biodiesel a partir de penas gordura de frango provou ser uma alternativa

viavel e interessante uma vez que ndo s6 gerar um produto comercial que além de dar destino

a uma fonte prejudicial ao meio ambiente ainda agrega valor a um subproduto aquecendo a

economia do pais.
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CONCLUSAO GERAL

De acordo com os resultados obtidos pode se concluir que:

1. O processo de extracdo da gordura de penas de frango se mostrou possivel,
principalmente como uso do éter de petréleo a 12 horas, porém para producdo em escala
industrial é necessario estudar novas formas para esta extragdo visto que o éter de

petroleo é de dificil obtencdo e geralmente utilizado em pequena escala;

2. A gordura possui caracteristicas adequadas para a producdo do biodiesel, tendo como
empecilho apenas o indice de iodo, que por ser um pouco alto inviabiliza 0 uso desta
gordura em locais frios devido a sua caracteristica;

3. O processo de transesterificacdo foi satisfatério passando de 90% que é definido

como viavel pela agéncia nacional do petréleo (ANP);

4. O uso de KOH foi melhor que o de NaOH, o que para as condicdes brasileiras ndo é
viavel por seu custo mais alto, podendo ser feito novos estudos com catalisadores

diferentes.



