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RESUMO

MARTINS, G. I., Potencial da extracédo de Oleo de peixe para producao de biodiesel.
Dissertacdo de Mestrado (Programa de Pds-Graduacédo Stricto Sensu em Energia
na Agricultura — PPGEA). Centro de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas. Universidade
Estadual do Oeste do Parana. Cascavel — PR, 81 p. 2012

As questdes energéticas tém sido discutidas de forma intensa na busca de fontes de
energia alternativas, ecologicas e sustentaveis, visto que as perspectivas de
esgotamento das reservas de combustiveis fosseis sdo eminentes, renascendo
assim a atencéao por fontes alternativas de energia, dentre elas, os biocombustiveis.
O d6leo de peixe mostra-se como alternativa tecnoldgica para o aproveitamento dos
residuos do processamento da tilapia, como uma maneira de agregar valor a este
material, sob o enfoque da tecnologia limpa. Deste modo, o presente trabalho
objetivou avaliar o rendimento e a acidez do Oleo de tilapia em funcédo do tipo de
residuo de peixe, indicar uma metodologia que promova a neutralizagdo da acidez
do oleo, produzir e caracterizar fisico-quimicamente o biodiesel de peixe através do
PR

ocesso de transesterificacdo via catélise basica, rota metilica e comparar os
resultados com o0s parametros estabelecidos como obrigatérios para a
comercializacao do biodiesel utilizado em territério nacional, pela resolucdo n° 07 de
19.3.2008 — DOU 20.3.2008 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Pelo método utilizado nédo foi possivel obter 6leo das
escamas e da pele da tilapia. As visceras apresentaram teor de 6leo de 22% e a
mistura dos residuos apresentou teor de 6leo de 6,12%. O 6leo obtido das visceras
apresentou indice de acidez inadequado para a producéo de biodiesel pelo processo
de transesterificacdo, necessitando assim sofrer um processo de neutralizagdo para
sua transformacao em biodiesel. Os demais residuos apresentaram indice de acidez
adequados para a transesterificacdo e producdo de biodiesel. O processo de
neutralizacdo continua com separacdo do 6leo-borra com sistema de filtragem por
filtro de papel foi eficiente na neutralizacdo da acidez do 6leo de peixe, favorecendo
0 uso de matérias primas como Oleos de alta acidez, apresentando rendimento em
6leo neutralizado em torno de 80% e proporcionando ao 6leo de peixe, apés o
processo de neutralizacdo poder ser transesterificado via catalise basica para
producéo de biodiesel. A analise do poder calorifico do biodiesel apresentou valores
proximos ao do diesel de petroleo, valores que conferem ao biodiesel de peixe uma
boa combustibilidade em relagdo ao O6leo diesel, alguns pardmetros avaliados
caracterizam fisico-quimicamente o biodiesel de peixe de acordo com as
especificacdes estabelecidas na resolugdo n° 07/ANP, indicando que o 6leo de peixe
mostra-se promissor para producdo de biodiesel através do processo de reacao de
transesterificacao.

Palavras-chave: indice de acidez, neutralizacdo, bicombustiveis, qualidade do
biodiesel



ABSTRACT

MARTINS, G. I., Potential extraction of fish oil for biodiesel production. Dissertation
(Post-graduate studies in Energy in Agriculture - PPGEA). Center for Science and
Technology. State University of West Parana. Rattlesnake - PR, 81 p. In 2012

Energy issues have been discussed intensively in the search for alternative energy
sources, environmentally friendly and sustainable, since the prospect of depletion of
fossil fuel reserves are eminent, thus reviving attention to alternative energy sources,
among them, biofuels. Fish oil shows up as an alternative technology for the recovery
of waste from processing of tilapia, as a way to add value to this material, with a
focus on cleantech. Thus, the present study aimed to evaluate the performance and
acidity of the oll tilapia depending on the type of fish waste, indicate a methodology
that promotes neutralizing the acidity of the oil, produce and characterize
physicochemically biodiesel fish through the process transesterification via base
catalysis, methylic route and compare the results with the parameters set as
mandatory for the commercialization of biodiesel used in the national territory, by
Resolution No. 07, 19.3.2008 - 20.3.2008 DOU National Agency of Petroleum,
Natural Gas and (ANP). By the method used was not possible to obtain oil from the
scales and skin of Tilapia. The viscera had oil content of 22% and the mixture of
waste presented oil content of 6.12%. The oil obtained showed the viscera acid
number unsuitable for the production of biodiesel transesterification process, thus
necessitating undergo a neutralization process for its transformation into biodiesel.
The other had acid value waste suitable for transesterification and biodiesel
production. The neutralization process with continuous separation of oil-sludge
system with filtering paper filter was effective in neutralizing the acidity of the fish oil,
favoring the use of raw materials and high acidity oils, neutralized oil in a yield of
about 80% and providing the fish oil, after the neutralization process can be
transesterified via base catalysis for biodiesel production. The analysis of the calorific
value of biodiesel showed similar to petroleum diesel, biodiesel values that give the
fish a good combustibility compared to diesel fuel, some parameters characterize
physicochemically biodiesel fish according to the specifications laid down in
Resolution No. 07/ANP, indicating that fish oil is promising for producing biodiesel via
transesterification reaction process.

Keywords: acid number, neutralization, biofuels, biodiesel quality



1 INTRODUCAO

As gquestdes energéticas, em tempos atuais, tém sido discutidas de forma
intensa na busca de fontes de energia alternativas, ecoldgicas e sustentaveis. O
Brasil tende a oferecer apoio a projetos para a producdo de biocombustiveis
(CORREA et al., 2008). Contudo, com o biodiesel, o Governo brasileiro procura
evitar o que ocorreu com o etanol no tocante a concentragdo em uma cultura ou
fonte especifica — a monocultura da cana-de-acgucar. A diversificacdo € uma
vantagem e, ao mesmo tempo, um desafio. A vantagem consiste em permitir a
descentralizacdo da producdo de biodiesel, integrando, em sua cadeia produtiva,
diferentes categorias de agricultores e de agentes econémicos nas diversas regides
brasileiras. O desafio relaciona-se a necessidade de se selecionar nimero limitado
de fontes que apresentem maiores vantagens e melhores perspectivas,
direcionando-lhes politicas publicas adequadas e a devida atencdo em termos de
desenvolvimento tecnolégico, pesquisas, logistica de producdo e distribuicdo
(SANTOS, 2008).

O Brasil tem potencial pesqueiro como poucos paises do mundo, pela
quantidade de aguas maritimas e continentais, entre elas os reservatérios de
hidrelétricas, como o da Itaipu. A Organizacao das Nacdes Unidas para Alimentacao
e Agricultura (FAO) reconhece esse potencial, sustentando que o Brasil tem
condicdes de, em poucas décadas, estar entre os maiores produtores de pescado
do mundo (ITAIPU BINACIONAL, 2010, on line).

A utilizacdo da gordura do peixe para fabricacdo de biodiesel é uma
alternativa a mais para a matriz energética, além de O6leos vegetais, gorduras
animais e outros. Pesquisas realizadas pela Fundagdo Nucleo de Tecnologia
Industrial do Ceara (Nutec) constataram que a producédo de biodiesel de gordura das
visceras de peixe € uma alternativa de matéria-prima para a diversificacdo de matriz
energética. O peixe é composto de 10% (em massa) de visceras, delas extraem-se
50% de oleo, produzindo 90% de biodiesel (NUTEC, 2010, on line).

Assim, a producao de biodiesel de gordura de peixe contribui para suprir a
necessidade de novos insumos para a producédo do biocombustivel, além de sanar o

problema de eliminacdo dos residuos gerados com o beneficiamento do peixe,



trazendo vantagens econdmicas e sustentaveis para a piscicultura local (NUTEC,
2010, on line).

Considerando o aspecto de producdo, bem como as caracteristicas fisicas
do oleo, o rendimento do biodiesel depende de inimeros fatores tais como: tipo de
alcool, razdo molar 6leo: &lcool, quantidade e tipo de catalisador e tempo de reacao.

Diante da necessidade de mais informacdes sobre o biodiesel de peixe este
trabalho visa analisar as caracteristicas fisicas do 0leo e fisico-quimicas do biodiesel
e comparar aos resultados obtidos com os disponiveis na literatura e o0s
estabelecidos pela ANP, bem como, desenvolver estudo da eficiéncia da conversao
do residuo do peixe em 6leo de peixe.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho tem o objetivo de avaliar o potencial de producdo, bem como,
investigar as propriedades fisicas do Oleo e fisico-quimicas de biodieseis obtidos
pela reacdo de transesterificacdo do 6leo de peixe na rota metilica, via catéalise

basica.

2.2 Objetivos especificos

Extrair o Oleo de peixe em funcdo do tipo de residuo obtido do
processamento da tilapia, e avaliar seu rendimento e indice de acidez;

Determinar o melhor método para neutralizar a acidez do 6leo de peixe, de
modo a permitir a reagédo de transesterificagdo como processo de transformacéo do
0leo em biodiesel;

Sintetizar, pela reacdo de transesterificacdo via catalise basica, os ésteres
metilicos a partir do 6leo previamente caracterizado e caracterizar o biodiesel fisico-

guimicamente.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Industrializacdo do Peixe

A producdo de pescados no Brasil em 2009 foi de 290 mil toneladas,
devendo chegar a 700 mil toneladas até 2011, em decorréncia das politicas que o
governo esta adotando para estimular a atividade pesqueira (Brasil atual, 2010, on
line).

O estado do Parana é o quinto maior produtor nacional de pescado, sendo a
producdo paranaense de pescado cresceu 39% entre 2009 e 2011, o que representa
um acréscimo de cerca de 10 mil toneladas. De acordo com o Boletim Estatistico do
Ministério da Pesca e Aquicultura, o Estado registrou um volume de 25,8 mil
toneladas produzidas em 2008. Em 2011, o numero saltou para 35,8 mil toneladas
(O Diario de Londrina, 2012, on line).

Ainda de acordo com O Diario de Londrina (2012, on line) a atividade é
responsavel pela manutencdo de milhares de familias brasileiras que tiram seu
sustento das aguas de rios, lago, mangues, acudes ou do mar. Cerca de 22 mil
propriedades rurais possuem algum sistema de producao de peixe no Estado, sendo
que a regiao Oeste do Estado concentra a maior producéo, respondendo por mais
de 50% do volume total de pescado, onde a criagcdo € feita principalmente em
viveiros cavados na terra. A tilapia responde por cerca de 75% do volume total de
pescado no Parana, que é um dos pioneiros na producao de filé de tilapia. O Estado
também é pioneiro no modo de produgdo em tanques-rede, sistema que viabiliza os
pequenos produtores e pescadores artesanais, que em conjunto, tem acesso ao
mercado. A estimativa é de que, apesar das dificuldades, a aquicultura e a
piscicultura podem avancar no Parana, devido a crescente demanda por pescado ter
se apresentado regular nos ultimos anos, fruto do entendimento do consumidor
sobre os beneficios do consumo. O peixe, por ter baixo teor de gordura, grande
digestibilidade e alto teor de 6mega 3, apresenta-se como um alimento altamente
benéfico a saude.

O peixe pode ser comercializado in natura ou industrializado, e 0 processo
de industrializacdo envolve, basicamente, sua obtencdo, conservacao,
processamento/elaboracédo, embalagem, transporte e comercializacéo (Feltes et al.,

2010). Inicialmente, no beneficiamento, os peixes sao selecionados por tamanho,



sendo entdo lavados e submetidos a congelamento, caso ndo sejam processados
imediatamente; podem ser comercializados inteiros, eviscerados com cabeca ou
fracionados em filés ou laminas. Os residuos gerados no beneficiamento do peixe
(cabeca, visceras, nadadeira, cauda, coluna vertebral, barbatana, escamas e restos
de carne) podem representar 50% do peixe processado, variando conforme as
espécies e o tipo de processamento (Banco do Nordeste, 1999; Nunes, 2001;
Pessatti, 2001; Feltes et al., 2010).

3.2 Residuo da Industria Pesqueira

Do total da captura de pescado, cerca de 60% é utilizado no mercado de
peixe fresco, processado na forma de congelados, enlatados ou curados, gerando
consideravel volume de material ndo aproveitado. Calcula-se que o volume de
residuos gerados pelas unidades processadoras atinja aproximadamente metade da
producéo (Arruda, 2004).

A espécie de peixe de 4gua doce mais industrializada no Brasil € a tilapia,
processada para a obtencéo de filés frescos ou congelados. O rendimento médio em
filé representa 30% aproximadamente, e os 70% de residuos incluem: cabeca,
carcaga, visceras, pele e escamas (Vidotti & Gongalves, 2006).

O termo residuo refere-se as sobras e aos subprodutos dos processamentos
dos alimentos que sdo de valor relativamente baixo (Arruda, 2004). Caracteriza-se
por residuo de peixe a cabeca, as nadadeiras, pele, escamas e visceras que,
dependendo da espécie, pode chegar a 66% em relacdo ao peso total (Conteras-
Guzmén, 1994). Para a tilapia, por exemplo, a cabeca, carcaca e visceras
constituem 54% dos residuos, a pele 10%, escamas 1% e as aparas dorsais e
ventrais e do corte em “v” do filé, 5% (Vidotti & Borini, 2006).

O destino dado aos residuos da piscicultura constitui um problema para os
produtores. Embora seja um material degradavel, quando lancado em enorme
qguantidade nos rios, como acontece na época da safra, no Amazonas, onde
toneladas de pele de peixe sdo jogadas nos rios por dia, causa danos ao meio
ambiente e desequilibra o ecossistema (Arruda, 2004).

As &guas residuéarias geradas na industrializacdo de peixe contém sélidos
suspensos totais, restos de peixe e elevadas demandas quimica e bioquimica de
oxigénio (Arruda et al., 2007; Banco do Nordeste, 1999; Nunes, 2001), motivo pelo

qual toda a agua gerada no processo deve ser encaminhada para a estacao de



tratamento de efluentes e recolhida em um tanque de retencdo para a separacao da
fase sdlida, a qual pode ser aproveitada posteriormente, sobretudo para ragdo
animal (Feltes et al., 2010).

Na busca por alternativas menos poluentes, com o intuito de minimizar os
problemas ambientais gerados pelo residuo de pescado, a necessidade de se
montar sistemas de aproveitamento dos residuos nas industrias é de ordem
econbmica e preservacionista, em termos de conservacdo de energia. Pode-se
pensar desde um maior uso da matéria-prima até o produto final ou ainda, no
desenvolvimento de novos produtos mediante a utilizacdo de residuos (Maia, 1998).

Grande parte da tecnologia conhecida para a utilizagdo dos residuos das
industrias de pescado ndo se mostra economicamente atrativa, em vista do elevado
investimento inicial. Os aterros sanitarios, lagoas de tratamento de efluentes nédo sao
alternativas recomendaveis, devido ao odor desagradavel que provocam nas areas
costeiras ou de aguas interiores, quase sempre exploradas como poélos de lazer
(Lustosa Neto, 2004).

Conforme ARRUDA (2004) existe pesquisas onde diversas formas de
aproveitamento do residuo ja estdo sendo avaliadas. As diferentes formas de se
aproveitar o residuo estdo diretamente relacionadas com a quantidade que é
gerada. A producdo de farinha e oOleo de peixe requer grandes quantidades de
residuos, sendo uma atividade onerosa para pequenos produtores.

O destino correto dos residuos permite que uma receita adicional seja
gerada para as unidades processadoras com a inser¢cdao de novos produtos no
mercado, evitando desperdicios e o impacto no meio ambiente. Assim, a busca por
alternativas viaveis para o aproveitamento dos residuos gerados ndo s6 em grande
escala, mas também para pequenas producdes faz-se necessaria. Nesse contexto
surge Oleo de residuos de peixes como alternativa para a obtencdo de biodiesel
(Arruda, 2004).

De acordo com a Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara
(NUTEC, 2010, on line), a utilizacdo da gordura do peixe para fabricacdo de
biodiesel é uma alternativa a mais para a matriz energética, contribuindo para suprir
a necessidade de novos insumos para a producao do biocombustivel, além de sanar
o problema de eliminacdo dos residuos sélidos gerados com o beneficiamento do

peixe.



3.3 Alternativas para aproveitamento dos Residuos p  esqueiros
A seguir se discutem algumas alternativas para o aproveitamento dos
residuos de peixe, visando a obtenc&o de produtos de valor agregado e a reducao

dos residuos gerados na industrializacdo deste material.

3.3.1 Farinha e 6leo de peixe

A farinha de peixe € um produto seco, obtido a partir da coccéo dos residuos
gerados tanto da producdo quanto da industrializacdo ou da comercializacdo dos
residuos do peixe. No processo de obtenc¢do da farinha extrai-se o 6leo; portanto, na
mesma linha de processamento obtém-se dois produtos: 6leo e farinha de peixe. As
caracteristicas qualitativas e quantitativas tanto do 6leo como da farinha dependem
das caracteristicas da matéria-prima utilizada no processamento, pois qualquer tipo
de processamento conserva as referidas caracteristicas (Vidotti & Gongalves, 2006).

Com o recente crescimento do numero de plantas de processamento de
tilapias no Brasil e as diferentes capacidades de producao, a quantidade de residuos
gerados € muito diversificada e seu aproveitamento deve ser devidamente
planejado, em fungéo tanto das caracteristicas da matéria-prima como da finalidade
de utilizagéo, regido de producdo e comercializagcdo. Esses subprodutos tém como
principal finalidade a alimentacao animal (Vidotti & Gongalves, 2006).

Para a producdo da farinha, o residuo € cozido em digestor, em alta
temperatura (110+10°C) e por um tempo médio de 1h e 30 minutos. Apds o
cozimento, o material passa por uma caixa percoladora, para a retirada do excesso
de Oleo, e em seguida é prensado, obtendo-se a torta de prensa, a qual é
depositada no silo de resfriamento para posterior moagem e ensaque. Durante o
cozimento e prensagem obtém o 6leo, principalmente em peixes produzidos em
sistemas intensivos de criacdo, pois, nestes, a deposicdo de gordura € maior em
razdo da alimentacdo e peso de abate, sendo superior a dos peixes de captura. Os
Oleos sdo misturados, e a mistura, centrifugada a uma temperatura de 80°C e
estocada em tanque para posterior comercializacéo (Vidotti & Goncalves, 2006).

Os porcentuais de farinha e de 6leo de tilapia obtidos ap6s o processamento
do residuo dependem de varios fatores, sendo o tamanho do peixe e o sistema de
producdo os que mais influem nos resultados finais. Tilapias com peso de abate
entre 650 g e 800 g geram residuos com baixo nivel de gordura, devido a menor

deposi¢cdo na carcaca. Por outro lado, em peixes com peso acima de 800 g, a



deposicdo de gordura na carcaca é proporcionalmente maior, o que se reflete na
producéo final de farinha e 6leo (Vidotti & Borini, 2006).

Para efeito de célculos, o processamento de residuos obtidos de peixes com
peso de abate de até 800g produz, em meédia, 85% de farinha e 15% de dleo,
enquanto peixes com peso acima de 800 g podem gerar um porcentual de 70% de
farinha e 30% de o6leo (Vidotti & Borini, 2006).

As caracteristicas de qualidade das farinhas e 0Oleos de tilapia variam em
funcdo da matéria-prima utilizada, do controle de qualidade no processamento, das
formas de protecdo contra oxidagdo de gorduras e do armazenamento. Para o
processamento de residuos de produtos de origem animal torna-se indispensavel a
utilizacao de antioxidantes, cuja dosagem € recomendada de acordo com o principio
ativo e o fabricante. (Feltes et al., 2010).

Em geral, o 6leo de peixe € composto de uma variedade de acidos graxos
(saturados, mono e poliinsaturados) e alto teor de vitaminas, em especial a vitamina
A (Aro et al., 2000; Lands, 2005; Pacheco & Barrera-Arellano, 1994; Pessatti, 2001;
Shahidi & Shukla, 1996; Ward, 1995, Feltes et al., 2010).

3.3.2 Consumo animal

O pescado devido as suas caracteristicas nutricionais, que se aproxima da
composi¢cdo quimica de aves, bovinos e suinos, apresenta elevados teores de
proteina e gordura variavel, porém com inameras vantagens nutricionais, como
existem diferencas estruturais entre a carne de pescado e de mamiferos, onde as
fibras musculares, no pescado, sdo mais curtas e apresentam menor quantidade de
tecido conectivo, caracteristicas que lhes conferem uma maior digestibilidade
(Brusch, 2001).

Com o crescimento da producdo de peixes, cresceu também a procura por
fontes protéicas alternativas, preferencialmente baratas, para a suplementacdo de
dietas de peixe (Vendruscolo et al., 2009). O alto teor protéico encontrado em peixes
faz com que o principal destino dos residuos do beneficiamento sejam para a
producéo de farinha de peixe, para alimentacdo animal, produto que apresenta cerca
de 70% de proteina com a vantagem do baixo custo (Arruda et al., 2006; Seibel &
Soares, 2003, Feltes et al., 2010).

Apesar de ser amplamente produzida a partir de residuos de peixe, a farinha

obtida pelo método tradicional geralmente apresenta baixa qualidade. A



comercializacdo da farinha proporciona um retorno econémico relativamente baixo
para a industria, levando-se em conta principalmente que a linha de producéo deste
subproduto exige grande investimento, equipamentos especiais e alto consumo
energético. Além disso, a linha de producédo de farinha apresenta capacidade ociosa
em algumas épocas do ano, o que implica em uma elevacdo no preco do produto.
Devido a essas desvantagens apresentadas na linha de producao de farinha de
pescado, ha o interesse em pesquisar outras alternativas economicamente mais
vantajosas (Arruda et al., 2007; Pessatti, 2001, Feltes et al., 2010).

3.3.3 Consumo humano

A viabilidade do aproveitamento dos residuos do peixe visando a producao
de alimentos para o consumo humano depende, fundamentalmente, da qualidade da
matéria-prima, tendo em vista, que a perecibilidade dos tecidos dos peixes é maior
gque a de outras espécies animais; além disso, a qualidade estad diretamente
relacionada aos cuidados na manipulacdo e conservacdo do peixe a baixas
temperaturas, em toda a cadeia produtiva e com a aplicacdo de procedimentos
adequados de limpeza e sanitizagdo da planta processadora (Morales-Ulloa &
Oetterer, 1995; Nunes, 2001; Pessatti, 2001).

Para a utilizagdo de Oleo extraido de residuos de peixe para alimentacdo
humana, € imprescindivel tomar cuidados na conservacédo do peixe no momento da
captura, bem como na recepc¢édo, armazenamento, processamento e manipulagéo da
matéria-prima na industria de beneficiamento; outrossim, o processamento dos
residuos devera contemplar etapas de adicdo do antioxidante butil-hidroxi-toluone
(BHT), apesar de seu uso estar diminuindo devido a sua toxicidade e a sua eficacia,
tendo sido substituido com éxito pelo antioxidante terc-butil-hidro-quinona (TBHQ)
(Zuta et al., 2007, Feltes et al., 2010).

3.3.4 Producéo de Biodiesel

O biodiesel € um combustivel para motor a combustéo interna, com ignicao
por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de
gorduras animais, que pode substituir, parcial ou totalmente, o 6leo diesel de origem
fossil (ANP, 2008).

Devido a grande extensao territorial e ao seu clima propicio a atividades

agroindustriais, o Brasil € um pais com grande potencial para exploragédo da
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biomassa para fins alimenticio, quimico e energético e, portanto, para a producéo de
biodiesel (Feltes et al., 2010).

Em conjunto com os 6leos vegetais (Ferrari et al., 2005; Kalam & Masjuki,
2002; Oliveira et al., 2004), o 6leo de peixe apresenta grande potencial para ser
utiizado como substrato para a producdo de biodiesel, ndo s6 devido a sua
composicao lipidica, rica em acidos graxos de cadeia longa (Gunstone et al., 1994),
mas também por se tratar de uma matéria-prima abundante no Brasil. Cabe
mencionar que um estado avancado de oxidacdo do 6leo, também ocorre com o
Oleo residual de fritura, que sofre influencia pelos procedimentos adotados durante
sua manipulacdo, o que ndo limita sua utilizagdo como substrato para a sintese de
biodiesel (Costa Neto et al., 2000, Ferrari et al., 2005).

3.4 Caracteristicas do 6leo de Peixe

O principal problema relacionado a qualidade do 6leo é aumento da acidez.
O 6leo de peixe pode apresentar teor de agua elevado e ser passivel de atividade
enzimatica o que favorece a hidrélise dos triacilglicerdéis liberando acidos graxos.
Desta forma, uma alternativa para tratamento desse 6leo seria uma etapa preliminar
de esterilizagdo para inativar estas enzimas enddgenas presentes no estbmago do
animal. O processo ocorre, normalmente, em temperatura ambiente, com a
homogeneizag&o ocasional do material (Arruda et al., 2006; Seibel & Soares, 2003,
Feltes et al., 2010) sendo utilizado para obtencédo de 6leos com niveis mais baixos
de acidez (Pimenta et al., 2010).

O indice de acidez é uma analise muito importante para o 6leo ou biodiesel
uma vez que elevada acidez dificulta a reacdo de producdo do biodiesel, enquanto
que um biodiesel acido pode provocar corrosdo do motor, ou deterioracdo do
biocombustivel. Assim, torna-se importante analisar fisico-quimicamente a acidez de
um 6leo para a producdo de biodiesel e a partir disso comparar os resultados com
0s parametros pré-estabelecidos pela ANP e alertar para os danos que este pode
causar nos automoveis se produzido e posteriormente utilizado indevidamente. O
indice de acidez revela o estado de conservacgdo, pode ser expresso também em ml
de solucdo normal por cento de v/p ou g de acido oléico por cento p/p, segundo a
Resolucdo ANP no 07/2008. O biodiesel, ndo pode ter indice maior que 0,50mg
KOH/g ou 3% de acido oléico (Silva et al., 2010).
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O Instituto Adolfo Lutz (2008) elenca que, a determinacdo de acidez pode
fornecer um dado valioso na apreciagdo do estado de conservacdo de um o6leo. A
decomposicdo dos glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a
rancidez quase sempre acompanhada pela formacdo de acidos graxos livres. Os
métodos de determinacdo da acidez podem ser os que avaliam a acidez titulavel ou
fornecem a concentracdo de ions de hidrogénio livres, por meio do pH.

Para corrigir a acidez de um 0leo o processo de neutralizacéo é realizado. A
neutralizacdo, uma etapa do refino de 6leos, consiste na adicdo de uma solucao
alcalina, geralmente de hidréxido de sédio, ao 6leo bruto e é responsavel por uma
série de reacdes quimicas e processos fisicos. Nesse processo, a concentracdo da
solucdo de NaOH, o tempo de mistura, a temperatura e a quantidade de excesso
caustico sdo fatores importantes para a eficiéncia e efetividade da correcdo da
acidez, sendo que o alcali reage com os acidos graxos livres formando sabdes; os
fosfolipidios e gomas absorvem o alcali e sdo degradados, absorvidos pelas gomas
e solubilizados em agua. Com aguecimento e tempo, o excesso de solucdo caustica

pode levar a saponificacdo do 6leo neutro (O'Brien, 2009).

3.4.1 Processos de neutralizacdo da acidez do 6leo  de Peixe

A neutralizagdo ou saponificacdo, como o proprio nome indica, consiste na
transformacado dos triglicerideos em acidos gordos livres, através do processo de
saponificacao (Pimenta et al., 2010).

A principal vantagem da utilizagdo deste processo reacional é a
possibilidade de ndo s6 converter triglicerideos como também os acidos gordos
livres existentes, permitindo assim a utilizacdo de 6leos com altos valores de acidos
gordos livres. A principal desvantagem resulta de o processo consistir de uma
basificacdo, o que resulta num elevado teor de sais no produto final. Este processo
para além de requerer maiores dispéndios em catalisadores, requer também um
maior numero de operacdes de separacdo/purificacdo, resultando também num
maior dispéndio em operacdes de separacao/purificacao (Moraes, 2008).

Existem dois métodos principais de neutralizacdo: o mais antigo chamado de
descontinuo e o mais moderno chamado de continuo. Além disso, existem dois
modos de aplicacdo da solucéo alcalina: a adicao de solucdo de hidroxido de sédio
ao 0leo, método mais usado, e a adicdo de Oleo a solucdo aquosa de hidréxido de

sédio, método continuo “Zenith”. De acordo com o contetdo de acidos graxos livres
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no o6leo bruto, aplicam-se diferentes concentracfes de solucao alcalina e condigdes
de processo apropriadas. O processo descontinuo s6 é utilizado em industrias de
pequeno porte; 0 processo Zenith € usado em poucas industrias no Brasil
(Mandarino, 2001).

Para a neutralizacdo descontinua o 6leo é colocado num “tacho” com
capacidade de 6 toneladas a 15 toneladas, que é provido de agitador mecanico,
“camisa” ou vapor indireto e “chuveiro” ou atomizador para a solucéo alcalina e para
a agua, respectivamente (Mandarino, 2001) (Figura 01). As concentracfes de
hidréxido de sédio e outros parametros da neutralizacdo sdo apresentados na
Tabela 01.

1- Motar elétrico,

2- Atomizador,

3 Aqgitador,

4- Entrada do vapaor,

5 Saida do condensado,

6 Deaeracdo da camisa de vapor,
7- Escoamento do dieo neutralizado

Figura 01 - Neutralizador de 6leo descontinuo
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Tabela 01 Concentracfes de Hidroxido de sodio para neutralizacdo de acidez de
oleo.

Porcentagem de acidos Concentracéo (%) da solucéo Temperatura final do 6leo (°C)
graxos livres no 6leo de hidroxido de sédio
lalb 3ab5 90 a 95
1,5a3,0 5a10 65a70
Acima de 3,0 12 a 18 50 a 55

Fonte: Mandarino (2001).

No caso do 6leo com baixa acidez, adiciona-se, as vezes, a solucdo aquosa
e quente, de hidréxido de sbdio, ao Oleo aquecido entre 90°C e 95°C, sem agita-lo.
Aos 6leos com acidez elevada, a solucéo alcalina mais concentrada é adicionada, a
temperatura ambiente, sob intensa agitacdo, para facilitar o contato entre as duas
fases. Depois de 15 a 30 minutos, aquece-se a mistura a temperatura apropriada
(50°C a 70°C) para quebrar a emulsdo, com velocidade do agitador reduzida. Em
seguida, a mistura é deixada em repouso por algumas horas até a separacdo do
sabado formado ou da chamada “borra”. Apés a retirada da “borra” pela torneira no
fundo do tacho, o 6leo é lavado de trés a quatro vezes com por¢des de 10% a 20%
de agua fervente, em relacdo a quantidade de Oleo, deixando a carga em repouso
por cerca de 30minutos a cada lavagem (Mandarino, 2001).

O processo de neutralizacdo continua é utilizado na maioria das inddstrias
esmagadoras de soja pois permite economia de tempo e de perdas no processo. A

7

solucdo de hidroxido de sédio € adicionada ao 6leo apO6s seu aquecimento a
temperatura de 65°C a 90°C. O Oleo neutralizado é separado da “borra” por
centrifugacédo. Além do hidroxido de sodio, existe a possibilidade do emprego do
carbonato de sédio ou da mistura de ambos 0s reagentes; o gas carbdnico formado
durante a neutralizagdo é eliminado por um dispositivo especial. O uso do carbonato
de sodio reduz a saponificacdo do 6leo neutro ao minimo, mas afeta a eliminacéo
dos fosfatideos, corantes e outras impurezas. Por isso, sua aplicagdo diminuiu nos
altimos anos, apods a neutraliza¢do o 6leo é submetido a uma ou duas lavagens com
porcBes de 10% a 20% de agua aquecida a temperatura de 80°C a 90°C e
centrifugado novamente para remover o sabao residual (Mandarino, 2001).

Ja para o processo de neutralizacdo pelo método “Zenith" o 6leo bruto &
aguecido a 95°C, em forma de goticulas com 1 mm de diametro, através de uma

coluna de solugéo alcalina diluida e pré-aquecida a 95°C. Este sistema consiste de
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trés unidades: a primeira serve para o tratamento com acido fosférico; a segunda,
como neutralizador propriamente dito, no qual o éleo, transformado em goticulas por
um dispositivo de aletas, entra em contato com a solucéo de hidroxido de sédio; e a
terceira elimina os tracos dos sabfes no 0leo neutralizado, por meio da adicédo de
acido citrico. Nesse sistema, as perdas sdo minimas, apesar do fato de a separacao
do Oleo e da solugéo de sabbes serem efetuadas por for¢ca de gravidade, sem o uso
de centrifugas (Mandarino, 2001).

O rendimento da neutralizacdo resulta das perdas devidas ao arraste de 0Oleo
neutro pela “borra” e pela saponificagdo do 6leo neutro por excesso de solucao de
hidroxido de sodio empregada. H& dois modos de se expressar a perda ou
rendimento. Um deles consiste em relacionar o percentual de 6leo neutro obtido com
a percentagem de Oleo neutro presente no 6leo bruto Assim, o “rendimento de

neutralizagdo” é igual a

% de Oleo neutralizado obtido x 100

Rendimento = — -
% de 6leo neutro presente no dleo bruto

Uma neutralizag&o eficiente resulta num valor acima de 99%.
O outro método relaciona a perda percentual do 6leo resultante da
neutralizacdo com o conteudo de acidos graxos livres presentes no 6leo bruto.

7

Assim, o chamado “fator de perda” é igual a:

% da perda na neutralizagao

Fator de perda =
P % de acidos graxos livres no 6leo bruto

Em geral, esse fator fica abaixo de dois, mas depende da acidez e do

conteudo de impurezas presentes no 6leo bruto.

3.5 Biodiesel

A energia tem sido através da historia a base do desenvolvimento das
civilizagdes. E crescente a necessidade energética para a producédo de alimentos,
bens de consumo, de servicos, de producdo, lazer e para promover 0S

desenvolvimentos econémicos, sociais e culturais (Santos, 2008).
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Grande parte de toda a energia consumida no mundo é proveniente do
petrdleo, do carvao e do gés natural. Contudo, estas fontes de energia apresentam
uma previsdo de esgotamento futuro, tornando a procura por fontes alternativas de
energia uma realidade cada vez mais relevante (Ferrari at al., 2005).

A busca por alternativas renovaveis e menos poluentes tende a conferir um
importante papel para a agricultura, seja pela produgdo de matérias-primas ou pelo
aproveitamento de residuos de natureza energética (Vieira, 2006), nesse contexto
surge o biodiesel como alternativa ao consumo de diesel.

De acordo com a Resolugdo n° 7 de 19 de margco de 2008 da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o biodiesel é definido
como um combustivel composto de alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo
contida no Regulamento Técnico ANP n°. 42/2004, que integra a referida resolucao
(ANP, 2004).

A Lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que
passou desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. A ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades
relativas a producdo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo
do biodiesel e da mistura oleo diesel/biodiesel.

No desempenho dessa nova funcao, ela editou normas de especificacdo do
biodiesel puro, também conhecido como B100 e das misturas 6leo diesel-biodiesel,
promoveu a adaptacdo das normas regulatorias e realizou leildes para estimular a
oferta do combustivel para a mistura (Tavares, 2009).

A producédo e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de
uma fonte energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econémico e social, e
também trazem a perspectiva da redugdo das importacbes de O6leo diesel
(Conceicao, 2005).

O biodiesel € um combustivel limpo, do ponto de vista ambiental, uma vez
gue é renovavel e menos poluente. Quando queimado no motor a diesel, libera 50%
menos material particulado e 98% menos enxofre que o diesel de petréleo, além de
ser biodegradavel e atoxico. Devido as propriedades fisico-quimicas semelhantes ao
diesel de petrdleo, pode ser usado diretamente em motores convencionais,

necessitando de minimas modificagbes para operar. Também pode ser usado puro
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ou em mistura, uma vez que se mistura facilmente com o diesel de petréleo,
tornando-se um aditivo e ndo requer armazenamento especial (Aranda et al., 2003).

Além das vantagens mencionadas do biodiesel em relacédo ao 6leo diesel, o
biodiesel também se apresenta como uma alternativa para a diminuicdo do uso de
petréleo, ndo um substituto. Contudo, cabe a ressalva de que a producdo de
biodiesel em termos gerais compete com alimentos por recursos naturais durante a
sua producédo e por precos durante a comercializacéo, fato que ndo ocorre quando o
biodiesel é produzido a partir de residuos. Assim, o biodiesel surge, entdo, como
uma opcao interessante e promissora para projetos ambientais, sociais e
econdémicos.

Assim, o desenvolvimento de combustiveis alternativos provenientes de
fontes renovaveis, tem recebido consideravel atencdo. Uma alternativa € o
aproveitamento de residuos gerados nas industriais de beneficiamento de tilapia,
para producao de biodiesel (Fonseca, 2011).

O Brasil tem um imenso potencial de matérias-primas para producao de
Biodiesel, devido a sua grande extensado territorial, clima e alternativas variadas
(Lima, 2005).

Uma das alternativas esta na producdo dessa energia a partir do biodiesel
de 6leos vegetais e gorduras animais, como o sebo bovino, o 6leo de frango (Cunha,
2008) e de peixe.

No Brasil a maioria dos 6leos utilizados para a producdo de biodiesel séo
provenientes de oleaginosas tradicionais, contudo, empregar a principio uma Unica
matéria-prima para produzir biodiesel num pais com a diversidade do Brasil seria um
grande equivoco. Na Europa se usa predominantemente o 6leo de colza, por falta de
alternativas, embora se fabrique biodiesel também com 6leos residuais de fritura e
residuos gordurosos. No Brasil, ha dezenas de alternativas, como demonstram
experiéncias realizadas em diversos trabalhos com oleaginosas como, mamona
(Conceicao et al., 2007), soja (Candeia, 2008), girassol (Georgogiannia et al., 2008),
algodao (Souza et al., 2007), canola (Albuquerque, 2006), babacgu (Santos, 2008),
milho (Dantas, 2007), sebo bovino (Moura, 2008), peixe entre outros (Tavares,
2009).

Devido a variedade de 6leos ou gorduras e a facilidade de se produzir o
biodiesel, um grande problema que vem sendo enfrentado ndo é a sua producao

mais sim a certificagcdo de sua qualidade uma vez que produzi-lo de modo a se
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encaixar perfeitamente em todos os parametros da ANP - (Agencia Nacional do
Petréleo) é algo mais complexo. A acidez de um 6leo é de extrema importancia para
se evitar problemas com relacdo ao processo reacional, como consumo excessivo
do catalisador, ocorréncia de reacdes paralelas assim como também a né&o

ocorréncia da reacéo (Silva et al., 2010).

3.6 Fontes para producéo de Biodiesel

Como ja foi dito, o biodiesel € denominacdo genérica para combustiveis e
aditivos derivados de fontes renovaveis (Lima, 2005). Conforme CANDEIA (2008),
as opc¢Oes de fontes de matéria—prima para produgcdo dos combustiveis renovaveis
sao bem diversificadas, entretanto, as principais fontes para a producéo de biodiesel
sdo:

a) Oleos Vegetais — sdo enquadrados na categoria de Oleos fixos e

essenciais ou volateis. Entre as inUmeras oleaginosas que se tém conhecimento na
literatura, as mais comumente usadas sdo as de: soja, canola, milho, mamona,
girassol, amendoim, algodao, palma, babacu, entre muitos outros vegetais em forma
de sementes, améndoas ou polpas.

Os dleos essenciais, ndo sao apropriados como matérias-primas para a
producdo de biodiesel, devido ser Oleos volateis constituidos de misturas de
terpenos e fendis, dentre outras substancias aromaticas. No entanto, alguns 6leos
essenciais podem ser utilizados, in natura, em motores do ciclo a diesel,
especialmente em mistura com o 6leo diesel féssil e/ou com o biodiesel. Além de
também serem usados como matéria-prima para o biodiesel, tal como o 6leo da
andiroba (Silva, 2005). Sdo exemplos de 6leos essenciais: o 6leo de pinho, 6leo da
casca de laranja, 6leo de marmeleiro, 6leo da casca da castanha de caju e outros.

b) Gorduras de animais - as gorduras e 6leos de animais séo

semelhantes, nas suas estruturas quimicas aos 6leos vegetais, sendo diferenciados
na distribuicdo e nos tipos dos acidos graxos combinados com o glicerol; assim,
podem ser transformados em biodiesel: sebo bovino, 6leo de peixe, 6leo de mocotd,
banha de porco, entre outras.

c) Oleos Usados e Gorduras Residuais — sao os resultantes de

processamentos domésticos, comerciais e industriais, como de: lanchonetes,
restaurantes e cozinhas industriais, comerciais e domesticas (frituras de alimentos);

0S esgotos ricos em matéria graxa, possivel de extrairem-se Oleos e gorduras;
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aguas residuais de processos de industrias de alimentos, como de pescados, couro
etc.

Cada tipo de 6leo origina um tipo de biodiesel com caracteristicas proprias e
diferentes. O ideal seria utilizar uma combinacdo de Oleos que permitisse obter um
biodiesel com as melhores caracteristicas possiveis. No entanto, devido a fatores
econdbmicos e aos parametros especificos de cada 6leo, o numero de 6leos usados
na producdo de biodiesel reduz-se significativamente. O preco da matéria-prima na
producdo de biodiesel resulta entre 70% e 80% do custo de producéo final, logo, a
escolha do 6leo esta fortemente interligada ao pre¢co do mesmo (Rei, 2007).

Dentre as gorduras animais que estdo sendo utilizadas para obtencéo de
biodiesel, o sebo bovino € bastante utilizado, sendo definido como produto obtido a
partir de residuos de tecidos de bovinos, processados em digestores de batelada ou
continuos, extracdo da gordura por prensas, centrifuga ou pelo método de extracao
de solventes organicos. E uma gordura de facil obtencdo e apresenta um custo
relativamente baixo como subproduto em industrias alimenticias (Cunha, 2008).
Ainda conforme CUNHA, 2008 também é possivel obter o biodiesel a partir da
transesterificagdo de gordura de frango, banha e dleo de peixe na presenca de
catalisadores. Os 06leos ou gorduras de frango resultam do processamento com
aguecimento controlado das partes ndo comestiveis das aves abatidas, seguido de
prensagem, decantacao ou filtragem do o6leo. O 6leo de residuos de peixes aplicado
para a obtencdo de biodiesel apresenta-se como alternativa, ja que a producao
pesqueira mundial gera anualmente um montante de aproximadamente 66,5 milhdes
de toneladas métricas de residuos, que implicam em problemas sociais, ambientais
e econdmicos (Lima et al., 2007).

Diante de toda diversidade de matéria-prima para a producdo do biodiesel
no Brasil, faz-se necessarias avaliacdes perante as suas reais potencialidades
tecnologicas, econémicas, agricolas, levando em consideracdo as caracteristicas da
regionalizacdo, como sazonalidade e escala periddica, caracteristicas fisicas e

quimicas (Candeia, 2008).

3.7 Processos de producéo de biodiesel
Gorduras animais e Oleos vegetais sdo substancias promissoras como
biocombustiveis, pois tém propriedades comparaveis com o diesel e podem ser

fatores limitantes ao uso de Oleos vegetais e gorduras de animais como
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combustivel em motores diesel, estd4 na tendéncia de solidificagdo do biocombustivel
a temperaturas baixas, como no inverno do sul do pais (Krause, 2008).

Os Oleos vegetais e gorduras animais contém, além dos triacilglicerois,
acidos graxos livres, fosfolipidios, esterdis, agua, odores e outras impurezas.
Estes compostos conferem propriedades especiais a esta matéria prima, que impede
0 seu uso diretamente como combustivel. Estes problemas podem ser superados
com leves modificacbes quimicas, uma dessas é a transesterificacdo do o6leo bruto
chamada também de alcodlise (Krause, 2008).

De acordo com GERIS (2007), transesterificacdo € um termo geral usado
para descrever uma importante classe de reagfes organicas onde um éster é
transformado em outro através da troca do residuo alcoxila. Quando o éster original
reage com um alcool, o processo de transesterificacdo € denominado alcodlise. Para
a obtencdo de biodiesel, a reacdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras com
alcoois primarios pode ser realizada tanto em meio 4cido quanto em meio basico,
contudo, a presenca de um catalisador (acido ou base) acelera consideravelmente
esta conversdao, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma
(Silva et al., 2010).

Segundo Santos (2008), o processo de producdo de biodiesel constitui-se
das etapas: preparacdo da matéria-prima, reacdo de transesterificacdo (Figura 02),
separacdo de fases, recuperacdo e desumidificacdo do alcool e purificacdo do
biodiesel. A transesterificacdo € um dos méetodos mais empregados, visto que utiliza
baixas temperaturas e tem como agentes transesterificantes, alcodis comuns, como
etanol e o metanol. Isto diminui os custos e viabiliza o processo. A transesterificacdo
de Oleos ou gorduras é uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas,
onde cada etapa produz uma molécula de éster alquilico de acido graxo, sendo o
mono- e diacilglicerideos, os intermediarios da reagéo, e o glicerol, também chamado
de glicerina, o coproduto.

(@] O
|| » —_  » || +
R— C—OR, R, — OH R— C —OR, R, — OH
Ester 1 Alcool1 Edtor D Alcool 2

Figura 02 — Equacéo geral da reacéo de transesterificagdo (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Os principais fatores que influenciam a reacéo de transesterificacdo sao: tipo
de dleo, tipo de élcool, razdo molar 6leo:alcool, quantidade e tipo de catalisador, e
tempo de reagédo (Silva et al., 2010).

Dentre os alcodis comumente utilizados, destaca-se o metanol e o etanol. O
metanol é obtido de gas natural ou extraido do petréleo, sendo assim nao renovavel.
O etanol é um alcool considerado 100% verde, mas a producao dos ésteres etilicos &
um pouco mais complexa que a dos ésteres metilicos, exigindo maiores quantidades
de alcool, mais etapas e uso de equipamentos tais como centrifugas especificas e
otimizadas para uma boa separacgéo da glicerina dos ésteres (Santos, 2008).

Outras variaveis a serem avaliadas para a essa reacdo sdo o tipo e a
quantidade de catalisador. A catalise homogénea em meio alcalino é a rota
tecnoldgica predominante, no meio industrial para a producéo de biodiesel, devido a
sua rapidez e facilidade que tornam esta opg¢do economicamente viavel (Ma &
Hanna, 1999; Zagonel & Ramos, 2001). Os catalisadores alcalinos s&o mais
utilizados que os acidos, porque as reacdes catalisadas por acidos requerem
maiores quantidades de alcool, tempo reacionais elevados e temperatura em torno
de 70°C. Os catalisadores basicos mais usados sdo os hidroxidos de sédio e de
potdssio. A quantidade de catalisador adicionada € extremamente importante, pois
dependendo da sua origem e do estado de conservacdo do Oleo, boa parte da
substancia pode ser consumida por acidos graxos livres desfavorecendo a
transesterificacdo com a formacao de sabao (Santos, 2008).

Muitos estudos foram realizados utilizando catalisadores heterogéneos, tais
como os complexos de estanho, chumbo e zinco na transesterificagcdo de diversos
Oleos vegetais. Os Oleos de babacu e soja apresentaram maiores rendimentos na
reacdo. Estes estudos concluiram que devido a fatores estéricos, a atividade
catalitica foi mais efetiva em 6leos constituidos em grande parte por triacilglicerideos
de cadeia curta ou com elevado grau de insaturacao (Peter et al., 2002; Abreu et al.,
2004; Barbosa et al., 2005; Suarez et al., 2007).

O tempo de reacdo € outra variavel importante, pois a transesterificacdo é
um processo reversivel e o equilibrio reacional pode acontecer em tempos variaveis
(Santos, 2008).

Além dessas variaveis, destaca-se ainda outros fatores importantes tais
como, a umidade e o teor de acidos graxos livres. A presenca de umidade provoca a

hidrélise dos ésteres monoalquilicos na transesterificacdo e os acidos carboxilicos,
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produtos da hidrélise, reagem com o catalisador alcalino formando sab&o. O
rendimento da transesterificacdo etilica em meio alcalino (2% de NaOH) cai de
95,8% para 73,2% quando a concentracdo de agua € alterada de 0,15% a 0,66%
(Brandéo et al., 2006, Santos, 2008).

Na catdlise acida, o teor elevado de acidos graxos livres € uma alternativa
interessante para a obtencdo de ésteres monoalquilicos. Entretanto na catalise
basica, um teor elevado desses acidos no 0leo leva a producédo de sabdo e agua, o
que diminui consideravelmente o rendimento da reagcdo principal para niveis
inferiores a 90%, principalmente quando a concentragdo de acidos graxos livres é
superior a 5% (Silva et al., 2010).

3.8 Propriedades e Especificacdes do biodiesel

No Brasil, o biodiesel é regulamentado, pela ANP. A determinagdo das
caracteristicas fisico-quimicas € feita conforme as normas nacionais da NBR e da
ABNT, e das normas internacionais da ASTM, da ISO, e do CEN. A Tabela 02
apresenta algumas especificacdo do biodiesel B100, segundo a Resolu¢cdo ANP no
7/2008, que é exigida para que o produto seja utilizado no mercado brasileiro, com
0S seus respectivos limites de contaminantes e os métodos que devem ser

empregados no seu controle de qualidade (Santos, 2008).

3.8.1 Umidade

A 4gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em &cidos
graxos livres, também esta associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosao
em tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos. Como o biodiesel
apresenta elevado grau de hidroscopicidade, o teor de agua devera ser monitorado
durante o armazenamento. A norma brasileira determina que o teor maximo de agua
no biodiesel é de 500mg kg™ (Lobo et al., 2009).
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Tabela 02 Caracteristicas compulsdrias do Biodiesel para comercializagdo em territério
nacional

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR- ASTM D- EN/ISO-
5 7148 1298 3675
MASSA ESPECIFICAA 20°C Kg/m3 850
900 14065 4052 12185
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 3104
TEOR DE AGUA, MAX. mg/kg 500 - 6304 12937
PONTO DE FULGOR, MiN. °C 100,0 14598 93 3679
PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO o
A FRIO, MAX. C 19 14747 6371 116
INDICE DE ACIDEZ, MAX. mg KOH/g 0,50 14448 664 14104
ESTABILIDADE A OXIDACAO, A
110°C, MIN. i € - - Atz

Fonte: ANP, 2008

3.8.2 indice de Acidez

O indice de acidez é definido pela quantidade de alcali, expressa em
miligramas de KOH por g de amostra que € necessario atingir o ponto de viragem da
titulacdo da amostra. Este ponto informa o quanto ha de acidos graxos livres,
provenientes dos triacilglicerdis hidrolisados na amostra original (Cunha, 2008). A
conservacao do 6leo também é indicada por este indice, sendo que a decomposicdo
dos glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase
sempre acompanhada pela formacao de acido graxo livre.

Como o valor da acidez pode refletir na eficiéncia do processo de obtencéo
do biodiesel, o indice de acidez deve ser uma das primeiras andlises realizadas,
sendo que de acordo com a Resolucédo 07 da ANP o limite maximo estipulado é de
0,5mg KOH g*. No entanto, se for encontrado um indice de acidez alto (superior a
2mg KOH g*' de amostra) é possivel supor que alguns acidos graxos livres
permanecem no biodiesel (Moraes, 2008).

3.8.3 Massa especifica a 20 °C
A massa especifica, determinada pela medida da razdo entre a massa e o

volume de uma substancia a temperatura e pressao especificadas, também

chamada de densidade, € outra importante propriedade a ser estudada para o
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7

biodiesel. O objetivo deste parametro € restringir a utilizacdo de algumas
matérias-primas para a producdo de biodiesel, devido a esta caracteristica
exercer grande influéncia em processos como a injecdo de combustivel e a
preparacdo deste para a ignicdo automatica. O equipamento de injecdo de
combustivel opera dentro de um sistema de medicdo de volume, onde uma
elevada massa especifica para o biodiesel resulta em uma entrega maior da
massa de combustivel (Cunha, 2008).

A justificativa para que se obtenha um valor minimo para a massa
especifica estd na obtencdo de uma poténcia maxima para o motor, que usa o
combustivel com controle de vazdo na bomba de injecdo. H4 também a
necessidade de prevencao da formacdo de fumaca quando este motor operar
com poténcia maxima, o qual pode resultar em um aumento na razdo de

equivaléncia na camara de combustao (Cunha, 2008).

3.8.4 Viscosidade cinematica

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbonica
e com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizagcdo na camara de
combustdo, ocasionando a deposicdo de residuos nas partes internas do motor
(Lobo et al., 2009).

Os sabdes residuais, bem como os glicerideos nao reagidos (mono-, di- e
triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel, aumentam a
viscosidade do biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados
indiretamente através da determinacdo da viscosidade cinematica a 40°C (Lobo et
al., 2009).

3.8.5 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor € a menor temperatura, na qual o combustivel ao ser
aguecido, sob condi¢des controladas, gera uma quantidade de vapor suficiente para
formar com o ar uma mistura capaz de inflamar (Bajpai & Tyagi, 2006).

Logo, quanto maior o ponto de fulgor do combustivel menos este apresenta
perigo de explosado. Esta propriedade ndo exerce influéncia direta no funcionamento

dos motores, no entanto esta relacionada a inflamabilidade e serve como indicativo
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das precaugcdes que devem ser tomadas durante o manuseio, transporte e
armazenamento do combustivel. Com respeito ao biodiesel, a especificagdo do ponto
de fulgor tem como objetivo limitar a quantidade de alcool residual presente neste
biocombustivel (Cunha, 2008).

Geralmente o biodiesel apresenta ponto de fulgor em torno de 130°C, maior
gue o do diesel que fica em torno de 52°C. Isso também é devido ao alto peso
molecular do biodiesel, o que diminui sua volatilidade. Sendo assim, o biodiesel é
um combustivel mais seguro que o diesel, levando-se em consideracdo o

ponto de fulgor (Fernando et al., 2007).

3.8.6 Ponto de Névoa

O ponto de névoa € a temperatura em que o liquido, por refrigeracéo,
comeca a ficar turvo. Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel
variam segundo a matéria prima que lhe deu origem, e ainda, ao alcool utilizado na
reacao de transesterificagdo. Estas propriedades sdo consideradas importantes no
que diz respeito a temperatura ambiente onde o combustivel deva ser armazenado e
utilizado (Melo, 2009).

3.8.7 Poder calorifico

O poder calorifico define-se como a quantidade de energia na forma de calor
liberada pela combustdo de uma unidade de massa do combustivel (Jara, 1989).

O poder calorifico divide-se em superior e inferior. O poder calorifico superior
€ aquele em que a combustdo se efetua a volume constante e no qual a agua
formada durante a combustdo € condensada e o calor que é derivado desta
condensacao € recuperado (Briane & Doat, 1985). O poder calorifico inferior € a
energia efetivamente disponivel por unidade de massa de combustivel apés deduzir
as perdas com a evaporacédo da agua (JARA, 1989).

Ressalta-se que, atendendo a suas propriedades, os 6leos vegetais ou
gorduras sao, talvez, os derivados da biomassa que exibem maior similaridade com o
Diesel, em particular, quanto ao poder calorifico, 0 que os tornaria candidatos
naturais a substituicdo deste combustivel (Bist, 2004).
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Deve-se observar que o poder calorifico, obtido utilizando um calorimetro,
€ a maxima energia disponivel de um combustivel sob condi¢des perfeitas de
combustdo; porém, a energia disponivel pode ser inferior (Bist, 2004).

O poder calorifico do biodiesel é ligeiramente menor que do oleo diesel
mineral. A Tabela 03 mostra o poder calorifico superior e inferior de alguns tipos de
biodieseis (Altin, 2001).

Tabela 03 - Poder calorifico superior e inferior do biodiesel (Residuos, 1998)

Biodiesel PCS [kJ/kg] PCI [kJ/kg]
Biodiesel de girassol 39 745 37220
Biodiesel de soja 39 856 37 545
Biodiesel de colza 39765 37190
Biodiesel de mamona 36 140 33650
Biodiesel de fritura 40 090 37 440

3.9 Oxidagéo de Oleos e gorduras

Para assegurar que o combustivel apresente a mesma qualidade durante
todo processo de transporte e manuseio, € necessario conhecer as condicdes ideais
de armazenamento a fim de garantir que ndo haja degradacdo das propriedades
fisico-quimicas durante o periodo de estocagem (Correia et al., 2009).

A estabilidade oxidativa depende do grau de insaturacdo dos acidos graxos
presentes, dai Oleos que contenham altas propor¢cbes de acidos graxos
polinsaturados apresentarem problemas de conservacao (Pacheco, 2005).

Os Oleos de peixes sdo muito susceptiveis a processos oxidativos. Isto
ocorre por possuirem varias insaturacbes em sua cadeia carbbnica. Os
processos oxidativos comprometem a integridade das duplas ligagcbes e a
concentracdo e funcionalidade dos acidos graxos. Para evitar 0S processos
peroxidativos deve-se criar uma barreira ao oxigénio, a umidade e as
radiacfes luminosas. Quanto mais insaturagbes possuirem os lipideos, maior
devera ser essa protecdo durante o armazenamento (Pacheco, 2005).

A reacdo de oxidacdo pode ser definida como o processo de adicdo de
oxigénio ou remocdo de hidrogénio ou elétrons, sendo que tal reacdo pode ser
acelerada pelo calor, luz (fotoxidacéo), ionizacdo, tracos de metais (Cu e Fe),
metaloproteinas e pela enzima lipoxigenase (Reda, 2004).
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Oleos e gorduras s&o substancias vulneraveis ao processo de oxidagéo e a
resisténcia do Oleo ou da gordura aos processos oxidativos determina a sua
estabilidade oxidativa (Santos, 2008).

Os biodieseis podem ser oxidados por diferentes mecanismos, citam-se
como exemplos reagfBes hidroliticas, oxidagdo enzimatica, fotoxidacdo e
autoxidacdo. Nas reacfes hidroliticas as reacdes séo catalisadas pelas enzimas
lipase ou pela acdo de calor e umidade, com formacdo de acidos graxos livres
(Tavares, 2009). No mecanismo de oxidacdo enzimatica, as reacdes ocorrem pela
acdo das enzimas lipoxigenases que atuam sobre os &cidos graxos poliinsaturados,
catalisando a adi¢édo de oxigénio a cadeia hidrocarbénica poliinsaturada. O resultado
é a formacao de peroxidos e hidroperoxidos com duplas ligacées conjugadas, que
podem envolver-se em diferentes reacbes degradativas (Silva et al., 1999). A
fotoxidacdo de gorduras insaturadas € promovido essencialmente pela radiacdo UV
em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que
absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a
transferem para o oxigénio triplete (30.), gerando o estado singlete (*O5). O oxigénio
singlete reage diretamente com as ligagbes duplas por adicdo, formando
hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcodis e
hidrocarbonetos (Tavares, 2009). Ja a autoxidacdo apresenta-se como o principal
mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras, consequentemente, também do
biodiesel. Na Figura 03, FARMER et al. (1942) descreve a autoxidacdo, como uma
reacdo em cadeia constituida por trés distintas etapas:

a) Iniciacdo - Ocorre a formacao dos radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em
condi¢Oes favorecidas por luz e calor;

b) Propagacéo - Os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao
ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo os
produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos) cuja estrutura depende
da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como
propagadores da reagdo, resultando em um processo autocatalitico;

c) Término - Dois radicais combinam-se, com a formacdo de produtos
estaveis (como alcoodis, aldeidos, cetonas, ésteres e outros hidrocarbonetos, além

de produtos resultantes de dimerizagdo e polimerizacao - produtos secundérios de
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oxidacao) obtidos por cisdo e rearranjo dos peréxidos (epoxidos, compostos volateis

e ndo volateis) (Tavares, 2009).

Iniciacdo
RH » R+ H
(Radical lipidico)
Propagacéo
R + » ROO:
I (Radical hidroperdxido)
|
ROO + RH ¥ ROOH  + R
(Hidroperoxido lipidico)
Terminacéo

ROC: + ROO ——

ROO + R > Produtos ndo
R + R > radicais
R+ H »

Figura 03 - Mecanismo da autoxidagdo de lipideos Fonte: Farmer et al. (1942)

Os oOleos ricos em acidos graxos polinsaturados tém facilidade de sofrer
deterioracdo  oxidativa e formam  facilmente sabores e  odores
desagradaveis. A inibichio da oxidacdo € de extrema importancia no
processamento de 6leos de peixe (Shahidi, 1998). Sabe-se também que o
aguecimento do o6leo leva a formacdo de produtos de degradacdo volateis e néo
volateis (Pacheco, 2005). Recomenda-se ainda para que uma maior estabilidade
seja alcancada, tomar extremo cuidado no manuseio de 6leos de peixe,
aconselhando-se ainda o uso de antioxidantes e cuidado com o armazenamento que
deve, preferencialmente, ocorrem em lugar seco e frio (Shukla & Perkins, 1998,
Pacheco, 2005).

Medidas para evitar a autoxidacao de Oleos e gorduras e reduzir a incidéncia
de todos os fatores que a favorecem, também sdo recomendadas como: manter ao
minimo 0s niveis de energia (temperatura e luz), responsaveis pelo

desencadeamento do processo de formacdo de radicais livres evitando a presenca
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de tracos de metais no 6leo, bem como o contato com oxigénio, estas sdo as
principais formas de mitigar a oxidac&o. E possivel também bloquear a formagéo de
radicais livres por meio de aditivos (antioxidantes), os quais, em pequenas
quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidacdo de lipideos (Tavares,
2009).

3.10 Estabilidade oxidativa do Biodiesel

Como ja foi visto, Oleos e gorduras sdo substancias vulneraveis ao processo
de oxidacdo. A resisténcia do 6leo ou da gordura aos processos oxidativos
determina a sua estabilidade oxidativa (Santos, 2008).

Defini-se estabilidade oxidativa como a resisténcia da amostra a oxidacao e
€ expressa pelo periodo de inducéo, que é o tempo dado em horas entre o inicio da
medicdo e o aumento brusco na formacdo dos produtos de oxidacdo. Esta € um
parametro utilizado para avaliar a qualidade de 6leos e gorduras e ndo depende
apenas da composicdo quimica, mas também reflete as condicdes de manuseio,
processamento e estocagem do produto (Garcia et al., 1993).

As alteracdes mais frequentes em 6leos e gorduras ocorrem principalmente
por processos bioquimicos e/ou quimicos. Os processos bioquimicos dependem da
umidade, da atividade enzimatica e da presenca de microrganismos, e 0s quimicos,
também chamados de auto-oxidacédo e foto-oxidagdo ocorrem com a intervencao do
oxigénio (Smouse, 1995).

O biodiesel por ser um combustivel derivado de 6leos e gorduras também
esta sujeito a oxidacdo tais fatores como longos tempos de armazenamento,
exposicdo ao calor e ao ar, presenca de tracos de metais e peroxidos podem
favorecer processos oxidativos e afetar a qualidade do biodiesel (Santos, 2008).

A estabilidade oxidativa do biodiesel dependem das propor¢cdes diferentes
de &cidos graxos saturados e insaturados presentes nos 6leos e gorduras vegetais
utilizados na transesterificacdo. Acidos graxos saturados, sd0 mais estaveis que o0s
insaturados, a presenca de insaturacbes favorecem processos oxidativos (Knothe,
2005; Santos, 2008).

Para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel s&o utilizados testes de
oxidacdo acelerada. Dentre os quais 0 método do Rancimat é o oficial e baseia-se
na metodologia do ensaio acelerado proposto inicialmente por Hadorn e Zurcher
(Santos, 2008).
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A Norma Européia EN 14112 estabelece que a estabilidade oxidativa do
biodiesel seja determinada pelo método do Rancimat a uma temperatura de 110°C,
com a exigéncia de um tempo minimo de analise de 6 horas para o aparecimento
dos produtos primarios de oxidagcao (Sharma & Stipanovic, 2003).

Devido ao fato de o biodiesel pode ser obtido de diferentes fontes, o
conhecimento sobre a estabilidade oxidativa é importante para estabelecer
condicbes adequadas de armazenamento e transporte para o produto (Santos,
2008).

A Figura 04 apresenta o Rancimat que consiste na passagem de fluxo de ar
através da amostra mantida sob aquecimento constante, que para o biodiesel é
110°C por um periodo minimo de 6 horas. Depois de passado pela amostra, o ar €
recebido e lavado em agua deionizada, que é monitorada continuamente por um
condutivimetro durante o teste. Os produtos de oxidagdo sdo solubilizados, e a
perda da estabilidade oxidativa da amostra se manifesta no momento em que ocorre

um aumento da condutividade elétrica na agua (Santos, 2008).

Figura 04 Rancimat de ensaio de estabilidade a oxidagao



30

REFERENCIAS

ABREU, F.L.B de; SANTOS FILHO, D.M.E.; PEREIRA, R.G.; BALDNER, F.O,;
BARBOSA, A.P.F.; RODRIGUES, C.R.C.; SANTOS JUNIOR, J.J.P.; SIQUEIRA,
J.R.R. Avaliacdo da viscosidade dindmica do biodiesel - rota etilica - e outros 6leos
utilizando-se duas abordagens. Trabalho apresentado no Il Congresso Internacional
de Metrologia Mecanica, Natal, 2011. 5 p.

ABREU, F. R.; LIMA, D. G.; HAMU, E. H.; WOLF,C.;SUAREZ, P. A. Z. Utilization of
metal complexes as catalysts in the transesterification of Brazilian vegetable oils with
different alcohols, Journal of Molecular Catalysis, 29: 209, 2004.

ALTIN, R.; CETINKAYA, S.; YUCESU, H. S. (2001), “The potential of using
vegetable oil fuels as fuel for Diesel engines”; Energy Conversion and Management,
Vol. 42, 529-538;

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolugéo
n.7, de 19 de marco de 2008. Brasilia: Diario Oficial da Unido, 2008. p.37-38.

ARANDA, D. A. G.; ROSA, L. P.; OLIVEIRA, L. B.; COSTA, A. O.; PIMENTEIRA, C.
A. P.; MATTOS, L. B. R.; HENRIQUES, R. M.; MOREIRA, J. R. Geracao de Energia
a partir de Residuos do Lixo e Oleos Vegetais: Fontes Renovaveis de Energia no
Brasil. Rio de Janeiro: Editora Interciéncia, 2003.

ARAUJO, K. L. G. V.; Avaliacao fisico-quimica do 6leo de peixe . Dissertacdo de
Mestrado, UFPB, 2007.

ARAUJO, K. L. G. V.; EPAMINONDAS, P. S.LIMA, A. E. A,; SOUZA, A. L,
QUEIROZ, N.; SOUZA, A. G. Implicacdo da degradacdo térmica nas propriedades
fisico-quimicas do 6leo de peixe. VII Congresso Brasileiro de Analise Térmica e
Calorimetria, S&o Pedro - SP. 2010.

ARO, T.; TAHVONEN, R.; MATTILA, T.; NURMI, J.; SIVONEN, T.; KALLIO, H.
Effects of season and processing on oil content and fatty acids of baltic herring
(Clupea harengus membras). Journal of Agricultural Food Chemistry, v.48, n.12,
p.6085-6093, 2000.

ARRUDA, L. F. BORGHESI, R.; BRUM, A.; REGITANO D’ARCE, M.; OETTERER,
M. Nutritional aspects of nile tilapia (Oreochromis niloticus) silage. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v.26, n.4, p.749-756, 2006.

ARRUDA, L. F.; BORGHESI, R.; OETTERER, M. Use of fish waste as silage — a
review. Brazilian Archives of Biology and Technology, v.50, n.5, p.879-886, 2007.

ARRUDA, L.F. Aproveitamento do residuo do beneficiamento da tila pia do Nilo
para obtencéo de silagem e 6leo como subprodutos . Piracicaba, Escola Superior
de Agricultura Luiz de Queiroz, Universidade de Sao Paulo, 2004. Dissertacdo de



31

Mestrado. Disponivel em: <http://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11141/tde-
05112004-142653/>. Acesso em: 30 jan. 2010, 18:42:30.

BAJPAI D., TYAGI V.K. BIODIESEL.: source, production, composition, properties
and its benefits. Journal Oleo Science, 55, 487-502, 2006.

BANCO DO NORDESTE. Manual de impactos ambientais. Orientacdes basicas
sobre aspectos ambientais de atividades produtivas. Fortaleza: Banco do Nordeste,
1999. 297p.

BARBOSA, S. L.; DABDOUB, M. J.; HURTADO, G. R.; KLEIN, S. I.; CUNHA, C. R;;
BARONI, A. C. M.; SANTANA, B. M.; ANDRADE, P. B; ARAUJO, M. L.; BOTOLETO,
D. A. Catalisadores Acidos de Fase Sdlida em Reacdes de Esterificacdo, 292
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2005.

BIST, S. (2004), “Development of Vegetable Lipids Derived Fatty Acid Methyl
Esters as Aviation Turbine Fuel Extenders”. Master Thesis of Purdue University;

BRANDAO, K. S. R.; SILVA, F. C.; LOUZEIRO, H. C.; SOUZA, A. G.; CONCEICAO,
M. M.; MOURA, K. R. M. Otimizac¢édo do processo de producao de biodiesel metilico
e etilico de babacu. | Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel,
artigos técnicos-cientificos, 2006.

BRASIL ATUAL. Ministério da Pesca anuncia edital ofertando tanqu  es-rede em
trés barragens. Disponivel em: <http://www.brasilatual.com.br/sistema/?p=2698>.
Acesso em: 30 jan. 2010, 18:45:30.

BRASIL. Ministério da Pesca e Agricultura. Boletim estatistico da pesca e
aqguicultura Brasil 2008- 2009. Brasilia, Brazil, Ministério da Pesca e Agricultura,
101p.

BRIANE, D.; DOAT, J. Guide technique de la carbonisation: la fabrication du
charbon de bois . Aix-en-Provence, EDISUD, 1985. 180p.

BRUSCHI, F. L. F. Rendimento, composicédo quimica e perfil de acidos graxos de
pescados e seus residuos: uma comparacdo. Trabalho de conclusdo de curso,
Universidade do Vale do Itajai, SC, curso de Oceanografia, 2001, 65 p.

CANDEIA, R. A. Biodiesel de Soja: Sintese, Degradacdo e Misturas B inarias.
Joao Pessoa, Programa de Pds-graduacdo em Quimica da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB), 2008. Tese de Doutorado.

CASTRO, B. C. S. Otimizacao das Condi¢coes da Reacéo de Transesterifi  cacéo
e Caracterizacdo dos Rejeitos dos Oleos de Fritura e de Peixe para Obtencao
de Biodiesel . Rio de Janeiro, 2009. Dissertacdo — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

CONCEICAO, M. M.; CANDEIA, R. A.; DANTAS, H. J.; SOLEDADE, L. E. B.;
FERNANDES JR., V. J.; SOUZA, A. G. Rheological behavior of castor oil biodiesel.
Energy & Fuels. 19: 2185-2188. 2005



32

CONTRERAS-GUZMAN, E.S. Bioquimica de pescados e derivados . Jaboticabal:
FUNEP, 1994. 409 p.

COSTA NETO, P. R.; ROSSI, L. F. S.; ZAGONEL, G. F.; RAMOS, L. P. Produgéo de
biocombustivel alternativo ao 6leo diesel através da transesterificacdo de 6leo de
soja usado em frituras. Quimica Nova, v.23, n.4, p.531-537, 2000.

CORREA, C. V. T.; MOURA, G. G. D.; MARCELINO, I. P.; WAENGA, B. H.
Reaproveitamento de gordura animal: Energia para o futuro . In: VII Mostra
Cientifica Tecnologica da UFSC, 2008, Araquari. Disponivel em: <
http://www.caaqg.ufsc.br/1/mct/2008/saude/VIIMCT _SaudeMeioAmbiente_Reaproveit
amento%20d.pdf>. Acesso em: 30 jan. 2010, 16:57:30.

CORREIA, B. M. O, MATOS, D. B., CAMPOS, E. B., SILVA, G. F. Armazenamento
de biodiesel puro e em misturas com diesel. In: Anais do VIII Congresso Brasileiro
de Engenharia Quimica em Iniciacdo Cientifica. Uberlandia, 2009.

CUNHA, M. E. Caracterizacao de biodiesel produzido com misturas binarias de
sebo bovino, 6leo de frango e 6leo de soja , Porto alegre, Programa de Pés-
graduacdo em Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do sul (UFRS),
2008. Dissertacao de Mestrado.

DEMIRBAS, A.; Progress in Energy and Combustion Science, 2005, 31, 466

ENCIMAR, J. M.; GONZALEZ, J. F.; RODRIGUEZ-REINARES, A.: Fuel Processing
Technology, 2007, 88, 513.

ENCIMAR, J. M.; GONZALEZ, J. F.; RODRIGUEZ, J. J.; TEJEDOR, A. Biodiesel
fuels from vegetable oils: Transesterification of C ynara cardunculus L. oils
with ethanol . Energy & Fuels, v.16, p.443-450, 2002.

FARMER, E. H.; BLOOMFIELD, G. G.; SUNDRALINGAM, S.; SUTTON, D. A,
Farmer, E. H., G. F. Bloomfield, A. Sundralingam and D. A. Sutton. 1942. The course
and mechanism of autoxidation reactions in olefinic and polyolefinic substances,
including rubber. Trans. Faraday Soc . 38:348-356.

FELTES, M. M. C., CORREIA, J. F. G., BEIRAO, L. H., BLOCK, J. M., NINOW, J. L.,
& SPILLER, V. R. Alternativas para a agregacdo de valor aos residuos da
industrializacdo de peixe. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental,
Vol.14, No.6, pp. 669-677, ISSN 1415-4366. 2010

FERNANDO, S., KARRA, P., HERNANDEZ, R., KUMAR JHAA, S. Effect of
incompletely converted soybean oil on biodiesel qua lity . Energy, Volume 32, p.
844-851, 2007.

FERRARI, R. A.; OLIVEIRA, V. S.; SCABIO, A. 2005. Biodiesel de Soja: Taxa de
Conversédo em Esteres Etilicos, Caracterizacdo Fisic  o-quimica e Consumo em
Gerador de Energia. Quimica Nova, 28, 19-23.



33

GARCIA, M.J.A.; LUQUE, C.M.D.; VALCARCEL, M. Factors affecting the
gravimetric determination of the oxidative stabilit y of oils . Journal of the
American oil Chemists’ Society, 70: 3, 1993.

GERIS, R.; SANTOS, N. A. C.; AMARAL, B. A,; MAIA, I. S., CASTRO, V. D
CARVALHO, J. R. M.; Biodiesel de Soja — Reac¢do de Transesterificacdo para Aulas
Praticas de QuimicaOrganica; Quimica Nova , vol. 30, n° 5, 1369-1373, 2007.

GONCALVES, A., SOARES, J.,, BRASIL, A. N., NUNES, D. L. Determinacdo do
indice de acidez de dleos e gorduras residuais para producdo de biodiesel. In: 3°
Congresso da rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel - RBTB, 2009, Brasilia. 3°
Congresso da rede Brasileira de tecnologia de Biodi esel, 20009.

GOMES, M. A. ; GONTIJO,L,C. ; NEVES, S. F. P. . Extracdo de dleo de tilapia
(Oreochromis Niloticus) e avaliacdo fisico-quimica da fracdo lipidica. In: V
CONGRESSO LATINO AMERICANO E XI CONGRESSO BRASILEIRO DE
HIGIENISTAS DE ALIMENTOS, 2011, Salvador. V CONGRESSO LATINO
AMERICANO E XI CONGRESSO BRASILEIRO DE HIGIENISTAS DE ALIMENTOS,
2011.

GUNSTONE, F. D.; HARWOOD, J. L.; PADLEY, F. B. Marine oils: fish and whale
oils. In: Gunstone, F.D. The lipid handbook. London: Chapman & Hall, 1994. cap.3,
p.167-171.

IAL. INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz:
Métodos fisicos e quimicos para analises de alimentos. Zenebon, O.; Pascuet, N. S.;
Tiglea, P. (Coord). 42. ed. Sao Paulo: Instituto Adolfo Lutz, 2008.

ITAIPU BINACIONAL — Mais Peixes em Nossas Aguas . Disponivel em:
<http://www.brasilatual.com.br/sistema/?p=2698>. Acesso em: 30 jan. 2010,
16:31:30.

KALAM, M. A.; MASJUKI, H. H. Biodiesel from palm oil — an analysis of its properties
and potential. Biomass and Bioenergy, v.23, p.471-479, 2002.

KRAUSE, L. Desenvolvimento do Processo de Producdo de Biodiese | de
Origem Animal . 2008. Tese de Doutorado em Quimica. Instituto de Quimica.
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. Porto Alegre, marco de 2008.

KNOTHE, G.; Eur. J. Lipid Sci . Technol. 2006, 108, 493.

KNOTHE, G.; GERPEN, V.J.; KRAHL, J.; RAMOS, P.L. Manual de Biodiesel. Sao
Paulo: Edgard Blucher, 2006.

KUCEK, K. T.; CESAR-OLIVEIRA, M. P. F.; WILHEM, H. M.; RAMOS, L. P.; Journal
of the American Oil Chemists’ Society, 2007, 84, 385.

JARA, E. R. P. O poder calorifico de algumas madeiras que ocorrem no Brasil .
Sao Paulo: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT, 1989. (Comunicagdo Técnica,
1797)



34

LACERDA FILHO, A. F.; DEMITO, A.; VOLK, M. B. S. Qualidade da soja e acidez do
oleo. Nota Técnica. Disponivel em: <
http://www.sop.eng.br/pdfs/6d2b57671ce672243df5ff377a083fb3.pdf>. 2008

LANDS, W. E. M. Fish, omega-3 and human health. 2.ed. Champaign: AOCS Press,
2005. 220p.

LIMA, P. C. R. Biodiesel: um novo combustivel para o Brasil. Brasilia, DF, 2005,
31 p.

LIMA, A. E .A.; DANTAS, M. B.; ARAUJO, K. L. G. V.; SILVA, M. C. D.; Santos, |. M.
G.; CAVALCANTE, E. H. S.; SOUZA, A. G. Estudo Térmico do Biodiesel Etilico
de Oleo de Peixe e Caracterizacéo Fisico-Quimica do  Biodiesel e das Misturas
In: Il Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia do Biodiesel, 2007, Brasilia.
Disponivel em:
<http://www.biodiesel.gov.br/docs/congresso2007/caracterizacao/29.pdf>.  Acesso
em: 30 jan. 2010, 18:30:30.

LIMA, L. P. ; COSTA, E. ; MATOS, L.J.B.L. ; FERNANDES, F.A.N. . Producéo de
acidos graxos livres assistida por ultrassom a partir do 6leo das visceras de peixe
(Oreochromis niloticus) visando a producdo de biodiesel. In: 4° Congresso
Internacional de Bioenergia e 1° Congresso Brasileiro de Geracdo Distribuida e
Energia Renovaveis, 2010.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: parametros de
qualidade e métodos analiticos. Quim. Nova. 2009, v.32, n.6, p. 1596-1608.

LUSTOSA NETO, A. D. Elaboracdo e caracterizacdo quimica funcional e
nutricional de ensilados de residuos de pescado da familia Lutjanidae .
Fortaleza, Universidade Federal do Ceara, 1994. Dissertacdo de Mestrado.

MAIA, W.M. Adequacdo do processamento da silagem de residuos d e tilapia,
caracterizacdo dos lipidios e da fracdo seca em p6 . Jodo Pessoa. Universidade
Federal da Paraiba, 1998. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Alimentos).

MA, F.; HANNA, M. A., Biodiesel Production: a review. Bioresour. Technol. 70:1,
1999.

MANDARINO, J. M. G. Tecnologia para produ¢do do 6leo de soja: descricdo das
etapas, equipamentos, produtos e subprodutos - Londrina: Embrapa Soja -
Documentos / Embrapa Soja, ISSN 1516-781X; n. 171 - 2001 - 40p.

JARA, E. R. P. O poder calorifico de algumas madeiras que ocorrem no Brasil .
Sao Paulo: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT, 1989. (Comunicagado Técnica,
1797)

MELO, M. A. R. Monitoramento da Estabilidade Oxidativa no armazena  mento de
Biodiesel Metilico de Soja/Mamona e Blendas em Reci pientes de Vidro .
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica, UFPB, Dissertacdo de Mestrado, 2009.



35

MORAES, M. S. A. Biodiesel de sebo: avaliacdo de propriedades e test es de
consumo em motor a diesel. 2008. f118. Dissertacdo (Mestrado em quimica) —
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2008.

MORALES-ULLOA, D. F.; OETTERER, M. Composi¢cdo em aminoacidos de silagens
guimicas, biolégicas e enzimaticas preparadas com residuos de sardinha. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v.17, n.3, p.252-258. 1997.

NAZZARO, P. e PORTER, S. A fleet managers guide for the handling, receipt and
storage of biodiesel fuel. Ottawa. Biodiesel Association of Canada, 2005.

NREL. Biodiesel handling and use guide, 4th edition. NREL/TP-540-43672. Oak
Ridge TN: National Renewable Energy Laboratory, 2009.

NUNES, S. B. Estabelecimento de um plano de analise de perigo e pontos criticos
de controle (APPCC) para Peixe-Sapo (Lophius piscatorius) eviscerado e congelado.
Florianopolis: UFSC, 2001. 121p. Dissertacdo Mestrado

NUTEC — Fundacdo Nucleo de Tecnologia industrial do Ceara. NUTEC viabiliza
producdo de biodiesel de gordura de peixe . Disponivel em:
<http://www.nutec.ce.gov.br/categoria2/nutec-viabiliza-producao-de-biodiesel-de-
gordura>. Acesso em: 30 jan. 2010, 16:16:30.

O'BRIEN, Richard. Fats and oils: Formulating and processing for applications. 3 ed .
CRC Press, 2009. 765p.

O DIARIO DE LONDRINA. Producédo de pescado no Parana cresceu 39% em trés
anos. Disponivel para acesso em:
<http://londrina.odiario.com/noticias/imprimir/555065. Publicado em 20 Mar. 2012

OETTERER, M. Tecnologia do pescado — da adog¢éo de técnicas de beneficiamento
e conservacao do pescado de agua doce. Piracicaba: ESALQ/USP, 2003. 13p.

OLIVEIRA, D.; OLIVEIRA, J. V.; FACCIO, C.; MENONCIN, S.; AMROGINSKI, C.
Influéncia das variaveis de processo na alcodlise enzimatica de 6leo de mamona.
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v.24, n.2, p.178-182, 2004.

PACHECO, M.T.B; Barrera-Arellano, D. Fraccionamiento del aceite de higado de
tiburén azul (Prionace glauca) y su estabilizacion con antioxidantes. Grasas y
Aceites, v.45, n.3, p.155-160, 1994.

PARENTE, E.J. de S. O futuro da industria : biodiesel: coletanea de artigos.
Biodiesel no plural. Brasilia, DF: MDIC, 2006. p. 91-104. Disponivel em:
<http://www.biodiesel.gov.br/docs/ofuuturodaindustria%20-%20Biodiesel.pdf>.
Acesso em: 30 jan. 2010, 20:26:30.

PACHECO, S. G. A. Estabilidade oxidativa de 6leo de peixe encapsulado e
acondicionado em diferentes tipos de embalagem em c¢  ondicdo ambiente .
2005. 79 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Alimentos)-Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2005.



36

PETER, S. K. F. GANSWINDT, R.; NEUNER, H. P.; WEIDNER, E. Alcoholysis of
triacylglycerols by heterogeneous catalysis, Eur.J.Lipid Sci. Tecnol., 104: 324, 2002.

PERES, S.; SCHULER, A. ; ALMEIDA. C; CAMPOS, R.; LUCENA, A.
Caracterizacdo e Determinagdo do Poder Calorifico e do Numero de cetano de
Varios Tipos de Biodiesel através de Cromatografia. In: I CONGRESSO DA REDE
BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DE BIODIESEL, 2007, BRASILIA. Il CONGRESSO
DA REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DE BIODIESEL. BRASILIA : MCT-
SETEC-ABIPTI, 2007.

PESSATTI, M.L. Aproveitamento dos sub-produtos do pescado. Itajai:
MAPA/UNIVALLI, 2001. 130p.

PIMENTA, T. V.; ANTONIASSI, R.; ANDRADE, M. H. C. de. Neutralizacdo do 0leo
da polpa da macauba. In: CONGRESSO DA REDE BRASILEIRA DE
TECNOLOGIA DE BIODIESEL, 4.; CONGRESSO BRASILEIRO DE PLANTAS
OLEAGINOSAS, OLEOS, GORDURAS E BIODIESEL, 7., 2010, Belo Horizonte.
Biodiesel: inovacdo tecnologica e qualidade: anais: trabalhos cientificos. Lavras:
UFLA, 2010. V. 2, p. 775-776. URL/URI:
http://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/25888/1/2010-084.pdf

REI, P. A.G.V. Procedimentos laboratoriais para o controlo da qual idade do
Biodiesel , Lisboa, Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Quimica do Instituto
Superior Técnico — Universidade Técnica de Lisboa, 2007. Dissertacdo de Mestrado.

REDA, S. Y. Estudo comparativo de 6leos vegetais submetidos a estresse térmico.
Universidade Estadual de Ponta Grossa - Dissertacdo de Mestrado. Ponta Grossa -
PR. 2004

RESIDUOS. Revista Técnica . Ano VIII - N° 44 Set/Out de 1998, pp.43-45

SANTA ROSA, M. J. Aproveitamento integral dos residuos da filetagem de tilapia e
avaliacdo do impacto econdmico (Dissertagdo de Mestrado). Jaboticabal/SP:
Universidade Estadual Paulista, Centro de Aquicultura. 2009

SANTOS. A. G. D.; CALDEIRA, V. P. S.; FARIAS, M. F.; SILVA, E. F. B.; ARAUJO,
A. S.; FERNADES, V. J. Sintese, caracterizacdo e estudo cinético do 6leo d e
dendé e seu biodiesel. Congresso de Mamoma, 4 & Simposio Internacional de
Oleaginosas Energéticas, 1, 2010, Jodo Pessoa. Inclusdo Social e Energia: Anais...
Campina grande: Embrapa Algodao, 2010. p. 188-192.

SANTOS, J.R. de J. BIODIESEL DE BABAGCU: Avaliacdo Térmica, Oxidativa e
Misturas Binarias. Jodo Pessoa, Programa de Pdés-graduacdo em Quimica da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), 2008. Tese de Doutorado.

SEIBEL, N. F.; SOARES, L. A. de S. Producéo de silagem quimica com residuos de
pescado marinho. Brazilian Journal of Food Technology, v.6, n.2, p.333-337, 2003.



37

SHARMA, B. K.; STIPANOVIC, A. J. Development of a new oxidation stability test
method for lubrificating oils using high-pressure differential scanning calorimetry,
Thermochim. Acta, 402: 1, 2003.

SHAHIDI, F. y Lipidos Proteinas funcionales del pescado In: MAZZA, G.
funcionales Alimentos . Zaragoza: Acribia Editorial, 1998. p. 381-401

SCHUCHARDT, U.; SERCHELI, R.; VARGAS, R. M.; Transesterification ofVegetable
Oils: a review; Journal of the Brazilian Chemical Society , vol. 9, n°® 1, p.199-210,
Sé&o Paulo maio/junho 1998.

SHUKLA, V. K. S.; PERKINS, E. G Rancidity in encapsulated health-food oils.
Inform , v.9, n.10, p.955-961, 1998.

SHAHIDI, F.; SHUKLA, V. K. S. Nontriacylglycerol constituents of fats, oils. Inform,
v.7,n.11, p.1227-1232, 1996.

SILVA, F. A. M.; BORGES, M. F. M.; FERREIRA, M. A., Método para avaliacdo do
grau de oxidacéo lipidica e da capacidade antioxidante. Quim. Nova. 22: 94, 1999.

SILVA, C. L. M. Obtencéo de Esteres Etilicos a partir da Transester ificagédo do
Oleo de Andiroba com Etanol. Campinas, Programa de Pds-graduacio em
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), 2005. Dissertacédo de
Mestrado. Disponivel em:
<http://big.igm.unicamp.br/arquivos/teses/ficha67381.htm>. Acesso em: 30 jan.
2010, 17:35:30.

SILVA, H. K. T. A. S.; CARVALHO, F. C. C.; GONDIM, A. D.; ALBUQUERQUE, M.
H. O.; FERNADES JUNIOR, V. J. Estudo da estabilidade oxidativa em blends de
biodiesel de girassol e mamona por Rancimat e P-DSC. VII Congresso Brasileiro de
Andlise Térmica e Calorimetria, Sdo Pedro — SP - Brasil, 2010.

SILVA, E. P.; SILVA, H. M. G.; ALMEIDA, R. S.; MONTEIRO, E.; ROCHA, T. M.
Determinacéo do indice de acidez em 6leo de milho para producdo de biodiesel. V
CONNEPI - Congresso Norte Nordeste de Pesquisa e Inovagéo, Palmas - Tocantins,
2010.

SMOUSE, T. H. Factors affecting oil quality and stability . In: WARNER, K,
ESKIN, N. A. M. Methods to assess quality and stability of oils and fatcontaining
foods. Champaingn, IL: AOCS, 17, 1995.

SOUZA, C. D. R.; CHAAR, J. S. ; SOUZA, R. C. R.; JEFFREYS, M. F. ; SOUZA, K.
S.; COSTA, E. J. C.; SANTOS, J. C. Caracterizacao fisico-quimica das misturas
binarias de biodiesel e diesel comercializados no A mazonas. Acta Amaz.
[online]. 2009, vol.39, n.2, pp. 383-387.

SUAREZ, P. A. Z.; MENEGHETTI, S. M. P.; MENEGHETTI, M. R.; WOLF, C. R,
Transformacéo de Triglicerideos em Combustiveis, Materiais Poliméricos e Insumos
Quimicos: Algumas Aplicacdes da Catalise na Oleoquimica, Quim Nova. 30(3): 667,
2007.



38

TAVARES, M. L. A.; Analise termo-oxidativa do biodiesel de Girassol (Helianthus
annuus), Tese (Doutorado em Quimica). Universidade Federal da Paraiba, Joao
Pessoa — PB. 2009.

VALLE, C. P.; LIMA, A. A. S.; BEZERRA, G. K. M.; MALVEIRA, J. Q; MORAIS, S.
M.; ROCHA, N. C.; ALEXANDRINO, C. D.; MOTA, F. A. S. Comparativo do processo
de extracdo do Oleo de visceras de peixe com e sem selecdo da vesicula biliar e
outras matérias ndo adiposas como insumos para producdo de biocombustivel. 51°
Congresso Brasileiro de Quimica, 2011.

VASCONCELOS, M. M. M.; MESQUITA, M. S. C.; ALBUQUERQUE, S. P. Padrbes
fisico-quimicos e rendimentos de silagem &cida de tilapia. Rev. Bras. Eng. Pesca
6(1): 27-37, 2011.

VENDRUSCOLO, F.; RIBEIRO, C. S.; ESPOSITO, E.; NINOW, J. L. Tratamento
biolégico do bagaco de macéa e adigcdo em dietas para alevinos. Revista Brasileira de
Engenharia Agricola e Ambiental, v.13, n.4, p.487-493, 2009.

VIEIRA, J. N. S. O futuro da industria : biodiesel: coletanea de artigos. A
agroenergia e 0s novos desafios para a politica agricola no Brasil. Brasilia, DF:
MDIC, 2006. p. 37-48. Disponivel em:
<http://www.biodiesel.gov.br/docs/ofuuturodaindustria%20-%20Biodiesel.pdf>.
Acesso em: 30 jan. 2010, 17:19:30.

VIDOTTI, R. M. ; BORINI, M. S .M. Aparas da filetagem da tilapia se transformam em
polpa condimentada. Panorama da Aquicultura . v. 16, n. 96, p. 38-41. 2006.

VIDOTTI, R. M.; GONCALVES, G. S. Producéo e caracterizacdo de silagem, farinha
e Oleo de Tilapia e sua utilizacdo na alimentacdo animal. 2006. Disponivel em:
<ftp://ftp.sp.gov.br/ftppesca/producao_caracterizacao.pdf>. Acesso em: 2 maio 2010.

VOLPATO, C. E. S. Desempenho de motor diesel quatro tempos alimentado com
biodiesel de 6leo de soja (B100). Ciéncia e Agrotecnologia , Lavras, v.33, n.4,
p.1125-1130, 20009. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/pdf/cagro/v33n4/a25v33n4.pdf>. Acesso em: 31 Mai. 2012. doi:
10.1590/S1413-70542009000400025.

WARD, O. P. Microbial production of long-chain pufas. Inform, v.6, n.6, p.683-688,
1995.

ZAGONEL, G. F.; RAMOS, L. P. Producdo de biocombustivel alternativo ao 6leo
diesel através da transesterificacdo de Oleos vegetais. Revista de Quimica
Industrial , v.717, p.17-26, 2001.

ZUTA, P. C.; SIMPSON, B. K.; ZHAO, X.; LECLERC, L. The effect of -tocopherol on
the oxidation of mackerel oil. Food Chemistry, v.100, p.800-807, 2007.



39

CAPITULO |

POTENCIAL DO OLEO DE PEIXE E DOS RESIDUOS DA PISCIC ULTURA PARA A
PRODUCAO DE BIODIESEL

RESUMO

O Odleo de peixe mostra-se como alternativa tecnologica para o aproveitamento dos
residuos do processamento da tilapia, como uma maneira de se agregar valor a este
material, sob o enfoque da tecnologia limpa. Deste modo, o presente trabalho
objetivou avaliar o rendimento e o indice de acidez do 6leo de tildpia em fungéo do
tipo de residuo do peixe e estimar o potencial de producéo de biodiesel em funcéo
do 6leo obtido. O residuo de peixe consistiu de visceras, nadadeiras, cabecas, pele,
escamas e a mistura de todos os residuos citados. Os residuos foram fornecidos
pelo Frigorifico de Peixe e mantidos refrigerados por 24 horas, quando foi obtido o
Oleo pelo método da coccéo e prensagem dos residuos. Pelo método utilizado néo
foi possivel obter 6leo das escamas e da pele da tilapia. As visceras apresentaram
teor de 6leo de 22% e a mistura dos residuos apresentou teor de 6leo de 6,12%. O
Oleo obtido das visceras apresentou indice de acidez inadequado para a producao
de biodiesel por transesterificacdo, necessitando assim sofrer um processo de
neutralizagdo para sua transformagdo em biodiesel. Os demais residuos
apresentaram indice de acidez adequados para transesterificacdo e producdo de
biodiesel. O 6leo de peixe apresenta potencial de producédo de biodiesel a partir dos
residuos do processamento da tilapia. O 6leo obtido das visceras apresentou o
maior potencial de produzir biodiesel (217 litros por tonelada de viscera processada),
seguida do residuo obtido das cabecas do peixe (91 litros de biodiesel por tonelada
de cabeca processada) e da mistura dos residuos (60 litros de biodiesel por tonelada
de residuo processado), evidenciando que existe o potencial de transformacdo do
residuo em Biodiesel, que pode substituir total ou parcialmente a utilizacéo de diesel.

Palavras-chave: indice de acidez, teor de 6leo, biodiesel.
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POTENTIAL OF FISH OIL AND FISH FARMING OF WASTE FOR THE
PRODUCTION OF BIODIESEL

ABSTRACT

Fish oil shows up as an alternative technology for the recovery of waste from
processing of tilapia as a way to add value to this material, with a focus on clean
technology. Thus, this study aimed to evaluate the yield and the acid number of oil
tilapia according to the type of waste from the fish and estimate the potential for
biodiesel production as a function of the oil obtained. The residue consisted of fish
guts, fins, heads, skin, scales and mixing of all wastes mentioned. The residues were
provided by Refrigerator Fish and kept refrigerated for 24 hours, when oil was
obtained by the method of cooking and pressing the waste. By the method used was
not possible to obtain oil from the scales and skin of tilapia. The viscera were oll
content of 22% and the mixture made of waste oil content of 6.12%. The oil obtained
from the viscera showed the acid unsuitable for the production of biodiesel by
transesterification, thus necessitating undergo a process of neutralization for
processing into biodiesel. The remaining residues were suitable for the acid
transesterification and biodiesel. Fish oil has potential for biodiesel production from
waste processing of tilapia. The oil obtained from the viscera had the highest
potential to produce biodiesel (217 liters per ton of processed viscera), then the
residue obtained from the heads of the fish (91 liters of biodiesel per ton of
processed head) and mixed waste (60 gallons of biodiesel per tonne of waste
processed), showing that there is the potential of transforming waste into biodiesel,
which can replace all or part of the use of diesel.

Keywords : acidity index, oil content, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A producao de tilapias, em 2009, representou 39% do total de pescado
proveniente da piscicultura continental (Brasil, 2009). De acordo com SANTA ROSA
(2009) essa espécie se destaca por apresentar um manejo simples, adaptacdo as
condicdes climaticas e apresentar um custo de producao relativamente baixo, além
do que sua carne é de boa qualidade, com filé magro, sem espinhas entremeadas e
de oOtima aceitacdo pelo mercado consumidor tanto nacional como internacional
(Vasconcelos et al., 2011).

O Parana é quinto maior produtor de peixes do Brasil, e a regido Oeste do
Estado concentra a maior producao, respondendo por mais de 50% do volume total
de pescado. A tilapia responde por cerca de 75% do volume total de pescado no
Parana, que € um dos pioneiros na producdo de filé de tilapia. Nessa regido do
estado, no municipio de Nova Aurora, encontra-se o maior Frigorifico de Tilapia do
pais, com capacidade atual de producdo de 20 toneladas por dia e capacidade
maxima de 50 toneladas por dia, a saber o Frigorifico de peixes da Copacol.

Os processos de comercializagcdo e industrializacdo do pescado para o
consumo humano no mundo aproveitam de 25% a 70% da matéria-prima como
produtos comestiveis. As partes nao aproveitaveis perfazem milhfes de toneladas e
a essas sao somados o volume de residuos gerados pelas plantas beneficiadoras
aliado a uma quantia consideravel da pesca que ndo é aproveitada para 0 consumo
humano (Vasconcelos et al., 2011). Para SANTA ROSA (2009) o aproveitamento
dos residuos gerados por estas industrias surge como uma alternativa para tornar o
setor mais sustentavel ao longo da cadeia produtiva, trazendo melhorias sociais,
econOmicas e ambientais.

O destino correto dos residuos permite que uma receita adicional seja
gerada para as unidades processadoras com a inser¢cdao de novos produtos no
mercado, evitando desperdicios e o impacto no meio ambiente. Assim, a busca por
alternativas viaveis para o aproveitamento dos residuos gerados ndo sé em grande
escala, mas também para pequenas producdes faz-se necesséaria. Nesse contexto
surge Oleo de residuos de peixes como alternativa para a obtencdo de biodiesel
(Arruda, 2004).
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O porcentual de 6Oleo de tilapia obtidos apds o processamento do residuo
dependem de vérios fatores, sendo o tamanho do peixe e o sistema de produgéo os
gue mais influem nos resultados finais (Vidotti & Borini, 2006).

Entre os problemas relacionados a qualidade do 6leo de peixe, observa-se a
elevacdo da acidez. O 6leo de peixe pode apresentar teor de agua elevado e ser
passivel de atividade enzimatica o que favorece a hidrélise dos triacilglicerois
liberando &cidos graxos (Pimenta et al., 2010). Aliado a isso, um dos grandes
problemas encontrados para a producédo de biodiesel, pelo método mais tradicional,
ou seja pela reagcdo de transesterificacdo € a ressalva da utilizagdo de matérias
primas com alto indice de acidez, restringindo o método ao uso de uma pequena
variedade de 6leos (Lima et al., 2010).

A reacdo de transesterificacdo consiste no processo onde os trigliceridios
reagem com um alcool formando ésteres e glicerina, e para sua utilizacdo adequada
0 Oleo deve apresentar indice de acidez menor que 1mg KOH/g (Araujo et al., 2010).

Nesse sentido o objetivo deste trabalho foi o de avaliar o rendimento e o
indice de acidez do 6leo de tilapia em funcédo do tipo de residuo do peixe e estimar o

potencial do producédo de biodiesel em fung&o do 6leo obtido.
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2 MATERIAL E METOD OS

O experimento foi realizado no Laboratério de Biocombustiveis na
Universidade Estadual do Oeste do Parand - UNIOESTE, Campus Cascavel e o
material utilizado no experimento foram provenientes do frigorifico de peixes da
Copacol (Cooperativa Agroindustrial Consolata). A unidade da Copacol fica no

municipio de Nova Aurora, regido Oeste do Parana.

2.1 Coleta das amostras
Os residuos (cabeca, nadadeira, pele, escamas, visceras e mistura de todos
os residuos) da tilapia foram cedidos pela COPACOL, que forneceu amostras com
em média, 5 Kg de cada residuo, em recipientes limpos e que foram processados no
frigorifico no dia do abate dos peixes e mantidos refrigerados até o inicio do
experimento, que ocorreu na manha do dia seguinte.
Foram avaliadas amostras dos residuos individualmente, sendo elas:
» Cabeca (Figura 01);
* Nadadeira (Figura 02);
* Pele (Figura 03);
* Escamas (Figura 04);
e Visceras (Figura 05) e,

e Mistura de todos os residuos (cabeca, nadadeira, pele, escamas e

visceras).

Figura 01 Residuo de peixe: Cabeca



Figura 03 Residuo de peixe: Pele

Figura 04 Residuo de peix: Escamas
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Figura 05 Residuo de pé-i;ée: Visceras

Para a producédo do 6leo, 1 Kg de residuo foi cozido em uma panela de
pressdo, em alta temperatura (110+10°C) e por um tempo médio de 1 h e 30
minutos. Apds o cozimento, o material foi prensado (Figura 06), obtendo-se o 6leo e
a torta de prensa, que foi descartada. Apds a obtencéo do 6leo o material foi levado
a estufa a 60+10°C por 24 horas, para a retirada do excesso de agua. Todas as

analises foram realizadas em triplicata.

Figura 06 Prensagem do Resid zido
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2.2 Caracterizacao do 6leo de peixe
A matéria-prima (6leo de peixe) foi caracterizado quanto o rendimento do

residuo em o6leo e ao teor de acidos graxos livres (indice de acidez).

2.21  Rendimento em éleo

O rendimento em 6leo de tilapia obtido apds o processamento do residuo foi
calculado tendo como referéncia a massa de 6leo (m,), € a massa de residuo (m,).
Com isso, o valor do rendimento do processo reacional foi obtido mediante a
Equacéo:

R=""024100%
me

Em que:

R = rendimento do residuo em 0Oleo, em %;

m, = massa do 6leo, g;

m; = massa do residuo, g.

2.22  indice de Acidez
Realizadas em triplicata segundo as normas analiticas do IAL - Instituto
Adolfo Lutz (2008).

2.23  Andlise estatistica

O delineamento estatistico foi inteiramente casualizado com 6 tratamentos
(cabeca, nadadeira, pele, escamas, visceras e mistura de todos os residuos) e 3
repeticbes para cada tratamento. As médias foram submetidas a analise de
variancia (ANOVA) e comparadas pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de

significancia.

2.3 Potencial de producéo de 6leo de peixe pela Cop  acol
O presente trabalho utilizou os valores médios obtidos do rendimento de
0leo do residuo de peixe para descrever o potencial de producéo de 6leo e biodiesel

de peixe a partir do residuo gerado pelo processamento da tilapia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 01 sdo apresentadas os valores médios do teor de 6leo de tilapia

em funcao do tipo de residuo processado.

Tabela 01 Teor de 6leo em fungéo do tipo do residuo.

Residuos Teor de 6leo (%) C.V (%) DMS
Visceras 22,02 A 13,52 2,05
Cabecas 9,23 B 1,04 0,06
Mistura 6,12 B 55,17 2,49
Nadadeiras 4,33C 24,09 0,73
Pele 0,00 C 0,00 0,00
Escamas 0,00 C 0,00 0,00

* Médias de tratamentos seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a nivel de
5% de significancia.

De acordo com os resultados, o tipo de residuo interfere no teor de oleo,
sendo que as Visceras apresentam o maior teor de O6leo (22,02%), diferindo
estatisticamente das meédias dos demais tratamento. Os teores de 6leos obtidos da
cabeca (9,23%) e mistura dos residuos (6,12%) ndo diferiram significativamente
entre si. Os menores teores de Oleo foram encontrados para a nadadeira (4,33%),
sendo que das escamas (0%) e a pele (0%) nao foi possivel obter 6leo apés a
coccao e prensagem do residuo.

VIDOTTI & GONCALVES (2006) extrairam 6leo de tilapias (mistura de todos
os residuos), empregando coccado e prensagem e, obtiveram um rendimento de
15%. GOMES et al., (2011) empregou o método de extracdo pelo Soxhlet e obteve
rendimento médio de 16% em 6leo de tilapia. No presente trabalho, empregando o
método da coccdo e prensagem obteve-se da mistura dos residuos rendimento de
6,12% em Oleo, valores que podem ser decorrentes pela forma da composicado da
mistura das amostras ensaiadas, onde deviam estar presentes maiores proporcdes
de pele, escamas e nadadeiras, que apresentam baixo rendimento em éleo.

As Figuras 07 a 10 apresentam as 3 repeticoes obtidas para os tratamentos:
nadadeiras, cabecas, visceras e mistura de residuos, respectivamente. As figuras

ilustram a quantidade de 6leo ap0s a secagem.
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N Fa RO R RS

Figura 09 Oleo das Visceras Figura 10 Oleo das misturas do residuo

Observa-se nas figuras 07 a 10 que as visceras apresentaram maior
guantidade de Oleo de tilapia. As visceras do peixe sdo passiveis de atividade
enzimética o que favorece a hidrolise dos triacilgliceréis liberando acidos graxos e
elevando o indice de acidez do Oleo (Feltes et al., 2010). Assim, uma alternativa
para tratamento desse 6leo seria uma etapa preliminar de esterilizacao para inativar
estas enzimas enddgenas presentes no estbmago do animal. O processo ocorre,
normalmente, em temperatura ambiente, com a homogeneizacdo do material
(Arruda et al., 2006; Seibel & Soares, 2003, Feltes et al., 2010) e é utilizado para
obtencéo de 6leos com niveis mais baixos de acidez (Pimenta et al., 2010).

Na Tabela 02 verifica-se a média do indice de acidez do 0Oleo de tilapia.

Tabela 02 indice de acidez do 6leo de tilapia.

Residuos indice de acidez (mg KOH/g) C.V (%) DMS
Nadadeiras 0,10 A 15,12 0,010
Cabecgas 0,10 A 10,87 0,008
Mistura 0,86 B 45,68 0,276
Visceras 2,67 C 5,25 0,107

* Médias de tratamentos seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a nivel de
5% de significancia.

Observa-se que ndo houve diferenca significativa no indice de acidez dos
Oleos obtidos da nadadeira (0,10mg KOH/g) e da cabeca (0,10mg KOH/g), que
diferiram significativamente do indice de acidez da mistura dos residuos (0,86mg
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KOH/g) e das visceras (2,67mg KOH/g), que apresentaram diferencas significativas
entre si.

VALLE et al. (2011), comparou a acidez do 6leo de tilapia utilizando peixes
com e sem selecdo de vesicula biliar e outras matérias ndo adiposas e encontrou
indice de acidez de 7,14mg KOH/g para o 6leo sem sele¢do, e indice de acidez de
0,6bmg KOH/g para o O6leo de visceras selecionadas. GOMES et al.,, (2011)
encontrou indice de acidez para 0Oleo de tilapia sob o processo de extracdo por
coccdo e prensagem de 7,6 mg KOH/g. ARAUJO (2007) verificou que o Oleo bruto
extraido a quente da tilapia teve um indice de acidez maior em comparacdo aos
resultados do 6leo extraido a frio, obtido através de prensagem, que foi de 1,29mg
KOH/g, indicando que a extracdo a quente interfere na qualidade da fracédo lipidica,
devido ao fato de que os 0Oleos de peixe apresentam facilidade de sofrer deterioracéo
oxidativa principalmente quando aquecidos.

A producéo de biodiesel a partir do 6leo vegetal ou gordura animal pode ser
feita por transesterificacdo ou esterificacdo acida. O que vai diferenciar o método é a
utilizacao do oleo utilizado. A reacdo de transesterificagcdo € um processo o qual os
trigliceridios reagem com o alcool formando ésteres e glicerina (Lima et al., 2010).

Utiliza-se reagdo de transesterificacdo para 6leos com indice de acidez
menor que 1mg KOH/g. J& a reacdo de esterificacdo acida é utilizada para 0Oleos
com indice de acidez maior que 1mg KOH/g, portando os O6leos obtidos das
nadadeiras, das cabecas atendem o requisito citado acima, ou seja apresentam
indice de acidez inferior a 1mg KOH/g e podem ser transesterificados sem
necessidade de neutralizacdo do 6leo. J& os 6leos obtidos das visceras e da mistura
dos residuos de peixe, apresentaram indice elevado de acidez, sendo necessaria a
neutralizacdo do 6leo para que possa ocorrer a sua transesterificacéo.

Assim, verifica-se que a extracdo do 6leo contido nos residuos do peixe,
com excecdo das escamas e da pele que ndo produziram Oleo, constitui uma
excelente opcéo para producédo de biodiesel, uma vez que esses residuos sao, em
sua maioria, descartadas, gerando contaminacéo do solo, do ar e do lencol freatico,
além de representar um complemento de renda para pescadores e ser um agente
impulsionador para a industria do biocombustiveis, devido ao baixo custo do 6leo
extraido do peixe.

Para estimar o potencial de extracdo de 6leo de tilapia foi considerada a

pesquisa de MELO et al. (2010), que encontrou massa especifica de 914kg.m™, para



50

o 6leo de tilapia e os teores de 6leo encontrados para cada residuo analisado neste
experimento. Para estimar o potencial de producdo de biodiesel, foi considerada a
reacao de transesterificacdo por catalise basica, de 6leo com teor elevado de acidez,
0 que diminui consideravelmente o rendimento da reacdo para niveis inferiores a
80% (vide capitulo II), principalmente quando a concentracdo de &cidos graxos livres
€ superior a 5% (Silva et al., 2010).

Tabela 03 Potencial de extracdo de 6leo de tilapia em func¢éo do tipo de residuo.

RESIDUO CAPACIDADE DE PRODU_%AO CAPACIDADE DE PRODU(;AO_1
(L OLEO . ton RESIDUO ) (L BIODIESEL . ton RESIDUO ")

VISCERAS 241 193

CABECAS 101 81

MISTURAS 67 54

NADADEIRAS 47 38

PELE 0 0

EsScAMAS 0 0

Grande parte do pescado produzido acaba se transformando em residuo
industrial e a sobrevivéncia da industria pesqueira esta relacionada a capacidade de
tratar ou dar uma nova finalidade a esse residuo, busca que vem de encontro ndo so
as demandas de consumo, mas também as novas atitudes de consumo (Brusch,
2001). Nesse sentido, observa-se que com a melhoria do processo de selecao do
residuo, extracdo, processamento pode-se obter um 6leo com qualidade, e que este
Oleo pode ser utilizado como alimentacédo animal, humana ou se neutralizado a sua

acidez como matéria prima para producdo de biocombustiveis como o Biodiesel.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

As visceras, nadadeiras, cabecas e as misturas dos residuos de peixes
demonstraram ser uma op¢ado de matéria prima para producdo de 6leo de peixe. As
visceras apresentaram maior teor de 6leo entre os residuos, contudo o indice de
acidez desse residuo ndo é adequado para producdo de biodiesel pelo processo de
transesterificacdo, sendo necesséaria a correcdo da acidez do Oleo para sua
utilizacdo como biodiesel, os demais residuos apresentaram indices adequados para
a reacao de transesterificagéo.

Quando foi adotado o método da coccdo e prensagem para obtencéo de
Oleo de peixe, as escamas e a pele ndo produzem Oleo, sendo portando
recomendada a sua utilizacdo para outras finalidades que ndo seja a produgéo de
biodiesel, como por exemplo: artesanato.

As visceras da tilapia apresentam o maior potencial de producdo de
biodiesel entre os residuos avaliados. O 6leo proveniente da mistura dos residuos,
das nadadeiras e das cabecas do peixe atendem o requisito referente a acidez do
Oleo para producéo de biodiesel.
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CAPITULO I

REDUCAO DO INDICE DE ACIDEZ DO OLEO RESIDUAL DE PEI XE

RESUMO

Com a crescente busca por materiais alternativos para producdo de
biocombustiveis, uma saida que tem se mostrado interessante € o uso de Oleos
residuais ou gorduras de animais para a producdo de biodiesel. Contudo, a
producao brasileira é praticamente toda realizada por transesterificacao via catalise
basica o que requer algumas condicbes experimentais como um baixo teor de
umidade e baixa acidez do 6leo utilizado. Com o intuito de indicar uma metodologia
que pode promover a neutralizacdo da acidez do 6leo de tilapia de maneira eficiente,
permitindo um processo com maior rendimento em 0leo este estudo foi conduzido.
No estudo foram avaliadas diferentes concentracdes de NaOH e modo de separacao
Oleo-borra pelo método de neutralizacdo continua, e sua influéncia no rendimento e
reducdo do indice de acidez do 6leo bruto de peixe. O Oleo bruto de peixe
apresentou teor de umidade adequado para producdo de biodiesel, contudo
apresentou elevada acidez sendo necessario o tratamento do 6leo para reducédo dos
acidos graxos livres. O processo de neutralizacdo continua com separagéao do Oleo-
borra em funil de separagédo por decantagcdo proporciona a correcédo da acidez do
Oleo, contudo ocorrem perdas significativas em relacdo ao rendimento em 6leo
neutralizado, sendo que o processo de neutralizacdo continua com sistema de
filtragem por filtro de papel superou as expectativas favorecendo o uso de matérias
primas como O6leos de alta acidez, apresentando rendimento em 6leo neutralizado
em torno de 80% e proporcionando ao Oleo de peixe, ap6s 0 processo de
neutralizacdo poder ser transesterificado via catalise basica para producdo de
biodiesel. Recomenda-se ainda que a neutralizagdo ocorra com a maior
concentracdo de hidroxido de sodio para a obtencdo de 6leo com menor indice de
acidez, favorecendo assim a conversao do 6leo em biodiesel.

Palavras-chave: residuo, neutralizacdo, acidos graxos livres, biodiesel,
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REDUCTION OF THE CONTENTS OF ACIDITY RESIDUAL OIL F ISH

ABSTRACT

With the growing demand for alternative materials for production of biofuels, an exit
that has proved to be interesting is the use of waste oils or animal fats for biodiesel
production. However, domestic production is almost entirely carried out by
transesterification via base catalysis which requires some experimental conditions as
a low moisture content and low acidity of the oil used. In order to indicate a
methodology that can promote the neutralization of the acidity of the oil tilapia
efficiently, allowing a process with the highest oil yield this study was conducted. The
study evaluated various concentrations of NaOH and method of separating sludge-oil
by continuous neutralization method, and its influence on the yield and reducing the
acid value of the raw fish oil. The crude oil of fish includes moisture content suitable
for biodiesel production, however the oil showed high acidity is necessary to treat oil
to reduce free fatty acids. The continuous neutralization process with sludge-oil
separation in a separatory funnel by decantation provides the acidity in the oil, yet
significant losses occur in relation to the neutralized olil yield, and the neutralization
process with continuous filtering system filter paper exceeded expectations favoring
the use of materials such as oils of high acidity, a yield in the neutralized oil and
about 80% fish oil providing that after the neutralization process can be
transesterified basic catalysis means for producing biodiesel. It is further
recommended that neutralization occurs at the highest concentration of sodium
hydroxide to obtain oil with lower acid number, thereby converting the oil to biodiesel.

Keywords: waste, neutralization, free fatty acids, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo da gordura do peixe para fabricacdo de biodiesel é uma
alternativa a mais para a matriz energética, contribuindo para suprir a necessidade
de novos insumos para a producdo do biocombustivel, além de sanar o problema de
eliminacao dos residuos solidos gerados com o beneficiamento do peixe (NUTEC,
2010, on line), contudo o 6leo de peixe apresenta problemas relacionados a
qualidade do 6leo, podendo apresentar teor de agua e acidez elevados (Feltes et al.,
2010).

O indice de acidez € uma analise muito importante para o 6leo uma vez que
elevada acidez dificulta a reacdo de producdo do biodiesel, enquanto que um
biodiesel &cido pode provocar corrosdo do motor, ou deterioragcdo do
biocombustivel. Assim, torna-se importante analisar a acidez de um 6leo para a
producdo de biodiesel e a partir disso comparar os resultados com os parametros
pré-estabelecidos pela ANP (Silva et al., 2010).

O principal método para producdo de biodiesel é pela reacdo de
transesterificacdo alcalina. Tal sistema reacional requer o fornecimento de matéria-
prima de elevada qualidade com caracteristicas como auséncia de &agua,
fosfolipidios e baixo indice de acidez (Gongalves et al., 2010).

A correcao do indice de acidez ocorre pelo processo de neutralizagcdo do
Oleo. A neutralizagdo consiste de uma etapa do refino de Oleos, onde ocorre a
adicdo de uma solucéo alcalina, geralmente de hidréxido de sédio, ao 6leo bruto e
esta solucado é responsavel por uma série de reagdes quimicas e processos fisicos.
O alcali reage com os acidos graxos livres formando sabdes; os fosfolipidios e
gomas absorvem o alcali e sdo degradados, absorvidos pelas gomas e solubilizados
em agua. Com aquecimento e tempo, 0 excesso de solugcdo caustica pode levar a
saponificacdo do 6leo neutro. Nesses processos, a concentracdo da solucdo de
NaOH, tempo de mistura, temperatura e a quantidade de excesso caustico sao
fatores importantes para sua eficiéncia e efetividade (O'Brien, 2009).

Nesse sentido, o presente trabalho buscou indicar uma metodologia que
promova a neutralizacdo da acidez do Oleo de tildpia de maneira eficiente,
permitindo maior rendimento em 0Oleo. Foram avaliadas diferentes concentracdes de

NaOH e modo de separacdo 6leo-borra pelo método de neutralizacdo continua, e
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determinado sua influéncia no rendimento e reducdo do indice de acidez do 6leo

bruto de peixe.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

O oleo proveniente da mistura dos residuos da tilapia (Figura 01) foi cedido

pela COPACOL - Unidade Industrial de Peixes da Copacol, em Nova Aurora — PR.

Figura 01 Oleo bruto de tilapia.

2.2 Caracterizacdo fisica do 6leo de peixe
A matéria-prima (6leo/gordura de peixe) foi caracterizada quanto aos teores
de umidade, acidos graxos livres (indice de acidez) e rendimento do 6leo apds a

neutralizacéo da acidez.

2.2.1 Umidade

O teor de umidade foi determinado baseando-se no principio da evaporagao
da agua e outros materiais volateis quando a amostra € submetida a temperaturas
elevadas. Realizada conforme procedimento descritos na metodologia oficial da
“American Oil Chemistis Society” — AOCS.

Foram pesadas 5 gramas do residuo previamente homogeneizado em
béquer cujo peso era conhecido. Em seguida o béquer de 50mL contendo a
amostra foi aquecido sobre a chapa de aquecimento, fazendo-se pequenos
movimentos circulares para evitar que se formem respingos de agua resultantes da
rapida evaporacdo. O final do processo de evaporacao foi verificado através da

auséncia de condensacdo em vidro de relégio sobre o béquer. Em seguida o
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liquido foi resfriado em dessecador durante 20 minutos e obtido a massa em
balanca.

A umidade foi calculada com base na massa perdida por evaporacéo e
expressa em percentuais de umidade. Nas figuras 02 e 03 sdo representadas a

secagem e o resfriamento do 6leo de tilapia.

Figura &2 Secagem do 6leo de tilapia Figura B3’ Resfriamento do 6leo em dessecador

2.2.2 indice de Acidez

Realizada segundo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). As
analises foram realizadas em triplicata.

A Resolucdo n° 07 de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008 da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), determina os padrdes nacionais de
gualidade e preconiza que o indice de acidez do biodiesel deve ser inferior a 0,50mg
KOH/g, deste modo, o 6leo deve apresentar indice de acidez inferior a 1mg KOH/g
para ser transformado em biodiesel pelo processo de transesterificacdo via catalise
bésica (Araujo et al., 2010).

Figura 04 Determinacéo da acidez
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2.2.3 Neutralizagdo da Acidez do 6leo de peixe

O estudo da neutralizacdo dos acidos graxos livres do 6leo de peixe ocorreu
em dois momentos.

Num primeiro momento, a neutralizacdo foi realizada com a adicdo de
solucdo aquosa de NaOH 16%, na proporcdo de 4mL da solugdo de hidroxido de
sédio para cada 100 mL de Oleo a neutralizar. ApGs a adi¢cdo da solucéo o 6leo foi
levado a agitacdo durante 10 minutos, em chapa quente. Desligada a agitacdo, a
solucéo foi aquecida até 60°C, o que provocou a quebra da emulsdo e separacdo da
fase aquosa da fase organica (6leo). O o6leo foi transferido para um funil de
separacao, escoado e descartado a fase organica (borra) (Figura 05), uma nova
determinacao do indice de acidez do oleo foi realizada.

O o6leo neutralizado foi lavado trés vezes com por¢des de 20 mL de agua
guente (60 °C) e levado a secagem em estufa a 85°C por 48 h.

Durante a outra etapa do experimento foram avaliadas diferentes
concentracfes da solucdo aquosa de hidroxido de sodio, de acordo com o proposto
por MANDARINO (2001) (Tabela 1), sendo que o experimento foi conduzido da
seguinte maneira:

Foram preparadas diferentes concentracfes das solu¢cdes aguosas com
diferentes concentracdes de NaOH, sendo elas 4%, 10% e 16%. Para cada 100 mL
de d6leo foram adicionados 4,0 mL da solu¢cdo de NaOH e colocado em chapa quente
com agitacdo durante 15 minutos. Apds este periodo foi desligado a agitacdo e
aquecido a solucdo até 90, 70 e 60°C, respectivamente, conforme a ordem das
concentracfes de NaOH. O oleo neutralizado foi transferido para um funil de vidro
com filtro de papel até escoar o Oleo (Figura 06), o filtro foi descartado juntamente
com a fase organica retida. Foi avaliado o rendimento do 6leo em relacdo ao seu

volume inicial.

Figura 05 Neutralizacédo do 6leo de peixe - separacao em funil de vidro.
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Figura 06 Neutralizacéo do 6leo de peixe - separacao por filtragem.

O ¢6leo neutralizado foi lavado trés vezes com porcdes de 20 mL de agua
fervente (Figura 07). A secagem do 6leo ocorreu em estufa a 85°C por 48 horas.

Figura 07 Lavagem do 6leo de tilapia neutralizado.

O indice de acidez do 6leo foi determinado novamente.
Os tratamento foram realizados de acordo a Tabela 01.
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Tabela 01 Tratamentos em funcdo da concentracdo da solucdo de Hidroxido de
sodio e modo de separagéo.

CONCENTRAGAO (%) DA SOLUGAO TEMPERATURA FINAL MODO DE SEPARAGAO

TRATAMENTO DE HIDROXIDO DE SODIO DO OLEO (°C) (OLEO-BORRA)
FS-16 16 60 FUNIL DE SEPARACAO
FV-16 16 60 FUNIL DE VIDRO
FV-10 10 70 FUNIL DE VIDRO
FV-04 4 90 FUNIL DE VIDRO

2.3 Analise estatistica

O delineamento estatistico foi inteiramente casualizado com 4 tratamentos e
3 repeticbes para cada tratamento. As médias foram submetidas a analise de
variancia (ANOVA) e comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O oleo bruto de peixe obteve, para os dois momentos de realizagcdo do
experimento, teores médios de umidade de 333 e 466mg.kg™, respectivamente,
valores abaixo do recomendado pela norma brasileira que determina que o teor
maximo de &gua no biodiesel é de 500mg kg™ (Lobo et al., 2009).

Na Tabela 02 observa-se a reducéo do indice de acidez do 6leo bruto apés a

neutralizagéo e o rendimento do processo em fungéo dos tratamentos realizados.

Tabela 02 Valores obtidos da neutralizacdo da acidez do 6leo e rendimento da reacdo em
Oleo em funcao dos tratamentos

INDICE DE ACIDEZ  INDICE DE ACIDEZ )
i ) DMS/ C.V RENDIMENTO APOS DMS/ CcV
TRATAMENTO DO OLEO BRUTO OLEO NEUTRALIZADO

(mg KOH/g) (mg KOH/g) (%) NEUTRALIZAGAO (%) (%)
FS-16 1,45 0,24 a 0,01/6,28 49b 0,67 /2,04
FV-16 2,34 0,28 a 0,01/6,09 80a 0,44/0,72
FVv-10 2,34 0,93 b 0,03/4,39 82a 1,56 /2,55
FV - 04 2,34 1,26 c¢c 0,01/1,35 83a 3,00/5,42

* Médias de tratamentos seguidas por letras distintas diferem significativamente pelo teste de Tukey a nivel de
5% de significancia.

Os resultados mostram que o Oleo bruto de peixe, em todas as etapas do
experimento apresentavam indice de acidez superior ao considerado como méaximo
para que o 6leo fosse transesterificado via catalise basica, ou seja, indice de acidez
superior a 1mg KOH/g, conforme recomendado por ARAUJO et al.,, ( 2010),
justificando assim a neutralizacdo da acidez do 6leo. Observa-se que as amostras
tratadas com maior concentracdo da solugcédo de hidroxido de sodio, FS - 16 e FV -
16, apresentaram menores indices de acidez apd6s a neutralizacdo, diferindo
estatisticamente do indice de acidez obtido para o tratamento FV - 10 e FV - 04, que
apresentaram diferenca estatistica entre si. O tratamento com a menor concentracao
de hidroxido de sodio (FV - 04) obteve média do indice de acidez apos neutralizacdo
superior a 1mg KOH/g, indice elevado para transformacdo em biodiesel pela reacéo
de transesterificacdo via catalise béasica, sendo que o0s demais mostraram-se
eficiente no processo de reducao da acidez do éleo de peixe.

Observa-se que o método de separacdo da mistura 6leo-borra foi decisivo

para melhorar a eficiéncia do rendimento da neutralizag&o, indicando que com a
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separacéo pelo funil de vidro com papel filtro a porcentagem de 6leo neutralizado foi
cerca de 80%, ou seja, mais eficiente em relacdo a porcentagem de 6leo neutro,
obtendo-se assim mais matéria-prima para producao de biodiesel.

Quando observamos a Tabela 2, verifica-se que os tratamentos FS - 16, FV -
16 e FV - 10, ap0s neutralizados sdo compativeis ao processo de transesterificacao
via catalise béasica, sendo que os tratamento com separacéo 6leo-borra por filtragem
em funil a filtro apresentam maiores rendimentos em porcentagem de 6leo, sendo
portanto recomendados como mais eficientes para o tratamento de Oleos de elevada
acidez. Levando em consideracdo que o processo de transesterificacdo requer o
fornecimento de matéria-prima de elevada qualidade e com baixo teor de acidos
graxos livres para se obter um biodiesel dentro das especificacdes regidas pela
ANP, e que os acidos graxos livres reagem rapidamente com os catalisadores
bésicos podendo ocasionar a formacdo de emulsfes e sabdes, desativando assim
parte do catalisadores utilizados durante a transesterificacdo, recomenda-se também
qgue a neutralizagdo ocorra com a maior concentracdo de hidréxido de sodio para a
obtencdo de 6leo com menor indice de acidez, favorecendo assim a conversao do
0leo em biodiesel.

Conforme LACERDA FILHO et al., (2008) o processo mais utilizado para o
tratamento de 6leos com elevada acidez € a neutralizacdo alcalina, contudo, apesar
da importancia da pesquisa nao foi encontrada literatura para discussdo dos
resultados obtidos, mostrando que pouco ou nenhum estudo tem sido realizado para

avaliar o referido processo de neutralizagéo.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O processo de neutralizacdo continua favorece o uso de matérias primas
como Oleos de alta acidez, como o 6leo de peixe, 6leos pés-fritura, gordura animal e
residuos gordurosos, que apdés o0 processo de neutralizagdo podem ser
transesterificados via catalise basica para producéo de biodiesel.

O sistema de filtragem por filtro de papel superou as expectativas,
demonstrando que o 6leo de peixes apesar de elevada acidez pode ser uma
excelente matéria prima para producdo de biodiesel por transesterificacdo via
catalise basica apds o processo de neutralizacdo continua utilizando papel de filtro,
apresentando eficiéncia em torno de 80% no rendimento em Oleo neutralizado,
recomenda-se também que a neutralizagcdo ocorra com a maior concentracado de
hidréxido de soédio para a obtencdo de 6leo com menor indice de acidez,

favorecendo assim a conversao do 6leo em biodiesel.
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CAPITULO I

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE PEIXE

RESUMO

Devido a crise energética causada pelo progressivo esgotamento das fontes de
combustiveis fésseis, a busca por combustiveis alternativos a partir de fontes
renovaveis e ambientalmente correta € promissora. O Biodiesel é um combustivel
biodegradavel, atoxico e menos danoso para o ambiente, produzido a partir de oleos
vegetais, 6leos residuais e gorduras animais. Nesse contexto, a fabricacdo do
biodiesel de residuos de peixe contribui para uma solucdo ambiental e energética,
sendo uma alternativa para a reducdo destes residuos que descartados agridem o
meio ambiente e como substituto, ainda que parcial, do diesel. Foi produzido
biodiesel proveniente de Oleo residual de tilapia através do processo de
transesterificacdo, via catalise basica e rota metilica e caracterizado fisico-
quimicamente parametros estabelecidos como obrigatorios para a comercializacao
do biodiesel utilizado em territério nacional, a saber, a n°® 07 de 19.3.2008 — DOU
20.3.2008 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Foi avaliado a massa especifica, viscosidade cinematica, teor de agua, indice de
acidez, ponto de fulgor, estabilidade oxidativa e poder calorifico do biodiesel de
peixe. A analise do poder calorifico do biodiesel apresentou valores proximos ao do
diesel de petrdleo, valores que conferem ao biodiesel de peixe uma boa
combustabilidade em relacdo ao 6leo diesel, os demais parametros avaliados
caracterizam fisico-quimicamente o biodiesel de peixe de acordo com as
especificacoes estabelecidas na Resolucdo N° 7/ANP, indicando que o Oleo de peixe
mostra-se promissor para producao de Biodiesel através do processo de reacdo de
transesterificacao.

Palavras-chave: biocombustiveis, estabilidade oxidativa, poder calorifico.
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PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF BIODIESEL FISH

ABSTRACT

Because the energy crisis caused by the progressive depletion of fossil fuels, the
search for alternative fuels from renewable sources and environmentally friendly is
promising. The biodiesel fuel is a biodegradable, non-toxic and less harmful to the
environment, produced from vegetable oils, waste oils and animal fats. In this
context, the production of biodiesel from fish waste contributes to a solution
environment and energy as an alternative to the reduction of waste disposed of
environmentally friendly and as a substitute, even patrtially, of diesel. It was produced
biodiesel from waste oil tilapia through the transesterification process via basic
catalysis and methylic route and physico-chemically characterized as mandatory
parameters established for the commercialization of biodiesel used in the country,
namely, No. 07, 19.3.2008 - published 03/20/2008 by the National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), was evaluated for the density, kinematic
viscosity, water content, acid number, flash point, oxidative stability and calorific
value of biodiesel from fish. The analysis of the calorific value of biodiesel showed
similar to that of petroleum diesel, biodiesel values that give the fish a good
combustabilidade compared to diesel oil, other parameters were characterized
physico-chemically biodiesel fish in accordance with specifications laid down
Resolution No. 7/ANP, indicating that fish oil shows promise for producing Biodiesel
through the process of transesterification reaction.

Keywords: biofuels, oxidative stability, calorific value.
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1 INTRODUCAO

Devido a diferenca de perfil entre o diesel e biodiesel, se faz necessério
estabelecer padrdes de qualidade para o biodiesel, objetivando fixar teores limites
dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissbes da
queima, bem como o desempenho, integridade do motor e a seguranca no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacdes do
produto durante o processo de estocagem. A qualidade do biodiesel pode sofrer
alteracdes devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria-prima do
processo de producdo ou podem ser formados durante a estocagem do biodiesel
(Lobo et al., 2009).

Para introducdo de novos combustiveis automotivos na matriz energética €
preciso estabelecer padrbes de qualidade de forma garantir a seguranca do
consumidor, salvaguardar o motor e avalizar a qualidade das emissdes da queima.
Estes parametros estdo associados a caracteristicas quimicas do combustivel, que
podem ser avaliadas através de métodos fisico-quimicos de analise. Desta forma,
procura-se conquistar a confianca do mercado e da industria automotiva, garantindo
0 sucesso do novo combustivel. Parte dos métodos de andlise fisico-quimicas do
biodiesel sdo métodos classicos bem estabelecidos para andlise do diesel mineral.
Os demais sdo métodos analiticos hd muito tempo empregados na determinacédo da
qualidade de 6leos e gorduras (Lobo et al., 2009).

Em conjunto com os 6leos vegetais (Ferrari et al., 2005; Kalam & Masjuki,
2002; Oliveira et al., 2004), o Oleo de peixe apresenta grande potencial para ser
utiizado como substrato para a producdo de biodiesel, ndo s6 devido a sua
composicao lipidica, rica em acidos graxos de cadeia longa (Gunstone et al., 1994),
mas também por se tratar de uma matéria-prima abundante no Brasil. Cabe
mencionar que o 6leo de peixe muitas vezes se encontra em estado avancado de
oxidacdo do Oleo, influenciado pelos procedimentos adotados durante sua
manipulacdo, o que muitas vezes limita sua utilizacdo como substrato para a sintese
de biodiesel (Costa Neto et al., 2000).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi de caracterizar o biodiesel de
peixe, obtido a partir do Oleo de tilapia previamente neutralizado com solucdo de

NaOH 16%. Foram avaliados parametros como massa especifica, viscosidade
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cinematica, ponto de fulgor, teor de 4gua, indice de acidez, estabilidade oxidativa e
poder calorifico do biodiesel de peixe com o finalidade de fornecer resultados

esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

O experimento foi realizado com olé de tilapia, cedido pela COPACOL -
Unidade Industrial de Peixes da Copacol, em Nova Aurora — PR, o 0leo foi
previamente neutralizado com solucdo de NaOH 16% (FV - 16), conforme
procedimento descrito no capitulo anterior, apresentando no momento da

transesterificagdo indice de acidez igual a 0,28mg KOH/g.

2.2 Sintese do biodiesel - Transesterificacdo via  catalise basica

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em presenca de catalisador
alcalino (KOH) e metanol, utilizou-se razdo molar de 5:1 de Oleo:élcool, na
presenca de 0,6% do catalisador. A solucdo de metdxido de potéssio, previamente
preparada, sob agitacdo mecanica foi adicionada lentamente ao 6leo de peixe
(aproximadamente 1 min.). O tempo de reacdo foi de 20 minutos, mantendo a
temperatura em até 60°C com agitagcdo mecanica constante de 600 rpm.

Alcancado o tempo de reacao, a mistura foi levada a um funil de separacao
para descanso por 8 horas. Durante este tempo o glicerol, por ser mais denso,
deposita-se na parte inferior do funil e os biodiesel na parte superior, sendo as duas

fases recolhidas separadamente.

2.2.1 Purificagao do biodiesel de peixe

O biodiesel foi lavado trés vezes com por¢cdes de 30% do volume em agua
quente, 60°C, ou seja, adicionou-se agua ao biodiesel em funil de separacédo que foi
agitado manualmente. Em seguida foi retirada e descartada a fase aquosa. O
biodiesel foi seco em estufa a 85°C por 48 horas.

2.3 Caracterizacao do biodiesel

2.3.1 Umidade

O teor de umidade foi determinado baseando-se no principio da evaporagao
da agua e outros materiais volateis quando a amostra € submetida a temperaturas
elevadas. Realizada conforme procedimento descritos na metodologia oficial da
“American Oil Chemistis Society” — AOCS.
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2.3.2 indice de Acidez

Realizada segundo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). As
analises foram realizadas em triplicata.

A Resolugdo n° 07 de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008 da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), determina os padrées nacionais de
qualidade e preconiza que o indice de acidez do biodiesel deve ser inferior a 0,50mg
KOH/g.

2.3.3 Massa especifica a 20 °C, Kgm =

Este método cobre a determinacdo da massa especifica de destilados de
petréleo e 6leos viscosos que podem ser manuseados normalmente como liquidos a
temperatura de teste entre 15 e 35°C. Ele consiste em introduzir o densimetro de
vidro em uma proveta de vidro de 1.000 mL contendo a amostra do produto a ser
analisado.

Todas as leituras foram feitas na parte superior do menisco, com a amostra
a 20°C. Foi utilizado densimetro de bulbo simétrico, calibrado a 20°C, graduado de
850 a 900 Kg m™.

2.3.4 Viscosidade cinematica a 40°C, mm 2s™

O método de teste € um procedimento para determinacdo da viscosidade
cinemética de produtos liquidos, tanto transparentes quanto opacos, pela medicao
do tempo de um volume de liquido fluindo sob gravidade através de um viscosimetro
capilar de vidro calibrado. O Teste foi realizado através do viscosimetro Cannon-

Fenske em banho termostatico a 40°C.

2.3.5 Ponto de Fulgor, °C

A aparelhagem foi colocada em local onde com pouco presenca de luz e
sem correntes de ar. O recipiente de ensaio foi cheio com a amostra até um nivel
especificado. A temperatura da amostra foi aumentada em chapa com aguecimento,
de inicio rapidamente e depois lentamente, a uma taxa constante na medida em que
se aproxima do ponto de fulgor. A intervalos de tempo especificados (de 2°C em
2°C), uma pequena chama-piloto foi passada sobre o recipiente passando pelo

centro da amostra em movimento circular horizontal. O movimento da chama foi
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primeiro em um sentido e, na leitura seguinte, no sentido oposto. O tempo de
passagem da chama sobre o recipiente foi de cerca de 1 segundo. A mais baixa
temperatura, na qual a aplicacdo da chama-piloto provocou a ignicdo dos vapores

acima da superficie do liquido, foi tomada como o ponto de fulgor.

2.3.6 Estabilidade a oxidacdo a 110 °C, h

Para avaliacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel, foi utilizado o
método padronizado pela norma EN 14112, adotado no Brasil pela ANP. O
equipamento utilizado nos ensaios foi 0 Rancimat, marca Metrohm, modelo 873. No
método (Figura 01), 3 g de amostra foi envelhecida por um fluxo de ar (10 L/h a
110°C) em célula de medicdo abastecida por agua bidestilada e deionizada. O
tempo de inducao foi determinado pela medida da condutividade. No Brasil o limite

adotado é no minimo 6 h de ensaio.
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Figura 01 Organograma do Rancimat para o teste de oxidacao acelerada

2.3.7 Poder calorifico, MJ kg *
Para determinar o poder calorifico dos combustiveis foi utilizado calorimetro
de bomba modelo E2K. Sendo que cada amostra foi ensaiada com 0,5g de biodiesel
em bomba pressurizado com 30atm de oxigénio, pressdo manomeétrica, a

temperatura ambiente. Apds o ensaio foi examinado o interior da bomba para
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verificar se houve combustdo completa e, desprezado o ensaio caso fosse verificado
gueima incompleta da amostra.

O método descrito determina o poder calorifico superior. Para determinar o
poder calorifico inferior foi utilizada a equagédo descrita em VOLPATO et al. (2009)

que leva em consideracao o poder calorifico superior:

PCI =PCS - 3,052

em que:
PCS: poder calorifico superior, MJ kg™
PCI: poder calorifico inferior, MJ kg™.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 01 sdo apresentados os dados referentes a caracterizagao fisico-
guimica do Biodiesel de peixe. Pode-se observar que o biodiesel de peixe
apresentou-se em conformidade as especificacbes vigentes da Resolucdo ANP
N°7/2008 em todos os ensaios realizados.

O biodiesel de peixe apresentou 877 Kg/m*® de massa especifica a 20°C,
valor adequado ao requerido pela ANP para comercializagcdo de biodiesel,
ressaltando que a partir da determinagcdo da densidade do biodiesel é possivel
garantir a longevidade e funcionamento adequado do motor.

Os resultados de massa especifica para o biodiesel de peixe, apresentaram
valores proximos aos encontrados por DEMIRBAS (2005), KUCEK (2007), ENCIMAR
et al. (2007) e CUNHA (2008), que encontraram valores entre 860 e 900 Kg.m™ a
20°C, ou seja, todos valores adequados a resolucao n® 7 da ANP.

A resolucdo brasileira estabelece ainda que o biodiesel produzido tem um
prazo maximo de um més, a contar da data de certificacéo, para ser comercializado.
Passado este prazo, deve ser realizada uma nova analise da massa especifica a
20°C, onde, havendo diferenca inferior a 3,0 kg/m® em relacdo ao valor do
certificado, deverdo ser novamente analisados o teor de agua, o indice de acidez e a
estabilidade a oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m?
deveréo ser reavaliados todos os parametros de qualidade da resolucédo (Lobo et al.,
2009).

A viscosidade cinematica expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao
escoamento e seu controle visa garantir o funcionamento adequado dos sistemas de
injecdo e bombas de combustivel, além de preservar as caracteristicas de
lubricidade do biodiesel. A viscosidade afeta a atomiza¢cdo do combustivel durante
sua injecdo na camara de combustdo, acarretando iniameros problemas como
entupimento e formacédo de depdsitos no motor. Quanto maior a viscosidade do
combustivel, maiores os problemas causados nas pecas do motor, diminuindo o
desempenho e tempo de vida utii da maquina. O biodiesel obtido apresentou
viscosidade cinematica a 40°C de 5,34mm?/s, valor satisfatério e adequado a
resolucdo n° 7 da ANP, que estabelece uma faixa de 3,0 a 6,0mm?s para a

viscosidade cinematica a 40°C.
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Tabela 01 - Andlises Fisico-Quimicas do Biodiesel de peixe.

BIODIESEL DE LIMITES RECOMENDADOS
PROPRIEDADES

PEIXE PELA ANP
MASSA ESPECIFICA A 20°C 877 850-900 Kg/m3
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C 5,34 3,0-6,0 mm?/s
TEOR DE AGUA 95 até 500 mg/kg
INDICE DE ACIDEZ 0,19 max. 0,50 mg KOH/g
PONTO DE FULGOR 145 min.100,0 °C
ESTABILIDADE A OXIDAGAO, A 110°C 8,70 min. 6 h
PODER CALORIFICO INFERIOR 35,479 MJ kg™
PODER CALORIFICO SUPERIOR 38,531 MJ kg™

Quanto a analise do teor de agua do biodiesel, observa-se que os valores
encontrados, 95mg/kg, entdo consideravelmente abaixo limite maximo recomendado
pela ANP, que limita a presenca de agua no biodiesel a 500mg/kg. A umidade no
biodiesel age promovendo o aumento da acidez e subsequente formacao de sabéao.
A 4gua, além de promover a hidrolise do biodiesel resultando em acidos graxos
livres, também favorece a proliferacdo de micro-organismos, corrosao em tanques
de estocagem com deposicao de sedimentos.

O monitoramento da acidez no biodiesel também apresenta grande
importancia durante a estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo
pode significar a presenca de agua. As amostras de biodiesel avaliadas
apresentaram indice de acidez aceitavel (0,19mg KOH/g) de acordo com norma
seguida para sua execuc¢do, que limita o valor maximo desta analise para o biodiesel
em até 0,5mg KOH/g. O controle da acidez é de extrema importancia a fim de evitar
a corrosdo do motor. CASTRO (2009) obteve indice de acidez de 0,41mg KOH/g
para biodiesel sintetizado a partir de rejeitos de peixe por transesterificacdo pelo rota
etilica.

Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor séo, consideravelmente, mais
elevados que os valores encontrados para o diesel mineral, fato que pode ser
afirmado no experimento, onde a temperatura do ponto de fulgor do biodiesel

apresentou um valor acima do limite minimo estabelecido pela ANP (100°C),
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comportamento vantajoso, por apresentar menores riscos de explosao em condi¢des
normais de transporte, manuseio e armazenagem. O ponto de fulgor € um dado
muito importante para classificacdo dos produtos combustiveis, sendo que o
biodiesel obtido a partir dos residuos da piscicultura de tilapia apresentou valor de
145°C, valor que confere garantia especial no que tange a seguranga e aos riscos de
transporte, armazenamento e manuseio do biodiesel.

De acordo com a Tabela 01 e Figura 02 o periodo de inducdo do biodiesel
de tilapia (8,70h) atende as especificacbes da ANP que preconiza o tempo minimo
em 6 horas para avaliar a estabilidade a oxida¢ao do biodiesel. A curva possibilita a
verificagdo do tempo de decomposicdo do combustivel, sabe-se que quanto maior o
namero de insaturacdes, mais susceptivel esta a molécula a degradacao tanto
térmica quanto oxidativa, formando produtos insolUveis que ocasionam problemas
de formacdo de depodsitos e entupimento do sistema de inje¢cdo de combustivel do

motor.
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FIGURA 02 Curva do periodo de inducéo para o Biodiesel de peixe

A alta temperatura e a exposi¢cao ao ar sao fatores importantes que afetam a
estabilidade do biodiesel, contudo, quando estes dois fatores estdo presentes ao
mesmo tempo o biodiesel é significativamente afetado. A presenca de agua no
biodiesel pode também promover a oxidacédo (oxidacao hidrolitica), no entanto, em
menor extensdo. A viscosidade e principalmente o periodo da inducdo de Rancimat
sdo parametros que podem ser utilizados para monitoramento da degradacgéo

oxidativa do biodiesel durante o periodo de estocagem (Lobo et al., 2009).
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O poder calorifico determina a quantidade de energia que esta disponivel no
combustivel e que é liberada na camara de combustdo, através de uma reacdo
quimica. Quanto maior for o poder calorifico maior a energia do combustivel. O
poder calorifico € dividido em poder calorifico inferior (PCI) e poder calorifico
superior (PCS). A diferenca entre os dois, esta na agua, sendo que no PCI a 4gua
formada entra em forma de vapor e no PCS a agua encontra-se na fase liquida,
essa diferenca de valor entre os dois esta na quantidade de calor necessaria para
evaporar a agua contida nos gases de exaustao (Peres et al., 2007).

Apesar de tanto o poder calorifico superior quanto o inferior ndo serem
obrigatérios nem especificados na resolugédo n° 7 da ANP, sdo considerados dados
importantes, pois podem ser comparados ao poder calorifico do diesel (em torno de
44 MJ Kg™), e quanto menor for o valor do poder calorifico do combustivel, maior
sera o consumo de biodiesel para liberar a mesma energia do 6leo diesel. O poder
calorifico superior do biodiesel de peixe (38,531MJ.kg™), apresentou em média,
valores cerca de 10% inferiores aos apresentados pelo diesel de petréleo, valores
semelhantes ao encontrado por PERES et al. (2007) para os biodieseis de soja,
mamona, pinhdo-manso, sebo bovino e 6leo de frango. Valores que conferem ao

biodiesel de peixe uma boa combustabilidade em relagéo ao éleo diesel.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O biodiesel de peixe apresentou caracteristicas apropriadas para ser
utilizado em motor a diesel, sendo que a amostra de biodiesel obtido por via metilica
esta em conformidade com as especificacdes estabelecidas pela ANP para os
parametros avaliados. O biodiesel esta dentro das especificacdes exigidas para a
massa especifica, viscosidade cinematica, teor de agua, indice de acidez, ponto de
fulgor e estabilidade a oxidacdo. O presente estudo comprova a potencialidade da
aplicacdo do oleo residual de tilapia como matéria-prima de qualidade na producao

de biodiesel.
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