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RESUMO

O biodiesel é uma fonte de energia renovavel, que pode substituir o diesel, total ou parcialmente.
Novas matérias-primas estdo sendo pesquisadas para producdo de biodiesel. Os residuos do
beneficiamento de peixe sdo ricos em compostos organicos e inorganicos, gerando preocupacao sobre
impactos ambientais causados pela disposicdao inadequada desses materiais no ambiente. O 6leo de
peixe é um dos produtos que pode ser extraido desses residuos, agregando valor a essas partes do
peixe e pode ser uma alternativa de matéria-prima para producédo de biodiesel, reduzindo os custos de
producdo desse biocombustivel e contribuindo para sustentabilidade. Desse modo, 0 objetivo desse
trabalho foi a producédo de biodiesel, utilizando como matéria-prima o 6leo do peixe em reacdo com
etanol por transesterificagdo via catélise basica. Foram analisadas algumas caracteristicas fisico-
quimicas do dleo de peixe como o teor de umidade, indice de saponificacdo, indice de acidez, massa
especifica, viscosidade, indice de iodo e a composi¢do em acidos graxos. O 6leo de peixe € constituido
principalmente por &cidos graxos poli-insaturados e com alto teor de acidez (10,86+0,05 mg KOH/qg).
Deste modo, o 6leo passou por um tratamento de neutralizagéo e a acidez foi reduzida para 0,68+0,01
mg KOH/g, sendo assim viavel para reacdo transesterificacdo via catélise basica. A influéncia da
guantidade de catalisador (0,5; 0,7; 1; 1,3; 1,5% m/m), razdo molar éleo:alcool (7; 8,21; 10; 11,79; 13)
e temperatura (30; 36; 45; 54; 60 °C), sobre o rendimento em ésteres etilicos foi avaliada utilizando
um planejamento fatorial DCCR e a metodologia de superficie de resposta. A quantidade de
catalisador foi a varidvel que mais influenciou a transesterificacdo do Oleo de peixe. A melhor
condicdo operacional produzida foi com 0,7% m/m de catalisador, razdo molar 6leo:alcool de 1:11,79
e temperatura de 54 °C. Por fim, a caracterizacdo dos ésteres etilicos foi realizada pelo teor de
umidade, indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica, teor de éster e teor de glicerol
livre. Os resultados obtidos demonstram que as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres etilicos
obtidos atendem aos padrbes exigidos pela ANP - Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e

Biocombustiveis, sendo estes considerados como biodiesel.

Palavras-chave: biodiesel; 6leo de peixe; transesterificacao; catalise basica.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable energy source that may replace diesel in whole or in part. New feedstocks are
being researched for biodiesel production. The waste from fish processing is rich in organic and
inorganic compounds, this generating concerns about the environmental impacts caused by the
inadequate disposal of this material in the environment. Fish oil is one of the products that can be
extracted from these residues, adding value to these fish parts and can be a feedstock alternative for
biodiesel production, reducing the production costs of this biofuel and contributing to sustainability. In
this sense the objective of this work was the production of biodiesel, by fish oil a feedstock in
transesterification reaction with ethanol via alkaline catalysis. Some physico-chemical characteristics
of fish oil were analyzed, such as moisture content, saponification number, acid number, specific
mass, Vviscosity, iodine content and composition in fatty acids. Fish oil consists mainly of
polyunsaturated fatty acids with a high acid content (10.86+0.05 mg KOH/qg). In this way, the oil
underwent to a neutralization treatment and the acidity reduced to 0.68+0.01 mg KOH/g, thus
becaming feasible for transesterification reaction via basic catalysis. The influence of the amount of
catalyst (0.5, 0.7, 1, 1.3, 1.5% m/m), molar ratio oil: alcohol (7, 8.21, 10, 11.79, 13) and temperature
(30; 36; 45; 54; 60 °C) on the yield of ethyl esters was evaluated using CCD design and response
surface methodology. The amount of catalyst was the variable that most influenced the
transesterification of fish oil. The best operating condition was obtained at 0.7% m/m catalyst, molar
ratio (oil:alcohol) of 1:11.79 and temperature of 54 °C. Finally, the characterization of the ethyl esters
was determined by its moisture content, acid number, specific mass, kinematic viscosity, ester content
and free glycerol content. The results showed that the physico-chemical characteristics of the ethyl
esters meet the standards required by the ANP - National Agency of Petroleum, Natural Gas and

Biofuels, to be considered as biodiesel.

Keywords: biodiesel; fish oil; transesterification; basic catalysis.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda de combustiveis e a restri¢cdo da oferta de petr6leo sugerem a
busca por fontes alternativas de energia. Outro problema associado ao uso excessivo do
petréleo € o aumento da emisséo de poluentes, tais como CO,, HC, NOx e SOx. Estes gases
prejudicam o sistema respiratorio, o sistema nervoso e causam uma serie de doengas na pele
humana. Além disso, prejudicam a saude dos animais e afetam a vegetacdo. Sao responsaveis,
também, pela formacdo da chuva acida e o agravamento do efeito estufa (MA e HANNA,
1999).

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo constituido de uma mistura de ésteres
alquilicos de é&cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir de 6leos vegetais,
gordura animal, 6leos e gorduras residuais e é miscivel com o diesel de petréleo em qualquer
proporcdo (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel tem a vantagem de ser renovavel, agride menos o ambiente, fortalece a
economia do pais, gerando mais empregos e traz a perspectiva da reducdo das importacGes de
6leo diesel. Além disso, emite menores quantidades de monoéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos totais e materiais particulados, quando comparado ao diesel (ATABANI et
al., 2013).

Atualmente, um dos maiores problemas para a producdo de biodiesel é o tipo de
matéria-prima utilizada. Deve-se, portanto utilizar matérias-primas que ndo apresentem
conflitos futuros com a producéo de alimentos e que proporcionem um valor competitivo para
0 biodiesel, tornando-o economicamente viavel frente ao diesel de petrdleo e que tenha
certificacdo de sua qualidade, de modo a se encaixar perfeitamente em todos os parametros da
ANP - Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Dependendo da matéria-prima utilizada, a producéo de biodiesel, em termos gerais,
compete com producdo de alimentos, fato que ndo ocorre quando € produzido a partir de
residuos. Assim, o biodiesel obtido a partir de residuos é uma opcéo interessante e promissora

em projetos ambientais, sociais e econdmicos.

O Brasil tem potencial pesqueiro como poucos paises do mundo, pelo grande

contingente de 4guas maritimas e continentais, gerando uma alternativa a mais para a matriz
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energética a partir do aproveitando dos residuos gerados nas industrias de beneficiamento de
peixe, para producdo de biodiesel (MARTINS et al., 2015a)

O Brasil detém 12% da 4agua doce do planeta, 3,5 milhdes de km? de Zona
Econdmica Exclusiva, 8.400 km de costa, além de clima e diversidade de espécies aquaticas
(IBAMA, 2002), possuindo grande quantidade de peixes e residuos, gerados pela pesca e

industrializacéo.

A utilizacdo do Oleo de peixe para fabricacdo de biodiesel, além de ser uma
alternativa para matriz energética, proporciona viabilidade econdémica para o biodiesel por ser
extraido de um residuo e soluciona o problema de destinacdo incorreta desses residuos do
beneficiamento do peixe. Além disso, gera uma alternativa de renda para a piscicultura, por
meio dessa matéria-prima de alta produtividade e baixo custo, minimizando os impactos
ambientais (BERY et al., 2012).

O aproveitamento de residuos de peixes pode promover a incluséo social, podendo
ser mais uma acao geradora de empregos. Também, permite um abastecimento continuo, fato

gue ndo é possivel com oleaginosas, devido a sua producédo sazonal (KRAUSE, 2008).

A producdo mundial de peixe é de aproximadamente 141,6 milhdes de toneladas
anualmente e cerca de 50% do total de peixe processado transformam-se em residuos. 1sso
representa 70,8 milhGes de toneladas de residuos de peixes, dos quais a quantidade de 6leo
varia de 40% a 65% (WIGGERS et al., 2009).

Em face da disponibilidade desta matérias-prima potencial para producdo de
biodiesel, o presente trabalho teve como objetivo geral sintetizar, pela reacdo de
transesterificacdo via catalise basica, ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe. Para atingir o
objetivo geral os seguintes objetivos especificos foram alcancados: caracterizar o 0leo de
peixe fisico-quimicamente; produzir biodiesel etilico por catélise alcalina; caracterizar o
biodiesel fisico-quimicamente, por meio de analises de teor de glicerol livre, densidade,
viscosidade, indice de acidez, teor de umidade e teor de ésteres; comparar os resultados

obtidos com os disponiveis na literatura e os estabelecidos pela ANP.

Esta dissertacdo esta estruturada nos capitulos contendo: revisdo bibliogréfica,
necessaria para a elaboracdo do trabalho de dissertacdo; materiais e métodos; utilizados para
que a pesquisa fosse realizada; resultados e discussdo; conclusdes; e todas as referéncias

utilizadas na elaboragéo da dissertacéo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236109000672
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Breve historico

A histdria do biodiesel comega junto com a criacdo dos automdveis com motores a
diesel, no final do século XIX, pelo inventor Rudolph Diesel. O primeiro motor a diesel foi
produzido pela Otto (companhia francesa), movido por 6leo de amendoim, apresentado na
Exposicdo em Paris em 1900 (KNOTHE et al., 2006).

A mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, conhecida hoje como
biodiesel, pode ser obtida pela transesterificacdo de triacilglicerideos com metanol ou etanol.
O biodiesel pode, ainda, ser obtido pela esterificagdo de &cidos graxos com metanol ou etanol.
Para fins energéticos, esta reacdo foi estudada inicialmente na Bélgica e, em decorréncia,
surgiu em 1937 a primeira patente relatando a transesterificacdo de 6leos vegetais em uma
mistura de ésteres, metilicos ou etilicos de acidos graxos, utilizando catalisadores basicos,
como os hidréxidos de metais alcalinos (KNOTHE et al., 2006).

No Brasil, os estudos na area de combustiveis oriundos de Oleos vegetais foram
iniciados na década de 1970, com os trabalhos do professor Expedito Parente, na
Universidade Federal do Ceara, autor da patente P1-8007957. Esta foi a primeira patente, em

termos mundiais, de biodiesel e de querosene vegetal de aviagdo (PARENTE, 2003).

Com a poluicdo ambiental, que ja atingiu niveis alarmantes, os biocombustiveis
nunca foram tdo populares, pois além de substituirem os combustiveis de origem fossil sdo
relacionados aos conceitos de “tecnologia limpa” e “desenvolvimento sustentavel”. Por isso,
as fontes de energia renovavel assumiram papel crescente na matriz energética mundial, com
técnicas mais avancadas e preocupadas com a preservacdo do ambiente (OLIVEIRA, 2001).
Em janeiro de 2005 o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira pela Lei n°
11.097/2005 (ANP, 2016), sendo uma alternativa aos combustiveis derivados do petroleo e

um biocombustivel que emite menos poluentes que o diesel.
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2.2 Biodiesel

A busca por alternativas renovaveis e menos poluentes tende a conferir um
importante papel para a agricultura e no @mbito ambiental, seja pela producédo de matérias-
primas ou pelo aproveitamento de residuos de natureza energética. Nesse contexto, surge o

biodiesel como alternativa ao consumo de diesel.

A definicdo para biodiesel adotada na Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que
introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira é: “biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamentos para geracgao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem féssil” (ANP, 2014).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com o combustivel de origem
fossil, em diferentes proporcdes. As misturas recebem o nome de acordo com 0s percentuais
do biodiesel adicionados a mistura. Para a mistura de 2%, a denominacdo é B2 (2% de
biodiesel e 98% de diesel), a mistura de 5% chama-se B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel), e

assim por diante. O biodiesel puro é denominado de B100 (100% de biodiesel).

A mistura do biodiesel ao diesel fossil teve inicio em 2004, em carater experimental
e, entre 2005 e 2007, no teor de 2%, a comercializagdo passou a ser voluntaria. A
obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n° 11.097/2005, que introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de
2% (B2), em todo o territorio nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse
percentual foi sucessivamente ampliado pelo CNPE até o atual percentual de 7,0% (ANP,
2016).

O biodiesel compde importante oferta para o segmento de combustiveis, por ser
derivado da biomassa (matéria organica de origem vegetal ou animal que pode ser utilizada
para a producdo de energia), sendo também considerado ecologicamente correto, menos
poluente e renovavel. As caracteristicas de biodegradabilidade, propriedades lubrificantes,
baixos teores de emissdes na combustdo, dentre outros, fazem com que o biodiesel seja uma

alternativa no sentido de reduzir o consumo de combustiveis fosseis (SEBRAE, 2007).
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2.2.1 Vantagens do biodiesel

O Brasil dispde de muitas terras cultivaveis que podem produzir uma enorme
variedade de oleaginosas para geragéo de biodiesel, com isso, o trabalhador se sente seguro no
campo, reduzindo o inchago das grandes cidades e favorecendo o ciclo da economia
autossustentavel essencial para a autonomia do pais. Também possui uma grande extensdo
aquatica, para geracdo de Gleo de peixe, que pode ser utilizado como matéria-prima para a
producdo de biodiesel. A producdo de biodiesel a partir do dleo de peixe, do ponto de vista
social, aponta beneficios decorrentes de um alto indice de geragdo de empregos (estima-se em
200.000 empregos) por capital investido. Como exemplo, beneficia mais de 300 piscicultores
cearenses ao garantir a compra de 15 toneladas de residuos de gordura de peixe todos os
meses e, ainda, demanda por mao de obra qualificada para o processamento e beneficiamento
do 6leo e posteriormente do biodiesel (UDAETA et al., 2004).

O biodiesel é um eficiente lubrificante, que pode prolongar o tempo Gtil do motor. O
risco de explosdo € muito baixo, pois 0 biodiesel necessita de uma fonte de calor acima de
150 °C para que a explosdo aconteca, com isso, torna simples e seguro o transporte e
armazenamento do produto (BIODIESELBR, 2012a).

O biodiesel € um combustivel limpo, do ponto de vista ambiental, uma vez que €
renovavel e menos poluente. Quando queimado no motor a diesel, libera 50% menos
materiais particulado, monoxido de carbono, hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(compostos cancerigenos), gas carbonico e 98% menos enxofre que o diesel de petrdleo, além
de ser biodegradavel e atdxico. Devido as propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel
de petrdleo, pode ser usado diretamente em motores convencionais, necessitando de minimas
modificagdes para operar. Também pode ser usado puro 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).

Ao reduzir a poluicdo, o uso do biodiesel permitiria que se evitassem custos de
variadas ordens, relacionados principalmente a salde. As estimativas indicam que a
substituicdo do diesel de origem fdssil pelo biodiesel puro (B100) proporcionaria reducao
desses custos com a saide da ordem de R$ 192 milhdes anuais, nas dez principais cidades
brasileiras, e em aproximadamente R$ 873 milhdes, em nivel nacional (BIODIESELBR,
2012Db).
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O aproveitamento do biodiesel traz o efeito econdmico benéfico de reversao no fluxo
internacional de capitais, alem da comercializaco internacional de certificados de reducéo de
emissdes de gases de efeito estufa. O Brasil importa cerca de 35% do diesel que consome,
15% na forma de petréleo para refinar e 20% do diesel ja refinado. O diesel corresponde a
42% dos derivados de petroleo usados no pais, sendo a gasolina responsavel por 26%. Com a
producdo de biodiesel o Brasil compraria 33% a menos de petrodiesel, o que, de acordo com
estudos, representaria uma economia nas importacGes brasileiras do petrodiesel proxima a
US$ 75 milhdes anuais (o alcool, em quase trés décadas, ja permitiu uma economia acima de
US$ 4 bilhdes com a quantidade evitada de petréleo importado) (UDAETA et al., 2004).

2.2.2 Desvantagens do biodiesel

A producdo de biodiesel gera grandes volumes de glicerina que ndo possuem ainda
mercado certo para absorver 100% desse subproduto. Apesar de a glicerina ser utilizada em
varios segmentos, estes ainda ndo sdo suficientes para absorver tudo o que é gerado. Para ser
aproveitada totalmente no mercado a glicerina necessita ser ofertada a pre¢cos muito inferiores
aos atuais e, com isso, todo o mercado de 6leo-quimico poderia ser afetado. Porém, ainda nédo
ha perspectivas sobre os possiveis impactos potenciais desta oferta de glicerina. Estudos estao
sendo realizados por empresas e cientistas para novas utilizacdes dessa glicerina gerada da
producdo de biodiesel (BIODIESELBR, 2012a).

O maior preco do biodiesel em relagdo ao diesel mineral é o principal problema na
sua comercializagdo. Em muitos paises, o alto custo tem sido compensado por legislaces
especificas, marco regulatério ou subsidios na forma de isencao fiscal, podendo este problema
ser parcialmente resolvido pelo uso de matérias-primas de menor valor agregado, como 06leos
residuais (KNOTHE et al., 2006).

Outro fator importante é que no Brasil e na Asia, lavouras de soja e dendé, cujos
Oleos séo fontes potencialmente importantes de biodiesel, podem invadir florestas tropicais,
que sdo importantes bolsdes de biodiversidade (BIODIESELBR, 2012a). O biodiesel
produzido a partir do 6leo de peixe, que advém de residuos do peixe, ndo gera essa possivel

desvantagem.
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2.3 Matérias-Primas

No Brasil, a maior parte do biodiesel produzido é obtida a partir de 6leo vegetal
refinado de soja, como é possivel visualizar na Figura 1, existindo dezenas de outras espécies
vegetais que podem ser utilizadas, tais como: mamona; palma; girassol; babacu; amendoim;

outras.

outubro/ 2016

Oleo de Algodio
2,03%

Outros Materiais Graxos

7,00% Oleo de Fritura 0,59%

Gordura de Porco 0,76%

Gordura de Frango 0,57%

Oleo de Canola 0,44%

Figura 1 - Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel (perfil nacional).
Fonte: ANP (2016).

Devido a grande extensdo territorial e ao seu clima propicio as atividades
agroindustriais, o Brasil € um pais com grande potencial para exploracdo da biomassa para
fins alimenticios, quimicos e energéticos, portanto, para a producéo de biodiesel (FELTES et
al., 2010).

Apenas aproximadamente 16% do biodiesel produzido no pais é proveniente de 6leos
residuais. Constitui-se 6leo residual os 6leos usados na fritura de alimentos, acidos graxos
resultantes do refino dos Oleos vegetais, gorduras animais obtidas nos abatedouros (sebo
bovino, graxa suina, 6leo de peixe, gordura de frango) e dleos presentes nos esgotos
sanitarios. Assim, 0s Oleos residuais representam cerca de 1,5 bilhdes de litros anuais
(CASTRO, 2009).



Reviséo Bibliografica

2.3.1 Oleos e gorduras

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos vegetais ou rejeitos gordurosos. Oleos e
gorduras s&o substancias hidrofébicas constituidas de um mol de glicerol e trés mols de acidos
graxos, comumente chamadas de triacilglicerdis ou triglicerideos, conforme mostrado na
Figura 2. Os triacilglicerois de 6leos e gorduras contém diferentes tipos de acidos graxos. Os
acidos graxos podem variar de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica, grau de
insaturacdo e presenca de outras fungdes quimicas. Como cada &cido graxo apresenta
propriedades quimicas peculiares, a composicdo de &cidos graxos €, provavelmente, 0
parametro de maior influéncia sobre as propriedades dos 6leos e gorduras (KNOTHE et al.,
2006).

0 Triglicerideos
I
H-0-C-R H 0 A
L | Il SN NN KNS Saturada
acido graxo H-C—0—C-R AANANANANAA
'l:i} +
y H-C—0—C-R
| 0 Monoinsaturada
H—llt—DH i
H-C—OH H-E—0—C-F
| R
H-C~OH "o R
II_i trigliceriden %7 77 poli-insaturada
glicerol il

Figura 2 - Composicdo do triglicerideo.
Fonte: Gomes (2009).

A diferenca entre os 0leos e as gorduras esta exatamente no radical que vem do &cido
graxo. E considerado gordura se pelo menos dois dos radicais (R) do 4cido graxo forem
saturados, ou seja, possuirem somente ligaces simples entre os carbonos. E considerado 6leo
se pelo menos dois dos radicais (R) do acido graxo forem insaturados, ou seja, possuirem

ligacGes duplas entre os carbonos. Quanto maior o nimero de insatura¢des, menor o ponto de
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fusdo da substancia. Consequentemente, moléculas que apresentam muitas insaturaces sdo

liquidas a temperatura ambiente, ou seja, 0s 0leos, e as gorduras sdo sélidas (GOMES, 2009).

Na Tabela 1 estdo presentes alguns &cidos graxos que podem compor um

triglicerideo.

Tabela 1 - Estruturas de acidos graxos comuns e suas homenclaturas.

Acidos graxos Nomenclatura IUPAC Estrutura | Formula
Laurico Dodecanéico 12:0 C12H2405
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H25032
Palmitico Hexadecanodico 16:0 CigH1202
Estearico Octadecandico 18:0 C1sH3502
Araquidico Eicosandico 20:0 C2pH4p02
Behénico Docosandico 22:0 C2oH4402
Ligonocérico Tetracosanodico 24:0 Ca4H4502
Oleico Cis-9-Octadecendico 18:1 C1aH1402
Linoleico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C1aH2202
Linolénico Cis-9, cis-12 cis15-Octadecatriendico 18:3 C1aH3p03
Erdacico Cis-13-Docosendico 22:1 CaoHa05

Fonte: Srivastava (2000).

A distingdo dos 6leos com base no seu grau de insaturacdo, no tamanho das
moléculas e pela presenca ou ndo de um grupo quimico reflete diretamente nas qualidades do
biocombustivel produzido. Dessa forma, quanto maior a cadeia hidrocarb6nica, maior o
numero de cetano, a lubricidade do combustivel, o ponto de nevoa e o ponto de entupimento
(GOMES, 2009).

Quanto as insaturagdes, quanto menor o numero de duplas ligagdes nos é&cidos
graxos, maior a cetanagem do combustivel, ocasionando uma melhor qualidade da

combustdo. Os 6leos com maior quantidade de acidos graxos saturados proporcionam um
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biodiesel mais viscoso, mas sdo mais eficientes contra a oxidagdo. Entretanto, sua viscosidade
alta, junto a resisténcia a oxidacdo, atrapalha a sua degradacdo e limpeza. Um biodiesel com
supremacia de acidos graxos combinados monoinsaturados (oleico, ricinoléico) sdo os que
possuem melhores caracteristica fisico-quimicas. Oleos com maior quantidade de &cidos
graxos poli-insaturados proporcionam um biodiesel menos viscoso e menos sensivel aos
climas frios (GOMES, 2009).

Os oleos e gorduras brutos geralmente contém acidos graxos livres, fosfolipideos,
esterdis, agua, substancias odorantes e outras impurezas, que tem efeito significativo na
reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerdis utilizando alcool e catalisador. Além disso,
interferem na separacao dos ésteres e do glicerol apos a reacdo (MA e HANNA, 1999). Sendo
assim, de acordo com a qualidade da matéria-prima utilizada na producao de biodiesel, é
necessario que haja um pré-tratamento adequado antes da sua transformacdo em ésteres
alquilicos de é&cidos graxos. Diversos tratamentos podem ser empregados, tais como a
remoc¢do de gomas, a desodorizacdo, a reducdo dos acidos graxos livres e o branqueamento
(KNOTHE et al., 2006).

Atualmente, o 6leo mais utilizado na producdo de biodiesel é o éleo de soja, que
também é um dos mais usados para fins alimenticios. Suas caracteristicas fisico-quimicas sdo
um dos fatores relevantes para seu uso. O 6leo de soja, de acordo com Gomes et al. (2011) ,
tem baixa acidez de 0,87 mg KOH/g e baixo teor de umidade de 127 mg/kg, a viscosidade a
40 °C de 32,55 mm?s e a massa especifica a 20 °C de 915,6 Kg/m®, os &cidos graxos
presentes em maior quantidade em sua composicao sdo o linoleico (51,0%), oleico (25,5%),
palmitico (12,1%), entre outros, essas caracteristicas do 0leo de soja o tornam viavel para

producéo de biodiesel.

2.3.2  Oleo de peixe

O Oleo de peixe estd atualmente classificado como um produto de baixo valor
agregado. No Brasil, estes 0leos sdo usados principalmente nas fabricas de curtumes, na
fabricacdo de tintas e vernizes, como lubrificantes, selantes ou comercializados como
produtos de baixo valor acrescentado (MENEGAZZO et al., 2015).

O Oleo de peixe tem grande potencial para ser utilizado como substrato para a
producdo de biodiesel, ndo s6 devido a sua composicdo lipidica, rica em &cidos graxos de
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cadeia longa, mas também por se tratar de uma matéria-prima abundante e ao grande territério

que pode ser ocupado com aquicultura no Brasil (GUNSTONE et al., 1994).

Do peixe sdo extraidos 10% de visceras, dos quais 50% é 0leo, cerca de 90% desse
0leo pode ser transformado em biodiesel. O aproveitamento dos residuos de peixes, além de
fornecer matéria-prima relativamente barata, pode beneficiar a inclusdo social, podendo ser
mais uma ac¢do geradora de empregos. Também permite um abastecimento continuo, fato que

ndo é possivel com oleaginosas devido a sazonalidade produtiva (AQUINO, 2010).

A composicdo do o6leo de peixe é determinada pela composicdo em &cidos graxos,
que é a identificacdo e quatificacdo dos &cidos graxos presentes. O principal aporte nutricional
do 6leo de peixe sdo os Acidos Graxos Poli-insaturados (AGP) da familia acidos graxos n-3
derivados do acido a-linolénico (ALA), os quais desenvolvem funcdes biologicas de grande
importancia nos mamiferos (SEGURA, 2012).

O dleo de peixe compbe o conjunto de lipidios de reserva energética do peixe, e a
principal funcdo dos seus acidos graxos é a producdo de energia metabdlica na forma de ATP
via oxidacdo mitocondrial, para o processo de crescimento e reproducdo, atuando também

como componente dos fosfolipidios da membrana celular (SEGURA, 2012).

Na Tabela 2 estdo presentes a composi¢do quimica e as propriedades fisicas de 6leos
de peixes, determinadas por alguns autores.

Tabela 2 - Composicao quimica e propriedades fisicas de 6leos de peixes

Autores Composigdo quimica e propriedades fisicas

Souza et al. (2005) e Oleo de Tilapia

e Acidos Graxos Majoritarios:
Oleico 32,8%;
Palmitico 19,9%;
Linoleico 18,2%.

Moura et al. (2006) e Oleo de peixes marinhos

e Acidos Graxos Majoritarios:
Docosaexaenoico (DHA) (18,15%);
Palmitico 17,98%;
Eicosapentaenoico (EPA) (14,80%).

Melo et al. (2010) e Oleo de Tilapia

e indice de acidez: 5,6 mg KOH/g

e Massa especifica a 25 °C: 914 kg/m®
e Viscosidade a 20 °C: 37,1 mm?/s
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Santos et al. (2010)

e Oleo de Tilapia
e Acidos Graxos Majoritarios:
Eicosapentaenoico 18,1%;
Palmitico 15,9%;
Docosaexaenoico 15,8%;
Oleico 12,1%;
Outros 38,1%.
e Massa molar: 903 g/mol
e Teor de umidade: 300 mg/kg,
e Indice de saponificacdo: 193 mg KOH/g,
indice de acidez: 2,81 mg KOH/g,
Massa especifica a 25 °C: 911 kg/m®
Viscosidade a 37 °C: 32,1 mm?%/s
indice de iodo 88,1 gl,/100g.

Vilela (2010)

e Oleo de peixes marinhos

e indice de acidez: 2,42 mg KOH/g

o Massa especificaa 15 °C: 923 kg/m®
e Viscosidade a 40 °C: 29,59 mm?/s
e indice de iodo: 158 gl,/100g.

Bery et al. (2012)

e Oleo de peixes marinhos

e Teor de umidade:181 mg/kg

e indice de saponificaco: 180 mg KOH/g,
indice de acidez: 1,47 mg KOH/g

Massa especifica a 20 °C: 919 kg/m®
Viscosidade a 40 °C: 32 mm?/s

indice de iodo: 136 gl,/100g

Segura (2012)

e Oleo de Pacu e Truta arco-iris
e Acidos Graxos Majoritarios:
Oleico 38,94% e 35,80%;
Palmitico 20,0% e 25,84%;
Linoleico 19,41% e 13,43%.
« indice de saponificaco: 226,49 e 237,80 mg KOH/g
« indice de acidez: 6,06 e 4,92 mg KOH/g
« Massa especifica a 20 °C: 901 e 899 kg/m®
e Viscosidade a 40 °C: 32,20 e 33,09 mm?/s
e indice de iodo: 91,02 e 73 gl,/100g

Oliveira et al. (2013)

e Oleo de Tilapia

e Acidos Graxos Majoritarios:
Eicosapentaenoico 18,1%;
Palmitico 15,9%;
Docosaexaenoico 15,8%;
Oleico 12,1%.

e Massa molar: 929,36 g/mol

e Teor de umidade: 120 mg/kg

e Indice de saponificacdo: 177,8 mg KOH/g

e indice de acidez: 5,8 mg KOH/g

e indice de iodo: 72,35 gl,/100g
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Kwon et al. (2013)

e Oleo de Sevelha

e Acidos Graxos Majoritarios:

Palmitico 22%;
Palmitoléico 16,4%;
Eicosapentaenoico 13,9%.

Yahyaee et al. (2013)

e Oleo de peixe

e Acidos Graxos Majoritarios:

Oleico 40,34%;
Palmitico 20,91%;
Linoleico 13,86%.

Martins et al. (2015

a)

e Oleo de Tilapia

e indice de acidez: 2,67 mg/KOHg
e Teor de umidade: 466 mg/Kg.

2.3.2.1 Obtencao do 6leo de peixe

O 6leo de peixe é extraido de rejeitos do peixe, proveniente do processo de

beneficiamento de peixes crus. Os peixes sdo levados para cozimento, em seguida passam por

uma trituracdo, a torta é retirada e a parte liquida passa por decantacdo e centrifugacéo,

extraindo assim o 6leo de peixe cru (CASTRO, 2009). E possivel visualizar na Figura 3 o

processo de beneficiamento do peixe de forma simplificada.

Peixe Cru

[ cozmento |

Liquid < Torta
—22 [ TRITURACAO |;—7

_—

1 Residuo

|Oleo Cru |

| DECANTAGAO | —>|  SECAGEM
CENTRIFUGAGAO [ moacem |
Residuo
— |  FILTRACAO D
[ EvaPorAcAD [—Residue

[RESFRIAMENTO |)

Alimento

Figura 3 - Processo de beneficiamento do peixe. Fonte: Castro, 2009.
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2.3.3 Catalisadores

Para ocorrer a reacdo de obtencdo do biodiesel é fundamental o uso de catalisadores,
que podem ser alcalinos, acidos ou enzimaéticos. O tipo de catalisador é estabelecido pela
pureza da matéria-prima a ser usada para a producdo do biodiesel.

a. catalisadores alcalinos: os mais utilizados sdo hidroxido de sédio (NaOH)
e hidrdoxido de potassio (KOH). Apresentam reacdo rapida, cerca de 20 a
60 minutos, com alta conversdo e ndo necessitam de altas temperaturas,
cerca de 50 e 60°C é o aceitdvel. S8 0s mais usados em escala
industrial, pois produzem uma grande quantidade de biodiesel. Para
utilizé-los, deve-se ter um grande controle das matérias-primas, pois este
catalisador ndo tolera materiais estranhos na reagdo, como agua e Acidos
Graxos Livre (AGL), que resultaria na reagdo de saponificagdo. Portanto,
a reacdo que mais utiliza estes catalisadores é a transesterificacao
(CARVALHO JUNIOR, 2010);

b. catalisadores acidos: o acido sulfarico H,SO, é o mais utilizado.
Apresentam tempo médio a lento de conversdo, levando cerca de 2 a 4
horas. A producdo de biodiesel a partir deste é considerada de baixa a
média, necessita de temperaturas elevadas (100 °C) para a reacdo se
completar. Sdo usados principalmente com matérias-primas degradadas,
com presenca de impurezas e umidade, pois estes catalisadores nao
reagem com materiais estranhos, ndo alterando o resultado da reagéo em
presenca de dgua e acidos graxos livres. Porém necessita da remocéo dos
demais produtos formados no final da reacdo para evitar danos ao motor.
Os catalisadores acidos sdo aplicados na reacdo de esterificacdo, que
utiliza como matéria-prima 6leos com teores elevados de acidos graxos,
com presenca de umidade e impureza (CARVALHO JUNIOR, 2010);

c. catalisadores enzimaticos: o uso de enzimas como catalisadores,
geralmente lipases, apresentam a desvantagem de reacdo muito lenta,
cerca de 12 horas para se completar. A conversdo é considerada de médio
a baixo e o alto custo das enzimas torna estas inviaveis. Entretanto, a

principal vantagem destas € menor sensibilidade as caracteristicas
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apresentadas pela matéria-prima, como a umidade e o teor de AGL, que
ndo interferem na reacdo e no produto final. O que deve se atentar é a
temperatura que serd aplicada na reacdo, que ndo pode ser elevada para
ndo desnaturar a enzima. Outra vantagem € a recuperacéo e reutilizacéo

da enzima como catalisador de outra reacdo (KNOTHE et al., 2006).

2.3.4 Alcoois

Dentre os alcoois que podem ser utilizados na reagdo de transesterificacdo destacam-
se 0 metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico. O metanol e o etanol sdo os alcoois
mais produzidos em escala industrial e frequentemente utilizados na producdo de biodiesel
(MA e HANNA, 1999).

O alcool, que € o agente transesterificante, é utilizado em excesso na reagdo para
aumentar o rendimento em ésteres alquilicos e, também, permitir a formacdo de uma fase
separada do glicerol. O excesso de alcool desloca a reacdo no sentido de formacdo de

produtos, aumentando a conversdo (FERRARI et al., 2005).

Exceto no Brasil, onde o etanol é produzido em grande escala e com precos
competitivos, o metanol é o alcool predominantemente utilizado em todo o mundo para a
producdo de biodiesel, por ser o alcool de menor custo. O metanol possui algumas vantagens
em relacdo ao etanol, como o menor teor de agua, facilidade na separacdo do glicerol e dos
ésteres metilicos e obtencdo de rendimentos em ésteres metilicos em uma maior velocidade
reacional e com menor consumo de alcool. Porém, é altamente tdxico e, embora possa ser
produzido a partir de biomassa, tradicionalmente é obtido de fontes ndo renovaveis (MA e
HANNA, 1999).

A desvantagem do etanol é possuir uma cadeia mais longa, que deixa os ésteres
etilicos mais misciveis na glicerina e dificulta a separagdo. O problema do maior teor de 4gua
é resolvido com o uso de etanol anidro. O emprego de ésteres etilicos melhora a combustao
nos motores diesel, pois a presenca de um carbono a mais na molécula eleva o nimero de
cetano, que é um indicador da qualidade de ignicdo do combustivel. Além disso, o etanol ndo
¢ toxico e é produzido, como dito anteriormente, a precos competitivos no Brasil (MA e
HANNA, 1999).
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2.4 Producéo de biodiesel

Alguns dos processos utilizados para reacdes de conversdo dos 6leos em biodiesel

sdo o craqueamento, a esterificacdo e a transesterificacao.

Os 6leos vegetais e gorduras animais contém, além dos triacilglicerodis, cidos graxos
livres, fosfolipidios, esterdis, &gua, odores e outras impurezas. Estes compostos conferem
propriedades especiais a estas matérias-primas, que as impedem de serem usadas diretamente
como combustivel. Estes problemas podem ser superados com leves modificacdes quimicas,
uma dessas € a transesterificacdo do dleo bruto chamada também de alcodlise. O processo de
producdo de biodiesel constitui-se das etapas de preparacdo da matéria-prima, reacdo de
transesterificacdo, recuperacdo e desumidificacdo do alcool, separacdo de fases e purificacdo
do biodiesel (KRAUSE, 2008).

A transesterificagdo € o processo mais comum para a producdo de biodiesel, em que
um triacilglicerideo reage com um alcool, na presenca de uma base ou &cido forte, produzindo
uma mistura de ésteres de &cidos graxos e glicerol, conforme esquematizado na Figura 4. O
processo geral € uma seqléncia de trés reacdes consecutivas, no qual mono e diacilglicerideos
sdo formados como intermediérios (SCHUCHARDT et al., 1998).

H.C —OCOR' Hﬂfﬂnl G or
. catalisador

Hrl:—EIEE:F: + ROH = — ROCOR" + HC—OH

HF—GEGH"' T

triglicerideo alcool ROCOR HC—OH
milstura oe ﬂ“ﬂﬂ[l;ﬂ
monoalgquil
esleres

R', R", R" = cadeia carbdnica do acido graxo
R = grupo alquil do idlcool

Figura 4 - Reacdo de Transesterificacdo. Fonte: Racaczeski et al. (2006).

Na reacdo de transesterificacdo, os 6leos vegetais ou gorduras animais em conjunto
com um alcool (etanol ou metanol) e na presenca de um catalisador acido (H,SO,, HCI, entre

outros), alcalino (NaOH, KOH, entre outros), homogéneos ou heterogéneos e temperatura
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apropriada sdo transformados em &cidos graxos e, posteriormente, a ésteres, tendo glicerina
como subproduto. O procedimento separa a glicerina do dleo vegetal, pois esta torna o 6leo
mais viscoso (cerca de 20% da molécula de 6leo é formada por glicerina) (KNOTHE, et al.,
2006).

O reagente utilizado na transesterificacdo é o triacilglicerol, molécula formada por
trés acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol. O processo deve ocorrer em constante
agitacdo, para que haja a interacdo entre o triacilglicerol, o alcool e o catalisador. Quando o
alcool utilizado for o etanol, é essencial sua utilizacdo em estado anidro, pois a auséncia de
agua facilita a separacdo do éster do glicerol e ndo causa a saponificacdo da reacdo,
favorecendo um rendimento maximo (KNOTHE, et al., 2006).

Na transesterificacdo, o triacilglicerol ou triglicerideo € convertido sequencialmente
em diacilglicerol, monoacilglicerol e, finalmente, em glicerol, conforme ilustrado na Figura 5.
Um mol de éster € liberado em cada passo. A reacdo de transesterificagdo é uma reacdo
reversivel, embora durante a producdo de ésteres alquilicos de 6leos vegetais a reacao reversa
ndo ocorra, ou seja, € consideravelmente desprezivel em razdo do glicerol formado ndo ser
miscivel no produto (FREEDMAN et al.,1986).

k,
Triacilglicerol (TG) + R'OH < Diacilglicerol (DG) + R'COOR ,

-—

Diacilglicerol (DG) + R'OH «— Monoacilglicerol (MG) + R'COOR ,

Monoacilglicerol (MG) + ROH «— Glicerol (GL) + R'COOR .

Figura 5 - Reacdo de Transesterificacdo, na qual o triacilglicerol convertido sequencialmente
em diacilglicerol, monoacilglicerol e glicerol. Fonte: Freedman et al. (1986).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as melhores condigoes operacionais de produgéo de
biodiesel a partir de 6leos de peixe, obtidas por alguns autores, e as caracteristicas fisico-

quimicas dos biodieseis gerados.
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Tabela 3 - Condicdes operacionais de producédo de biodiesel e caracteristicas fisico-quimicas

dos biodieseis.

Autores Condigdes Operacionais de Biodiesel
Producéo de Biodiesel
Mouraetal. | e Oleo de Tilapia Teor de éster: 95% em massa
(2006) ¢ 1% de catalisador NaOH
e Razdo molar 1:5,4 Oleo:Etanol
e Temperatura 40 °C
e Tempo de reacdo de 5 minutos
Castro (2009) | e 20g de 6leo de peixe Teor de éster: 97% em massa
¢ 0,39 de catalisador NaOH Viscosidade a 40 °C: 4,31 mm?/s
¢ 20g de etanol anidro Massa especifica a 20 °C : 889 kg/m®
e Temperatura 50 °C indice de acidez: 0,41 mg KOH/g
e Tempo de reagdo de 1 hora
Vilela (2010) | o Oleo de peixe Teor de ester: 90% em massa
o Catalisador KOH Viscosidade a 40 °C: 8,98 mm®/s
e Razdo molar 1:6 Oleo:Metanol Massa especifica a 15 °C: 898 kg/m®
e Temperatura 60 °C indice de acidez: 0,05 mg KOH/g
e Tempo de reagdo de 120 minutos Teor de umidade: 270 mg/kg.
Melo et al. e Oleo de Tilapia 500 MI Teor de éster: 84% em massa
(2010) ¢ 1% de catalisador KOH Viscosidade a 40 °C: 4,4 mm?%/s
e 200 mL de metanol Massa especifica a 20 °C: 914 kg/m®
e Temperatura 50 °C indice de acidez: 0,11 mg KOH/g
e Tempo de reacdo de 30 minutos
Kwon et al. e Oleo de Sevelha Teor de éster: 97,2% em massa
(2013) e 2% de catalisador KOH Viscosidade a 40 °C: 4,8 mm?*/s

e Razdo molar 1:12 Oleo:Metanol
e Temperatura 55 °C
e Tempo de reacdo de 120 minutos

Massa especifica a 20 °C : 870 kg/m®
indice de acidez: 0,20 mg KOH/g.

Yahyaee et al.

e Oleo de peixe

Teor de éster: 90% em massa

(2013) e 1% de catalisador KOH Viscosidade a 40 °C: 4,7 mm?/s
e Razdo molar 1:4 Oleo:Metanol Massa especifica a 20 °C: 869 kg/m®
e Temperatura 60 °C
e Tempo de reacéo de 120 minutos
Martinsetal. | e Oleo de Tilapia Teor de éster: 90% em massa
(2015Db) ¢ 0,6% de catalisador KOH Viscosidade a 40 °C: 5,34 mm?/s

Raz&o molar 1:5 Oleo:Metanol
Temperatura 60 °C
Tempo de reacdo de 20 minutos

Massa especifica a 20 °C: 877 kg/m®
indice de acidez: 0,19 mg KOH/g
Teor de umidade: 95 mg/Kg.
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2.5 Variaveis que influenciam a reacéo de transesterificacéo

2.5.1 Razao molar 6leo:éalcool

A reacdo de transesterificacdo é influenciada pela razdo molar entre o 6leo e o alcool.
A estequiometria da reacdo requer trés mols de alcool e um mol de triacilglicerol para formar
trés mols de éster de acido graxo e um mol de glicerol. Entretanto, em razdo do caréater
reversivel da reacdo, uma alta quantidade de alcool é normalmente utilizada para que o
equilibrio seja deslocado para o lado direito da reacdo, ou seja, no sentido de formacéo dos
produtos (MA e HANNA, 1999).

Segundo Moura et al. (2006), a varidvel etanol apresentou efeito positivo na
conversdo em ésteres etilicos na reacdo de transesterificacdo, quando utilizada entre as razGes
molares de 1:5,3 e 1:6,6 (6leo de peixe:etanol), respectivamente. Verificou-se um menor
rendimento em ésteres etilicos para razGes molares inferiores a 1:5,3 e superiores a 1:6,6.
Quando foi utilizada a razdo molar de 1:6,6 a conversdo em ésteres alcancou 95%. Por outro

lado, a razdo molar de 1:4,5 causou a diminuicéo do rendimento em ésteres para 86%.

2.5.2 Quantidade de catalisador

A quantidade de catalisador influencia na reagdo de transesterificacdo para a
conversdo em ésteres. Castro (2009) verificou que a quantidade de catalisador foi a variavel
que mais influenciou no rendimento da transesterificacdo de Oleo de peixe residual. Com a
mesma temperatura de 50 °C e o0 mesmo tempo de duracdo de 1 hora de reacdo, mudando o
catalisador de 0,1% para 0,3% em massa de 6leo, observou-se o aumento de 20% para 97%

em massa de teor de éster.

Kwon et al. (2013) constataram que com 0 aumento da quantidade de catalisador
alcalino KOH acima de 2,0% em massa de 0leo de peixe, a separacdo do biodiesel foi dificil

depois da reacédo de transesterificacdo, devido ao aumento da viscosidade do glicerol.



20
Reviséo Bibliografica

Kiany et al. (2010) explicaram que uma quantidade muito elevada de catalisador
alcalino na reacdo pode induzir a saponificacdo dos acidos graxos livres presentes na matéria-

prima, prejudicando assim a purificacdo do biodiesel.

2.5.3 Tempo de reagao

O tempo necessario para que ocorra a reacdo de transesterificacdo esta diretamente
relacionado com o catalisador utilizado. As reacfes com catalisadores alcalinos sé&o
geralmente rapidas, com tempos de reacdo variando de cinco minutos até uma hora,
dependendo da temperatura, concentracdo, agitacdo e razdo molar Oleo:alcool. A catélise
acida é mais lenta, com tempo de reacdo entre dez minutos e duas horas. As reacOes
catalisadas por enzimas séo ainda mais lentas, normalmente realizadas em etapas, com tempo
total de reacéo entre quatro e quarenta horas (VAN GERPEN et al., 2004).

Kwon et al. (2013) determinaram o rendimento em biodiesel em funcdo do tempo da
reacdo de transesterificacdo, para confirmar o tempo 6timo de reacdo de producdo de
biodiesel utilizando o éleo de Savelha. Em geral, o tempo de reacdo 6timo do processo de
producdo de biodiesel é de 60 minutos, mas neste estudo a eficiéncia da reacdo foi avaliada
pelo aumento do tempo de reacdo de 60 a 180 minutos. O rendimento em biodiesel ndo
mostrou alteraces significativas apos o tempo de reacdo de 120 minutos (teor de éster 97,2%
em massa), sendo que em maior tempo de reacdo tende a aumentar o tempo de separacdo do
biodiesel e glicerol. Por isso, foi concluido o tempo de reagdo 6timo do processo de biodiesel

de 120 minutos.

2.5.4 Temperatura de reagdo

A transesterificacdo pode acontecer em diferentes temperaturas, dependendo do 6leo
utilizado (MA e HANNA, 1999). Segundo Van Gerpen (2004), existem pesquisas usando
temperaturas na faixa de 25 a 85 °C na transesterificacdo, entretanto, a temperatura de reacéo
acima de 60 °C deve ser evitada, porque esta tende a acelerar a saponificacdo dos glicerideos

pelo catalisador alcalino antes da completa alcodlise.
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Kwon et al. (2013) verificaram que o rendimento em biodiesel de 6leo de Savelha
aumentou com a temperatura da reacdo de transesterificacdo, mas diminuiu em temperaturas
acima de 65 °C. Em temperaturas compreendidas entre 55 a 60 °C, o biodiesel produzido
satisfez o0 padrdo com teor de éster acima de 96,5% em massa, portanto, concluiu-se que a

temperatura de reacdo 6tima para rendimento do biodiesel foi de 55 °C.

2.6 Propriedades do biodiesel

A especificacdo do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade e é pressuposto
para um produto adequado ao uso. Os focos principais da especificacdo do biocombustivel
sdo: assegurar a qualidade; garantir os direitos do consumidor; e preservar o ambiente. A
viabilidade técnica de um combustivel para motores diesel deve ser vista sob o0s seguintes
grupos de fatores: poder de combustdo; impactos ambientais das emissdes; compatibilidade ao
uso; e compatibilidade ao manuseio. Atualmente, o documento que estabelece os métodos, as
normas e os valores de especificacdo do biodiesel é a Resolucdo ANP n° 45 de 25 de agosto
de 2014.

Conforme a Resolugdo n® 45 de 25 de agosto de 2014 da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o biodiesel é definido como um combustivel
composto de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais
ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico ANP n°,
3/2014, que integra a referida resolugdo. A determinacédo das caracteristicas fisico-quimicas é
feita conforme as normas nacionais da NBR e da ABNT e das normas internacionais da
ASTM, da ISO, e do CEN (ANP, 2014).

Pode-se conferir abaixo algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel e porque
sdo importantes para se obter um biodiesel de qualidade assegurada. Na Tabela 4 estdo as
especificacbes do biodiesel B100, estabelecidadas pela ANP.

a. teor de dgua: a 4gua, além de promover a hidrolise do biodiesel resultando
em &cidos graxos livres, também estd associada a proliferacdo de micro-
organismos e corrosdao em tanques de estocagem, com deposicdo de
sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade,
o teor de 4gua devera ser monitorado durante o armazenamento (LOBO
et al., 2009);
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b. indice de acidez: é definido pela quantidade de &lcali, expressa em
miligramas de KOH por g de amostra que € fundamental atingir o ponto
de viragem da titulacdo da amostra. A determinacdo da acidez do
biodiesel € um ensaio de extrema importancia, a fim de evitar a corroséo
de partes metélicas do motor, garantindo a sua vida Util. A acidez elevada
poderd levar a formacgdo de precipitados, provocando o entupimento do
filtro de combustivel ou a diminuicdo de sua pressao. Esta relacionado a
compatibilidade ao uso do combustivel, o que diz respeito a longevidade
do motor e de seus entornos, representada pela lubricidade e pela
corrosividade, sendo esta Ultima definida principalmente pela acidez do
combustivel (CUNHA, 2008);

c. ponto de fulgor: € a temperatura mais baixa, na qual o combustivel ao ser
aquecido, sob condigfes reguladas, produz uma quantidade de vapor
suficiente para formar com o ar uma mistura capaz de inflamar. O
biodiesel apresenta ponto de fulgor em torno de 130 °C, maior que o do
diesel, que fica em torno de 52 °C, aumentando assim a seguranca de

manuseio, armazenagem e transporte (BAJPAI; TYAGI, 2006);

d. teor de cinzas: estes sdo residuos inorganicos nao combustiveis que
sobram ap6s a combustdo do biodiesel. Um teor elevado de cinzas pode
formar depdsitos nos pistbes, anéis, valvulas, bomba injetora, injetores
turbocompressor e cdmera de combustdo, afetando o seu desempenho e
durabilidade (VISENTAINER; SANTOS JUNIOR, 2013);

e. ponto de névoa: é a temperatura em que o fluido, por refrigeracao,
comeca a ficar turvo e cristalizar. Esta propriedade é considerada
relevante no que diz respeito a temperatura ambiente em que o

combustivel deva ser armazenado e utilizado (MELO, 2009);

f. teor de enxofre: o enxofre presente levard a formacao de seus Oxidos, 0s
quais reagem com a agua formando o indesejavel acido sulfurico, que
desgasta os componentes do motor rapidamente. Além disto, os Oxidos
de enxofre também causam problemas nas vias respiratorias
(VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013);
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g. poder calorifico: caracteriza-se como a quantidade de energia na forma de

calor liberada pela combustdo de uma unidade de massa do combustivel
(JARA, 1989);

nimero de cetano: define o poder de auto inflamacdo e combustéo
condicionando o desempenho global do motor, refletindo na partida a
frio, ruido e gradiente de pressao;

i. teor de sddio, potassio, célcio, magnésio e fosforo: podem formar sabdes,

j.

0s quais tem efeito abrasivo, além de poderem entupir os filtros e
injetores. Os teores de fosforo superiores ao permitido causam sua
adsorcao pelo catalisador do automovel, provocando o ‘envenenamento’
deste catalisador e assim diminuindo seu desempenho. Além disso,
provocam a formacdo de depdsitos nos pistdes, valvulas e sistema de
injecdo do automovel, afetando seu desempenho e durabilidade
(VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013);

viscosidade cinemadtica: a viscosidade do biodiesel aumenta com o
comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de saturacdo e tem
influéncia no processo de queima na camara de combustdo do motor,
injecdo de combustivel e circulagdo. Os sabdes residuais, e 0s produtos
da degradacdo oxidativa do biodiesel, aumentam a viscosidade do
biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados
indiretamente por meio da determinacdo da viscosidade cinematica a
40°C (LOBO et al., 2009);

massa especifica: 0s motores sdo projetados para operar com
combustiveis com uma determinada faixa de densidade, tendo em vista
que a bomba injetora dosa este combustivel. Valores acima da norma
levam a formagdo de uma mistura rica ar/combustivel, aumentando a
emisséo de poluentes; valores abaixo da norma levam a formagao de uma
mistura pobre, provocando perda de poténcia e 0 aumento do consumo
do combustivel (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013);

I. glicerol livre: é um importante pardmetro a ser utilizado para avaliar a

eficiéncia da conversdo de 6leos e gorduras em biodiesel. A presenca de

glicerol livre pode, em niveis elevados, aumentar a viscosidade do
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combustivel e reduzir a eficiéncia da combustéo, ocasionando a formacéo
de depositos no motor. Além disso, a queima de glicerol gera, dentre
outros compostos toxicos, a acroleina que é um aldeido cancerigeno
causador de problemas respiratdrios, caso a pessoa seja exposta por um
longo periodo, assim resulta na necessidade de serem monitorados e
controlados (VALDEZ et al., 2012);

. estabilidade oxidativa: no biodiesel esta diretamente relacionada com o
grau de instauracao dos ésteres alquilicos presentes, como também com a
posicdo das duplas ligacbes na cadeia carbOnica. A baixa estabilidade
oxidativa indica que o biodiesel produzido estd mais susceptivel a
degradacdo, tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos
insollveis que ocasionam depdsitos e entupimento do sistema de injecéo
de combustivel de motor (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).

Tabela 4 - Especificacdo do Biodiesel B100 no Brasil.

CARACTERISTICA | UNIDADE LIMITE METODO
ABNT | ASTMD EN/ISSO
NBR
Aspecto - Limpido e - - -
isento de
impurezas
Massa especifica a 20 °C kg/m3 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN 1SO 12185
Viscosidade Cinemaética a mm?2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
40°C
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, mg/kg 24 15995 - EN 12662
max.

Ponto de fulgor, min. oC 100,0 14598 93 EN 1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN 1SO 3987
Enxofre total, max. mag/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846

EN 1SO 20884
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Sodio+Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio+Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fdsforo, méx. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
EN 16294
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN 1SO 2160
3h a 50°C, max.
Numero de Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890
Ponto de entupimento de °C - 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15771 6584 EN 14105
15908 EN 14106
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
15908 -
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN 14110
max.
indice de lodo 9/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade & oxidagéo a H 6 - - EN 14112
110 °C, min. EN 15751

Fonte: ANP, (2014).
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2.7 Concluséo da revisdo bibliografica

Como conclusdo da revisdo bibliogréfica apresentada, pode ser estabelecido que o
6leo de peixe é uma matéria-prima com boas caracteristicas para producdo de biodiesel, além
disso é abundante, de baixo custo, pois é extraida de residuos e permite abastecimento
continuo, fato que nao é possivel com oleaginosas, devido a producdo sazonal. A producdo de
biodiesel a partir do 6leo de peixe pode trazer vantagens econémicas e sociais para inddstria
pesqueira bem como aos pescadores artesanais, agregando valor aos residuos do peixe, pode
ainda proporcionar viabilidade ao biodiesel por reduzir os custos com matéria-prima, evitando
também possiveis conflitos futuros com a producéo de alimento e beneficia 0 ambiente dando
destino aos residuos do peixe que sdo depositados de modo incorreto. O processo mais
comum para a producdo de biodiesel é a transesterificacdo e esta tem sido realizada em
diferentes condi¢des operacionais de tempo, temperatura e quantidade de alcool e catalisador.
Desta forma, a busca por uma melhor condicdo operacional visando a obtencdo de um
biodiesel dentro das especificacbes da ANP é um continuo desafio para novas pesquisas

utilizando este residuo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no departamento de engenharia quimica da
Universidade Estadual de Maringa, Maringa-PR. Foi utilizado 6leo de peixe adquirido da
empresa Campestre, cuja origem foi de residuos de peixes marinhos, tais como a sardinha,
atum e o salmdo (CAMPESTRE, 2016). O Etanol anidro foi fornecido pela Usina Santa
Terezinha (Tapejara, Parand) e o catalisador escolhido foi o hidréxido de sédio.

O processo de producdo do biodiesel foi composto das seguintes etapas:
caracterizacdo da matéria-prima, neutralizacdo do 6leo de peixe, reacdo de transesterificacdo,
separacgdo de fases, lavagem do biodiesel, secagem e anélise para controle de qualidade desse

combustivel renovavel.

3.1 Caracterizacdo da matéria-prima

3.1.1 Composicao em &acidos graxos

Para a determinacdo da composicdo em acidos graxos do 6leo de peixe por
cromatografia em fase gasosa, utilizou-se o cromatégrafo da marca Thermo Scientific,
modelo Trace GC Ultra, com detector de ionizacdo em chama (DIC), contendo uma coluna
capilar especifica para separacdo de 4cidos graxos (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25 mm. O
gas Helio foi utilizado como gas de arraste, em uma razdo Split de 1:10. A anélise foi
realizada com programacao de temperatura da coluna, iniciada a 110 °C, com aquecimento até
160 °C a 8 °C.min™ e 230 °C a 3,5 °C.min™. A temperatura do detector foi mantida em 220
°C e a do injetor em 260 °C.

Primeiramente, foi realizada uma derivatizacdo do 0Oleo de peixe, para realizar a
analise do oleo, pois 0 mesmo precisa ser convertidos em ésteres etilicos, que sdo
componentes de maior volatilidade (VISENTAINER e FRANCO, 2006).

Para realizar o procedimento de derivatizagdo foram pesados entre 30 e 100 mg do
oleo de peixe em tubo de centrifuga de 30 mL com tampa. Adicionaram-se 3 mL de n-hexano

para solubilizar a amostra (ou de 2 a 5 mL da solucdo de padréo interno). Adicionaram-se 4
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mL de solucdo 0,5 mol/L de NaOH. O tubo foi fechado e aquecido em banho de 4gua com
temperatura entre 65 e 70 °C até dissolucdo dos glébulos de gordura e a solugdo ficar
transparente (3-5 min). O tubo foi esfriado sob agua corrente. Adicionaram-se 5 mL da
solucéo esterificante, fechou e agitou o tubo, por 30 segundos. O tubo foi aquecido em banho
de 4gua com temperatura entre 65 e 70 °C, por 5 minutos, em seguida, foi resfriado sobre agua
corrente 0 mais rapido possivel. Adicionaram-se 4 mL de solucéo saturada de NaCl e agitou-
se vigorosamente por 30 segundos em agitador. Adicionaram-se 3 mL de n-hexano e agitou-
se vigorosamente por 30 segundos em agitador. A amostra foi deixada em repouso por
aproximadamente 1 - 1,5 horas na geladeira. O sobrenadante foi usado para injetar no
cromatografo.

O preparo da amostra para injecdo no cromatdgrafo foi feita em um vial, no qua
acrescentou-se 0,4 mL de padréo interno dissolvido em iso-octano (1,3 mg/mL), evaporado o
solvente com nitrogénio. Retirou-se 1 mL da amostra a ser analisada (sobrenadante) e
adicionou-se ao vial com o padréo interno ja seco. Assim, as amostras ficaram prontas para

serem analisadas.

A identificacdo dos picos dos acidos graxos foi realizada por compara¢do com 0s
tempos de retencdo de uma mistura de padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos
(SupelcoTM37 FAME Mix, Sulpeco, Inc., Belleefonte, PA).

A partir dos resultados da composicdo em &cidos graxos, foram calculadas a massa
molar média do 6leo e a massa molar média dos ésteres etilicos, de acordo com as Equacdes 1
e 2, respectivamente (GEORGOGIANNI et al., 2007).

M IV”\/Iéleo =3 ZMMécido graxo . PéCidO graxo + 38,05 (1)

MM Mésteres etilicos — ZMMéster etilico . Pe’ster etilico (2)

Sendo:

MMMegeo = massa molar media do 6leo em g/mol.

MMscido graxo = Massa molar do acido graxo em g/mol.

Pacido graxo = percentual do acido graxo no 6leo determinado por cromatografia gasosa.
MM Mesteres etilicos = Massa molar média dos ésteres etilicos em g/mol.

MMeéster etitico = Massa molar do éster etilico em g/mol.

Paster etilico = percentual do éster etilico determinado por cromatografia gasosa.
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3.1.2 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado por meio do método Karl Fischer. Para isto, foi

utilizado o equipamento Volumetric Karl Fisher, marca Metrohm, modelo 899Coulometer.

A determinacdo de umidade por Karl Fischer foi realizada com basea na reacdo
quantitativa da agua com uma solucdo anidra de didxido de enxofre e iodo, na presenca de
uma base organica, (imidazol) em metanol, que adicionou os ions hidrogénio formados. Com
este reagente podem ser determinadas pequenas quantidades de agua. Na presenca de agua, 0
dioxido de enxofre é oxidado pelo iodo e o ponto final da reacdo é determinado por bi-
amperometria (dead stop). Quando ndo houver mais dgua na amostra, um excesso de iodo

livre agird como despolarizador, causando aumento na corrente.

3.1.3 Indice de saponificacdo

O indice de saponificacao foi realizado de acordo com a norma AOCS Cd 3-52.

Para realizacdo da analise filtrou-se o dleo de peixe em papel filtro para remover
impurezas e tracos de umidade. Pesou-se uma quantidade da amostra completamente seca.
Adicionaram-se 50 mL da solucédo alcotlica de KOH. Foi preparado um branco e procedeu ao
andamento analitico, simultaneamente com a amostra. Foi conectado o condensador e deixou
ferver suavemente até a completa saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora).
Desconectou-se o condensador, adicionou-se 1 mL do indicador e titulou-se com a solugéo de

acido cloridrico 0,5 mol/L até o desaparecimento da cor rosea.

A Equacdo 3 expressa o indice de saponificagdo em mg KOH/g 0leo.

28,06.f£.(A-B) . L
— 5 = Indice de saponificacdo 3)

Sendo:

A = volume gasto na titulagdo do branco (mL);

B = volume gasto na titulagdo da amostra (mL);

f = fator de correcdo da solugéo de HCI 0,5 mol/L;
P = massa da amostra em g.
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3.1.4 Indice de acidez

A determinacéo do indice de acidez foi realizada conforme o método da AOAC 948-
28.

Para realizacdo da andlise pesaram-se 2 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 125
mL. Adicionou-se 25 mL de solugéo éter-alcool (2:1) neutra. Adicionaram-se duas gotas do
indicador fenolftaleina. Titulou-se com solucdo de hidréxido de sodio 0,1 mol/L até o

aparecimento da coloracao rosea.

Utilizou-se a Equacdo 4 para o calculo do indice de acidez, em mgKOH/g 6leo.

V-T.561 _indice de acidez (4)

Sendo:
v = volume em mL de solucdo de hidroxido de sédio 0,1 mol/L gasto na titulacdo;
f = fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sddio;

P = massa da amostra em g.

3.1.5 Massa especifica

A determinacdo da densidade foi analisada no departamento de fisica da
Universidade Estadual de Maringd, Maringa-Pr. Foi utilizado um densimetro, marca Anton
Paar, modelo DMA 5000. A massa especifica do 6leo de peixe foi determinada variando-se a

temperatura, na faixa de 20 °C a 60 °C, em intervalos de 10 °C.

3.1.6 Viscosidade

Para o estudo do comportamento reologico do 6leo de peixe foi utilizado um
redmetro digital Brookfield modelo DV-III. Foram realizadas nas temperaturas entre 20 °C e

60 °C, em intervalos de 10 °C. O “spindle” para analise do 6leo de peixe foi 0 SC4-21 com
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velocidades rotacionais entre 10 e 220 rpm. A viscosidade foi obtida para cada temperatura
por meio de um ajuste linear nos gréficos de tensdo de cisalhamento (dinas/cm?) por taxa de
cisalhamento (s™). O valor obtido para o coeficiente angular da reta obtida corresponde &
viscosidade dindmica da amostra na temperatura analisada. Para obter a viscosidade

cinemaética utilizou-se a Equacéo 5.

1=

ni

()

Sendo:
ni = viscosidade cinematica (mmz/s);
W = viscosidade dindmica (cP);

p = densidade (g/cm3).

3.1.7 Determinacao do indice de iodo

O indice de iodo de um éleo ou gordura e a medida do seu grau de insaturacdo sao
expressos em termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (%
iodo absorvido). As determinacdes do indice de iodo foram baseadas no método da AOAC -
920.159.

Para realizacdo da andlise pesou-se 0,2 g de 6leo de peixe em um Erlenmeyer de 500
mL contento 25 mL de tetracloreto de carbono. Adicionaram-se em uma bureta 25 mL de
solucdo de Wijs. Agitou-se assegurando méxima homogeneizacdo. Deixou-se em repouso ao
abrigo da luz a 25 °C, por 30 minutos. Adicionaram-se 20 mL de solucdo de iodeto de
potassio a 25% e 100 mL de agua destilada fervida e fria. Titulou-se o conteudo com solucéo
de tiossulfato de so6dio 0,1 mol/L adicionado lentamente e com agitacdo constante até a
obteng&o de cor fraca amarelada. Adicionou-se 1 mL de solucéo indicadora de amido 0,5% e
continuou-se a titulagdo até o completo desaparecimento da cor azul. Analogamente, foi

realizada uma titulacdo do branco. Os resultados numeéricos foram obtidos pela Equacéo 6.

(Vy-Va) M.12,68
p

Indice de iodo=

(6)
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Sendo:

V, = volume em mL da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 eq/L gasto na titulagdo da amostra

de ¢dleo;
Vp = volume em mL da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1eq/L gasto na solucéo do branco;
M = molaridade;

P = massa da amostra em g.

3.2 Neutralizacdo do 6leo de peixe

O dleo de peixe foi neutralizado pelo método de Zumach et al. (2012) com algumas
adaptacdes. Adicionaram-se 64,94 mL de uma solucdo de NaOH 7,2 mol/L, em 600 g 6leo de
peixe a 56 °C e manteve por agitacdo durante o periodo de 15 minutos. Apos a agitacédo, o
6leo foi centrifugado durante 10 minutos em uma velocidade de rotacdo de 4000 rpm, em
seguida o 6leo sobrenadante foi retirado. O 6leo foi transferido para um funil de separacao e
lavado quatro vezes com agua a 40 °C, a fim de que houvesse uma significativa remocao de
hidroxido de sdédio e sabdo. Logo apos, a amostra foi adicionada a um becker e colocada na
estufa a 65 °C, por aproximadamente quinze horas, para que a agua residual fosse removida.
Apos ser retirado da estufa o 6leo de peixe permaneceu no dessecador até atingir a

temperatura ambiente.

(A) (B)

Figura 6 - Oleo de peixe (A); Oleo de peixe neutralizado (B).
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3.3 Planejamento experimental

O planejamento fatorial € uma técnica utilizada quando se tem duas ou mais
varidveis independentes (fatores). Este permite uma combinacdo de todas as variaveis em
todos os niveis, obtendo-se, assim, a analise de uma variavel, sujeita a todas as combinacGes
das demais. O planejamento fatorial permite identificar a interagdo entre os fatores. Neste
trabalho, foram avaliados trés fatores, quantidade de catalisador, temperatura e razdo molar
(6leo:alcool). Sendo assim, foi realizado um planejamento estatistico de Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) fatorial aliado a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR).

O numero total de ensaios foi calculado conforme mostra a Equacéo 7.

n=2+2k +m (7)

Sendo:
2= ntmero de pontos fatoriais;
2k = nimero de pontos axiais;

m = ndmero de replica¢des do ponto central.

Y4 em que F é o nlimero de pontos fatoriais e corresponde a

O valor a corresponde a F
2% quando um experimento fatorial completo é usado.

O planejamento experimental foi utilizado na determinagdo das melhores condigdes
reacionais para a producdo de biodiesel a partir do 6leo de peixe. Foi avaliada a influéncia da
temperatura, razdo molar Oleo:etanol e a % de catalisador para sintetizar o biodiesel. A
metodologia de superficie de resposta foi implementada por um planejamento composto
central concepcdo rotativa (DCCR) com 3 variaveis, 0s pontos axiais foram a=1,68 como
mostra a Tabela 5. Foram realizados 17 ensaios (considerando 3 repeti¢cdes no ponto central),
o delineamento foi realizado em duplicata, assim o nimero de ensaios dobrou para 34. Para
cada condicdo a resposta avaliada foi os teor de ésteres (% massa). Os niveis do planejamento
DCCR foram definidos a partir de dados de referéncias bibliograficas e testes anteriores. Os

experimentos foram realizados em duplicata.
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Tabela 5 - Matriz experimental para o planejamento fatorial composto

Variaveis reais Variaveis codificadas
. Catalisador Temperatura Razao Molar
Ensaio (%) (F‘)’C) Oleo:Etanol € Xt Xeu
1 0,7 36 1:8,21 -1 -1 -1
0,7 54 1:11,79 -1 1 1
3 1,3 36 1:11,79 1 -1 1
4 1,3 54 1:8,21 1 1 -1
5 0,7 36 1:11,79 -1 -1 1
6 0,7 54 1:8,21 -1 1 -1
7 1,3 36 1:8,21 1 -1 -1
8 1,3 54 1:11,79 1 1 1
9 0,5 45 1:10 -1,68 0 0
10 1,5 45 1:10 1,68 0 0
11 1 30 1:10 0 -1,68 0
12 1 60 1:10 0 1,68 0
13 1 45 1.7 0 0 -1,68
14 1 45 1:13 0 0 1,68
15 1 45 1:10 0 0 0
16 1 45 1:10 0 0 0
17 1 45 1:10 0 0 0

3.4 Reagdo de Transesterificacio

As reacoes foram conduzidas em um baldo de trés bocas, equipado com um agitador
mecanico e um termémetro. O baldo foi imerso em um banho termostatico para que a

temperatura permanecesse constante durante todo o tempo de reagéo.

Para cada reagdo, o 6leo foi colocado no baldo e permaneceu sob agitacdo até que se
atingisse a temperatura desejada. Em seguida, foi adicionado ao reator o hidroxido de sodio,
como catalisador, e o etanol, como alcool escolhido, previamente misturados até completa
dissolucdo do catalisador e a mistura permaneceu sob agitagdo em torno de 350 rpm por uma

hora e meia.

O tempo de reacdo foi fixado em uma hora e meia, baseado em ensaio reacional
prévio, cujos resultados sdo apresentados na secdo 4.2.1 e demonstraram que este tempo é

suficiente para que o teor maximo em ésteres seja obtido.
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Apo6s o término da reacdo, a mistura reacional foi submetida a um evaporador
rotativo sob vacuo de 600 mmHg e temperatura em torno de 60 °C, para a recuperagao do
alcool. Apds a evaporacdo do alcool, foi realizada a metodologia de Geris et al. (2007), na
qual a mistura foi levada a um funil de separacdo para descanso por 15 minutos. Durante este
tempo o glicerol, por ser mais denso, depositou-se na parte inferior do funil e os ésteres na
parte superior, sendo as duas fases recolhidas separadamente, como pode ser visualizado na
Figura 7. Os ésteres foram lavados inicialmente com 50 mL da solucdo aquosa de &cido
cloridrico a 0,5% (v/v); em seguida, uma lavagem com 50 mL de solucdo saturada de NaCl e,
finalmente, com 50 mL de &gua destilada. Para remocéo dos tracos de umidade os ésteres
foram levados a um evaporador rotativo a 80 °C, sob vacuo de 600 mmHg, sendo

armazenados e protegidos de luz, para posterior analise.

;AR
al R N

Figura 7 - Separacdo de fases no funil de decantacéo
(ésteres na parte superior e glicerol na parte inferior).
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3.4.1 Andlises de controle de qualidade do biodiesel

Foram realizadas as andlises de teor de umidade, indice de acidez, viscosidade e
densidade. Todos esses procedimentos de analise ja foram descritos anteriormente, com

excecao do glicerol livre e quantificacdo dos ésteres etilicos por cromatografia gasosa.

O glicerol livre foi determinado com uma metodologia modificada, baseada no
método oficial da AOCS para andlise de glicerol livre em 6éleos e gorduras (Ca 14-56),

sugerida por Dantas (2006).

O procedimento experimental consistiu na pesagem, em balanca analitica, de
aproximadamente 3 g do biodiesel. Essa massa foi colocada em um funil de separacéo e
adicionaram-se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de H,SO, (1:4). A mistura foi agitada e
deixada em repouso até que ocorresse a formacdo de duas fases. A fase mais densa (mais
clara) foi retirada e colocada em um erlenmeyer de 250 mL, ao qual foram adicionados 50 mL
de solucéo de periodato de sddio 5,5 g/L. Apds 10 minutos em repouso, foram adicionados 4
g de bicarbonato de sédio e 1,5 g de iodeto de potéssio. A amostra foi agitada para
homogeneizacdo e titulada com arsenito de sodio 0,1 mol/L até que a coloragdo se tornasse
um pouco mais clara. Ap6s a adicdo de gotas de solucdo de amido, a titulacdo prosseguiu até
0 ponto de viragem, ou seja, quando a solucdo se tornou incolor. Todo o procedimento acima

foi realizado, também, para uma amostra em branco.

O percentual massico de glicerol foi calculado de acordo com a Equagéo 8.

0.059077 C(V, =V
= M = V) 10
m

70 glicerol

(8)

Sendo:

C = concentragéo exata da solugéo de arsenito de sodio (g/mL);
V}, = volume gasto na titulagcdo da amostra em branco (mL);

V, = volume gasto na titulacdo da amostra de biodiesel (mL);

m = massa total da amostra de biodiesel (g).
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Para a quantificacdo dos ésteres etilicos produzidos foi utilizada a metodologia da
padronizacdo interna, conforme descrita em Visentainer e Santos Junior (2013). Esta
metodologia foi escolhida por ser menos sensivel a erros de injecGes e variacOes
instrumentais, como, por exemplo, o fluxo do gas de arraste e a temperatura da coluna. Isto
ocorre devido a inje¢cdo da amostra e do padrdo serem feitas conjuntamente, em que 0s
possiveis erros na injecdo ou variagcBes instrumentais ocorrem em ambos, anulando-se
mutuamente (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR, 2013).

O padrdo interno (PI) utilizado foi o éster metilico do &cido tricosandico 99%,
adquirido da Sigma-Aldrich. Este éster foi escolhido como Pl por ndo estar presente nas
amostras de biodiesel analisadas. Além disso, € um composto estavel e permite a adicdo de
uma quantidade precisa na amostra e, principalmente, apresenta a resposta proxima aos
componentes encontrados no biodiesel produzido (VISENTAINER e SANTOS JUNIOR,
2013).

Para o céalculo do teor de éster etilico na amostra foi utilizada a Equacéo 9, de acordo

com Visentainer e Santos Junior (2013).

My Ay
M, = 2B X 100 9)

Sendo:

My = (% m/m) de éster no biodiesel que se quer determinar;

M, = massa do padrdo interno em mg;

Mg = massa da amostra de biodiesel em mg;

Ay = somatorio das areas de todos os ésteres, exceto a do padrao interno;

A, = area no cromatograma relativa ao padréo interno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do 06leo de peixe

As determinacdes das caracteristicas fisico-quimicas do 0leo de peixe representam
importantes consideracOes para verificar se é necessario realizar algum tratamento no dleo e

para escolha dos métodos cataliticos a serem utilizados nos processos reacionais.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de peixe
antes e ap6s o tratamento de neutralizacdo que precisou ser realizado depois de se constatar
um alto indice de acidez.

Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de peixe antes e apds a neutralizacao.

Parametros Valores Obtidos ?

Oleo de peixe Apos a neutralizacao

Teor de Umidade (mg/Kg) 518+1,62 210+1,46
Indice de Saponificacdo (mgKOH/g) 181,46+0,23 170,10£1,15
indice de Acidez (mgKOH/g) 10,86+0,05 0,68+0,01
Massa Especifica 20 °C (Kg.m®) 931+0,14 923+0,17
Viscosidade 40 °C (mm?/s) 27,25+1,22 26,66+1,18
indice de lodo (gl,/100g) 100+0,90 98,10+0,20

a . . ~
Meédia + desvio padrao

4.1.1 Teor de umidade

O dleo de peixe apresentou teor de umidade de 518+1,62 mg/kg, ap0ds a neutralizacéo
o teor de umidade baixou para 210£1,46 mg/kg. Os teores de umidade encontrados por Santos
et al. (2010) foi de 300 mg/kg, Bery et al. (2012) de 181 mg/kg e Oliveira et al. (2013) de 120
mg/kg, que foram proximos ao teor de umidade do 6éleo de peixe apds a neutralizagdo e ndo
prejudicaram a reacdo de transesterificacdo. O teor de umidade do 6leo de soja, mais utilizado

na producéo de biodiesel é de 127 mg/kg de acordo com Gomes et al. (2011). Tanto a acidez
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quanto a rancificacdo de um éleo ou gordura podem ser provocadas pela presenca de teores de
agua envolvidos no processo de degradacéo.

De acordo com Freedman et al. (1984) o teor de umidade de 3000 mg/kg ja prejudica
a reacdo de transesterificacdo alcalina, a umidade na mistura reacional consome catalisador e

reduz significativamente o rendimento de éster.

4.1.2 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é um indicativo do comprimento da cadeia de &cido graxo.
Conforme Ribeiro e Seravalli (2004), a reacdo de saponificacdo pode estabelecer o grau de
estabilidade do 6leo, em que valores elevados indicam a reducdo da massa molar, devido a
quebra das cadeias de triacilglicerideos a medida que o 6leo vai se deteriorando. O indice de
saponificacdo obtido no 6leo de peixe foi de 181,46+0,23 mg KOH/g, e apos a neutralizagdo o
indice baixou para 170,10+1,15 mg KOH/g. Estes valores foram bem proximo aos reportados
por Santos et al. (2010), de 193 mg KOH/g; Bery et al. (2012) com 180 mg KOHY/g e Oliveira
et al. (2013) com 177,8 mg KOH/g. Segundo os autores, esses valores ndo interferiram
negativamente nas reacdes de transesterificacdo para producédo de biodiesel.

4.1.3 Indice de acidez

O indice de acidez revela o estado de conservagdo do 6leo. A decomposicao de
acilglicerideos acelerada por aquecimento e pela luz e a rancificacdo, quase sempre
acompanhada pela formacdo de AGL. Oleos de elevados valores de acidez produzem
estruturas saponificadas em reacOes de transesterificacdo por catalise basica, diminuindo os
rendimentos reacionais e dificultando as separacGes espontaneas das fases (fase com biodiesel
e fase com glicerol) (MORETTO, 1998).

O indice de acidez do 6leo de peixe foi de 10,86+0,05 mg KOH/g, que estd acima
dos valores encontrados na literatura em 6leos de peixe, como mostrado por Santos et al.
(2010), com 2,81 mg KOH/g ; Vilela (2010) com 2,42 mg KOH/g; Bery et al. (2012) com
1,47 mg KOH/g e Oliveira et al. (2013) com 5,8 mg KOH/g e acima do indice de acidez do
o0leo de soja encontrado por Gomes et al. (2011) que foi de 0,87 mg KOH/qg.



40
Resultados e Discussdo

O dleo de peixe passou por uma reducdo da acidez, sendo que o indice de acidez de
10,86+0,05 mg KOH/g apresentado inicialmente ndo era viavel para a producgdo de biodiesel
por rota alcalina, pois promoveria uma elevada formacao de sabao, o que poderia diminuir o
teor de ésteres etilicos. O Oleo de peixe, apos a reducdo da acidez, apresentou o indice de
acidez de 0,68+0,01 mg KOH/g, sendo um valor aceitavel para a producdo de biodiesel por

rota alcalina.

De acordo com Dorado et al. (2002) a quantidade de acidos graxos livres presentes

nos Gleos e gorduras deve ser no maximo 3% para que a transesterificacdo seja eficiente.

4.1.4 Massa especifica

O 6leo de peixe apresentou massa especifica 931+0,14 kg/m® a 20 °C. Apbs a
neutralizacdo a massa especifica do 6leo ficou menor com 923+0,17 kg/m* a 20 °C. Os
indices obtidos foram proximos aos encontrados na literatura em 6leos de peixe sendo estes
914 kg/m® a 20 °C (MELO et al., 2010), 911 kg/m® a 25 °C (SANTOS et al., 2010), 923
kg/m® a 15 °C (VILELA, 2010) e 919 kg/m® a 20 °C (BERY et al., 2012). Estes também
foram préximos & massa especifica encontrada no 6leo de soja, que é de 915,6 kg/m® 20 °C,

de acordo com Gomes et al. (2011).

A pequena diferenca na massa especifica de diferentes tipos de 0Oleos se deve a
presenca de cadeias de AG de diversos tamanhos. Conforme aumenta o nimero de carbonos
na cadeia e consequentemente a massa molar do acido graxo, maior serd a massa especifica
do 6leo. A massa especifica relativa depende da origem do 6leo, da composicéo de AG e de
outros componentes, da qualidade do 6leo e da temperatura em que se faz sua determinacéao
(LOBO et al., 2009). Como o0 dleo de peixe estudado neste trabalho é rico em &cidos graxos

de cadeias longas a sua massa especifica € alta.

E possivel visualizar na Figura 8 a variacdo da massa especifica em funcio da
temperatura do 6leo de peixe. Na Figura 9 pode-se verificar a variagdo da massa especifica

em funcéo da temperatura do 6leo de peixe apos a neutralizacao.
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Figura 8 - Variacdo da massa especifica do 6leo de peixe em funcao da temperatura.
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Figura 9 - Variacao da massa especifica do 6leo de peixe ap6s a neutralizacdo em fungéo da

temperatura.

Observou-se entre as temperaturas 20 a 60 °C uma diferenca na massa especifica de

3% no Oleo de peixe e depois de neutralizado de 2%. Assim, esta diferenca na massa



42
Resultados e Discussdo

especifica dos liquidos com o aumento da temperatura é devida a energia cinética presente
entre os 4&tomos da substancia fazendo com que ela se expanda (aumentando volume). A

massa da substancia serd a mesma, mas em volume diferente.

415 Viscosidade

Na Figura 10 pode-se visualizar o diagrama de tenséo de cisalhamento em funcédo da
taxa de cisalhamento para 6leo de peixe antes da neutralizacdo e na Figura 11 depois da
neutralizacdo nas temperaturas de 20 e 60 °C. O comportamento reoldgico foi caracterizado
por uma andalise modelo linear (lei de Newton da viscosidade). O comportamento reoldgico

foi igual, antes e depois da neutralizacéo do 6leo.

m 20 °C Spindle SC4-21

45 - y = 0,4882x + 0,4316
R2 =0,9998
40 - .
T 60 °C Spindle SC4-21
S 35 - y =0,1371x + 0,5536
< R2 = 0,9997
2 30 -
D
£ 25 -
<
3 20 -
o
S
S 15 -
'3
S 10 -
S
5 .
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 10 - Comportamento reoldgico nas temperaturas 20 e 60 °C antes da neutralizagdo
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Figura 11 - Comportamento reologico nas temperaturas 20 e 60 °C depois da neutralizacao

Com o0 aumento da temperatura a viscosidade dindmica (p) diminue, para uma
mesma tensdo de cisalhamento aplicada sobre o fluido, ocasiona um gradiente de velocidade

superior (para altas temperaturas), ou seja, ha uma menor resisténcia do fluido ao movimento.

Ao contrario de gases (em que a viscosidade dinamica (M) aumenta com a
temperatura, devido ao aumento da energia cinética das moléculas, causando maior nimero
de colisGes), a viscosidade de liquidos é fortemente afetada pela temperatura (especialmente
0leos). No entanto a viscosidade diminue com o aumento da temperatura, devido ao

enfraguecimento das interagdes intermoleculares no sistema.

A viscosidade foi obtida para cada temperatura por meio de um ajuste linear nos
gréficos de tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento, os graficos expostos na Figura
12 representam os dados referentes a temperatura de 40 °C antes e depois da neutraliza¢do do

6leo de peixe.
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Figura 12 - Comportamento reoldgico do éleo de peixe antes da neutralizacdo a 40 °C (A);
Depois da neutralizacao (B).

A viscosidade cinematica a 40 °C do 6leo de peixe foi de 27,25+1,12 mm?/s e ap6s a
neutralizagdo baixou para 26,66+1,18 mm?/s, proximo aos valores apresentados na literatura
para 6leos de peixe, sendo de de 32,1 mm?%s a 37 °C (SANTOS et al, 2010); 29,59 mm?/s a
40 °C (VILELA, 2010) e 32 mm?/s a 40 °C (BERY et al., 2012) e préximas a viscosidade do

6leo de soja de 32,55 mm?/s a 40 °C encontradas por Gomes et al. (2011).

Os valores da viscosidade cinematica do 6leo de peixe medidos antes e depois da
neutralizacdo, no intervalo de temperaturas de 20 a 60 °C encontram-se indicados na Tabela 7.

Tabela 7 - Viscosidades do dleo de peixe no intervalo de temperatura de 20 a 60 °C

Temperatura (°C) Viscosidade cinematica (mm2/s) ®
Oleo de peixe Apos a neutralizacao
20 54,15+1,50 52,78+0,59
30 37,67+1,34 36,76+1,41
40 27,25+1,12 26,66+1,18
50 20,39+0,68 19,89+0,53
60 16,17+0,80 15,46+0,62

# Média * desvio padrdo
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Observa-se, na Figura 13, a diminui¢do acentuada na viscosidade do 6leo & medida

que a temperatura é acrescida. Os parametros encontrados estdo indicados na Tabela 5.

(A) (B)
60,00 - )
g so00{ ° g o0
& ’ 5 50,00 -
£ 40,00 - - &
@ = S _ 40,00 - _
S 30,00 - . 52 $
B £ ¢ o E 30,00 - _
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= T 720,00 -
S 10,00 - 2
S 10,00 -
> 000 S
0 10 20 30 40 50 60 70 000 +—r—r+—r———
Temperatura (°C) 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)
Figura 13 - Viscosidade do 6leo de peixe antes da neutralizacéo, na faixa de temperatura de
20 a 60 °C (A); Depois da neutralizacéo (B).

A diminuicdo acentuada da viscosidade com o aumento da temperatura é
caracteristicos em O6leos. Brock et al. (2008) verificaram que, para valores de baixa
temperatura, ocorre uma diferenca mais nitida entre os valores de viscosidade quando

comparados as temperaturas mais elevadas.

4.1.6 Indice de iodo

O indice de iodo obtido foi de 100+0,90 gl,/100g 6leo, e apds a neutralizacdo o
indice de iodo baixou para 98,10+0,20 gl,/100g. Estes valores foram bem préximo aos dados
reportados por Santos et al. (2010) que observa 88,1 gl,/100g, Bery et al. (2012) com 136
gl,/100g e Oliveira et al. (2013) com 72,35 gl,/100g.

O numero de insaturacdes tem efeito nos valores de estabilidade oxidativa dos 6leos.
O indice de iodo pode determinar o grau de saturacio e insaturagio de um 6leo (LOBO et al.,
2009).
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4.1.7 Composicao dos &cidos graxos

Os resultados do ¢leo de peixe antes e ap0s a neutralizacdo, obtidos por
cromatografia gasosa, sdo apresentados na Tabela 8 e Figura 14. Os valores obtidos neste
trabalho, para a composicdo quimica em &cidos graxos do dleo de peixe, foram concordantes
com os dados da literatura para composicdo quimica em &cidos graxos do 6leo de peixe

encontrados por Moura et al. (2006).

Tabela 8 - Percentagem dos &cidos graxos do 6leo de peixe

Acidos graxos Composicao (%)?

Oleo de Apos Oleo de peixe
peixe neutralizacégo (MOURA et al.,
2006)

Laurico (C12:0) - - 0,31
Miristico (C14:0) 7,67+0,10 7,61+0,30 7,06
Pentadecandico (C15:0) - - 0,59
Palmitico (C16:0) 21,52+0,41 22,13+0,15 17,98
Palmitoléico (C16:1) 5,81+0,32 6,18+0,27 7,55
Margarico (C17:0) - - 0,90
Margaroléico (C17:1) - - 1,04
Estearico (C18:0) 4,59+0,09 4,69+0,32 5,25
Oleico (C18:1) 8,08+0,53 8,93+0,13 13,53
Linoléico (C18:2) 5,25+0,22 4,28+0,10 2,37
Linolaidico (C18:2n-6t) 2,64+0,30 1,82+0,22 -

Linolénico (C18:3) 2,43+0,67 2,44+0,10 1,13
Estearidénico (C18:4) - - 3,37
Araquidico (C20:0) 3,02+0,61 3,03+0,40 0,46
Gadoléico (C20:1) - - 1,31
Araquidodnico (C20:4) - - 0,77
Eicosatrienoico (C20:3n-3) 2,09+0,20 2,02+0,45 0,87
Eicosapentaenoico (EPA) (C20:5) 13,42+0,11 13,59+0,21 14,80
Lignocérico (C24:0) 1,68+0,13 1,08+0,29 -

Beénico (C22:0) - - 0,63
Docosapentaendico (DPA) (C22:5) - - 1,92
Docosahexaendico (DHA) (C22:6) 21,80+0,20 22,20+0,11 18,15
Acidos Graxos Saturados 38,48 38,54 33,18
Acidos Graxos Monoinsaturados 13,89 15,11 23,43
Acidos Graxos Insaturados 47,63 46,35 43,38

& Média + desvio padréo
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Figura 14 - Perfil cromatografico do 6leo de peixe.

A estrutura molecular dos ésteres alquilicos (biodiesel) varia segundo as
caracteristicas estruturais dos triglicerideos dos 6leos. O tamanho e 0 nimero de insaturacdes
da cadeia carbdnica sdo fatores determinantes de algumas propriedades do biodiesel. Como
exemplo, observa-se que a elevacdo do nimero de cetano, do calor de combustdo (medida do
contetdo energético) e dos pontos de fusdo e de ebulicdo do combustivel sdo reflexos do
aumento no comprimento da cadeia carbdnica dos ésteres. Ja 0 aumento no nimero de
insaturacBes ocasiona uma diminuicdo da estabilidade oxidativa. Mas, por outro lado, uma
cadeia mais insaturada eleva a fluidez (pardmetro relacionado com a viscosidade e a
cristalizacdo) do combustivel (SILVA, 2005).

Ap0s a reagdo de neutralizagdo o 6leo de peixe continuou com a mesma composi¢éo,
sendo que ndo ocorreram alteracBes significativas nas porcentagens dos acidos graxos

encontrados.

O teor de AG saturados presentes no Oleo de peixe foi de 38,48% e apés a
neutralizacdo foi de 38,54%, sendo o &cido palmitico (C16:0) o componente dominante. O
6leo de peixe apresentou um teor de AG monoinsaturados de 13,89% e apds a neutralizacdo
foi de 15,11%, sendo o &cido oleico (C18:1) o componente predominante. Além disso
constatou-se que o 6leo de peixe tem valores elevados de AG poliinsaturados, sendo que o0

docosaexaenoico (DHA) (C22:6) foi o componente predominante, representando 21,80%.
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Apbs a neutralizagdo foi observado um teor de 22,20% dos &cidos graxos totais. A
composigdo de AG investigada foi semelhante aos relatados por Moura et al. (2006),

comforme mostrado na Tabela 8.

O ¢leo de peixe apresentou um teor elevado de acidos graxos insaturados de 61,52%
e apos a neutralizagdo 61,46%, com uma composi¢do quimica baseada principalmente nos
acidos docosahexaendico (DHA) (C22:6), palmitico (C16:0), eicosapentaendico (EPA)
(C20:5), oleico (C18:1), miristico (C14:0), palmitoléico (C16:1), linoléico (C18:2) e estearico
(C18:0), diferentemente da composi¢cdo quimica do 6leo de soja, 0 mais utilizado na producéo
de biodiesel que, de acordo com Gomes et al. (2011), é baseada principalmente nos acidos
linoleico (C18:2), oleico (C18:1) e palmitico (C16:0).

Como visto, o 6leo de peixe possui alto indice de acidos graxos insaturados e, de
acordo com Knothe et al. (2006) e Lee et al. (2010), 6leos com grande guantidade de acidos
graxos insaturados sdo adequados para producdo de biodiesel, por proporcionarem uma
elevada fluidez ao biodiesel, ou seja, biodiesel menos viscoso, mais apto a climas frios. Por
outro lado, pode haver uma diminuicdo siguinificativa na estabilidade oxidativa deste

biodiesel e no nUmero de cetano.

Utilizando-se a composicdo quimica do 6leo de peixe e as Equacdes 1 e 2, foi
possivel calcular a massa molar média do éleo de peixe e a massa molar média dos ésteres

etilicos, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Massa molar do 6leo de peixe e dos ésteres etilicos correspondentes

Massa molar Massa molar média dos
media (g/mol) ésteres etilicos (g/mol)
Oleo de peixe 893,36+0,15 299,13+0,22
Oleo de peixe apds a neutralizacio 891,97+0,33 298,66+0,20

a . . ~
Média + desvio padrao

A massa molar meédia estd diretamente relacionada com o tamanho da cadeia
carbdnica e nesse caso também com as espécies de peixe da qual o 6leo foi extraido. Assim, o
valor obtido da massa molar do 6leo de peixe esta proximo aos valores apresentados por
Santos et al. (2010) que obtiveram o valor de 903 g/mol, Oliveira et al. (2013) com 929,36
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g/mol, Hajamini et al. (2016) com 871 g/mol em diversos 6leos de peixe. A massa molar do
6leo de peixe obtida é um pouco mais alta do que a observada para o 6leo de soja que
apresenta o valor de 845 g/mol, segundo Gomes et al. (2011). Isto pode ser devido a maior
contribuicdo de acidos graxos de cadeia maior o C22:6 e o C20:5, que praticamente ndo estao
presentes no Gleo de soja, e a auséncia de &cidos graxos de cadeias mais curtas, 0s quais,

geralmente, estdo presentes no Gleo de soja mesmo em propor¢des mais baixas.

4.2 Determinacao das melhores condi¢6es de producéo do biodiesel

4.2.1 Cinética da reacdo

Antes da realizacdo dos experimentos previstos no planejamento experimental, foi
realizado um experimento com o objetivo de se determinar o tempo necessario para que o teor
maximo em ésteres fosse obtido. Para isto, a transesterificacdo do 6leo foi realizada nos niveis
minimos de temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar (6leo:etanol) escolhidos no
planejamento experimental, que foram 30 °C, 0,5% e 1:7. A reacdo foi realizada por 120
minutos e foram coletadas amostras de 10 em 10 minutos para a quantificagdo do teor de
ésteres por cromatografia gasosa. Na Figura 15 é apresentada a cinética do processo de

transesterificacdo em funcéo da variacdo do teor de ésteres ao longo do tempo de reacéo.
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Figura 15 - Cinética de reacdo de transesterificagdo do 6leo de peixe.
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Pode-se observar pela curva cinética que a conversdo dos triacilglicerdis em ésteres
ocorre principalmente nos 30 minutos iniciais da reacdo, de modo que, com 90 minutos de
reacao se atingiu o teor maximo em ésteres. Este resultado confirma que, para o 6leo de peixe,
uma hora e meia é o tempo suficiente para que seja obtido um teor maximo em ésteres, valor
observado de 94,07+£0,41% massa. Foi estabelecido apds esses resultados o tempo de 90

minutos para todas as rea¢des do planejamento experimental.

4.2.2 Planejamento experimental

No planejamento experimental foram avaliadas as melhores condigdes experimentais
por meio de um planejamento fatorial DCCR, seguido de uma metodologia de superficie de
resposta. Foram observados os efeitos simultaneos, que influenciam o rendimento da reacéo
de transesterificacdo. Realizou-se uma triagem entre as variaveis: % catalisador, temperatura e
razdo molar dleo:etanol. Na Tabela 10 sdo mostrados todos o0s ensaios conforme a matriz do
planejamento experimental e os respectivos valores de rendimento em ésteres para a reagdo de

transesterificacdo alcalina via rota etilica com 6leo de peixe.

Tabela 10 - Matriz do planejamento fatorial e os teores de ésteres (% massa) obtidos das
variaveis para analise da transesterificacao alcalina do 6leo de peixe.

Variavelis reais Variaveis codificadas
Ensaio Catalisador ~ Temperatura ~ Razdo Molar  Xc Xt Xrm Y5 °
(%) (°C) Oleo:Etanol
1 0,7 36 1:8,21 -1 -1 -1 90,25 £0,25
2 0,7 54 1:11,79 -1 1 1 96,41 £0,22
3 1,3 36 1:11,79 1 -1 1 80,38 +0,30
4 1,3 54 1:8,21 1 1 -1 74,94 0,17
5 0,7 36 1:11,79 -1 -1 1 92,98 +0,20
6 0,7 54 1:8,21 -1 1 -1 93,43 +0,03
7 1,3 36 1:8,21 1 -1 -1 70,29 £0,09
8 1,3 54 1:11,79 1 1 1 85,07 0,25
9 0,5 45 1:10 -1,68 0 0 93,32 £0,33
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a . . ~
Média + desvio padrao

Pode-se observar na Tabela 10 que o teor maximo de éster obtido foi de 96,41

+0,22% em massa, dentro do limite estabelecido pela ANP, de no minimo 96,5% em massa de

teor de éster, para ser considerado como biodiesel. As variaveis utilizadas na reacdo que

obteve maior teor de éster foram: 0,7% de catalisador, temperatura de 54 °C e razdo molar
1:11,79 éleo:etanol.

A analise de variancia (ANOVA) dos rendimentos foi realizada para determinar a

significancia e qualidade do ajuste do modelo quadratico, os efeitos significativos dos termos

individuais e as interacGes no rendimento em ésteres, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Andlise de variancia (ANOVA) para o teor em ésteres obtidos a partir do 6leo de

peixe
Graus de Soma de Quadrados Fcarc. p-Valor
liberdade  quadrados medios
Modelo 9 1015,319 1015,3194 94,0206317
Xew) 1 750,921 750,9213 22649,38 0,000000
Xc(0) 1 132,618 132,6181 4000,04 0,000000
X1 1 31,679 31,6792 955,51 0,000001
X1 1 2,340 2,3404 70,59 0,000391
XrM(L) 1 38,702 38,7022 1167,34 0,000000
XrM(Q) 1 31,780 31,7796 958,54 0,000001
XXt 1 0,932 0,9316 28,10 0,003190
XcXrMm 1 26,336 26,3357 794,34 0,000001
X1XRrM 1 0,011 0,0113 0,34 0,585499
Residuo 10 53,994 10,7989
Fran.(0,05:9:10=3,0204
Total 19 1056,060

Corrigido
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Pode-se observar na Tabela 11 que para os valores de F calculados maiores que o
valor de F tabelado (3,0204), demonstra que 0 modelo é estatisticamente significativo ao nivel
de confianca de 95%. Da mesma maneira, 0s p-valores sdo menores do que 0,05%, indicando
também que os termos lineares, quadraticos e de interacdo sdo estatisticamente significativos
no modelo, com excecdo da interagdo temperatura e razdo molar, como pode ser observado no
gréfico de pareto na Figura 16. Além disso, é possivel observar que o catalisador foi a

variavel que apresentou maior efeito significativo.

(1)Catalisador(L) £ 150.497

Catalisador(Q) ¢ -53.2459

(3)Razzo Molar(L) F 3416635

Razdo Molar(Q) & -30.9603

(2)Temperatura(L) & 30.91135

1Lby3L 28.18402

N

Temperatura(Q) -8.40193

S

1Lby2L 5.300868

2Lby3L & 15825151

p=.05
Figura 16 - Gréafico de Pareto do planejamento DCCR para rendimento em ésteres.
A partir das analises foram construidos graficos de contorno e superficie de resposta,

conforme Figura 17, 18 e 19, para que fossem avaliadas as condi¢gdes em que se obtém o teor

maximo de ésteres.
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Figura 17 - Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcéo da
temperatura e a quantidade de catalisador (DCCR).

E possivel observar na Figura 17 que o teor maximo de éster é alcancado na regido
na qual a temperatura € acima de 40 °C e a quantidade de catalisador entre 0,5% e 0,8%.

Kiany et al. (2010) explica que uma quantidade muito elevada de catalisador alcalino
na reacdo pode induzir a saponificacdo dos acidos graxos livres presente na matéria-prima.
Kwon et al. (2013) constatou que o aumento da quantidade de catalisador alcalino acima de
2,0% em massa de Oleo de peixe, prejudicou a separacdo do biodiesel depois da reacdo de
transesterificacdo, devido ao aumento da viscosidade do glicerol. O mesmo pode ser
constatado observando as Figuras 17 e 19, quantidades acima de 0,8% de catalisador afetaram
no rendimento de éster na reacao de transesterificagdo alcalina do 6leo de peixe.

A faixa de temperatura observada na Figura 17 e 18 ficou proxima da mencionada
por Kwon et al. (2013) de 55 a 65 °C para se obter os teores maximos de ésteres.
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Figura 18 - Grafico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcao da
temperatura e a razdo molar (Oleo:Etanol) (DCCR).

E possivel constatar na Figura 18 que o teor maximo de ésteres é alcancado na regido

na qual a temperatura esteve acima de 45 °C e a razdo molar (Oleo:Etanol) entre 1:9 e 1:12.

Ma e Hanna (1999) explicam que uma alta quantidade de &lcool desloca o equilibrio
da reacdo para o lado direito, ou seja, no sentido de formacdo dos produtos. Foi possivel
constatar isso na Figura 18 e 19.

—
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=
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Figura 19 - Grafico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcao da
razdo molar (Oleo:Etanol) e a quantidade de catalisador (DCCR).
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Pode-se verificar na Figura 19 que o teor maximo de ésteres € atingido na regido na
qual a razdo molar (Oleo:Etanol) esta entre 1:7 e 1:12 e a quantidade de catalisador entre
0,5% e 0,8%.

Os dados foram analisados usando metodologias estatisticas convencionais

(programa Statistica 7.1®) e foi obtido 0 modelo de regresséo representado pela Equacdo 10.

Y= 90,3902 - 7,43067X¢ — 3,05649Xc? + 1,526221 X1 — 0,40604X % + 1,686934 X gy
- 1,496219Xgm’+ 0,34125Xc Xt + 1,814375XcXrm + 0,0375000XXgm (10)

O modelo de regressdo apresentado na Equacgdo 10 indica que o rendimento em
ésteres foi influenciado negativamente pelo catalisador, ou seja, 0 aumento da quantidade de
catalisador causa efeito negativo no rendimento em ésteres. A temperatura e a razdo molar
(6leo:etanol) influenciaram positivamente no rendimento em ésteres. O efeito de interacdo
entre as variaveis catalisador e temperatura, catalisador e raz8o molar (dleo:etanol),
temperatura e razdo molar (6leo:etanol), sdo positivos no rendimento dos ésteres. O
coeficiente de determinacdo (R?) obtido para este modelo foi de 0,949 indicando que 94,9%

da variabilidade das respostas podem ser explicados por este modelo.
Na Figura 20, encontra-se disposto 0s dados de otimizacdo numérica para a produgao

de ésteres etilicos a partir do dleo de peixe.

Catalisador (9%) Temperatura (°C) Razdo Molar Desejabilidade
(Oleo:Etanol)

110.00 ;
e
95 706 WW =
. = B
i -
= =]
o S
=
60.000
87131 pootmpe - oo oo Wmnm%
498 1.502 30.057 50.943 7.0048 12.995

6486 57.452 9.8003

Figura 20 - Grafico de otimizacdo numeérica, perfis para valores previstos e desejabilidade.
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Analisando os dados contidos na Figura 20, verificou-se que a melhor condicéo
operacional estatisticamente, estimado pelo modelo empirico de 2° ordem, foi de 0,64% de
catalisador, temperatura de 57 °C e razdo molar 6leo:etanol de 1:9,8, com teor de éster 95,7%

massa.

4.2.3 Cinética da reacao na melhor condigdo operacional

Foi realizada a cinética da reacdo com o objetivo de se determinar o tempo
necessario para que o teor maximo em ésteres fosse obtido na melhor condi¢éo operacional
estabelecida estatisticamente. Para isto, a transesterificacdo do 6leo de peixe foi executada nos
niveis 6timos estatisticamente de 0,64% de catalisador NaOH, temperatura de 57 °C e razao
molar 6leo:etanol de 1:9,8. A reacdo foi realizada em 120 minutos e foram retiradas amostras
de 10 em 10 minutos para a quantificacdo do teor de ésteres por cromatografia gasosa. A

Figura 21 apresenta a variacdo do teor em ésteres ao longo do tempo de reacao.

100 +

90 -

80 - -
75 1
70 &
65 -

Teor de éster (% m/m)

55 -

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

50

Tempo (min)

Figura 21 - Cinética de reacdo na melhor condicao operacional da transesterificacdo do 6leo
de peixe.
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Pode-se constatar pela cinética que o teor maximo em ésteres foi atingido em 60
minutos de reacdo. O tempo de reacdo para se alcancar o teor maximo de ésteres teve reducéo
de 30 minutos, comparando com o tempo de 90 minutos estabelecido na cinética de reacao
realizada com os niveis minimos do planejamento experimental (0,5% catalisador, 30 °C e
razdo molar (6leo:etanol) 1:7). Este resultado estabelece que nos niveis 6timos da melhor
condicdo operacional estatisticamente 60 minutos é o suficiente para que seja obtido o teor
maximo em ésteres, valor observado de 96,02+0,09% massa, bem proximo ao resultado

previsto estatisticamente de 95,7% massa.

4.3 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de 6leo de peixe

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrées de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranca no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacfes do produto
durante o processo de estocagem (LOBO et al., 2009).

As especificacBes do B100 sdo estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), por meio da Resolu¢cdo ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU
26.8.2014, tornando os critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais

restritivos.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres etilicos

mostrados na Figura 22 e que foram obtidos a partir 6leo de peixe.

Tabela 12 - Propriedades fisico-quimicas dos ésteres etilicos do éleo de peixe

Parametros Unidade Limite ANP Ester Etilico
indice de Acidez mg KOH/g 0,50 0,32+0,08
Massa Especifica (20 °C) Kg/m® 850 a 900 885+0,09
Viscosidade (40 °C) mm?/s 3,0a6,0 4,62+0,08
Teor de Umidade mg/kg Maéx. 200,0 119+0,91
Glicerol livre % massa Max. 0,02 0,015+0,006
Teor de Esteres % massa 96,5 96,41+0,22

a . . ~
Média + desvio padrao
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Figura 22 - Esteres etilicos a partir do 6leo de peixe.

O alto indice de acidez do biodiesel pode levar a formacdo de sabdo, depdsitos e
corrosdo no motor (MITTELBACH, 1996). O indice de acidez obtido nos ésteres etilicos a
partir do 6leo de peixe foi de 0,32+0,08 mg KOH/g, que esta de acordo com as especificacoes
estabelecidas pela ANP de no maximo 0,5 mg KOH/g. Castro (2009), Melo et al. (2010),
Martins et al. (2015b) e Kwon et al. (2013) obtiveram indices de acidez semelhantes em éstes

etilicos a partir do 6leo de peixe.

A massa especifica do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular
das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carb6nica do éster alquilico,
maior serd a massa especifica, no entanto, este valor decrescera quanto maior forem o0s
nameros de insaturacfes presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o &lcool ou substancias adulterantes
(LOBO et al., 2009). A massa especifica (20 °C) dos ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe
foi de 885+0,09 kg/m®, dentro do limite estabelecido pela ANP de 850,0 a 900,0 kg/m® e
proximo aos valores encontrados por Castro (2009), Vilela (2010), Martins et al. (2015b),

Kwon et al. (2013) e Yahyaee et al. (2013) em ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe.

A viscosidade cinematica dos combustiveis € de grande importancia na
caracterizacdo do biodiesel e no projeto dos sistemas de bombeamento e injecdo de
combustivel, bem como influencia o atraso da ignicdo (TEIXEIRA et al., 2013). O valor da

viscosidade cinematica (40 °C) dos ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe foi de 4,62+0,08
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mm?/s, dentro das especificacdes da ANP de 3,0 a 6,0 mm?/s e semelhante aos valores
encontrados por Castro (2009), Vilela (2010), Martins et al. (2015b), Kwon et al. (2013) e

Yahyaee et al. (2013) em ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe.

A presenca de agua no biodiesel leva a oxidacdo hidrolitica e ao surgimento de
condicGes favoraveis de crescimento microbiano que causam corrosdo de tanques de
estocagem e aumento dos processos de oxidagdo (MONTEIRO et al., 2008). O teor de
umidade dos ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe foi de 119+0,91 mg/kg, dentro do limite
estabelecido pela ANP de no maximo 200,0 mg/kg. Vilela (2010) e Martins et al. (2015b),

obtiveram teores de umidade semelhantes em ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe.

O glicerol livre no biodiesel provoca problemas de armazenamento, pois quando o
biodiesel ¢ misturado com o diesel de petroleo, observa-se a separacdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formacdo de depositos, entupimento dos bicos
injetores do motor e emissdes de aldeidos também estéo relacionados com a alta concentragdo
da glicerina no biodiesel (LOBO et al., 2009). A ANP limita o teor maximo de glicerol livre
em 0,02%. O valor obtido para o teor de glicerol livre nos ésteres etilicos a partir do 6leo de
peixe foi 0,015+0,006%, dentro do limite estabelecido pela ANP.

O teor de éster no biodiesel é um parametro previsto nas normas da ANP, cuja
porcentagem minima exigida de teor de éster € 96,5% em massa para ser considerado como
biodiesel. O teor de éster maximo obtido nesse trabalho foi de 96,41+0,22% em massa, dentro

da porcentagem estabelecida pela ANP.
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5. CONCLUSOES

As conclusdes obtidas por meio dos resultados alcangados nesse trabalho sdo

apresentadas a sequir:

De acordo com a caracterizagdo da matéria-prima, os resultados obtidos estdo de
acordo com a literatura, demonstrando que o Gleo de peixe, extraido de residuos do

beneficiamento do peixe, é apto para a producao de biodiesel;

A reducdo da acidez da matéria-prima foi um fator muito importante para a producéo
dos ésteres, a acidez encontrada no o6leo de peixe foi alta (10,86+0,05 mg KOH/qg),
mas apds um tratamento de neutralizacdo a acidez baixou (0,68+0,01 mg KOH/qg),
tornando o 6leo viavel para reacao de transesterificagdoo alcalina;

Os resultados obtidos por meio do planejamento experimental DCCR 23 demonstram
que a quantidade de catalisador, a temperatura e a razdo molar (6leo:etanol)
influenciaram signifivamente no processo de producdo de ésteres etilicos do 6leo de

peixe;

A quantidade de catalisador foi a varidvel que mais influenciou significamente o
processo de producdo de ésteres etilicos a partir do 6leo de peixe, a utilizagdo de
quantidades acima de 1% de catalisador (NaOH) ndo favoreceu a reacdo de
transesterificacdo e o teor de ésteres etilicos gerados, porque quantidades excessivas
de catalisador alcalino induz a saponificacdo e prejudica na separa¢do do biodiesel

depois da reacéo de transesterificacdo, dificultando a purificacdo do biodiesel;

Os resultados obtidos com a ANOVA indicaram que o modelo ajustado aos dados
experimentais pode ser considerado estatisticamente significativo e valido de acordo
com o teste F no nivel de 95 % de confianca. O coeficiente de determinacéo (R?)
obtido para 0 modelo foi de 0,949 indicando que 94,9% da variabilidade das respostas

podem ser explicados por este modelo;

A reacgdo realizada que obteve maior teor de éster de 96,41+0,22% massa, foi com
razdo molar 1:11,79 6leo:etanol, 0,7% de catalisador (NaOH) e temperatura de 54°C.
Os resultados foram bem proximos aos valores de melhor condicdo operacional
determinados estatisticamente pelo modelo, que foram razdo molar 1:9,8 6leo:etanol,

0,64% de catalisador e temperatura de 57 °C e teor de éster de 95,7% massa;
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e O tempo necessario para obter o teor maximo de éster foi de 60 minutos, de acordo

com a cinética da melhor condicdo operacional realizada;

e Os ésteres etilicos produzidos apresentaram resultados dentro dos limites estabelecidos

pela ANP para serem considerados como biodiesel.
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