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RESUMO 

 

Os biocombustíveis são fontes alternativas adotadas por diversos países do mundo com o intuito 

de frear a dependência por combustíveis fósseis provenientes de hidrocarbonetos e, 

consequentemente, auxiliar na conservação do meio ambiente. Nesse contexto, destaca-se o 

biodiesel proveniente de diversas matrizes oriundas da biomassa, seja ela de origem vegetal ou 

animal. Dentre essas matrizes, o óleo das visceras da Tilápia do Nilo ganha destaque aqui no 

Ceará devido ao grande potencial do Estado para o cultivo desta cultura. Objetivando meios 

para a otimização do processo de produção do biodiesel, o planejamento experimental se torna 

uma forma bem rápida e prática para o estudo das variáveis independentes (temperatura, tempo 

reacional e razão-molar) que exercem mais efeito sobre a variável dependente (conversão de 

ésteres metílicos) analisada. Foi empregado o planejamento composto central (CCD, do inglês 

Central Composite Desing) de 2³ com 3 repetições no ponto central e 6 pontos axiais totalizando 

17 experimentos. Através do modelo de regressão linear gerado de acordo com o planejamento 

experimental feito chegou-se as condições ótimas: temperatura 46,6 ºC, tempo de reação 60 

minutos e razão-molar (álcool:óleo) 6:1, com rendimento máximo de 93,2%. Com isso, foi 

produzido o biodiesel com as condições ótimas para a reação de transesterificação alcalina via 

rota metílica, e caracterizado conforme a adequação sugerida pela Agência Nacional do 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, Resolução ANP Nº 45, de 25.8.2014 e da resolução 

Nº 51, de 25.11.2015. Assim, quase todos os parâmetros ficaram dentro dos conformes, a não 

ser pela estabilidade à oxidação, a qual necessita o uso de anti-oxidantes em sua composição 

para futura comercialização. 

 

Palavras-chave: Vísceras de Tilápia do Nilo, biodiesel, planejamento experimental e 

otimização. 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

Biofuels are alternative sources adopted by many countries in the world in order to reduce 

dependence on fossil fuels from hydrocarbons and hence assist in the conservation of the 

environment. In this context, biodiesel from various matrices derived from biomass, whether 

of plant or animal origin, stands out. Among these matrices, the oil of the Nile Tilapia viscera 

is highlighted here in Ceará because of the large potential of the state for growing this crop. 

Aiming means for optimizing the biodiesel production process, an experimental design 

becomes a very fast and convenient way to study the independent variables (temperature, 

reaction time and molar ratio) that have the strongest effect on the dependent variable 

(conversion methyl esters) was analyzed. We used the central composite design (CCD) of 2³ 

with 3 repetitions at the central point and 6 axial points totaling 17 experiments. Through linear 

regression model generated according to the experimental design done, the optimal conditions 

came up: 46,6ºC temperature, 60 minutes reaction time and molar ratio (alcohol:oil) 6:1, with 

maximum yield of 93.2 %. Therewith, the biodiesel was produced with the optimal conditions 

for the reaction of alkaline transesterification via methyl route, and characterized as the 

adequacy suggested by the National Petroleum Agency, Natural Gas and Biofuels, ANP 

Resolution No. 45 of 08.25.2014 and Resolution No. 51 of 25.11.2015. Thus, nearly all 

parameters were within the conforming, except for oxidation stability which requires the use of 

antioxidants in the composition for future marketing. 

 

Keywords: Viscera of Nilo's Tilapia, biodiesel, experimental design and optimization. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A busca por novas fontes de energia foi impulsionada, principalmente, pela crise 

do petróleo na década de 70, e vem crescendo a cada dia no mundo todo. Mesmo sendo a 

principal matriz energética, o petróleo vem dividindo espaço com os biocombustíveis, pois estes 

se destacam no ponto de vista econômico, social e ambiental. No Brasil não poderia ser 

diferente, o país é referência mundial no desenvolvimento de uma matriz energética 

diversificada, abrindo espaço para a produção de biocombustível em larga escala. Nesse 

contexto, surge como alternativa viável o reaproveitamento de resíduos da biomassa. 

A Tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) é a espécie de peixe mais cultivada no 

Brasil, tendo o Ceará como destaque na produção nordestina (63%) e nacional (20%) com cerca 

de 36 mil toneladas do pescado produzidas no ano de 2014 (DNOCS, 2015).  Com cerca de 

36% da produção de Tilápia no Ceará, o açude Castanhão é o maior reservatório hídrico do 

Estado (6,3 bilhões de m³) de cultivo do pescado (SPA, 2012). Porém, boa parte desta produção 

resulta em resíduos sólidos desperdiçados no meio ambiente, muitas vezes, deixados sobre o 

solo, enterrados ou lançados em mananciais.  

  Diante deste cenário, tem-se a necessidade de direcionar estes resíduos a um 

destino sustentável, como a produção de biodiesel, através da reação de transesterificação do 

óleo extraído do referido pescado. Como se trata de uma reação reversível, a utilização de 

excesso de álcool se faz necessária para evitar a formação de produtos indesejados que possam 

danificar o motor futuramente. Além da razão de álcool, outros fatores também são de extrema 

importância no processo, como: temperatura, tipo e quantidade de catalisador, tempo, pressão, 

pureza dos reagentes e velocidade de agitação. 

Buscando a otimização desses fatores para o processo de produção e maximização 

do rendimento do biodiesel, um planejamento experimental de delineamento composto central 

aliado à superfície de resposta tem sido muito utilizado. Partindo dessas justificativas, este 

trabalho tem como objetivo a otimização da reação de síntese do biodiesel a partir do óleo das 

vísceras da Tilápia do Nilo, via rota metílica, utilizando o planejamento experimental composto 

central com o auxílio dos gráficos de superfície de resposta. 
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O processo inicial se deu com a extração do óleo de peixe seguido de sua 

caracterização físico-química. Com o planejamento estruturado, cada experimento foi realizado 

para avaliar a influência e relação das variáveis acima citadas, sobre a transesterificação 

realizada, bem como seus valores ótimos. Produzido o biodiesel otimizado, foi feita a sua 

caracterização de acordo com as normas vigentes para cada teste físico-químico, permitindo 

avaliar se estavam dentro das especificações preconizadas pela Agência Nacional do Petróleo, 

Gás Natural e Biocombustíveis (ANP). 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

 O presente trabalho tem como objetivo a otimização das condições reacionais do processo de 

síntese do biodiesel a partir do óleo das vísceras da Tilápia, por rota metílica. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

 Obter, refinar e caracterizar do óleo de peixe. 

 Montar e executar o planejamento experimental. 

 Avaliar a conversão de ésteres de cada experimento, com o auxílio da cromatografia gasosa. 

 Obter, através do software Statistica, a relação das variáveis mais importantes no processo, bem 

como a que mais influencia a reação de transesterificação. 

 Determinar as condições ótimas do processo para as variáveis estudadas. 

 Produzir e caracterizar o biodiesel de óleo de Tiápia a partir das condições determinadas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Biodiesel 

 

Diante de um cenário mundial de consumo excessivo de combustíveis fósseis 

derivados do petróleo, surge a alternativa das fontes de energias renováveis, principalmente 

destinadas ao uso em transportes. Essa mudança de postura de vários países produtores de 

energia vem ganhando força devido a fatores ambientais agravantes, como a poluição do ar 

percebida nas grandes cidades, os derramamentos de óleo, e as mudanças climáticas. Energia 

solar, eólica, hídrica, proveniente da biomassa e de resíduos são algumas destas alternativas 

adotadas para substituir os derivados de petróleo (SILVA, 2011). 

O biodiesel aparece como uma solução bastante atrativa a partir dessa demanda 

global. Segundo a resolução da ANP Nº 45/2014, o biodiesel é um combustível biodegradável 

derivado, principalmente, de óleos vegetais (mamona, dendê, canola, girassol, babaçu, soja, 

dentre outras) e gorduras animais (sebo bovino e vísceras de peixe). Através da reação de 

transesterificação entre estes reagentes seguida da adição de um álcool (etílico ou metílico) com 

um catalisador, obtemos o biodiesel (ZUNIGA et al, 2014). 

O Gráfico 1 mostra o percentual das matérias-primas utilizadas na produção de 

biodiesel no território brasileiro para o mês de setembro de 2015. O óleo de soja é o mais usado 

na produção do biocombustível (72,20%), seguido da gordura bovina (22,04%), do óleo de 

algodão (3,88%) e de outras fontes em menor escala (1,88%). Dentre as fontes obtidas em baixa 

escala, temos a gordura de porco (0,71%), outros materiais graxos (0,64%), óleo de fritura 

(0,47%) e, por fim, a gordura de frango (0,06%). 
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Gráfico 1 – Matérias-primas utilizadas para produção de biodiesel (perfil nacional), 2015. 

 

Fonte: Adaptado de ANP, boletim mensal do biodiesel, ANP 2015. 

 

A capacidade de produção de biodiesel está distribuída no território brasileiro, 

segundo o boletim da ANP de setembro de 2015. Os dados apresentados na Figura 1, indicam 

a localização das usinas de biodiesel com maior capacidade de produção no Brasil. Dentre as 

regiões, destaca-se a região sul e a região centro-oeste. 

 

Figura 1 – Mapa das plantas de biodiesel autorizadas por capacidade de produção, 2015. 

 

Fonte: Adaptado de ANP, boletim mensal do biodiesel, ANP 2015. 
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O biodiesel causa impactos socioeconômicos e ambientais de extrema relevância e 

discussão quando se fala no desenvolvimento do país. No que diz respeito a sociedade, a 

produção gera aumento da oferta de emprego às populações do campo onde há o cultivo das 

oleaginosas, melhoramento do solo para a produção de alimentos, além do aproveitamento nos 

transportes de máquinas pesadas e outras aplicações que possam substituir os derivados do 

petróleo (TEIXEIRA, 2010). Os efeitos ambientais de adotar o biodiesel como combustível em 

substituição ao diesel, estão na ausência de emissão de gases maléficos ao meio ambiente e a 

população, como o óxido de enxofre. Além disso, o uso de matérias primas residuais para a 

obtenção do biodiesel, como óleos residuais de fritura e resíduos industriais ou urbanos, 

também se torna um ponto positivo na questão ambiental (TEIXEIRA, 2010). 

 

3.2. Matéria-prima: Óleo extraído das vísceras da Tilápia 

 

O desenvolvimento de combustíveis alternativos a partir de várias fontes renováveis 

vem atraindo bastante atenção no cenário brasileiro. Uma alternativa para a produção de 

biodiesel é o aproveitamento dos resíduos industriais gerados no processamento da Tilápia 

(SANTOS, 2010). 

A Tilápia (Oreochromis niloticus) é o peixe de água doce mais cultivado no Brasil. 

Em seu processamento como filés frescos ou congelados, apresenta uma faixa média de 

rendimento de aproximadamente 30%, enquanto que os outros 70% correspondem a resíduos 

que incluem cabeça, esqueleto, vísceras, pele e escamas (VIDOTTI, 2006). O termo resíduos 

refere-se as sobras e subprodutos do processamento de comidas que tem valor relativamente 

baixo (ARRUDA, 2006). 

De acordo com Santos (2010), tal espécie é uma das mais indicadas para criação 

intensiva de peixes visando atender as exigências típicas do mercado consumidor, como carne 

branca com textura firme, sabor delicado e ausência de espinhas. Recursos produtivos também 

fazem parte das exigências, como alta taxa de crescimento e adaptabilidade em diversas 

condições climáticas, assim como grande aceitação no mercado consumidor nacional e 

internacional. 

O óleo de peixe apresenta grande potencial para ser utilizado como matriz na 

produção de biodiesel, não só pela sua composição com ácidos graxos de cadeia longa, como 

também por ser abundante no Brasil. Porém, um avançado estado de oxidação causado por 
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procedimentos no tratamento do óleo pode limitar seu uso como matéria-prima (MARTINS et 

al, 2015). 

Segundo Martins (2015), a produção de Tilápia no Brasil em 2013 foi estimada em 

mais de 250.000 toneladas, tornando-se uma alternativa para reduzir a dependência do país 

sobre o uso de oleaginosas como matéria-prima na produção de biodiesel. O nordeste brasileiro 

se destaca na produção da Tilápia, tendo como principais polos o rio São Francisco e o estado 

do Ceará (ANUALPEC, 2010). O polo cearense de destaca como grande produtor nacional 

devido aos seus reservatórios serem próprios para estocagem de água, seu vasto litoral com 

desembarque significativo de pescado marinho, o clima quente ao longo do ano e o volume de 

água com excelente qualidade dos açudes (ANUALPEC, 2010). 

Segundo o levantamento da produção de Tilápia por estado brasileiro feito pela 

Agência de Desenvolvimento do Estado do Ceará (ADECE) em 2011, o Estado do Ceará 

apresenta a maior produção do pescado, representando cerca de 20% da produção nacional. De 

acordo com os dados da Tabela 1, o Ceará é seguido por Paraná (19%), São Paulo (17,3%), 

Bahia (12,5%), Santa Catarina (10,3%), dentre outros com menor produção relativa.  

 

Tabela 1 – Produção de Tilápia por Estado Brasileiro, 2011. 

Estado Produção (t) % 

Ceará 27.300 20 

Paraná 25.840 19 

São Paulo 23.528 17,3 

Bahia 17.000 12,5 

Santa Catarina 14.008 10,3 

Goiás 11.152 8,2 

Rio Grande do Sul 9.656 7,1 

Outros 7.616 5,6 

Total 136.000 100 

Fonte: ADECE, 2011. 
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3.3. Extração e Refino do óleo das Vísceras de Tilápia do Nilo 

 

3.3.1. Extração do óleo de peixe 

 

Dentre os processos de extração do óleo das vísceras da Tilápia do Nilo, a cocção 

(ou cozimento) se destaca por ser um procedimento prático e de baixo custo. Ela consiste no 

aquecimento indireto com uma temperatura entre 60 – 80 ºC juntamente com a agitação 

mecânica. O objetivo principal desta etapa inicial é a coagulação das proteínas e a quebra das 

membranas celulares, resultando na separação das frações sólida e líquida (SEGURA, 2012). 

 

3.3.2. Refino do óleo de peixe 

 

O refino do óleo de peixe tem como principal objetivo a remoção de produtos 

indesejáveis presentes no óleo bruto, pois a presença destes pode gerar a deterioração do 

combustível, prejudicando o motor. Existe uma grande quantidade de óleos e gorduras que 

apresentam condições desfavoráveis para determinados fins, como elevados índice de acidez 

umidade, dentre outras, prejudicando assim a reação de transesterificação (DIAS, 2009). 

Segundo Dias (2009), as principais etapas do refino do óleo de proveniente das vísceras 

da Tilápia são: degomagem, neutralização, lavagem, desumidificação e secagem. 

 

3.3.2.1. Degomagem 

 

O processo de degomagem consiste na primeira etapa do refino do óleo e tem por 

finalidade a remoção dos fosfatídeos, proteínas e substâncias coloidais. A maior parte destes 

produtos indesejáveis é de fácil remoção devido a sua solubilidade em água (BRAGA, 2012). 

 

3.3.2.2. Neutralização 

 

A neutralização elimina do óleo impurezas, como proteínas, ácidos oxidados, 

fosfatídeos e produtos da decomposição de glicerídeos; bem como os ácidos graxos livres 

presentes através da adição de solução aquosa de álcalis, como hidróxido de sódio, hidróxido 
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de potássio e carbonato de sódio. Isso faz com quem diminua a acidez do óleo bruto, que pode 

chegar a 40% (DIAS, 2009). 

 

3.3.2.3. Lavagem 

 

Após a neutralização, o óleo passa pela lavagem, na qual irá obter um aspecto quase 

incolor. Isto se dá pelo fenômeno de adsorção dos corantes aos clarificantes, ativados ou 

naturais ou misturados a carvão ativado na proporção de 10:1 – 20:1 (DIAS, 2009). 

 

3.3.2.4. Desumidificação 

 

A desumidificação se dá pela diminuição da umidade presente no óleo através do 

aquecimento a uma temperatura entre 100 – 110 ºC, fazendo com que a resistência à oxidação 

aumente. 

 

3.3.2.5. Secagem 

 

Para retirar ainda mais a umidade presente no óleo, bem como partículas em 

suspensão ou sabão, se faz a secagem. Ela consiste na filtração simples sobre uma camada de 

sulfato de sódio anidro. 

 

3.4. Especificações do Biodiesel 

 

A Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) estabelece 

por meio da resolução Nº 45, de 25.08.2014 – DOU 26.08.2014 e da resolução Nº 51, de 

25.11.2015 – DOU 26.11.2015 padrões de qualidade para o biodiesel, a serem utilizados no 

controle e certificação desse biocombustível. Atividades econômicas relacionadas com a 

produção, importação, exportação, transporte, armazenagem, avaliação de conformidade são 

algumas das competências do órgão regulador.  

Em meio a um cenário de preocupação com o meio ambiente e os gases que nele 

estão presentes, surgem iniciativas de órgãos do governo federal que incentivam o aumento do 

percentual do biodiesel na mistura com o diesel. Para obter o máximo rendimento nos motores 
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de combustão interna alimentados por essa mistura, regulamentou-se os parâmetros físico-

químicos a serem seguidos pelos produtores do combustível renovável (DAPIEVE, 2015). 

Através do Regulamento Técnico ANP Nº 3/2014, têm-se um guia para 

determinação das especificações seguindo obrigatoriedades mediante as regras da Associação 

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da American Society for Testing and Materials 

(ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comité Européen de 

Normalisation (CEN). A Tabela 2 mostra alguns dos testes físico-químicos exigidos pela ANP 

com suas respectivas unidades, valores limites e normas a serem realizadas para a determinação. 

 

Tabela 2 – Especificações do Biodiesel.  

Teste físico-

químico 

Unidade Valor 

Limite 

Norma 

ABNT 

Norma 

ASTM D 

EN/ISO 

Massa 

Específica a 

20ºC 

Kg/m³ 850 a 900 7148 

14065 

1298 

4052 

EN ISO 

3675 

EN ISO 

12185 

Viscosidade 

Cinemática a 

40ºC 

mm²/s 3.0 a 6,0 10441 445 EN ISO 

3104 

Teor de 

Água, máx. 

mg/kg 200,0 - 6304 EN ISO 

12937 

Índice de 

Acidez, máx. 

mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 

Estabilidade 

Oxidativa a 

110ºC, mín. 

h 8 - - EN 14112 

EN 15751 

Ponto de 

Fulgor, mín. 

ºC 100 14598 93 EN ISO 

3679 

Fonte: Adaptado de ANP, resolução Nº 45, de 25.8.2014. 

 

A partir da Lei Nº 13.033, de 24.9.2014, o percentual de biodiesel para 

comercialização com o consumidor final em território brasileiro, é de 7% desde 1º de novembro 
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de 2014, podendo ser reduzido pela agência reguladora através da necessidade do cenário 

energético nacional. Este biodiesel deverá ser produzido, preferencialmente, por matérias-

primas geradas por agricultura familiar.  

Acima desse percentual, o Conselho Nacional de Política Energética (CNPE) 

autorizou a venda apenas ao mercado consumidor intermediário de maior porte, como o 

transporte ferroviário, o rodoviário industrial onde a produção agrícola é considerável, dentre 

outros, que poderão utilizar misturas de 20 a 30% de biodiesel no diesel derivado de petróleo 

(MME, 2015). O atendimento deste mercado consumidor se dará por meio de leilões e terá 

como objetivos, aproveitar e estimular as condições onde o biodiesel já mostra competitividade 

frente ao óleo diesel de petróleo, particularmente em regiões distantes de refinarias mas com 

uma alta produção agrícola e do próprio biodiesel (MME, 2015). 

 

3.5. Propriedades físico-químicas do Biodiesel 

 

3.5.1. Índice de Acidez 

 

É uma medida utilizada para determinar o grau de deterioração de óleos e gorduras 

vegetais, assim como o aparecimento de depósitos e corrosão em motores, com a formação de 

ácidos graxos livres. O índice de acidez representa a quantidade de hidróxido de potássio 

(KOH), em miligramas, para cada grama da amostra de óleo que será preciso adicionar para 

neutralizá-lo (Mythili et al, 2014). Para a comercialização do biodiesel, a ANP sugere o uso da 

norma ABNT 14448 ou ASTM D664 com valor limite de 0,50 mg KOH/g de óleo. 

 

3.5.2. Viscosidade Cinemática  

 

A viscosidade é uma propriedade que representa a resistência do fluido ao 

escoamento, afetada diretamente pela temperatura em que este fluido se encontra. Segundo 

Knother (2005), a viscosidade cinemática é influenciada pelo tamanho da cadeia carbônica do 

óleo, assim como a sua disposição e saturação. Além disso, ela influencia no momento da 

queima da combustão interna, pois uma alta viscosidade pode ocasionar depósitos indesejáveis 

e diminuição da eficiência em certas partes do motor (LÔBO, 2009). 
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Seguindo as normas da ANP, o ensaio feito para determinação da viscosidade é 

realizado à temperatura de 40 ºC com um intervalo para o resultado entre 3,0 a 6,0 mm²/s. 

 

3.5.3. Teor de Umidade 

 

A presença de água em excesso no biodiesel pode causar inúmeros efeitos, como o 

aparecimento de ácidos graxos livres a partir da hidrólise do óleo, o surgimento de micro-

organismos e diminuição do calor de combustão. Além disso, problemas no tanque de 

armazenagem e corrosão de peças também são agravantes desta propriedade, sendo estritamente 

necessário o seu controle continuamente (ATADASHI et al, 2012). 

O método para indicar a umidade mais utilizado é o Karl Fisher, na qual a água 

presente na amostra irá reagir com uma solução de iodo e dióxido de enxofre na presença de 

metanol e, assim, ser consumida para a obtenção do peso da amostra livre dessa água. A 

resolução da ANP sugere um teor de água de no máximo 200 mg/kg admitida através da norma 

ASTM D6304. 

 

3.5.4. Massa Específica 

 

A massa específica, ou densidade absoluta é a grandeza que relaciona a massa pelo 

volume de amostra. A sua aferição é de extrema importância pois, além de interferir diretamente 

na capacidade e potência dos motores a combustão, está ligada a emissão excessiva de gás na 

atmosfera quando se tem altas densidades (CAVALCANTE, 2010).  

Além da temperatura, fatores como o número de carbonos da cadeia alquiléster e a 

quantidade de insaturações presentes na molécula afetam diretamente os valores da massa 

específica da amostra. (KNOTHE et al, 2006). De acordo com os parâmetros previstos em 

norma, valores entre 850 e 900 kg/m³ são considerados aceitáveis para o padrão nacional. 

 

3.5.5. Poder Calorífico 

 

O poder calorífico é uma grandeza que mede o calor produzido no processo de 

combustão para a obtenção de energia por unidade de massa. Segundo Cunha (2015), o poder 

calorífico do biodiesel é menor (na ordem de 5%) em relação ao diesel de petróleo pelo fato de 
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que ele possui ésteres alquílicos com diferentes níveis de saturação e não contêm 

hidrocarbonetos aromáticos em sua estrutura, fato que torna o diesel mais energético. 

 

3.5.6. Índice de Refração 

 

A determinação do índice de refração é realizada através de um refratômetro no 

qual capta os raios luminosos que são desviados com maior ou menor intensidade, de acordo 

com a refringência do óleo. O índice de refração difere para cada óleo devido ao nível de 

saturação de cada um, porém também é afetado pelo teor de ácidos graxos livres, pela oxidação 

presente na amostra e por algum tratamento térmico que venha a ser feito na mesma (COSTA, 

2006). Dessa forma, o índice de refração é um método simples e rápido para a determinação do 

grau de pureza das substâncias (LUTZ, 2005). 

 

3.5.7. Estabilidade Oxidativa 

 

A estabilidade oxidativa é um parâmetro de extrema importância que afeta a vida 

útil do biodiesel. No processo de armazenagem ou durante a exposição excessiva ao ar 

atmosférico e ao calor, o combustível irá sofrer oxidação devido a presença de ácidos graxos 

insaturados numa proporção maior do que os saturados. Diante desse cenário, o estudo da 

resistência a oxidação serve para estabelecer melhores condições para o biodiesel produzido 

(NADALETI, 2014). 

O método oficial para determinação da estabilidade oxidativa é o procedimento 

executado em um equipamento Rancimat, de acordo com a resolução da ANP Nº 45/2014, é 

exigida uma estabilidade à oxidação a 110ºC de 8 horas (limite mínimo). 

 

3.5.8. Ponto de Fulgor 

 

Segundo Lôbo (2009), o ponto de fulgor é a temperatura mínima de um líquido 

onde há formação de quantidades de vapores suficientes para formar a mistura inflamável com 

o ar. O biodiesel apresenta valores de ponto de fulgor mais elevado do que o diesel proveniente 

do petróleo. Segundo a resolução nº 45 de 25/8/20014 da ANP, o valor mínimo para o biodiesel 
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é de 100ºC, seguindo a norma ABNT 15598, a norma ASTM D-93 ou ainda a norma EN ISO 

3679. 

 

3.6. Transesterificação 

 

A transesterificação é o processo pelo qual triacilglicerídeos irão reagir com álcoois 

de cadeia curta, metanol ou etanol, na presença de um catalisador, ácido ou básico, para a 

formação de ésteres de ácidos graxos. O metanol apresenta maior eficácia, porém é mais tóxico, 

enquanto que o próprio etanol pode ser largamente utilizado devido a capacidade de cultivo no 

Brasil, pela sua vasta extensão territorial, e possuir baixa toxicidade (Meneguetti, 2013). 

A Figura 2 apresenta um esquema geral da reação de transesterificação para 

obtenção de biodiesel, na qual um mol de triacilglicerídeo reage com três mols de álcool com 

formação dos ésteres desejados e glicerina. 

 

Figura 2 – Esquema geral da reação de transesterificação para obtenção de biodiesel. 

 

Fonte: Adaptado de Meneguetti, 2013. 

 

O procedimento descrito pode ser realizado a partir de catálise básica, apresentando 

maior rendimento e seletividade, além de menores problemas com corrosão. Os catalisadores 

mais empregados na indústria são o KOH e o NaOH, porém, também existem os carbonatos, 

metóxido de sódio, etóxido de sódio, dentre outros (ENCARNAÇÃO, 2008).  

Já a transesterificação realizada com catalisadores ácidos é um processo bem mais 

lento do que a catálise básica e necessita de altas temperaturas para a mesma quantidade de 

catalisador. Assim, se faz necessário o seu uso em óleos com alta umidade e alto índice de 
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acidez (COELHO, 2013). Os ácidos mais utilizados são o sulfúrico, sulfônico, fosfórico e 

clorídrico (DOLFINI et al, 2015). 

 

3.7. Fatores que influenciam a reação de transesterificação 

 

No processo de transesterificação para a obtenção de biodiesel dos vários tipos de 

óleos vegetais ou gordura animal, têm-se alguns fatores que influenciam diretamente na 

qualidade final do combustível gerado. Além dos parâmetros mencionados anteriormente, 

como índice de acidez, viscosidade e densidade para o óleo; outras variáveis como tipo de 

catalisador, temperatura, tempo de reação, velocidade de agitação e razão molar (álcool:óleo) 

merecem extrema atenção no momento da reação.  

 

3.7.1. Tipo de Catalisador 

 

Há na indústria de processos para obtenção de biodiesel dois tipos de catalisadores, 

os homogêneos e os heterogêneos. Por motivos econômicos, a catálise homogênea é a mais 

difundida e utilizada, existindo a catálise homogênea alcalina e a ácida, como já foi dito neste 

trabalho. 

Segundo a literatura consultada, não há um consenso sobre valores para as 

quantidades e tipo utilizados de catalisador na síntese do biodiesel (FONTES, 2012). Estes 

dados precisam ser levados em conta juntamente com as outras variáveis da reação de 

transesterificação, como o tempo, temperatura e velocidade de agitação (SUAREZ et al, 2007). 

Segundo Fontes (2012), reações com catalisadores heterogêneos (complexos de 

estanho, chumbo e zinco) foram estudadas para a obtenção de biodiesel, e destacou-se um maior 

aproveitamento em óleos vegetais com triacilglicerideos de cadeia curta com alto grau de 

instauração. 

 

3.7.2. Temperatura  

 

O estudo da influência da temperatura em uma reação de produção de biodiesel está 

interligado com as outras variáveis e vem sendo obtido através de planejamentos experimentais 

com os mais variados tipos de óleos vegetais ou gorduras animais. Segundo Hong (2012), a 
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temperatura ótima para a reação do biodiesel a partir do óleo de peixe, utilizando o álcool 

metílico por catálise alcalina (KOH), foi de 55 ºC com conversão acima de 96,5%. Fadhil 

(2015), chegou em uma temperatura ótima de 50 ºC utilizando óleo de peixe (Cyprinus carpio) 

em meio alcalino com KOH e metanol, com conversão em torno de 98,5%, sob a influência de 

um co-solvente. 

 

3.7.3. Tempo de Reação 

 

O tempo de reação também é uma variável de extrema importância no processo de 

síntese do combustível renovável. Machado (2013), obteve um tempo de 30 minutos na 

transesterificação a partir de óleo de amêndoa e polpa de macaúba, utilizando uma rota etílica 

em meio alcalino (KOH) e conversões de 100%. Segundo Santana (2015), o tempo ótimo para 

a reação de síntese de biodiesel a partir de óleo de fritura foi de 1 hora com conversão de 95%. 

 

3.7.4. Velocidade de Agitação 

 

A velocidade de agitação para a reação de transesterificação é imprescindível pois 

é preciso ocorrer a transferência de massa do óleo para a interface com o metanol, fazendo com 

que as duas fases tornem-se miscíveis (SILVA, 2011). Peiter et al. (2014) utilizou o óleo de 

soja para produção de biodiesel e concluiu que a velocidade ótima de agitação para o processo 

seria de 350 rpm com a utilização de diferentes impelidores e sem o uso de chicanas. 

 

3.7.5. Razão álcool:óleo 

 

Como já foi dito, na reação de transesterificação ocorre o consumo de três mols de 

álcool por cada mol do triglicerídeo, formando três mols de ésteres e um de água. Segundo 

Freedman (1989), utilizando óleo de soja para a produção de biodiesel, a razão álcool: óleo foi 

de 6:1 na catálise alcalina, enquanto na catálise ácida, para as mesmas condições e conversão, 

foi de 30:1. 

Para Hong (2012), a razão molar ótima para a produção de biodiesel tendo como 

matriz o óleo de peixe, é de 12:1, via rota metílica, utilizando 2% em peso de catalisador 

alcalino com um tempo de 120 minutos de reação. 
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3.8. Planejamento Experimental 

 

O planejamento de experimentos pode ser utilizado em qualquer área de atuação 

para análise de quais variáveis mais influenciam um sistema, tendo como objetivo a redução da 

variação do processo e melhor concordância entre os valores nominais obtidos e os pretendidos; 

diminuição do tempo e custo do processo; e maximização do rendimento (CALADO; 

MONTGOMERY, 2003).  

Quando não é feita de forma apropriada, o planejamento pode gerar, simplesmente, 

uma quantidade grande de números inúteis, onde seria quase impossível o profissional 

responsável tirar qualquer conclusão (NETO, 2010). Apesar da importância desta ferramenta, 

nada substitui o conhecimento técnico do especialista, de modo que o ideal seria a união desses 

valiosos meios para a solução do problema (NETO, 2010). 

Segundo Calado e Montgomery (2003), algumas aplicações típicas do 

planejamento são a avaliação e comparação de configurações básicas de projeto, avaliação dos 

materiais, seleção e determinação dos parâmetros para melhorar o desempenho do produto, e a 

obtenção de produtos com melhor desempenho custando menos e sendo fabricados em menor 

tempo.  

Um planejamento possui três princípios básicos: da replicação, para medir o erro 

experimental; da aleatoriedade, para garantir uma distribuição equânime dos fatores não 

considerados; e da blocagem, para aumentar a precisão do experimento (CALADO; 

MONTGOMERY, 2003). 

Antes de começar os experimentos, o profissional deve estar ciente dos objetivos e 

dos critérios para a escolha das variáveis envolvidas, da variação dessas variáveis, da variável 

de resposta e do planejamento experimental em si, envolvendo a quantidade de réplicas e a 

ordem de realização dos experimentos (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Uma técnica muito 

usada é o planejamento fatorial, no qual k variáveis estão presentes em diferentes níveis. O mais 

simples seria quando k variáveis estariam presentes em dois níveis, resultando em um número 

de experimentos igual a 2𝑘(NEVES, 2002). 
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3.9. Planejamento Composto Central 

 

O estudo da influência das variáveis na resposta de um sistema depois de uma 

triagem, e descarte das que não são importantes bem como a interação entre elas se dá por meio 

do planejamento fatorial completo (NETO, 2010). Os planejamentos completos foram 

apresentados como uma evolução do planejamento 3³ (FONTES, 2012). Segundo Lima (2010), 

o planejamento composto central (CCD, do inglês Central Composite Desing) é considerado 

um dos mais populares para ajustar modelos de superfície de resposta. 

Um menor número de tratamentos em relação aos fatoriais completos e a realização 

sequencial, são características do planejamento composto central que caminham para a 

otimização do experimento (MATEUS, 2001). 

Segundo Neto (2010), o planejamento composto central possui três partes: 

 uma parte chamada de fatorial (ou cúbica), contendo um total de 𝑛𝑓𝑎𝑡 pontos coordenadas como 

(𝑥1,..., 𝑥2) para todos os i = 1,...,k; 

  uma parte axial (ou estrela), formada por 𝑛𝑎𝑥= 2k pontos com todas as coordenadas nulas 

exceto uma, que é igual a α’ (ou –α’); 

  um total de 𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟 ensaios realizados no ponto central, onde x = 0.  

Para executar estas partes com sucesso, as diretrizes de cada parte do planejamento 

devem ser estabelecidas, decidindo quantos e quais pontos cúbicos, definir α’ (dado em função 

da Equação 1) e quantas repetições no ponto central utilizar (NETO, 2010). 

 

𝛼′ = √2𝑘4
            (1) 

 

Neste tipo de planejamento o número de experimentos é dado por (2𝑘 + 2𝑘 +

𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟) (LEMOS, 2012). A Figura 3 exemplifica a construção de um CCD para 3 variáveis em 

dois níveis. 
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Figura 3 – CCD para 3 variáveis em dois níveis. 

 

Fonte: Adaptado de Lemos (2012). 

 

3.10. Metodologia de Superfície de Resposta 

 

Segundo Neto (2010), a metodologia de superfície de resposta (MSR) foi 

introduzida, primeiramente, por Box na década de 50 e desde então vem sendo amplamente 

utilizadas na modelagem de processos na indústria química. 

Essa metodologia combina determinados tipos de planejamento experimentais, 

análise de regressão e modos de otimização, com o intuito de melhoramento ou construção de 

modelos empíricos para otimizar processos (REIS, 2010). Segundo Barbosa (2009), a MSR é 

um processo descrito por quatro etapas: identificar os fatores, definir os níveis, escolher o 

desenho experimental apropriado e analisar os dados. 

Este método consiste na utilização da modelagem no ajuste de modelos lineares ou 

quadráticos, buscando sempre a máxima inclinação de acordo com o deslocamento partindo do 

ponto central do planejamento e buscando o ponto ótimo (NETO, 2010). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Para a realização dos experimentos de obtenção e caracterização físico-química do 

óleo e do biodiesel das vísceras de Tilápia, utilizou-se o manual de Métodos Físico-Químicos 

para Análise de Alimentos do instituto Adolfo Luz e as normas da ASTM (American Society 

of Testing and Matterials), ABNT (Associação Brasileira de Normas Técnicas) e da EN 

(European Standards). Para execução dos procedimentos experimentais, os seguintes materiais 

foram empregados: balão de vidro de três bocas, balão volumétrico, termômetro digital, chapa 

aquecedora com agitação, estufa de circulação de ar forçada, condensador de refluxo, béqueres, 

pipeta graduada, pipeta de plástico, pisseta, funil de decantação, espátula, erlenmeyer, proveta, 

pêra de borracha, bureta e balão de decantação. 

 

4.1. Reagentes 

  

O óleo de peixe foi obtido através do processo de cocção. Álcool metílico, 

Hidróxido de Potássio, óleo de peixe, glicerol P.A., solução de hidróxido de potássio (0,1 M), 

fenoftaleína 1%, água destilada água Mili-Q e solução éter/álcool (2:1) foram os reagentes e 

soluções utilizadas nos procedimentos, das marcas VETEC®, Synth, Dinâmica e Sigma-

Aldrich. Além disso, usou-se para a limpeza dos equipamentos éter de petróleo e acetona, 

quando necessário. 

 

4.2. Extração do óleo das vísceras da Tilápia  

 

O óleo das vísceras da Tilápia foi extraído pelo processo de cocção (Menegazzo, et 

al., 2015). 1000 g de vísceras foram transferidas para um becker (2 L) e submetidas a 

aquecimento (60-80 °C) e agitação (900 rpm) durante 45 min. As partículas sólidas foram 

removidas utilizando uma peneira (8 mm – 25 mm). Realizou-se o processo de degomagem do 

óleo adicionando 200 g de água (80-90 °C) para remoção dos fosfatídeos, proteínas e 

substâncias coloidais. Foi determinado o índice de acidez do óleo (9,26 mgKOH/g) e em 

seguida fez-se a neutralização. A Figua 4 mostra as etapas do tratamento dado ao óleo bruto 

das vísceras da Tlápia. 

 



35 
 

 Figura 4 – Etapas do tratamento dado ao óleo das vísceras da Tilápia. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.2.1. Neutralização 

  

Diante do elevado índice de acidez calculado, procedeu-se com a neutralização. Foi 

utilizado hidróxido de potássio (KOH) na proporção de 9,25 mg para cada grama do óleo. 

Primeiramente, foi posto em aquecimento e agitação com barra magnética na chapa aquecedora 

o óleo até a temperatura de 55 ºC, na sequência fez-se adição do hidróxido de potássio 1,0 M 

com o glicerol P.A. Depois de 30 minutos sob a mesma temperatura, o sistema foi desligado e 

o óleo foi posto em um balão de decantação para separar o óleo refinado da glicerina (para 

descarte), como indica a Figura 5. 
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Figura 5 -  Óleo das vísceras da Tilápia posto para decantar após a neutralização. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.2.2. Lavagem 

  

Foi adicionado ao óleo resultante da neutralização após a remoção da glicerina, 

aproximadamente 10% de água destilada em relação a massa de óleo, sob agitação magnética, 

por 20 a 30 minutos. O processo foi repetido mais duas vezes. A Figura 6 mostra a etapa de 

lavagem do óleo. 

 

Figura 6 -  Lavagem do óleo de peixe. 

 

Fonte: Autor. 
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4.2.3. Desumidificação 

  

A desumidificação do óleo foi realizada na faixa de temperatura entre 100 – 110ºC 

durante um tempo de, aproximadamente, 30 minutos. Isto foi feito para eliminar o excesso de 

água. Em seguida, adicionou-se sulfato de sódio anidro e realizou-se a filtração do óleo. 

 

4.3. Planejamento experimental e análises estatísticas  

 

O planejamento experimental de composto central (CCD) foi utilizado para 

determinar a influência das variáveis temperatura, tempo e razão molar (álcool:óleo) na 

conversão de ésteres totais do biodiesel. Os níveis codificados e não codificados das variáveis 

independentes estão descritos na Tabela 3.  

 

Tabela 3 – Variáveis e níveis independentes usados para CCD em processo de pré-tratamento.  

Variáveis Símbolos 
Níveis 

-1,67 -1 0 +1 +1,67 

Temperatura (°C) T 33,2 40 50 60 66,7 

Tempo Reacional (min) t 19,9 30 45 60 70 

Razão Molar 

(Álcool:óleo)  
R 1,9:1 3:1 4,5:1 6:1 7:1 

 

Fonte: Autor. 

 

Os cinco níveis e os três fatores foram adotados, necessitando de 17 corridas 

experimentais, cujas condições operacionais estão descritas na Tabela 4. Os dados 

experimentais obtidos foram analisados pelo processo de regressão de superfície de resposta 

utilizando uma equação polinomial de segunda ordem, equação 2.  

 

𝑦 = 𝛽° +  ∑ 𝛽𝑖
3
𝑖=𝑙 + ∑ 𝛽𝑖𝑖

3
𝑖=𝑙 𝑥𝑖

2 + ∑  ∑ 𝛽𝑖𝑗
3
𝑖<𝑗=1 𝑥𝑖𝑥𝑖𝑗 + 𝜀          (2) 

 

Na qual, y é a resposta (conversão dos ésteres); xi e xij são as variáveis não codificadas 

independentes, βo, βi, βii e βij são as constantes dos coeficientes de interceptação, linear, 
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quadrático e de interação, respectivamente. E ε é o erro experimental atribuído a y. Foi utilizada 

a análise da variância (ANOVA) com nível de confiança de 95% (α = 5%) para examinar a 

significância estatística do modelo polinomial ajustado.  

 

Tabela 4 – Planejamento experimental completo de composto central 23. 

Número de 

corrida 

Codificação 
T(°C) t(min) Razão 

XT Xt XR 

1 -1 -1 -1 40 30 3:1 

2 -1 1 1 40 60 6:1 

3 1 -1 1 60 30 6:1 

4 1 1 -1 60 60 3:1 

5 0 0 0 50 45 4,5:1 

6 -1 -1 1 40 30 6:1 

7 -1 1 -1 40 60 3:1 

8 1 -1 -1 60 30 3:1 

9 1 1 1 60 60 6:1 

10 0 0 0 50 45 4,5:1 

11 -1,67 0 0 33,2 45 4,5:1 

12 1,67 0 0 66,7 45 4,5:1 

13 0 -1,67 0 50 19,9 4,5:1 

14 0 1,67 0 50 70,1 4,5:1 

15 0 0 -1,67 50 45 2:1 

16 0 0 1,67 50 45 7:1 

17 0 0 0 50 45 4,5:1 

Fonte: Autor. 

 

 Após identificar as variáveis mais significativas, assim como as interações entre 

elas através deste planejamento, os valores críticos para cada uma delas foi encontrado 

otimizando o experimento. Os modelos foram construídos a partir do programa Statistica 7.0. 
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4.4. Cromatografia Gasosa 

 

Foi utilizada a cromatografia gasosa para determinação dos ésteres metílicos dos 

ácidos graxos do óleo das vísceras da Tilápia do Nilo, usando a norma europeia EN 14103. As 

análises foram realizadas em equipamento Shimadzu modelo 17ª, com coluna capilar Supelco 

5% de fenil e 95% de dimetilpolisiloxano com 100 metros de comprimento, 0,25 mm de 

diâmetro interno e 0,25 µm de espessura de filme da fase estacionária. O gás de arraste utilizado 

foi o nitrogênio. As condições operacionais foram: Temperatura inicial da coluna 150 °C, 

temperatura do detector de 280 °C, programação de temperatura da coluna: de 15 °C/min. até 

240 °C e mantida por 2 min e em seguida 20 °C/min. até 260 °C mantida por 21 min. Os outros 

parâmetros cromatográficos foram operados da seguinte forma: Modo split 1:30, pressão de 

206 atm, fluxo do gás de 1,5 mL/min, velocidade linear de 32,6 mL/min e fluxo total de 55 

mL/min (Menegazzo, et al., 2014). 

 

4.5. Produção de Biodiesel 

 

Foi realizada a reação de transesterificação para cada experimento do planejamento 

com 10g de óleo de peixe, 0,1g de catalisador alcalino (KOH), sob as condições reacionais de 

cada corrida. O biodiesel resultante de cada processo foi posto na cromatografia para se 

determinar a conversão em ésteres metílicos. Com as condições ótimas determinadas, o 

biodiesel final foi produzido por via metílica utilizando o hidróxido de potássio, como 

catalisador. A Figura 7 mostra que o experimento foi realizado em um balão de vidro de três 

bocas acoplado a um condensador, sob aquecimento e agitação. Deixou-se o óleo sob 

aquecimento e agitação até estabilizar a temperatura em 45 ºC e adicionou-se o catalisador 

alcalino na razão de 6:1, solubilizado no álcool metílico até atingir 60 minutos de reação. 
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Figura 7 – Síntese do biodiesel. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Após a reação, retirou-se o biodiesel para a separação em um balão de 500 mL 

para decantação e posterior retirada da glicerina contida na parte inferior do balão, ver Figura 

8. 

 

Figura 8 – Decantação do Biodiesel sintetizado. 

 

Fonte: Autor. 

 

 Após a retirada da glicerina, deu-se início a lavagem do biodiesel. Através da 

pesagem do produto formado, pode-se fazer a adição de 10% de água destilada em relação a 

massa de biodiesel, ficando em repouso por, aproximadamente, 30 minutos. Depois desse 

tempo, retirou-se a água para descarte e realizou-se o processo mais duas vezes. 
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 Com o objetivo de retirar ainda mais umidade do biodiesel, foi feita a 

desumidificação. Essa etapa consistiu em aquecer e agitar a amostra na faixa de temperatura 

entre 100 – 110 ºC durante um tempo de 30 minutos. Por enfim, a amostra (aproximadamente 

200 mL) foi deixada para resfriar até atingir temperatura ambiente e posteriormente, foi 

armazenada em frascos para caracterização físico-química. 

 

4.6. Caracterização Físico-química para o Óleo e para o Biodiesel 

 

4.6.1. Índice de Acidez 

 

 Seguindo a norma ABNT NBR 14448, o índice de acidez do óleo das vísceras 

da Tilápia e do biodiesel foi realizada em triplicata. Inicialmente, pesou-se 2 g da amostra em 

um erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, adicionou-se 25 mL da solução neutralizada de 

Éter:Álcool (2:1). Na sequência, 2 gotas do indicador fenolftaleína 1% foram adicionadas para 

que desse início a titulação com a solução de NaOH 0,1 M até o aparecimento da coloração 

levemente rósea, a qual deverá permanecer por 30 segundos. Para a quantificação do índice de 

acidez, em mg KOH/g, utilizou-se a equação 3: 

 

𝐼. 𝐴 =  
56,11 ∗𝑉 ∗𝑁 ∗ 𝑓

𝑚
          (3) 

 

Na qual: 

V é o volume consumido na titulação; 

N é a normalidade da solução de NaOH; 

f é o fator da solução do NaOH e 

m é a massa da amostra. 
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4.6.2. Teor de Umidade 

 

 A determinação do teor de umidade da mostra foi realizada segundo a norma 

ASTM D6304, com a utilização do equipamento Karl Fisher coulométrico modelo 831 da 

marca METROHM® (Figura 9) de precisão ± 0,03%. 

 

Figura 9 -  Equipamento KF Coulométrico modelo 831 da METROHM®. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.6.3. Massa Específica 

 

 A massa específica foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR 14065. 

Foi utilizado um densímetro digital marca ANTON PAAR modelo DMA 4500, como mostra a 

Figura 10. 

 

Figura 10 – Densímetro digital 

 

Fonte: Autor. 
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4.6.4. Viscosidade Cinemática 

 

 A viscosidade cinemática (ABNT NBR 10441) foi determinada à 40ºC em um 

viscosímetro da marca TAMPSON ZOETERMEER-HOLLAND® modelo TV 2000/AKV 

(Figura 11) com o auxílio de um capilar Cannon Fenske seguindo o princípio de Ostwald. Neste 

procedimento, utilizou-se uma seringa para succionar a amostra de forma que ela ultrapassasse 

o limite superior do menisco no capilar. O tempo de residência da amostra entre o limite 

superior e inferior foi marcado com um cronômetro para auxiliar no cálculo final, seguindo a 

equação 4. 

 

Figura 11 - Viscosímetro da marca TAMPSON ZOETERMEER-HOLLAND® modelo TV 

2000/AKV. 

            

Fonte: Autor. 

 

 = C t                    (4)                                                                                                     

 

Na qual: 

v é a viscosidade cinemática; 

C é a constante do capilar (0,01598 mm²/s²) e 

t é o tempo de residência. 
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4.6.5. Ponto de Fulgor 

 

 O ponto de fulgor foi determinado seguindo a norma ASTM D-93. O 

equipamento utilizado foi o FP93 5G2, da marca ISL com vaso fechado (Figura 12). A amostra 

foi inserido no vaso do equipamento, no qual foi aquecida gradativamente, de forma que o teste 

foi executado a cada 2 ºC. Com o aumento da temperatura, uma chama alimentada a gás entrou 

em contato com a amostra até ser gerada a chama. 

 

Figura 12 -  FP93 5G2 – Ponto de Fulgor. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.6.6. Estabilidade Oxidativa 

 

 Para esta análise foi seguida a norma EN 14112. Utilizou-se o equipamento 

Rancimat da marca METROHM® (Figura 13). Para este parâmetro foi utilizado 3 g da amostra 

em um tubo de ensaio, sob uma temperatura de 110 ºC. A amostra entra em contato com um 

fluxo de ar de 10 L/h formando compostos oxidativos, os quais são arrastados a um 

compartimento contendo 50 mL de água Mili-Q. A análise é interrompida automaticamente 

quando há um aumento significativo da condutividade da água.  
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Figura 13 - Rancimat da marca METROHM®. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.6.7. Poder Calorífico 

 

 A análise do poder calorífico da amostra foi realizada seguindo a norma ASTM 

D5865. Utilizou-se uma bomba calorimétrica da marca IKA, modelo C-200 (Figura 14). A 

massa da amostra foi de 0,5 g. 

 

Figura 14 - Bomba calorimétrica da marca IKA, modelo C-200 

 

Fonte: Autor. 

 

4.6.8. Índice de Refração 

 

 O índice de refração foi medido através de um refratômetro da marca A.KRUSS 

(Figura 15). O teste foi seguido de acordo com o manual de Métodos Físico-Químicos para 
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Análise de Alimentos do instituto Adolfo Lutz, onde é quantificado o índice de refração, 

equação 5: 

 

𝑅′ + 𝐾(𝑇′ + 𝑇) = 𝑅            (5) 

 

Na qual: 

R’ = a marcação no refratômetro; 

K = uma constante (0,0003885); 

T’ = temperatura indicada no termômetro do equipamento; 

T = 40 ºC e 

R = índice de refração. 

 

Figura 15 – Refratômetro da marca A.KRUSS. 

 

Fonte: Autor. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Caracterização do óleo extraído das vísceras de Tilápia 

Foi realizada a caracterização físico-química do óleo de peixe, na qual os 

parâmetros índice de acidez, massa específica, viscosidade, índice de refração, teor de água e 

estabilidade oxidativa, foram determinados, ver Tabela 5. 

 

Tabela 5 -  Análise físico-química do óleo de peixe. 

Parâmetros Unidade Metodologia Resultados 

Índice de Acidez mgKOH/g NBR14448 1,07 

Massa Específica kg/m³ NBR14065 0,91563 

Viscosidade 

Cinemática 

mm²/s NBR10441 36,3 

Índice de Refração - Adolfo Lutz 1,4589 

Teor de Água mg/kg ASTMD6304 72,5 

Estabilidade 

Oxidativa 

h EN14112 0,725 

Fonte: Autor. 

 

Com os resultados obtidos, é possível observar que o óleo de peixe refinado está 

em condições adequadas para a reação de transesterificação. É importante ressaltar dois 

parâmetros que influenciam diretamente a eficiência da reação, o índice de acidez e o teor de 

água no óleo. Segundo a Knothe (2006), valores máximos de 2 mg KOH/g para o índice de 

acidez e 500 mg/kg para o teor de água tem que ser respeitados para que o rendimento não 

diminua e não ocorra a formação de produtos indesejáveis, como o sabão. 

 

5.2. Analises dos resultados do planejamento composto central. 

 

5.2.1. Efeitos das variáveis sobre a conversão do Biodiesel 

 

Com o auxílio do programa Statistica 7.0 calculou os efeitos totais lineares e 

quadráticos das variáveis com nível de confiança de 95% (α = 5%) que são apresentados na 
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Tabela 6. Verificou-se que os efeitos das variáveis lineares temperatura e razão molar foram 

positivos, enquanto a variável tempo apresentou efeito negativo. Ou seja, as variáveis 

temperatura e razão molar influenciam de forma positiva a conversão dos ésteres metílicos e a 

variável tempo apresenta um efeito contrário, diminuindo o rendimento da conversão dos 

ésteres. Os efeitos quadráticos das variáveis mostraram que temperatura e tempo apresentaram 

efeitos positivos no rendimento dos ésteres metílicos e a razão molar apresentou efeito negativo. 

O efeito das interações entre as variáveis também foram avaliadas, a interação entre a 

temperatura/tempo apresentou efeito positivo enquanto a interação entre as variáveis 

temperatura/razão molar e tempo/razão molar apresentaram efeitos negativos. A razão molar 

foi à única que apresentou efeito significativo para conversão dos ésteres metílicos. Logo, a 

razão molar foi à variável que apresentou maior influência na conversão dos ésteres. 

 

Tabela 6 – Efeitos das variáveis sobre a conversão dos ésteres metílicos. 

Fatores Efeitos 
Erro 

padrão 
t(2) p 

-95% 

limite de 

cnf 

+95% 

limite 

de cnf 

Média 78,2786 4,1772 18,7396 0,0000 68,4011 88,1561 

(1) Temperatura (°C) (L) 0,6854 3,9343 0,1742 0,8666 -8,6178 9,9886 

Temperatura (°C) (Q) 2,3871 4,3494 0,5488 0,6002 -7,8977 12,6719 

(2) Tempo (h) (L) -0,0180 3,9343 -0,0045 0,9964 -9,3212 9,2851 

Tempo (h) (Q) 4,8585 4,3494 1,1170 0,3008 -5,4263 15,1433 

(3) Razão molar 

(álcool:óleo) (L) 
22,8057 3,9343 5,7966 0,0006 13,5025 32,1088 

Razão molar (álcool:óleo) 

(Q) 

-9,8700 4,3494 -2,2692 0,0575 -20,1549 0,4147 

1L by 2L 0,2225 5,1297 0,0434 0,9666 -11,9073 12,3523 

1L by 3L -2,2475 5,1297 -0,4381 0,6744 -14,3773 9,8823 

2L by 3L 
-2,85750 5,129715 -0,55705 

0,5948

48 
-14,9873 9,27235 

Fonte: Autor. 
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5.2.2. Validação dos resultados do planejamento composto central 23. 

 

O modelo matemático para determinação preditiva da conversão dos ésteres 

metílicos foi calculado a partir dos coeficientes de regressão (Tabela 7) resultando em um 

modelo linear quadrático mostrado na equação 6. 

 

Tabela 7 – Coeficientes de regressão do planejamento experimental de compósito central 

Fatores 

Coeficiente 

de 

Regressão 

Erro 

padrão 
t(2) p 

-95% 

limite de 

cnf 

+95% 

limite de 

cnf 

Média 21,62413 67,98806 0,31806 0,780580 -270,905 314,1531 

(1) Temperatura (°C) 

(L) 
-0,85553 1,81599 -0,47111 0,683951 -8,669 6,9580 

Temperatura (°C) (Q) 0,01194 0,01619 0,73733 0,537690 -0,058 0,0816 

(2) Tempo (h) (L) -0,72364 0,98972 -0,73115 0,540743 -4,982 3,5348 

Tempo (h) (Q) 0,01080 0,00719 1,50071 0,272231 -0,020 0,0418 

(3) Razão molar (L) 33,94533 9,89720 3,42979 0,037941 2,5040 65,3868 

Razão molar (Q) -2,19334 0,71944 -3,04868 0,092849 -5,289 0,9022 

1L e 2L 0,00074 0,01273 0,05827 0,958830 -0,054 0,0555 

1L e 3L -0,07492 0,12728 -0,58862 0,615739 -0,623 0,4727 

2L e 3L -0,06350 0,08485 -0,74838 0,532270 -0,429 0,3016 

Fonte: Autor. 

 

Y= 21,62 – 0,85XT+ 0,01XT
2 – 0,72Xt + 0,01Xt

2 + 33,94XR
* – 2,19XR

2 – 0,07XTXR – 0,06XtXR           

                (6) 

 

Na qual: 

XT é a variável independente em ralação a temperatura; 

Xt é a variável independente em ralação ao tempo de reação e 

XR é a variável independente em relação a razão molar. 
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A validação do modelo matemático foi realizada a partir da análise de variância 

(ANOVA), obtida pelo programa Statistica 7.0. Os dados estão descritos na Tabela 8. 

 

Tabela 8 - Tabela ANOVA do Statistica 7.0 para conversão dos ésteres metílicos.  

Fator 
Soma 

quadrática 

Grau de 

liberdade 

Média 

quadrática 
F p 

(1) Temperatura (°C) (L)  1,597 1 1,597 0,05478 0,836724 

Temperatura (°C) (Q)  15,852 1 15,852 0,54366 0,537690 

(2) Tempo (h) (L)  0,001 1 0,001 0,00004 0,995651 

Tempo (h) (Q)  65,668 1 65,668 2,25213 0,272231 

(3) Razão molar (álcool:óleo) (L) 1768,338 1 1768,338 60,64627 0,016092 

Razão molar (álcool:óleo) (Q) 271,010 1 271,010 9,29447 0,092849 

1(L)/2(L) 0,099 1 0,099 0,00340 0,958830 

1(L)/3(L) 10,103 1 10,103 0,34647 0,615739 

2(L)/3(L) 16,331 1 16,331 0,56007 0,532270 

Falta de ajuste 310,079 5 62,016 2,12687 0,350027 

Erro puro 58,316 2 29,158 - - 

Soma quadrática total 2656,653 16 - - - 

Fonte: Autor. 

 

A partir dos dados da Tabela 7 foi possível obter a tabela ANOVA completa (Tabela 

8), para a validação do modelo matemático foi utilizado o teste F. No qual, a razão da media 

quadrada da regressão (MQR) pela média quadrada dos resíduos (MQr) foi comparada com o 

valor de Ftabelado (Anexo A), equação 7.  

 

𝑀𝑄𝑅

𝑀𝑄𝑟
> 𝐹𝑝−1,𝑛−𝑝           (7) 

 

No nível de 95% de confiança o valor de F9,7 tabelado é de 3,677, e o valor de 

Fcalculado foi 4,537, portanto como o Fcalculado foi maior que Ftabelado, logo o modelo matemático é 

valido para determinar a conversão dos ésteres. Pode ser observado na Tabela 9 que a variação 

explicada pelo modelo (R2) foi boa correspondendo a quase 70%, o que significa que o modelo 

se ajusta bem as respostas observadas (Figura 16). O coeficiente de correlação (R) foi de 0,86 
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o qual confirma que o modelo é adequado para explicar o processo na faixa das condições 

estudadas do processo. 

 

Tabela 9 – Tabela ANOVA completa para a validação do método.  

Fonte de variação Soma Quadrática N° de g.l.* Média Quadrática 

Regressão  2148,99 9 238,777 

Resíduos 368,395 7 52,628 

Falta de ajuste 310,079 5 62,016 

Erro puro 58,316 2 29,158 

Total 2885,78 23  

% de validação explicada: 0,68 

% máxima de variação explicável: 0,86 

* Número de grau de liberdade. 

Fonte: Autor. 

 

Figura 16 – Valores observados pelos valores preditos para a conversão dos ésteres metílicos.  
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Fonte: Autor. 

 

A Tabela 10 indica os valores das conversões em ésteres metílicos de cada 

experimento analisadas através da cromatografia gasosa, auxiliando na visualização da figura 

anterior. 
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Tabela 10 – Conversão em ésteres metílicos observada segundo o planejamento experimental. 

Número de 

corrida 

Codificação 
T(°C) t(min) Razão Conversão 

XT Xt XR 

1 -1 -1 -1 40 30 3:1 69,45 

2 -1 1 1 40 60 6:1 86,98 

3 1 -1 1 60 30 6:1 89,84 

4 1 1 -1 60 60 3:1 75,38 

5 0 0 0 50 45 4,5:1 72,46 

6 -1 -1 1 40 30 6:1 87,71 

7 -1 1 -1 40 60 3:1 68,31 

8 1 -1 -1 60 30 3:1 69,95 

9 1 1 1 60 60 6:1 83,43 

10 0 0 0 50 45 4,5:1 81,04 

11 -1,67 0 0 33,2 45 4,5:1 79,33 

12 1,67 0 0 66,7 45 4,5:1 78,44 

13 0 -1,67 0 50 19,9 4,5:1 81,53 

14 0 1,67 0 50 70,1 4,5:1 83,16 

15 0 0 -1,67 50 45 2:1 34,77 

16 0 0 1,67 50 45 7:1 88,68 

17 0 0 0 50 45 4,5:1 82,43 

Fonte: Autor. 

 

5.2.3. Gráfico de superfície de resposta 

 

O gráfico de superfície resposta é uma das formas de observar os resultados da 

variável dependente em função das variáveis independentes. Através dos gráficos de superfície 

reposta gerados é possível determinar as faixas de condições ideais para se obter uma maior 

conversão dos ésteres metílicos. 
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Gráfico 2 – Gráfico de superfície resposta 3D em função das variáveis razão-molar e tempo de 

reação.  
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Fonte: Autor. 

 

Gráfico 3 – Gráfico de superfície resposta 2D em função das variáveis razão molar e tempo de 

reação.  
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Fonte: Autor. 

 

 Avaliando os Gráficos 2 e 3 que correlacionam as variáveis tempo e razão é 

possível verificar que a razão molar e a variável determinante para conversão dos ésteres 

metílicos, pois as regiões que apresentam a maior conversão depende quase que exclusivamente 
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da razão molar (álcool:óleo). Os parâmetros ideais para uma maior conversão de óleo em 

biodiesel seria razão molar (álcool:óleo) entre 5:1 e 8:1 e tempo reacional na faixa entre 10 e 

20 minutos. Os Gráficos 4 e 5 correlacionam as variáveis temperatura e razão molar e 

apresentam comportamento similar as superfícies anteriormente apresentadas, pois demonstram 

que a razão é muito mais significante na conversão de ésteres do que a temperatura. 

 

Gráfico 4 – Gráfico de superfície resposta 3D em função das variáveis razão-molar e 

temperatura.  
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Fonte: Autor. 
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Gráfico 5 – Gráfico de superfície resposta 2D em função das variáveis razão-molar e 

temperatura.  
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Fonte: Autor. 

 

5.2.4. Produção e Caracterização do Biodiesel de Peixe 

 

 A Tabela 11 apresenta as condições de processo para a transesterificação por 

catálise básica via rota metílica para o óleo de Tilápia que otimizam a reação, proporcionando 

maior rendimento na faixa de estudo avaliada. 

 

Tabela 11 – Condições operacionais para a transesterificação metílica do óleo de peixe. 

Variável Parâmetro 

Temperatura (ºC) 45 

Tempo (min) 60 

Razão Molar (Álcool:Óleo) 6:1 

Tipo de Catalisador KOH 

Concentração do catalisador (m/m) 1% 

Rotação (rpm) 900 

Fonte: Autor. 

 

 Algumas propriedades físico-químicas foram analisadas no biodiesel de peixe 

otimizado de acordo com as normas estabelecidas pela resolução Nº 45/2014, demonstrando 

que está apto a ser comercializado no mercado nacional (Tabela 12). 
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Tabela 12 – Caracterização físico-química do biodiesel de peixe otimizado. 

Propriedades Unidades Metodologia Valor ANP 

Índice de Acidez mgKOH/g NBR14448 0,2942 0,5 (máx.) 

Índice de 

Refração 

- Adolfo Lutz 1,4421 - 

Viscosidade 

Cinemática 

mm²/s NBR10441 4,6128 3 a 6 

Massa Específica Kg/m³ NBR14065 0,8808 0,85 a 0,9 

Ponto de Fulgor ºC ASTM D-93 175,2 100 (mín.) 

Estabilidade 

Oxidativa 

h EN14112 0,35 8 (mín.) 

Poder Calorífico MJ/Kg ASTM D 5865 39,323 - 

Teor de Água mg/kg ASTM D6304 111,05 200 (máx.) 

Fonte: Autor. 

 

5.2.5. Composição Química dos Ácidos Graxos 

 

 Os ácidos graxos do óleo das vísceras de peixe (FOME, do inglês Fish Oil 

Methyl Esters) foram determinados e os resultados estão expostos na Tabela 13. Os ácidos 

graxos apresentam uma maior composição de ácidos graxos insaturados (65,17%) e uma menor 

de ácidos graxos saturados (34,81%). Os ácidos graxos que apresentam insaturações 

apresentam uma maior facilidade de sofrer oxidação quando estes são comparados aos ácidos 

graxos saturados devido às ligações duplas e triplas serem mais reativas que as ligações simples, 

podendo justificar a facilidade do óleo e do biodiesel de peixe apresentar reduzida estabilidade 

oxidativa. Os resultados obtidos foram comparados com resultados encontrados em literatura 

recente.  No trabalho descrito por Fadhil (2015) o qual avaliou a influência do co-solvente na 

reação de transesterificação do óleo de peixe foi possível avaliar que a composição química dos 

ácidos graxos se difere do óleo estudado nesse trabalho. Estes resultados podem estar 

relacionados pelo fato dos peixes serem de espécies diferentes. Menegazzo (2014)  em seu 

trabalho que faz a comparação das propriedades físico-químicas dos óleos obtidos dos resíduos 
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da Tilápia do Nilo e do surubim, observou que os resultados foram similares, tendo como o 

ácido graxos majoritário o ácido oleico (C18:1) seguido pelo ácido graxo palmítico (C16:0).  

   

 Tabela 13. Composição química dos ésteres metílicos.  

Ácidos graxos  FOME FOMEa FOMEb FOMEc 

C 14 3,11 0,67 2,69 1,27 

C 16 25,53 18,55 21,60 20,39 

C 16:1 6,14 4,69 7,54 4,03 

C 18 6,17 6,80 7,01 6,54 

C 18:1 39,01 56,48 30,49 28,04 

C 18:2 15,61 8,67 14,73 18,84 

C 18:3 2,38 0,57 2,02 1,38 

C 20 - 0,08 0,29 0,27 

C 20:1 2,03 1,94 2,59 1,15 

C 20:2 - 0,39 0,67 0,50 

C 21 - 0,30 1,02 - 

C 22:6 - - 3,02 9,45 

Ácidos graxos saturados  34,81 26,49 32,61 28,47 

Ácidos graxos insaturados  65,17 72,87 61,06 63,39 

FOME – Fish Oil Methyl Esters (Ésteres metílicos do óleo de peixe) 

a – Referência (Fadhil, et al., 2015) 

b e c - (Menegazzo, et al., 2014) 

Fonte: Autor. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o óleo das vísceras de Tilápia do 

Nilo é uma matéria-prima viável para a produção de biodiesel através da reação de 

transesterificação alcalina via rota metílica. Além de servir como importante matriz para o 

aumento do fornecimento energético de biodiesel nacional, a utilização do óleo extraído das 

vísceras da Tilápia diminui os impactos gerados pelo descarte indevido dos resíduos da 

Tilapicultura. 

Através do planejamento experimental utilizando o Planejamento Composto 

Central (CCD), foi possível analisar as variáveis importantes na produção de biodiesel 

(temperatura, tempo de reação e razão molar álcool:óleo) e chegar nos efeitos de cada uma 

sobre a variável dependente (conversão de ésteres) a partir da análise da variância. Com a 

construção do modelo de regressão linear e sua posterior validação, os valores ótimos foram 

obtidos com um rendimento de 93,2%. As condições ótimas de reação foram temperatura de 45 

ºC, tempo de reação de, aproximadamente, 1 hora e razão molar álcool:óleo de 6:1. Com um 

nível de confiança de 95%, a variação explicada pelo modelo foi estatisticamente boa, quase 

70% (R²). 

Por fim, o biodiesel em condições otimizadas foi caracterizado segundo algumas 

análises físico-químicas e concluiu-se que, este se enquadra nos padrões da ANP, exceto pela 

estabilidade oxidativa, a qual apresentou resultados muito baixos, porém, esperados. Estes 

resultados mostram a necessidade da utilização de antioxidantes para melhorar a resistência a 

oxidação do biodiesel obtido. 
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ANEXO A – LIMITES UNILATERAIS DA DISTRIBUIÇÃO F, 5% 

 

 




