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RESUMO

O Brasil esta entre os maiores produtores de pescado do mundo, com uma estimativa de 20
milhdes de toneladas em 2030, conforme aponta a Organizagdo das Nagdes Unidas para a
Alimentagdo e Agricultura (FAO). O estado do Ceara, por sua vez, se destaca na produgdo da
Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus), A medida que se processa uma maior quantidade de
pescado, aumenta também a quantidade de subprodutos, como as visceras. Um possivel
reaproveitamento seria a obtengdo de 6leo de peixe, a partir das visceras, para producao de
biodiesel. O uso de diferentes matérias primas para a obteng¢do do biodiesel vem se tornando
cada vez mais comum nas usinas produtoras. Entretanto, as condi¢des de armazenamento
afetam diretamente as propriedades fisicas e quimicas do 6leo. O presente trabalho teve como
objetivo obter uma metodologia para o tratamento do 6leo de peixe armazenado por
aproximadamente 18 meses visando a produ¢ao de biodiesel, com foco na redugdo do indice
de acidez, bem como a caracterizagdo de outras propriedades como massa especifica,
umidade, viscosidade e aspecto visual tanto do 6leo como do biodiesel produzido. O padrao
seguido estd em conformidade com a Resolugdo ANP N° 45, de 25.8.2014, adotado pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Apds o tratamento, o
0leo de peixe apresentou redugdo do indice de acidez da ordem de 97%. Todas as
propriedades medidas estao dentro dos parametros exigidos pela ANP.

Palavras-chave: Armazenamento, 6leo de peixe, acidez, biodiesel.



ABSTRACT

According to the United Nations Food and Agriculture Organization, Brazil is among the
world's largest fish producers, with an estimated production of 20 million tons in 2030. The
state of Ceara stands out in the production of Tilapia of Nilo (Oreochromis niloticus). As more
fish are processed, the quantity of by-products such as viscera increases. A possible reuse
would be the obtaining of fish oil, from the viscera, for the production of biodiesel. The use of
different raw materials to obtain biodiesel is becoming increasingly common in the producing
plants. However, storage conditions directly affect the physical and chemical properties of the
oil. The objective of this work was to outline a methodology for the treatment of fish oil
stored for approximately 18 months in order to produce biodiesel, with a focus on reducing
the acidity index, as well as the characterization of other properties such as specific mass,
moisture, viscosity and visual aspect of both the oil and biodiesel produced. The standard
followed is in accordance with ANP Resolution No. 45, dated 8.25.2014, adopted by the
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP). After the treatment. the fish
oil had its acidity index reduced in about 97%. All measured properties are within the
required parameters required by the ANP.

Keywords: Storage, fish oil, acidity, biodiesel.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Matriz elétrica brasileira, 2015 € 2014 ......c..cooiiiiiiiiniinieienieeeeeeeeee e 16
Figura 2— Participacao no consumo de energia no Brasil, 2015 € 2014........c.ccoeevveevveeeenennnne. 17
Figura 3— Matriz de energia nos transportes, 2015 .......cooviieriieeiiieeiieeeee et 18
Figura 4— Perfil nacional do biocombustivel..........ccccociiiiiiiiiniiniiiiieeeeeee 18
Figura 5— Equagdo geral da transesterificacdo de um triglicerideo.........c.coceveeneriineenennene 20
Figura 6— Producao da piscicultura por regiao em 2011 ......ccccooveiieeiiiiniiiecieeeee e 24
Figura 7 - Grafico da variagdo de indice de acidez com o tempo de armazenamento ............. 26
Figura 8— Oleo residual de peiXe apOs COLETa ...........o.vevireeveieereeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
Figura 9— Processo de neutralizagdo do 6leo residual de peiXe ........ccoeceeverienienieniieneeniennene 33
Figura 10— Separacdo das fases 01€0 € SADA0 ........cocuerieriiiiiiriiiiiiiieicecceeee e 33
Figura 11 — Aspecto visual do 6leo apds etapa de lavagem ...........ccooeeiiiiniiiiieniiiiiienieeee 34
Figura 12— Equipamento Karl-FiSCher ...........ccccoviiiiiiiiiiiiiieee e 37
Figura 13— Sistema para medicao do indice de saponificacao ..........cceeeevuerienienieriueneeniennene 38
Figura 14— Sistema para reacao de transesterificagao .........occeerieriieenieeiiienieiieerie e 40
Figura 15— Separacdo das fases biodiesel € glicerina...........coceeeeevueriinienieniicninnenicnecennn 41
Figura 16— Processo de desumidificagan.........ccueriererieniieniiiieniieieeieetese st 42
Figura 17— Oleo apis etapa de SECAZEIM............c.vuveeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeseeeeese s esseeneenaees 43

Figura 18— Biodiesel reSultante .............ooueiiiiriiiiiiiiiiiecceeeee e 45



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Proje¢oes do Consumo Final de Energia (em milhdes de tep) .......ccceeeeeieenicnnne 19
Tabela 2— MétodoS ABNT/ASTM ..ottt ettt et 22
Tabela 3— Resultado de processo de extracao do 6leo de viscera de tilapia..........ccoeeueeeenennnenn. 26
Tabela 4— Reagentes Utilizados no Trabalho. ..........ccoecieiiiiiiiiniiiiiiieceeeeee e 31
Tabela 5— Propriedades do 6leo residual de PeiXe......ceeevviieriieeiiieeiieeeee e 44

Tabela 6— Resultados das caracterizacdes do biodiesel. ..........cccueeieeiiiiiieiiiiieieciiee e, 46



ANP
BEN
MME
PNPB
CNPE
ABNT
NBR
ASTM
FAO
LARBIO
NUTEC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Balango Nacional Energético

Ministério de Minas e Energia

Programa Nacional de Produc¢do e Uso do Biodiesel

Conselho Nacional de Politica Energética

Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

Norma Brasileira aprovada pela ABNT

American Society for Testing and Materials

Food and Agriculture Organization

Laboratdrio de Referéncia em Biocombustiveis

Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceard


http://www.nutec.ce.gov.br/

SUMARIO

L INTRODUGAO ... 13
1.2 ODBJELIVOS.......eeiiiiieeiiee ettt ettt et e e st e e st e e s it e e s abe e e sabeeenabeeeeabeesnneas 15
120 ObJetivo Geral.....................oooooeeeeeaaiiie ettt e e e et e e e as 15
1.2.2 ODbJetivos @SPECIfICOS ............cccoueeeeeeeiiiieeeiiee ettt et e e st e e s etae e e e nareee s 15
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..........coooioeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeees oo 16
2.1 Panorama SODIe €NErZia ...........coooouiiiiiiiiiiiieiiiie e e e s e 16
2.2 BIodIeSel..........ooiiiii e et 19
2.2.1 Especificacoes do biodiesel..........................c..coocueeviiiiniiiiiiiiiiiiiiiiieeeteeeee et 21
2.3 MAtéria-Prima ...........oooiiiiiiiii et 23
2.3.1 Produclio de PeIXe...................oocoueieieiiaiiieeiiieeieeeieeeete st site et iaeesnaaee e 23
2.3.2 Aproveitamento dos residuos do pescado..........................ccccoeveeeiviiiiniiiiiiiieiiiiieeiieens 24
2.3.3 Problemadtica do armazenamento..........................ccccoocueevueeneirieineiesieenieneeneeeeae 25
2.4 Tecnologias de refino do 0leo de Peixe ............cccoeoviiiiiiiiiiiiiiiniie e 27
2.4. 0 NeUITALIZACAO ...................ooeeeveeeeeeeeeeeeee et e e e e e e et e e e e saa e e e e e aaaeeeeeanaaeaeanns 27
2042 LAVAGEML ...ttt e et e et e e st e et e e ab e e e e abee e abeeenabeesnbeeea 27
2.4.3 DeSUMIAIfICAGAO .................c...cocuvieiaiiiiiiiieeieeee et 28
2044 SCCAGEM ...t e 28
2.5 Ensaios Fisico-QUIMICOS.............cocooiiiiiiiiiiiiiiiiiic et e e rae e e e 28
251 INdice de ACIder.......................ooooooeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
2.5.2 Indice de SAPORIfICACAO ........................oooeoeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
2.5.3 Viscosidade CINEMALICA ........................ccccoovuuiiiiuiiiiiiieiiieeie ettt st 29
2.5.4 MaSSA @SPECIFICA .................cooueeeiiiiiaiiiiieeeee ettt st 29
2.5.5 Teorde umidade............................ccooueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeete et 29
3. MATERIAIS E METODOS ........cooooviiioeeieeeeeeeeee e 31
Bl REAGEILES ......c.eviieiiiieiie ettt et e ettt e et e st e e st e e satteesabeeeenbeeesaseeeenbeeennseeenseeeas 31

3.2 MALETIA PIIIIA.....oooeeeiiieeieeeeeeeeeeeeee e eeeneneemeesmemnmnmnnne 31



BB RELINO O OLEO ...ttt eee e e e e e ettt asrreseseeetasaaaeseseeenanes 32

3.3 0 NEULTALIZAQCAO .................ooeeneeeeeeeeeeeeee et e ettt e e e et e e e e aae e e e essaeeeessaaaeeeessaeeeanns 32
332 LAVAGEM ...ttt ettt ettt s bt e et e s abeesnbeeea 34
3.3.3 DeSUMIAIfICAQAO ................cccueeeeieiaiiiaiiieeieeeee ettt ettt sttt e s eseaseeeas 34
3 304 SCCAZEM ...ttt ettt st e s aaeeea 34
3.4 Caracterizacao fisico-quimica do 0leo ...................cccoeeriiiiiiiiiniiie e 35
3.4.1 Indice de acidez (ABNT NBR I4448) ............cccooooooeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeseeserssesnnans 35
3.4.2 Massa especifica a 20 "C (ASTMDA052) .................ooooooeeomeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseene 36
3.4.3 Viscosidade cinemdtica a 40 °C (ABNT NBRIO44I) ..............ccoueeevvveeeieiaaeeeccirveennnnnn. 36
3.4.4 Teor de umidade (ASTMDG304) .................oooucueeeeeeeieeeeeiiee e eeeeee e e 36
3.4.5 Indice de SAPOMIFICACAO ....................coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37
3.5 Producio do biodiesel...............oooenniiiiiiiiiiie e 38
3.6 Caracterizacao do biodiesel .....................cooiiiiiiii i 41
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .........cooiooiieieeeeeeeeeeeeeeee e, 42
4.1 Processo de refino do 0leo residual de peiXxe ............cccccoeeviiiiiiiiniiiiniieeecee e 42
4.2 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo residual de peixe .............c.ccoecvevriiiinieenniennne 43
4.3 Reacio de transesterificacan.................ccceoeeiiiiiiiiiiiiii e 44
4.4 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel....................coooiiiriiiiniiiiniie e 45
5. CONCLUSAD.......ovtviriiriieeiee ettt 47
6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS..........cocoiviiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeree e 48

REFEREINCIAS ..o, 49



13

1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sao a base da atual matriz energética mundial. Devido ao seu
grande potencial energético e relativa disponibilidade, a humanidade vem utilizando esses
combustiveis com mais intensidade desde o século XIX. No final do século XX, entretanto, a
humanidade atentou para a importancia da preservagao do meio ambiente e os problemas
causados pelo uso indiscriminado desse tipo de combustivel, dentre eles a emissdo de gases
causadores do efeito estufa, como o dioxido de oxigénio. Desde entdo, diversas fontes de
energias alternativas vém sendo utilizadas e desenvolvidas, dentre elas, os biocombustiveis.
(MENEZES, 2016).

Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel e podem ser produzidos de
0leos vegetais ou de gorduras animais e, adicionado ao diesel de petroleo em proporgdes
varidveis. Os principais biocombustiveis utilizados no Brasil sdo o biodiesel e o etanol. Uma
de suas principais vantagens € que, por serem biodegradéveis e livre de compostos de enxofre
e aromaticos, ndo causam impactos significativos ao meio ambiente. O Brasil, devido a sua
disponibilidade territorial e condi¢des climaticas favordveis a obtencdo das matérias-primas
necessarias a produ¢do dos biocombustiveis, tem incentivado investimentos em politicas
publicas que valorizem o potencial regional de cada regido, gerando emprego e renda e
fomentando um desenvolvimento sustentavel. O pais, que ja possui em sua matriz energética
45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos classificados como renovaveis ¢
pioneiro mundial no uso de biocombustiveis e alcangou uma posi¢do almejada por muitos
paises que buscam fontes alternativas de energias em sua matriz. (ANP, 2016)

Dentre as fontes que podem ser usadas para a producdo de biodiesel estd o 6leo de
peixe. Este 6leo € tido como material residual das industrias beneficiadoras de pescado e, sua
alta producdo e baixo custo, fazem desse Oleo uma alternativa importante para produgdao
energética (BERY et al., 2012). Segundo o Boletim Estatistico da Pesca e da Aquicultura de
2011, a regido Nordeste responde por 25% da producdo de pescado no Brasil, gerando
também uma grande quantidade de subprodutos que poderiam ser submetidos a extracdo de
6leo para futura producdo de biodiesel. Essa alternativa, além de positiva do ponto de vista de
impacto ambiental, seria também uma alternativa de renda para os produtores no semiarido
nordestino. (DIAS, 2009).

Nesse contexto, a industria do pescado se mostra como uma alternativa de elevado
potencial para producdo de biodiesel, uma vez que seus descartes sdo facilmente

transformados em matéria prima para obtengdo de oleo. Entretanto, devido a atual maneira
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como esses residuos vem sendo armazenados nas empresas de beneficiamento, acabam sendo
rapidamente degradados pela acdo bacteriana, afetando sua qualidade e limitando sua
utilizacao para obtengdo de bioprodutos. Dessa forma, o indice de acidez pode fornecer uma
importante avaliagdo a respeito do estado de conservagao do 6leo e do biodiesel a partir dessa
fonte. (DIAS, 2009).

O presente trabalho teve como objetivo principal a obtencdo de uma metodologia para o
tratamento do oOleo obtido a partir das visceras de peixe, da espécie Tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus) armazenado por aproximadamente 18 meses, visando a producao de
biodiesel. O indice de acidez, por estar diretamente ligado ao estado de conservagdo, foi usado
como principal pardmetro para avaliacdo do 6leo. Outras caracteristicas como aspecto visual,
massa especifica, umidade e viscosidade foram avaliadas. Uma vez que o 6leo foi tratado para
adequacdo a producao de biodiesel, o mesmo foi posteriormente submetido a um processo de
transesterificagdo alcalina. O biodiesel, por sua vez, também teve as propriedades citadas
avaliadas. Todas as propriedades foram avaliadas de acordo com a Resolugdo ANP N° 45, de
25.8.2014, adotada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP).



15

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O trabalho teve como objetivo a obten¢do de uma metodologia para o tratamento do
6leo residual de peixe armazenado por aproximadamente 18 meses visando adequé-lo a
producao de biodiesel. Para tanto, buscou-se uma redugao significativa do indice de acidez e a
adequacgdo das propriedades fisico-quimicas em conformidade com a Resolugdo ANP N° 45,
de 25.8.2014, adotada pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP), que versa sobre os parametros de qualidade do biodiesel.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Coletar o 6leo residual de peixe e medir seu indice de acidez;

b) Aplicar a metodologia proposta para neutralizar o 6leo;

¢) Medir a acidez e as propriedades massa especifica, umidade, viscosidade e aspecto
visual do 0leo;

d) Obter o biodiesel por meio da transesterificacao alcalina;

e) Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel;

f) Comparar as propriedades do biodiesel com os pardmetros estabelecidos pela
Resolugdo ANP N° 45, de 25.8.2014, adotada pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Panorama sobre energia

Desde o advento da maquina a vapor na Revolugdo Industrial no século XVIIIL, a
energia se tornou um fator essencial para a competitividade economica das nac¢des, bem como
para a qualidade de vida dos seus habitantes. Nesse contexto, o pais que se posiciona no
cenario internacional com uma matriz energética de baixo custo e reduzido impacto ambiental
obtém importantes vantagens comparativas (TOLMASQUIM, 2007).

Historicamente, o Brasil, a partir do século XX, passou por um intenso crescimento
econdmico, que se refletiu numa crescente demanda de energia primdria. Os principais fatores
que impulsionaram esse crescimento foram o expressivo processo de industrializagdo que o
pais atravessou e uma notavel expansdo demografica, o que ocasionou um rapido processo de
urbanizag@o no pais. Para se ter uma ideia, em 1970 o pais contava com uma populacio de 93
milhdes de habitantes e com uma demanda inferior a 70 milhdes de tep (toneladas
equivalentes de petréleo). Ja4 no ano 2000, com uma populacdo de 170 milhdes de habitantes,
a demanda energética praticamente triplicou, alcangando 190 milhdes de tep
(TOLMASQUIM, 2007).

Hoje, segundo o Balango Energético Nacional de 2016 (BEN), o consumo de energia
no Brasil em 2015 foi de 260 milhdes de tep, Na Figura 1 esta apresentada a divisdo da Matriz

Elétrica Brasileira, em uma comparagao dos anos de 2014 e 2015.

Figura 1 — Matriz elétrica brasileira, 2015 e 2014
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Fonte: Adaptado do Balango Energético Nacional (2016).
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De acordo com os dados apresentados pela Figura 1, pode-se observar que em 2015 a
maior parte 75,5% ¢é composta por fontes renovaveis, sendo composta por hidraulica, solar
fotovoltaica, edlica e biomassa. O restante, 24,5%, representa fontes ndo renovaveis que sao
compostas pelo carvao e seus derivados, petroleo e seus derivados, nuclear e gas natural. Essa
divisdo faz do Brasil um exemplo a ser seguido entre os paises industrializados, uma vez que
sua matriz ¢ bastante diversificada e renovavel.

De acordo com o BEN 2016, o setor de transportes foi responsavel pelo segundo maior
consumo de energia no Brasil nos anos de 2014 (32,5%) e 2015 (32,2%), conforme mostra a

Figura 2, ficando atras apenas da industria, que respondeu por 32,5% em 2015.

Figura 2— Participac¢do no consumo de energia no Brasil, 2015 e 2014

) & & &9
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Fonte: Adaptado do Balango Energético Nacional (2016).

Analisando o setor de transportes na Figura 3 (BEN, 2016), podemos concluir que as
fontes de energias renovaveis correspondem a 21%, sendo divididas em etanol (18,4%) e
biodiesel (2,3%), e as ndo renovaveis (79%) tem como principal componente o 6leo diesel

(44,4%), que também ¢ misturado com biodiesel em diferentes proporcoes.
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Figura 3— Matriz de energia nos transportes, 2015

Gas natural Outras
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Fonte: Adaptado do Balanco Energético Nacional (2016).

Dentre as diversas fontes das quais o biodiesel pode ser produzido, se destacam o 6leo
de soja (78,25%) e a gordura bovina (12,65%). O oleo de peixe, objeto de estudo desse

trabalho, esta contido na se¢do outros materiais graxos (5,89%), Figura 4, retirado do Boletim

Mensal do Biodiesel (ANP, 2016).

Figura 4— Perfil nacional do biocombustivel

setembro/ 2016
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Fonte: Adaptado do Boletim Mensal do Biodiesel (outubro, 2016).

Segundo o proprio Ministério de Minas e Energia, em um documento intitulado Matriz

Energética Brasileira 2030 de 2007, o Brasil seguird diretrizes na proje¢do do consumo final
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de energia que priorizem o consumo de energias renovaveis. Desse modo, se perceberd uma
maior penetracdo dos combustiveis liquidos renovaveis, etanol e biodiesel, em substitui¢do ao
uso de derivados do petréleo, principalmente nos setores agropecuario e de transportes.
Assim, a previsao € que os derivados do petroleo, em 2030, continuem a responder pela maior
parte do consumo final de energia no Brasil. O biodiesel, entretanto, serd a fonte que

apresentara o maior aumento percentual, ver Tabela 1.

Tabela 1 — Projecdes do Consumo Final de Energia (em milhdes de tep)

2005 2010 2020 2030 A% a0 ano
2005-2030
Total 165.044 | 206.149 | 288.663 | 402.821 3.6
Derivados do Petroleo 66.875 | 81.784 | 107.054 | 144.931 3.1
Eletricidade 31.103 | 40346 | 58.618 | 85.325 41
Produtos da cana 20.046 | 25.087 | 39240 | 60.289 45
Gas Natural 9.411 13756 | 22259 | 32.645 5.1
Carvo mineral 9.938 14338 | 22850 | 26.349 4.0
Lenha e carvao vegetal
22367 | 22792 | 22811 | 25.174 0.5
Biodiesel 2.115 6.558 15.415 10,4
Outros 5.304 5.932 9.274 12.711 3.6

Fonte: Adaptado do Ministério de Minas e Energia (2007)

2.2 Biodiesel

A ideia de se utilizar como matéria prima Oleos vegetais para a producdo de
combustiveis nao é recente. Em 1895, Rudolf Diesel desenvolveu um motor de combustao
interna que funcionava a base de oOleos vegetais. J& em 1900, apresentou um prototipo de
motor na Exposicao Universal de Paris que funcionava com diferentes tipos de 6leos, como o
0leo de amendoim e o 6leo de peixe (DA CUNHA, 2008).

Na década de 30, buscando alcancar independéncia energética, o governo francés
incentivava os experimentos com o 6leo de amendoim. Durante a Segunda Guerra, as rotas de
abastecimento de combustiveis ficaram escassas, 0 que incentivou ainda mais as pesquisas na
area visando diminuir a dependéncia do petréleo. Nesse contexto, os combustiveis de origem

vegetal ocuparam espago importante em paises incluindo a China, a India e a Bélgica. Com o
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final da Guerra e o fornecimento de petrdleo reabastecido, o desenvolvimento de
combustiveis alternativos foi praticamente abandonado, uma vez que o petrdleo era
encontrado com precos baixos e abundancia no Oriente Médio (DA CUNHA, 2008).

Ja na década de 70, o petréleo se consolidou como principal fonte de energia do mundo,
pois atendia aos requisitos de combustivel para o motor a combustdo e era relativamente
abundante. Todavia, por consequéncia do choque do petroleo em 1970 e das variagdes nos
precos devido a questdes geopoliticas como a Guerra do Golfo, 1991, e as guerras do
Afeganistao e Iraque, em 2002 e 2003, pesquisas sobre fontes alternativas de energias
voltaram a ser estimuladas, como por exemplo o programa brasileiro de biodiesel (OLIVEIRA
2001, DE FARIA 2016).

A primeira patente de biodiesel no Brasil foi obtida no ano de 1980 pelo Professor
Expedito Parente, da Universidade Federal do Ceara. No projeto PRODIESEL, o biodiesel era
obtido a partir de 6leos vegetais por meio de uma reacdo de transesterificagio (DE FARIA,
2016)

A reagdo de transesterificagdo pode ser definida como uma reagdo quimica entre
moléculas de triglicerideos e 4lcool na presenca de uma base ou acido forte (Figura 5),
resultando em uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol, sendo preferivel a utilizacao
de 6leos com uma acidez baixa, uma vez que apresentam uma concentracdo maior de

triglicerideos (DA CUNHA, 2008, DE FARIA 2016).

Figura 5— Equagdo geral da transesterificacdo de um triglicerideo

H,C—OCOR; RyCOOR4 H;Cl:—OH
catalisador ” .
HC—-OCOR; + 3R4—OH ~ R,COOR4 + HC—OH
+
H,C—OCOR3 R3;COOR4 H,C—~OH
Triacliglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Fonte: Geris et al, 2007.

A reagdo consiste em uma série de trés reacdes consecutivas e reversiveis.
Primeiramente, h4 a conversao de triglicerideos em diglicerideos. Depois, ocorre a conversao
dos diglicerideos em monoglicerideos, que sdo entdo convertidos em glicerol, havendo a
liberacdo de uma molécula de éster metilico para cada etapa anterior, caso o alcool utilizado

seja o metanol (CAMARGOS, 2005). Para um processo estequiometricamente completo, a
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proporcao de 3:1: de alcool por triglicerideo ¢ necessaria. Porém, devido a reagdo apresentar
caracteristica reversivel, o alcool, agente transesterificante, geralmente ¢ adicionado em
excesso, contribuindo para o aumento do rendimento do éster e para permitir sua separacao do
glicerol formado. O processo reacional ocorre preferencialmente se o transesterificante
possuir baixa massa molecular, isto ¢, metanol, etanol, propanol e butanol. Entretanto, o
metanol e o etanol sdo mais frequentemente usados. O uso do metanol se d4 principalmente
devido ao seu baixo custo e suas propriedades fisicas e quimicas como polaridade, cadeia
curta e rapida capacidade de reagir com o triglicerideo e de dissolver o catalisador basico.
Além disso, permite a rapida separa¢do simultanea do glicerol. Quando se utiliza o etanol, a
reacdo se torna mais complexa, uma vez que exige um alcool anidro, bem como um 6leo com
baixo teor de dgua para levar a separacdo do glicerol (GERIS, ef al., 2007, DE FARIA 2016).
O processo de producdo de biodiesel ¢ composto das seguintes etapas: preparagdo da
matéria prima, reacdo de transesterificagdo, separacao das fases, recuperagdo e desidratagdo

do élcool, destilagdo da glicerina e purificacdo desse combustivel renovavel (QUESSADA,

2007).

2.2.1 Especificagoes do biodiesel

Segundo a definicdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o biodiesel ¢ um combustivel renovavel obtido a partir de um processo quimico
denominado transesterificagdo. Por meio desse processo, os triglicerideos presentes nos 6leos
e gorduras reagem com um alcool primario, metanol ou etanol, originando éster e glicerina. O
primeiro somente pode ser comercializado como biodiesel apds passar por processos de
purificacdo para adequagdo a especificagdo da qualidade, sendo principalmente destinado a
aplicagcdo em motores de igni¢do por compressao (ciclo Diesel).

No Brasil, os primeiros estudos visando a criagdo de uma politica para o biodiesel se
iniciaram em 2003, quando foi criada a Comissdao Executiva Interministerial do Biodiesel
(CEIB) e do Grupo Gestor, pelo governo federal. J4 em 2004, com o lancamento do Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), o biodiesel foi lancado na matriz
energética brasileira, com enfoque na inclusao social € no desenvolvimento regional. O
principal resultado dessa primeira fase foi a defini¢do de um arcabougo legal e regulatorio
(ANP, 2016).

A mistura do biodiesel ao diesel fossil teve inicio em 2004 em carater experimental.

Entre 2005 e 2007, no teor de 2%, a comercializacao passou a ser voluntaria. De acordo com
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a Lei n® 11.097/2005, artigo 2°, a qual introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. Ja
a obrigatoriedade da mistura no teor de 2% (B2), entrou em vigor em janeiro de 2008 em todo
o territorio nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, o percentual da mistura
foi sucessivamente ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
alcangando 7% em novembro de 2014. Em 2016, a Lei n° 13.263/2016 determinou um novo
cronograma no teor de biodiesel a ser misturado, que vigora a partir de 2017, visando um teor
de 10% até marcgo de 2019 (ANP, 2016).

Em relagio aos testes realizados no combustivel, a resolu¢io ANP n° 45 de 25/08/2014

especifica as normas. Algumas delas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2— Métodos ABNT/ASTM

NBR 14065 Destilados de petroleo e 6leos viscosos -
Determinacao da massa especifica e da

densidade relativa pelo densimetro digital

NBR 10441 Produtos de petroleo - Liquidos transparentes
e opacos - Determinagao da viscosidade

cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14448 Produtos de petrdleo - Determinacdo do
indice de acidez pelo método de titulagao
potenciométrica.
ASTMD6304 Determinacao de dgua em produtos derivados

do petroleo, 6leos lubrificantes e aditivos pela

titulagao Karl-Fisher coloumétrico.

Fonte: Adaptado ANP (2016)

A especifica¢do do biodiesel vem sendo aprimorada constantemente ao longo dos anos
no Brasil. Esse processo tem contribuido para sua harmoniza¢do com as normas
internacionais e alinhamento da sua qualidade as condicoes do mercado brasileiro,
assegurando maior seguranga e previsibilidade aos agentes economicos. Desse modo, pode-se
dizer que o biodiesel ja ¢ uma realidade no Pais e coloca o Brasil em uma posi¢ao de destaque
em relacdo a outros paises do mundo. Juntos, etanol e biodiesel sdo de fundamental
importancia para a participacdo de biocombustiveis na matriz energética nacional,
fortalecendo a imagem do Brasil como pais que valoriza a diversidade de fontes energéticas

(ANP, 2016)
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2.3 Matéria-Prima

A matéria-prima utilizada nesse trabalho foi o 6leo de Tilapia do Nilo (Oreochromis
niloticus), sendo a regido nordeste a maior produtora da espécie no Brasil, com destaque para

os estados do Ceara, Bahia ¢ Pernambuco (MME, 2016).

2.3.1 Producdo de peixe

Segundo o Primeiro Anuario Brasileiro da Pesca e Aquicultura de 2014, a produgao de
tildpia nos ultimos anos cresceu 130% de 2008 a 2011. A secretaria de Planejamento e
Ordenamento da Aquicultura do Ministério da Pesca e Aquicultura (MPA) destaca que a
abundancia de recursos hidricos e as condigdes climaticas fazem do Brasil um pais com
grande potencial para a producdo da espécie, que apresenta lucratividade compensadora em
curto prazo.

A Tilapia do Nilo ¢ uma dentre as mais de 70 espécies de tilapia existentes, sendo a
mais cultivada no mundo. A tilapia ¢ a espécie de peixe mais criada no Brasil, alcangando
uma produgao de 253,8 mil toneladas em 2011, o que responde por mais de 53% da producao

de piscicultura no Brasil, Figura 6.
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Figura 6— Produgao da piscicultura por regido em 2011

PRODUCAO DA PISCICULTURA POR REGIAO (2011)
EM MIL TONELDAS

Norte » 94,6 -

Nordeste » 134,4

Centro-Oeste » 75,1
Sudeste » 86,8

Sul» 153,7

PRODUCAO POR ESPECIES (2011)
(em mil toneladas)

&> (RO

Tilapia  Tambaqui Tambacu  Carpa Pacu
253.8 111 49.8 38 21,7

Fonte: Primeiro Anuério Brasileiro da Pesca e Aquicultura (2014).

A produgdo no Nordeste se concentra principalmente em dois polos: Nos reservatorios
do Rio Sdo Francisco, proximo a Paulo Afonso (BA), e nos agudes cearenses de Castanhao,

Or6s e Sitios Novos.
2.3.2 Aproveitamento dos residuos do pescado

Segundo a Organizag¢do das Nagdes Unidas Para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO,
da sigla do inglés Food and Agriculture Organization), em 2008, cerca de 70% do total da
captura mundial de pescado foram utilizados nos mercados de peixe fresco, congelados,
empanado, fermentado, enlatado, defumado, minced (reestruturados como nuggets,
almodndegas, etc). Os 30% restantes ou foram utilizados paro o preparo de ragdes ou acabaram
sendo desperdicados como residuos. As industrias de beneficiamento de pescado geram
grandes quantidades de residuos, devido principalmente a falta de reconhecimento destes
recursos como matéria prima e fonte para outros produtos (DIAS, 2009).

Segundo Pessatti (2001), No Brasil, o aproveitamento de residuos de pescado ¢ muito
pequeno. Cerca de 50% da biomassa no Brasil sdo descartadas durante o processo de
enlatamento ou em outras linhas de producdo, como a filetagem. O aproveitamento dos

residuos de peixe se mostra uma alternativa interessante, pois além de fornecer matéria-prima
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relativamente barata, diminui o risco ambiental, uma vez que os residuos gerados pelas
industrias acabam se tornando fontes poluidoras.

Os residuos de pescado referem-se a todos os subprodutos e sobras do processamento de
alimentos que possuem um valor nutricional relativamente baixo. (OETTERER, 2006 dias).
Esses residuos, no caso do pescado, podem ser peixes fora do tamanho ideal para o consumo,
carne escura, residuos obtidos nos processamento como figado, cabegas, carcagas, pele e
visceras (DIAS, 2009).

Para o Ceard, bem como para outros estados que ocupam lugar de destaque na produgao
de tildpia no cendrio nacional, ¢ interessante o desenvolvimento de tecnologias que
possibilitem o reaproveitamento desses residuos de forma a minimizar os impactos ambientais

causados por eles, sendo a extragao do oleo residual visando a produgdo de biodiesel uma

alternativa viavel.

2.3.3 Problematica do armazenamento

Diversos sao os fatores que podem afetar a obtencdo de biodiesel, como o tipo de
catalisador (alcalino ou dacido), razdo molar alcool/6leo vegetal, temperatura, pureza dos
reagentes e teor de acidos graxos livres. Desse modo, levando em consideracdo que
dependendo do tempo e das condi¢gdes de armazenamento pode ocorrer um aumento na acidez
do dleo, ou seja, na presenca de acidos graxos livres, as condigdes de armazenamento podem
interferir na taxa de conversdo do 6leo em biodiesel (DIAS, 2009).

Em pesquisa realizada por Dias (2009), foi possivel constatar uma relagcdo direta entre
o tempo de armazenamento e o indice de acidez de d6leo de visceras de tilapia. No estudo, foi
gerada uma tabela, Tabela 3 abaixo, que mostra que ap6s 6 horas de armazenamento, o dleo
apresentou uma acidez acima de 2 mg KOH/g, valor ndo recomendado para reagdo de
transesterificacdo. Além disso, apos esse tempo, foi observada uma alta taxa de fermentagao,
liberando um odor desagradavel caracteristico de peixe. Desse modo, ¢ possivel perceber que
o indice de acidez aumenta com o aumento de tempo de armazenamento das visceras,

indicando possivelmente a degradacdo do residuo, devido a microrganismos presentes.



Tabela 3— Resultado de processo de extragdo do 6leo de viscera de tilapia
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Experimentos Tempo de evisceracgdo e Indice de acidez

extracdo (h) (mg KOH/g)
01 2 0,89 + 0,00
02 4 0,98 = 0,00
03 6 1,76 £ 0,00
04 10 3,56 + 0,00
05 14 5,45 £ 0,00
06 20 7,79 + 0,00
07 24 7,63 = 0,00
08 30 13,2 +£0,00

Fonte: Adaptado Dias (2009)

A relagdo obtida por Dias (2009) também pode ser vista no Grafico 1, que mostra o

perfil do indice de acidez com o tempo de armazenamento das visceras. Podemos observar

que existe uma relacdo linear entre o tempo de armazenamento entre a acidez ¢ o aumento do

tempo de armazenamento.

Figura 7 - Gréfico da variacdo de indice de acidez com o tempo de armazenamento
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Fonte: Dias (2009)

Outro estudo realizado por Bezerra ef al. (2015) teve como objetivo, dentre outros,

observar o efeito do armazenamento na qualidade do 6leo de crambe, grao utilizado para
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producdo de biodiesel no estudo realizado. O armazenamento dos graos ocorreu por um
periodo de doze meses, com avaliagdes realizadas no momento do armazenamento (tempo
zero), com seis meses € ao final de um periodo de doze meses. As embalagens utilizadas eram
do tipo impermeaveis e comum. Foram usados ambientes diversos. O resultado considerando
embalagem comum e ambiente controlado que simulava uma condi¢do de estresse por alta
temperatura (32,5 °C) e elevada umidade relativa (UR = 82%), apresentou o maior indice de
acidez entre as amostras, 12,07 mg KOH/g, no final de 12 meses, evidenciando que o estado
de conservagdo do oOleo estd intimamente relacionado com a qualidade da matéria prima,

principalmente com as condi¢des de conservacao durante o armazenamento.

2.4 Tecnologias de refino do d6leo de peixe

Para a produgdo de biodiesel se faz necessario um tratamento prévio do 6leo utilizado
no processo de transesterificacdo. Esse tratamento tem como finalidade melhorar as
propriedades organolépticas do 6leo, como a cor, a textura e o odor, bem como eliminar a
presenca de componentes indesejaveis, como substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e
produtos de sua decomposic¢do, acidos graxos livres, dcidos graxos oxidados, lactonas, acetais,
polimeros, alcoois, cetonas, ésteres de baixo peso molecular, substancias inorganicas como
sais de calcio, silicatos, fosfatos, além de reduzir o teor de umidade do 6leo. Dentre as etapas
que compdem esse tratamento, se destacam a neutralizacdo, que reduz o indice de acidez, a

lavagem, a desumidificagdo e a secagem (DIAS, 2009)

2.4.1 Neutralizacao

A adi¢do de solu¢do aquosa de alcalis, tais como, hidréxido de sédio, hidroxido de
potéssio ou, as vezes, carbonato de sodio, tem como fun¢do eliminar do 6leo os acidos graxos
livres e outros componentes definidos como “impurezas” (proteinas, acidos oxidados
fosfatideos e produtos de decomposi¢do de glicerideos). O processo também resulta em um
branqueamento parcial do dleo. O resultado do processo ¢ a reducdo da acidez do 6leo (DIAS,

2009).

2.4.2 Lavagem
Ap6s a neutralizagdo, o 6leo ainda contém pequenas quantidades de residuos de sabao.

Assim, se faz necessaria uma lavagem visando a retirada desses residuos, uma vez que a
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presenca deles diminui o rendimento da reagdo de transesterificagdo, além de contribuir para o

aumento da viscosidade cinematica (KNOTHE, 2006).

2.4.3 Desumidificagdo
E nesta etapa que a dgua emulsionada no dleo, resquicio do processo de lavagem, ¢
retirada. A dgua atua como agente oxidante e acelera o processo de degradacdo, por isso a

importancia desta etapa (KNOTHE, 2006).

2.4.4 Secagem
Esta etapa ¢ responsavel pela remoc¢do de possiveis tragos de agua, sabdo, glicerina,
particulas em suspensado, além de outras impurezas. Nela, ¢ feita uma filtragdo do 6leo sobre

uma camada de sulfato de sédio anidro (KNOTHE, 2006).

2.5 Ensaios Fisico-Quimicos

2.5.1 Indice de acidez

O acompanhamento do indice de acidez ¢ muito importante. Serve como parametro
para avaliacao do estado de conservagdo tanto de um biodiesel, quanto do 6leo usado como
matéria prima para sua producdo. Portanto, apresenta relacdo direta com a qualidade da
matéria-prima e de seu estado de conservacdo. A formacao de 4cidos graxos livres pode ser
acelerada por luz e calor. O indice de acidez pode ser definido como o nimero de miligramas
de hidroxido de potassio (KOH) necessarios para neutralizar os acidos livres presentes em um
grama de 6leo ou gordura (MORRETO; FETT, 1989, LOBO, 2009)

No Brasil, a ANP estabelece 0 método ABNT NBR 14448, que utiliza uma solugdo de
hidroxido de potéassio (KOH) como titulante e fenolftaleina como indicador 4cido base. O

método também estabelece um limite maximo de acidez de 0,5 mg KOH/g de amostra

2.5.2 Indice de saponificagio

Este indice ¢ definido como sendo a quantidade em mg de hidroxido de potassio
necessaria para saponificar totalmente 1 grama de 6leo ou gordura. Seu valor esta diretamente
ligado a quantidade em peso de 4cidos graxos obtidos apds saponificagdo, ja que ¢
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos e dos glicerideos

presentes. Seu célculo decorre da importancia de demonstrar a presenga de 6leos ou gorduras
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com alta propor¢do de acidos graxos de baixo peso molecular em mistura com outros 6leos e

gorduras (ALMEIDA, 2011).

2.5.3 Viscosidade Cinemadtica

Agéncia Nacional do Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP) caracteriza a
viscosidade de um fluido como sendo a medida de sua resisténcia ao escoamento a uma
determinada temperatura. E uma das caracteristicas de maior importincia do 6leo

combustivel, que determinaré as condigdes de manuseio e utilizagdo do produto.

Segundo Lobo (2009) o biodiesel apresenta uma maior viscosidade quanto maior for
sua cadeia carbonica e seu grau de saturacdo. A viscosidade também influencia a queima na
camara de combustdo do motor. Um alto valor para essa propriedade ocasiona
heterogeneidade na combustdo do biodiesel devido a diminuig¢do da eficiéncia de atomizacao
na camara de combustdo, o que acarreta a deposi¢ao de residuos nas partes internas do motor.
A ANP recomenda o método ABNT NBR 10441, realizado a 40 °C com uma faixa de

viscosidade permitida entre 3 ¢ 6 mm?/s.

2.5.4 Massa especifica

A massa especifica ¢ definida como a razdo entre massa e volume de uma amostra. O
biodiesel possui relagdo direta com a estrutura molecular de seus componentes moleculares. O
valor da massa especifica serd maior quanto maior for o comprimento da cadeia carbdnica do
alquiléster e menor quando maior for o numero de insaturagdes presentes na molécula.
Impurezas presentes no biodiesel como alcool ou substancias adulterantes também podem

alterar o valor dessa propriedade (LOBO, 2009).

A ANP estabelece os métodos NBR 7148 e NBR 14065. e uma faixa de valores

aceitaveis de massa especifica entre 850 e 900 kg/m’.
2.5.5 Teor de umidade

A 4gua promove a hidrolise do biodiesel, o que resulta em acidos graxos livres. Além
disso, também estd associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de
estocagem com deposicao de sedimentos. O monitoramento do teor de dgua no biodiesel se
faz necessario durante o armazenamento, pois este apresenta certo grau de hidroscopicidade

(LOBO, 2009).
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De acordo com a ANP, o ensaio deve ser feito pelo método coulométrico (Karl Fisher),

seguindo a norma ASTM D 6304, que estabelece um teor de 4gua maximo de 200,0 mg/kg.
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3. MATERIAIS E METODOS

O processo de refino do 6leo de residual de peixe, assim como a reacdo de
transesterificacdo e os ensaios de caracterizagdo fisico-quimicos foram realizados no
Laboratério de Referéncia em Biocombustiveis Professor Expedito José de S4 Parente
(LARBIO), que integra a Fundacdo Nucleo de Tecnologia do Estado do Ceara (NUTEC).
Todos os ensaios fisico-quimicos seguiram os procedimentos e métodos descritos no manual
de Métodos Fisico-Quimicos para andlise de Alimentos do Instituto Adolfo Lutz, normas
ASTM (American Society for Testing & Materials), EN (European Standard), AOCS

(American Oil Chemists Society) e ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas).
3.1 Reagentes
Na Tabela 4 esta apresenta a lista de reagentes, solucOes e agente secante utilizado no

trabalho.

Tabela 4— Reagentes Utilizados no Trabalho.

Material Pureza (%) Fabricante
Alcool Metilico 99,5 SYNTH
Alcool Etilico 95 SYNTH
Eter Etilico 99 VETEC
Hidréxido de Potéssio 85 VETEC
Solu¢do Hidroxido de Sddio - LARBIO
0,1M
Soluc¢do Indicadora de - LARBIO
Fenolftaleina 1% p/v
Sulfato Anidro 99 DINAMICA
Oleo Residual de Peixe

Fonte: Préprio Autor

3.2 Matéria Prima
O ¢leo de Peixe foi cedido pelo LARBIO. O 6leo se encontrava armazenado ha

aproximadamente 18 meses no almoxarifado sem controle de temperatura. Devido ao tempo e
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as condi¢des de armazenamento o 6leo apresentava elevado indice de acidez de 11,4 mg

KOH/g. A Figura 7 mostra o aspecto visual do 6leo apds ser coletado.

Figura 8— Oleo residual de peixe apos coleta

Fonte: Proprio Autor.

3.3 Refino do dleo

O dleo passou pelo processo de refino seguindo as seguintes etapas de neutralizagao,

lavagem, desumidificacdo e secagem.

3.3.1 Neutralizacao

Nesta etapa, foi feita uma solug@o de 100 ml de hidroxido de sdédio (NaOH) de acordo
com a acidez do 6leo. A propor¢ao usada varia de acordo com a massa de 6leo que se deseja
neutralizar. A amostra de 6leo foi aquecida entre 50 e 60 °C por 40 minutos, com agitacio
magnética lenta, aproximadamente 60 rotagdes por minuto. Apds esse tempo, a solucdo de
NaOH foi lentamente acrescentada ao 6leo em um intervalo de 5 minutos. Apds concluida
essa etapa, a mistura foi vertida em um funil de decantacao e se aguardou 24 horas para total
separacao das fases. A Figura 8 ilustra esse processo em ordem cronoldgica da esquerda para

a direita.
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Figura 9— Processo de neutralizagdo do 6leo residual de peixe

e ol o) d)

a) Solugdo NaO; b) Oleo de peixe; ¢) Mistura 6leo com solugdo de NaOH; d) Mistura 6leo com solugdo de

NaOH homogeneizada; ¢) Mistura ap6s decantagdo

Fonte: Proprio Autor.

Depois de decantar por 24 horas, a mistura foi lavada com solucdo salina de cloreto de
sodio saturada na propor¢ao de 50 ml de solu¢do para cada 100 ml de mistura. Esperou-se
decantar por 30 minutos. As fases foram entdo separadas. O sabdo foi separado em um béquer
para ser aquecido e recuperar o 6leo, e a parte liquida foi devidamente descartada. Depois de
separado, o 6leo foi levado para centrifugacao para total separagdo das fases 6leo e sabdo. A

Figura 9 ilustra esse processo de forma cronoldgica da esquerda para a direita.

Figura 10— Separacao das fases 6leo e sabdo

ay S : <) #d) - A €)
a) Sabio em aquecimento no inicio; b) Oleo e sabdo em aquecimento; ¢) Oleo em aquecimento homogeneizado;

d) Oleo ap6s centrifugagdo; e) Sabdo que nio foi convertido em 6leo.

Fonte: Proprio Autor.



34

3.3.2 Lavagem

Nesta etapa, o 6leo foi lavado duas vezes com 4gua destilada em uma proporg¢do de 30
ml de solucdo para cada 100 ml de 6leo. Apds cada lavagem se esperou 30 minutos para a
agua e possiveis contaminantes decantarem no baldo. A Figura 10 mostra o aspecto visual do

6leo depois da etapa de lavagem.

Figura 11 — Aspecto visual do 6leo apos etapa de lavagem

Fonte: Proprio Autor.

3.3.3 Desumidificacdo

A desumidificagdo foi realizada & vacuo na faixa de temperatura de 40 a 50 °C. O

processo durou até o 6leo perder o aspecto visual turvo.

3.3.4 Secagem

A ultima etapa de refino do 6leo consistiu em adicionar 5% de sulfato de sodio anidro

em relacdo a massa de 6leo, ao funil Buchner, visando a remog¢ao de possiveis particulas em
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suspensao, fracdo de dgua e sabdo e outras impurezas.

3.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo

Apbs o processo de refino do 6leo, o mesmo foi caracterizado determinando-se as
propriedades de indice de acidez, massa especifica, viscosidade do 6leo, teor de umidade e

indice de saponificagao.
3.4.1 Indice de acidez (ABNT NBR 14448)

Como ja mencionado, o indice de acidez ¢ um parametro importante para avaliagdo do
estado de conservacdo da amostra. O indice de acidez do 6leo antes do processo de refino era
de 11,4 mg KOH/g, muito devido ao tempo de armazenamento, 18 meses, ¢ de suas

condi¢des, sem controle de temperatura.

Para execu¢do da medigdo pesou-se 2 g do 6leo em um erlenmeyer de 250 ml. Foram
adicionados 25 ml de solugdo éter-alcool na proporcao 2:1 para dispersao das moléculas. Em
seguida foram adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina e a solugao foi titulada com
solucdao de hidroxido de so6dio (NaOH) 0,1 M até a mudanca de cor para a coloragdo rosa
claro. O ensaio foi realizado em duplicata e a média aritmética foi calculada. O calculo do

indice de acidez (IA) ¢ dado pela Equagdo 1, em mg KOH/g.

__ Vxfx5611
- P

1A (1)

Na qual:

V= volume em mL da solucdo de hidréxido de sédio 0,1 ou 0,01 M gasto na titulacao;
f = fator da solugao de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 ou 0,01M

P = massa em g da amostra usado na titulacao

Massa molar de KOH = 56,11 g/mol.
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3.4.2 Massa especifica a 20 °C (ASTMD4052)
A massa especifica foi medida utilizando um densimetro digital de marca Anton Paar,

modelo DMA 4500.

3.4.3 Viscosidade cinemdtica a 40 °C (ABNT NBR10441)

Para medi¢do da viscosidade foi utilizado um viscosimetro capilar (Figura 10). Inseriu-
se 0 viscosimetro com a amostra dentro em um banho termostatico, da marca Petrotest (Figura
11), a temperatura de 40 °C e deixou-se em repouso para que o equilibrio térmico fosse
atingido. Passado o tempo, a amostra foi succionada com ajuda de uma pera até que
ultrapassasse 0 menisco superior o viscosimetro em 5 mm. A pera foi entdo removida e o
tempo de escoamento entre o menisco superior € o inferior foi cronometrado. A medigdo foi
realizada em duplicata e a média aritmética foi calculada. A viscosidade pode ser calculada

pela Equagao 2.

v=Ct 2

Na qual:

v = viscosidade Cinematica em mm?*/s
C = constante do tubo capilar (0,5584)
t = tempo (s)

3.4.4 Teor de umidade (ASTMD6304)
Para se realizar a andlise do teor de umidade foi utilizado um titulador Karl-Fischer
Coulométrico (Figura 11). O equipamento tem a capacidade de detectar umidade na ordem de

mg/kg. Para anélise € requerido por volta de 1 g de amostra.
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Figura 12— Equipamento Karl-Fischer similar ao utilizado.

Fonte: http://www.metrohm.com/ (acesso em: 20 nov. 2016).

3.4.5 Indice de saponificacio

Para medir o indice de saponificagdo do 6leo residual de peixe, foram pesadas amostras
de 2 g, em duplicata, e adicionadas a uma solucao alcodlica de hidréxido de potassio (KOH)
4% m/v em relacdao ao alcool etilico com indicador fenolftaleina. Outra amostra, chamada
branco, sem o 6leo, foi usada como controle. As amostras foram aquecidas na chapa por 3
horas, com um condensador em refluxo para evitar a evaporagao do alcool. Passado 3 horas,
as amostras foram tituladas com solucdo de HCI 0,5 M até que a coloragdo rosa
desaparecesse. O célculo do indice de saponificagdo (IS), dado em mg KOH/g, foi realizado

utilizando a Equacgao 3. A Figura 12 ilustra esse processo.
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Figura 13— Sistema para medig¢ao do indice de saponificacdo

Fonte: Proprio Autor.

IS = 28,06fox (B—A4A) 3)

Na qual:

A = volume gasto na titulagdo da amostra;

B = volume gasto na titulagdo do branco;

f = fator 1,066 para a solugdo de HC1 0,5 M;

P =n° de gramas da amostra.

3.5 Producao do biodiesel

O biodiesel foi produzido por de uma reacdo de transesterificacdo alcalina, por rota
metilica. Na reacdo de transesterificagdo do 6leo residual de peixe foi utilizado o hidroxido de
potassio (KOH) como catalisador. O catalisador foi dissolvido no alcool metilico e a solugao
foi misturada ao Oleo previamente aquecido a temperatura entre 55 e 65 °C. A mistura
permaneceu em aquecimento por aproximadamente uma hora. A massa de alcool e a massa de
catalisador utilizadas foram calculadas pelas Equagdes 4 e 5 respectivamente. Na Figura 13

esta apresentado o aparato experimental para a execugdo da reagao de transesterificacao.



_(Is-14)
M3icool = MMxon

X MMélcool X Mgieo X 2

Na qual:

Moo = Massa de alcool (metanol)

IS = Indice de saponificagio

IA = Indice de acidez

MMkon = Massa molecular do KOH (56,1056 mg/mol)
MM;ic001 = Massa molecular do alcool (metanol)

O fator 2 representa o excesso (100%)

_ 06 Mbleo
Mcatalisador = 100 ve

Purezacqtaiisador

Na qual:
Meatalisador = Massa do catalisador (KOH)
mygle, = Massa de 6leo usada na reacao

Purezacaniisador = Pureza do catalisador (85%)

O segundo termo da equacao ¢ referente a porcentagem de catalisador.

39
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Figura 14— Sistema para reacdo de transesterificacdo

Fonte: Proprio Autor.

Apos o termino da reagdo, o meio reacional solug¢do foi submetido a decantagdo em um
funil de separa¢do por aproximadamente 1 hora, visando a separacdo do biodiesel e da

glicerina (Figura 14).
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Figura 15— Separa¢ao das fases biodiesel e glicerina

Fonte: Proprio Autor.

Em seguida, o biodiesel foi submetido a uma lavagem com solucdo HCI 0,5% e quatro
lavagens com agua a temperatura ambiente em uma proporg¢ao de 10% de massa de 4gua com
relacdo a massa de biodiesel. Todas as lavagens foram intercaladas por um periodo de
decantagdo de aproximadamente 30 minutos. Depois das lavagens, o biodiesel passou pelas
etapas de desumidificacdo e secagem, similares as aplicadas ao 6leo, visando a remog¢ao da

umidade restante e de eventuais impurezas.

3.6 Caracterizacao do biodiesel

Apobs o processo de refino do dleo, o 6leo foi caracterizado para as propriedades de
indice de acidez, massa especifica, viscosidade do oOleo, e teor de umidade. A metodologia

empregada foi a mesma usada pra caracteriza¢do do 6leo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico, primeiro serdo apresentados os resultados para 6leo e em seguida para o

biodiesel produzido.

4.1 Processo de refino do 6leo residual de peixe

Para o refino do 6leo visando a reacao de transesterificagdo, foi utilizada uma massa de
200 g de 6leo. Para esse valor, com o indice de acidez calculado de 11,4 mg KOH/g, chegou-
se a um valor de 2,3 g de base (NaOH) para realizagdo da neutralizacdo. Apods a
neutralizacdo, o 6leo foi lavado uma vez 100 ml de solugdo salina saturada e esperou-se
decantar por 30 minutos. Depois de passar pela etapa de desumidificagcdo, o 6leo apresentou

um aspecto visual limpido, Figura 15.

Figura 16— Processo de desumidificagao

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 16 demonstra o aspecto visual do 6leo depois de realizada a etapa de secagem.

Pode-se perceber uma reducao ainda maior na turbidez do 6leo.
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Figura 17— Oleo ap6s etapa de secagem

Fonte: Proprio Autor

Ap0s as etapas de refino j& descritas e depois de caracterizado, a massa de 0leo restante

foi de 82,6 g.

4.2 Caracterizacgao fisico-quimica do 6leo residual de peixe

Apoés as etapas de refino, para a medicdo do indice de acidez foram utilizadas uma
amostra de 2,03 g e outra de 2,01 g para o processo de titulagdo j& descrito (ABNT NBR
14448). A média aritmética foi de 0,35 mg KOH/g. O indice de acidez previamente calculado
para o 6leo antes de passar pelo processo de refino era de 11,4 mg KOH/g. Verificou-se que
houve uma reducdo de 97% no valor do indice de acidez depois da rota de refino do 6leo
utilizada, comprovando sua eficacia para o tratamento de 6leos residuais expostos a longos
periodos de armazenamento sem controle de temperatura. As outras propriedades medidas

para o 6leo, médias das duplicatas, se encontram na Tabela 5.
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Tabela 5— Propriedades do dleo residual de peixe

Parametro Resultado
Massa especifica 0,915 g/em’.
Viscosidade cinematica a 40 °C 39,65 mm-/s
Teor de umidade 208, 8 mg/Kg.
Indice de saponificagio 192,18 mg KOH/g

Fonte: Proprio Autor.

4.3 Reacio de transesterificacao

Para o calculo da massa de alcool, metanol utilizado na reacdo de transesterificacao
descrita na sec¢do 4.5, necessitou-se dos indices de acidez e saponificagcdo do 6leo. Chegou-se
a um valor de 18,07 g para a massa de alcool metilico e para a massa de catalisador, hidroxido
de potassio (KOH), de 0,583 g. A Figura 17 mostra o biodiesel resultante apds a

transesterificagdo e etapas de lavagem, desumidificacdo e secagem ja descritas.
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Figura 18— Biodiesel resultante

Fonte: Proprio Autor.

4.4 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

Uma vez terminada a reacdo de transesterificacdo, bem como as etapas seguintes
descritas na se¢do 4.5, o biodiesel foi caracterizado e as médias dos resultados das duplicatas

se encontram na Tabela 6.
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Tabela 6— Resultados das caracterizagoes do biodiesel.

Parametro Unidade Valor RANP 45/2014
Indice de Acidez mgKOH/g 0,28 0,5
Massa especifica g/crn3 0,877 0,850 a 0,900

Viscosidade mm”/s 4.794 3,026,0

Umidade mg/kg 203,7 250

Fonte: Proprio Autor

Como se pode observar, todas as propriedades caracterizadas estdo dentro do limite
estabelecido pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Vale
ressaltar a eficacia do método empregado neste trabalho na reducdo da acidez (11,4 mg
KOH/g) de um dleo residual bastante degradado e sua utilizacdo para producgdo de biodiesel,

que teve uma acidez resultante dentro dos padrdes exigidos pela ANP (0,28 mgKOH/g).
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5. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, ¢ possivel dizer que o 6leo residual de peixe ¢ uma
alternativa para produ¢do do biodiesel. Sua utilizagdo minimiza os impactos ambientais do

descarte dos residuos da produgdo de pescado.

A metodologia aplicada foi eficaz no refino do 6leo residual de peixe armazenado por
um periodo de 18 meses e bastante degradado, visando a sua preparacao para producao do
biodiesel. A redu¢do do indice de acidez em 97% se mostrou satisfatoria, bem como o aspecto
visual limpido e isento de impurezas. O resultado do experimento também mostrou que a
utilizagdo dos indices de saponificacdo e acidez para o calculo da massa de alcool utilizado na
reacdo de transesterificacdo ¢ uma opgao, pois as caracteristicas do biodiesel produzido que
foram medidas, indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica e teor de umidade,
estdo dentro dos limites estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) previstos na Resolugdo ANP n° 45 de 25/08/2014, que dispde sobre a
especificagdo do biodiesel e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas

pelos diversos que comercializam o produto em todo o territorio nacional.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

E importante dizer que, neste trabalho, caracteristicas como o poder calorifico e
estabilidade oxidativa ndo foram medidas. Sugiro, para continuagdo do estudo sobre a
metodologia aplicada, a medi¢do dessas e de outras propriedades importantes para

caracterizacao do biodiesel.
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