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RESUMO 
 
O biodiesel é uma alternativa renovável e com propriedades menos tóxicas ao meio ambiente, 
em relação ao diesel derivado do petróleo. No Brasil, a soja é a principal matéria-prima 
utilizada para a produção de biodiesel, porém esta matéria prima é responsável por mais de 
50% dos custos de produção. Neste contexto, torna-se necessário a realização de pesquisas 
que propiciem o uso de outras fontes alternativas de baixo custo em busca da competitividade 
com o mercado de óleo diesel fóssil e não concorrentes no mercado alimentício. Os resíduos 
do processamento da indústria pesqueira consistem em potenciais fontes renováveis para a 
produção de biodiesel. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho consiste no uso de óleo 
proveniente de resíduos de tilápia do Nilo buscando estabelecer condições de processo que 
possibilitem um biodiesel dentro das especificações de mercado e viável economicamente. As 
condições para a produção de biodiesel foram avaliadas em função da concentração de 
catalisador, razão molar óleo/etanol e tempo de reação, utilizando um delineamento fatorial 
completo. A extração do óleo foi obtida pelo método termomecânico, apresentando 
rendimentos superiores a 80% (m/m) de óleo bruto. As análises por cromatografia em camada 
delgada (CCD) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) apontaram que os triglicerídeos do 
óleo foram convertidos em biodiesel. Os perfis de ácidos graxos (AG) foram determinados 
por cromatografia gasosa (GC) e os resultados apresentaram aproximadamente 30% ácidos 
graxos saturados e 67% ácidos graxos insaturados. A determinação da condição de processo 
mais adequada para a produção de biodiesel foi para uma razão molar 1:12 de óleo/etanol, 2% 
(m/m) de catalisador e 4 h de reação. Foi obtido um rendimento máximo de 92% (m/m), com 
índice de acidez e viscosidade cinemática dentro do padrão ASTM. Visando reduzir os custos 
de processo, a condição mais adequada (segundo o delineamento experimental) foi utilizada 
para produzir biodiesel com matérias primas em diferentes etapas do processo de refino, tais 
como óleo bruto (OB), óleo degomado quimicamente (ODQ), óleo degomado fisicamente 
(ODF), óleo neutralizado (ON), óleo branqueado após degomagem química (OBQ) e óleo 
branqueado após degomagem física, (OBF). A etapa de neutralização do processo de refino se 
mostrou necessária para a produção de um biodiesel de qualidade com padrão ASTM. O custo 
inicial para a produção do biodiesel a partir de óleo de cabeça de tilápia do Nilo foram 
determinados para as diferentes matérias primas e o potencial econômico foi positivo para a 
sua produção.  
 
 
Palavras-chave: Avaliação econômica. Biodiesel. Óleo de pescado. Resíduos de pescado. 
Tilápia do Nilo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

ABSTRACT 
 

PRODUCTION OF BIODIESEL FROM NILO TILAPIA HEAD OIL 
  
Biodiesel is a renewable alternative with less toxic properties to the environment, in relation 
to diesel derived from petroleum. In Brazil, soy is the main raw material used for the biodiesel 
production, however this raw material is responsible for more than 50% of production costs. 
In this context, it is necessary to carry out research that allows the use of other low-cost 
alternative sources in search of competitiveness with the fossil diesel oil market and non-
competitors in the food market. Waste from processing in the fishery industry consists of 
potential renewable sources for the biodiesel production. Thus, the aim of the present work is 
the use of oil from Nile tilapia residues, seeking to establish process conditions that enable 
biodiesel within market specifications and economically viable. The conditions for the 
biodiesel production were evaluated according to the catalyst concentration, molar ratio 
oil/ethanol, and reaction time, by a full factorial design. The oil extraction was obtained by 
the thermomechanical method, presenting yields higher than 80% (w/w) of crude oil. 
Analyzes by thin layer chromatography (TLC) and infrared spectroscopy (FTIR) showed that 
the oil of the triglycerides was converted into biodiesel. The fatty acid (FA) profiles were 
determined by gas chromatography (GC) and the results showed approximately 30% saturated 
fatty acids and 67% unsaturated fatty acids. The determination of the most suitable process 
condition for the biodiesel production was for the 1:12 of oil/ethanol molar ratio, 2% (w/w) of 
catalyst concentration, and 4 h of reaction time. The maximum yield of 92% (w/w) was 
obtained, with an acidity value and kinematic viscosity within the ASTM standard. In order to 
reduce process costs, the most suitable condition (according to experimental design) was used 
to produce biodiesel with the raw materials at different refining process steps, such as crude 
oil (CO), chemically degummed oil (CDO), physically degummed oil (PDO), neutralized oil 
(NO), bleached oil after chemical degumming (CBO) and bleached oil after physical 
degumming (PBO). The neutralization step of the refining process proved to be necessary for 
the quality biodiesel production within ASTM standard. The cost of producing biodiesel from 
Nile tilapia head oil was determined for the different raw materials and its economic potential 
was positive for all conditions. The initial cost for the production of biodiesel from Nile 
tilapia head oil was determined for the different raw materials and the economic potential was 
positive for its production. 
 
 
 Keywords: Biodiesel. Economic evaluation. Fish oil. Fish waste. Nile tilapia.   
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1. INTRODUÇÃO 

 

A matriz energética brasileira e mundial é altamente dependente do uso dos 

derivados de petróleo. Segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP), através do refino do petróleo e pelo processamento do gás natural se 

obtém, por exemplo, o GLP (gás de cozinha) e combustíveis como a gasolina e o diesel. 

Porém, grande parte do aquecimento global observado durante os últimos 50 anos se deve a 

um aumento nas concentrações de gases-estufa, causados pela queima de combustíveis 

fósseis, principalmente carvão e derivados de petróleo. Nesse contexto, a ANP em dezembro 

de 2019, formulou as metas de redução de emissão de gases causadores do efeito estufa, 

conforme estabelecido no Art. 4º da Resolução ANP nº 791, de 14 de junho de 2019. 

O conceito de sustentabilidade pelo mundo vem incentivando o uso de fontes de 

energia renováveis e paralelamente a reutilização de resíduos. Em grande parte da atividade 

industrial do processamento de pescado existe geração de resíduos (sólidos e líquidos), sendo 

eles muitas vezes de alta concentração de DBO, sólidos totais, nutrientes, óleos e gorduras 

(SOUZA, 2014). Uma solução alternativa para o aproveitamento adequado dos resíduos 

oleosos é a sua utilização para a produção de biodiesel. 

O biodiesel é um combustível biodegradável, menos tóxico e isento de enxofre, 

podendo ser utilizado em qualquer tipo de motor a diesel e seu uso puro (B100) possui menos 

emissões nocivas ao meio ambiente que o óleo diesel. O biodiesel é derivado de fontes 

renováveis, e pode ser produzido a partir de gorduras animais e espécies vegetais, como soja, 

palma, girassol, mamona, entre outras oleaginosas, comestíveis e não comestíveis (KAPOR et 

al., 2017; PANDEY et al. 2019).  

De acordo com a ANP, no Brasil, a soja é a principal matéria-prima utilizada, 

porém por ser uma cultura agrícola (grandes áreas territoriais, maior o desmatamento) e 

comestível é responsável por mais de 50 % dos custos de produção do biodiesel (GIRISH et 

al., 2013). Nesse cenário, se faz necessário o investimento nesse setor, buscando matérias-

primas residuais ou de baixo custo, sendo de fundamental importância para a competitividade 

com o mercado de óleo diesel fóssil (GHAREHGHANI; MIRSALIM; HOSSEINI, 2017). 

O aproveitamento de óleos residuais para a geração de energia consiste em uma 

alternativa muito promissora. Diariamente, estes são descartados como efluentes de forma 

inadequada por diversos setores produtivos e pelo uso doméstico, sendo estes poluentes da 

água e do solo, que agravam cada vez mais as condições ambientais (CVENGROS; 
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CVENGROSOVA, 2004; HAJJARI et al., 2017; MARTINS et al., 2015). De acordo com 

estudos realizados por Gharehghani, Mirsalim e Hosseini (2017), o uso de biodiesel de óleo 

residual em substituição ao óleo diesel traz uma série de vantagens ambientais. A combustão 

do biodiesel é completa, rápida e estável, devido ao seu alto índice de grupo cetano e 

oxigênio, garantindo maior eficiência térmica, com cerca de 2,92% superior ao diesel puro. 

Além de reduzir as emissões de CO2 e de hidrocarbonetos provenientes da combustão 

incompleta.  

Os resíduos sólidos do processamento de pescado são destinados principalmente, 

para a fabricação de ração animal. Para algumas espécies como a tilápia do Nilo, o volume 

residual chega a ser de 70% do total produzido e esses resíduos apresentam elevada 

concentração lipídica (VIDOTTI; GONÇALVES, 2006; MARTINS et al., 2015). A produção 

de biodiesel a partir de óleo de peixe e suas misturas com óleo diesel apresentaram parâmetros 

físico-químicos que atendem às especificações estabelecidas pelas agências reguladoras, 

podendo ser considerada segura para o armazenamento, manuseio e transporte, garantindo 

uma fonte alternativa de baixo custo e alta potencial para a produção de biodiesel (KUDRE; 

BHASKAR; SAKHARE, 2017; SANTOS et al., 2015). 

Convencionalmente, a produção de biodiesel é realizada através da reação de 

transesterificação, utilizando catalisadores homogêneos alcalinos e álcool metílico de elevada 

toxicidade. Os produtos obtidos podem ter propriedades diferentes de acordo com a matéria-

prima utilizada. Por exemplo, as características de emissão exibidas pelo biodiesel produzido 

a partir de óleo de coco, palma e soja em condições de chama de pulverização diferem 

consideravelmente. No entanto, o desempenho de combustão e emissão é satisfatório e os 

combustíveis considerados potenciais para sistemas de combustão (CHIONG et al., 2019; 

MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZO, 2017). 

A indústria do biodiesel representa uma boa opção de mercado para o 

aproveitamento de óleo extraído de resíduos de pescado, com o uso de etanol obtido de cana-

de-açúcar, devido o Brasil ser pioneiro na utilização em larga escala desde o fim da década de 

1970 e o segundo maior produtor mundial, de acordo com a ANP. Assim torna-se relevante 

estudar as variáveis envolvidas na reação de transesterificação, da mesma forma que os 

rendimentos e potenciais econômicos do processo utilizando como matéria prima não apenas 

o óleo branqueado de resíduos de tilápia, mas também o óleo bruto, bem como os óleos 

provenientes de cada etapa do seu processo de refino.   
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver um processo para a produção 

de biodiesel através da reação de transesterificação, tanto por catálise homogênea como por 

catálise heterogênea, utilizando como matéria-prima os rejeitos oriundos do beneficiamento 

pesqueiro de tilápia do Nilo. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Extrair óleo bruto de cabeças de tilápia do Nilo por processo termomecânico; 

 Realizar o refino do óleo bruto através das etapas de degomagem física e degomagem 

química, neutralização e branqueamento; 

 Caracterizar as matérias-primas através de análises físico-químicas, térmicas e 

cromatográficas; 

 Produzir biodiesel via transesterificação homogênea com o uso de álcool etílico e óleo 

branqueado, determinando a melhor condição de processo através de análise estatística tendo 

como respostas o rendimento, a qualidade físico-química e o custo de produção; 

 Avaliar o uso dos óleos de cada etapa do processo de refino do óleo bruto como 

matérias-primas na produção de biodiesel, com elevado rendimento e com potencial 

econômico positivo;  

 Realizar o processo de produção de biodiesel via transesterificação heterogênea, com 

óleo branqueado de tilápia do Nilo. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 PRODUÇÃO PESQUEIRA 

  

De acordo com o relatório “O Estado Mundial da Pesca e da Aquicultura 2018”, a 

produção pesqueira mundial atingiu 171 milhões de toneladas em 2016, e 88% foi 

diretamente direcionado ao consumo humano. A máxima produção histórica de pescado 

proporcionou um consumo per capta de 20,2 kg em 2015, a uma taxa de crescimento média 

de aproximadamente 1,5% ao ano. A aquicultura foi responsável por 47% desses resultados 

(aproximadamente 80 milhões de toneladas). 

As melhorias nos setores de produção e transporte, e a redução de resíduos 

também corroboraram para esses resultados. Segundo a FAO (2018), entre 1961 e 2016, o 

aumento anual médio no consumo mundial de peixe comestível (3,2%) excedeu o crescimento 

populacional (1,6%), e também o de carne de todos os animais terrestres juntos (2,8%). Um 

dos peixes mais promissores no campo da aquicultura é a tilápia do Nilo (Oreochromis 

niloticus), sendo a espécie mais cultivada depois das carpas (Ctenopharyngodon idellus, 

Hypophthalmichthys molitrix, Cyprinus carpio), sendo que sua produção já foi relatada em 87 

países (FAO, 2018). 

A tilápia do Nilo é hoje uma das espécies de peixe de criação mais cultivada no 

mundo. No Brasil em 2019, segundo a Pesquisa da Pecuária Municipal do IBGE, a tilápia 

representou aproximadamente 60% de toda piscicultura de água doce nacional. São 

aproximadamente 311,54 mil toneladas de tilápia no ano, colocando o país entre um dos 

maiores produtores. A tilápia foi introduzida inicialmente na região nordeste, e somente nos 

anos 90 a produção de tilápia ganhou atenção nas regiões sul e sudeste (VALLE et al., 2018; 

RORIZ et al., 2017). 

Apesar do expressivo crescimento na produção de pescado, o aproveitamento dos 

resíduos sólidos oriundos do processamento é deficiente. Há muita necessidade da 

implementação de práticas sustentáveis que permitam o gerenciamento adequado desses 

resíduos. Neste contexto, há uma grande necessidade do desenvolvimento de novos sistemas 

de aproveitamento, que utilize de maneira eficiente a matéria-prima, os subprodutos, e toda a 

cadeia até o produto final, buscando tecnologias viáveis que contribuam para uma maior 

oferta e diversidade de produtos, derivados de resíduos de pescado. Como resultado se pode 

esperar uma maior geração de emprego, renda e principalmente a sustentabilidade da cadeia 

produtiva pesqueira (CARVALHO, 2016; PINTO et al., 2017). 
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3.1.1 A piscicultura e a tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) 

 

De maneira geral, a aquicultura cada vez mais vem agregando valor aos recursos 

naturais, além de contribuir para o desenvolvimento socioeconômico. Porém, essa cadeia de 

grande valor econômico precisa de investimentos consideráveis para sustentar o crescimento 

do consumo de pescado, bem como o melhoramento no acesso a serviços técnicos, incluindo 

saúde de peixes, e uma implementação com maior eficiência da estrutura regulatória (RORIZ 

et al., 2017). 

A piscicultura é um setor crescente da aquicultura no Brasil, onde os piscicultores 

podem criar as espécies tanto em lagos naturais e açudes, como também em represas 

artificiais ou tanques-rede. As tilápias possuem fácil adaptabilidade à diversas condições 

ambientais, são resistentes a doenças além de serem facilmente comercializadas (RORIZ et 

al., 2017). A tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus) é um peixe de água doce, classificado 

taxonomicamente na Classe Osteichthyes, Superordem Teleostei, Ordem Perciformes e 

Família Chichlidae, subfamília Pseudocrenilabrinae. São onívoros com preferência por 

elementos do fitoplâncton, mas também podem consumir pequenas larvas, insetos e vermes e 

são facilmente adaptáveis ao uso de ração. Sua origem vem do rio Nilo, situado no nordeste 

do continente africano, com a nascente ao sul da linha do Equador e sua foz no mar 

Mediterrâneo, são de climas tropicais, mas se adaptam a ambientes com baixo teor de 

oxigênio e temperaturas elevadas (SILVA et al., 2015).  

De maneira geral os peixes têm estrutura simétrica, que pode ser dividido em 

cabeça, corpo e calda. A superfície do corpo é recoberta por pele e escamas. Fisicamente, a 

tilápia apresenta coloração verde-oliva acinzentada, com presença de listras verticais mais 

escuras, apresenta um formato comprimido e achatado nas laterais e é composta por escamas 

do tipo cicloides, conforme a Figura 1. Quando adultos podem chegar até 60 cm de 

comprimento e um peso total de 2 a 6 kg (PEREDA et al., 2005; SILVA et al., 2015). 

A morfologia e anatomia desta espécie podem ser observadas na Figura 2, sendo 

que em verde se destaca a vesícula biliar, em vermelho as brânquias e em amarelo as vísceras. 

De acordo com Mota, Costa Filho e Barreto (2017), a qualidade do óleo extraído dos resíduos 

de tilápia do Nilo está vinculada a presença de suco biliar (bílis), que consiste em um fluido 

produzido pelo fígado armazenado na vesícula biliar. O parâmetro de qualidade, acidez foi 

avaliado pela presença e ausência de suco biliar. O aumento percentual do índice de acidez 

(IA) no óleo mostrou alterações significativas no valor de referência (óleo extraído na 
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ausência da bílis). Valores entre 20% e 40% de bílis presente no óleo apresentaram as maiores 

variações em sua acidez final, chegando a um aumento de 28,92% e 51,94%, respectivamente. 

 

Figura 1 - Vista lateral da tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus). 

 
Fonte: Bussolam (2001) 

   

Figura 2 – Ilustração morfológica e anatômica da tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus). 

 
Fonte: Mota; Costa Filho; Barreto (2017) 

 

3.1.2 Indústria da pesca 

 

A industrialização do pescado deve atender aos requisitos determinados pela 

legislação brasileira. O Decreto nº 9.013 de 29 de março de 2017 regulamenta a Inspeção 

Industrial e Sanitária de Produtos de Origem Animal (BRASIL, 2017). Classifica os 

estabelecimentos de pescado e derivados em: barco-fábrica, abatedouro frigorífico de 

pescado, unidade de beneficiamento de pescado e produtos de pescado e estação depuradora 

de moluscos bivalves. 

O processamento do pescado e produtos de pescado pode ser realizado em uma 

unidade de beneficiamento. O estabelecimento é destinado às etapas de recepção da matéria-
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prima, lavagem para a remoção de sujidades e microbiota superficial, manipulação, 

rotulagem, armazenagem e expedição. Bem como a industrialização, tanto de produtos 

comestíveis quanto não comestíveis. Os produtos não comestíveis são resultantes da 

manipulação e do processamento da matéria-prima, produtos e resíduos de animais 

empregados para preparar produtos não destinados ao consumo humano. Um entreposto 

(estabelecimento de armazenagem) de produtos de origem animal é destinado exclusivamente 

à recepção, à armazenagem e à expedição de produtos de origem animal, comestíveis ou não 

comestíveis, que necessitem ou não de conservação pelo emprego de frio industrial, dotado de 

instalações específicas para realização de reinspeção (BRASIL, 2017).   

A comercialização é realizada principalmente de peixes frescos, eviscerados e 

acondicionados em gelo. De acordo com o Regulamento da Inspeção Industrial e Sanitária de 

Produtos de Origem Animal (RIISPOA), o pescado pode ser: fresco, resfriado e congelado. O 

pescado fresco é aquele que não foi submetido a qualquer processo de conservação, a não ser 

pela ação do gelo ou por meio de métodos de conservação de efeito similar, mantido em 

temperaturas próximas ao ponto de fusão do gelo, com exceção daqueles comercializados 

vivos. O pescado resfriado é aquele embalado e mantido em temperatura de refrigeração e o 

pescado congelado é aquele submetido a processos de congelamento rápido (BRASIL, 2017). 

O fluxograma da Figura 3 ilustra um processo geral de beneficiamento de 

pescado. Inicialmente, na área de recepção, os pescados são selecionados por tamanho, sendo 

então lavados e eviscerados. A eliminação das vísceras objetiva a remoção das bactérias e 

enzimas estomacais responsáveis pela autólise do pescado, que causam a alta perecibilidade. 

Após essa etapa o pescado segue para o congelamento, caso não sejam processados 

imediatamente. A comercialização pode ser realizada com os pescados inteiros, eviscerados 

com cabeça ou fracionados em filés ou lâminas. Técnicas de conservação são utilizadas para 

prolongar a qualidade do pescado, sobretudo o congelamento, bem como a secagem e salga, a 

defumação, a fermentação e o enlatamento (NUNES, 2002). 
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Figura 3 – Fluxograma geral do beneficiamento de pescado. 

 
Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2016) 

 

Grandes quantidades de resíduos são procedentes das plantas de processamento de 

pescado. Eles geralmente são acumulados e descartados inadequadamente, causando 

contaminação do meio ambiente. Aproximadamente 50% do volume diário processado nas 

indústrias é resíduo sólido, e é descartado em córregos, rios, mares e lixões (PINTO et al., 

2017). De acordo com a FAO (2018), as perdas são uma grande preocupação mundial e 

ocorrem na maioria das cadeias de abastecimento de pescado. Estima-se que as perdas e 

desperdícios pré-captura e pós-captura somadas chegam a ser de 35% da captura mundial. 

No processamento da tilápia do Nilo, cerca de 70% (m/m) de sua massa total não 

é aproveitada para o consumo humano, dentre eles: cabeça, coluna vertebral, vísceras, pele e 

escamas, sendo que alguns desses materiais tem um elevado conteúdo lipídico (MARTINS et 

al., 2015; VIDOTTI; GONÇALVES, 2006). Neste contexto, o melhor aproveitamento dos 
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resíduos do processamento de pescado, é fundamental para a redução do impacto ambiental e 

sanitário, para os produtores, indústria e a sociedade.  

Uma pequena parcela desses resíduos é principalmente encaminhada para a 

alimentação animal, como farinha, silagem e óleo de pescado, sendo uma opção de destino de 

baixo custo (PINTO et al., 2017). Mo, Man e Wong (2018) relatam em seus estudos que 

existe uma grande necessidade de pesquisa para ajudar a indústria a avançar no uso de 

resíduos de pescado para a alimentação de animais, principalmente para alimentação de 

peixes da aquicultura. 

Neste contexto, uma alternativa promissora que vêm sendo estudada consiste no 

uso de resíduos do processamento pesqueiro para a produção de biolubrificantes e biodiesel 

(MOBARAK et al., 2014). O biodiesel de óleo de pescado e suas misturas com óleo diesel 

demonstram parâmetros físico-químicos que atendem as especificações estabelecidas pelos 

órgãos reguladores. O óleo de resíduos de pescado, como no caso da tilápia do Nilo, e suas 

misturas binárias com óleo diesel podem ser consideradas seguras para o armazenamento, 

manuseio e transporte, garantindo ser uma matéria-prima de baixo custo e elevado potencial 

para a produção de biodiesel (KUDRE; BHASKAR; SAKHARE, 2017; SANTOS et al., 

2015). 

 

3.2 ÓLEOS E GORDURAS 

 

Os óleos e as gorduras naturais de origem animal ou de origem vegetal são 

formados predominantemente por uma mistura de triglicerídeos (triacilglicerol). Os 

triglicerídeos são ésteres de glicerol ligados a três ácidos graxos, conforme a Figura 4, em que 

cada ácido graxo (AG) pode variar no comprimento da cadeia carbônica e no grau de 

instauração (LEHNINGER et al., 1986). 

Os óleos e as gorduras são substâncias insolúveis em água (hidrofóbicas), e se 

diferenciam pelo estado físico à temperatura ambiente (20-25°C): os óleos vegetais são 

líquidos e as gorduras vegetais ou animais são sólidas ou pastosas. Essas diferenças de pontos 

de fusão entre os óleos e as gorduras ocorrem devido aos ácidos graxos e o seu grau de 

insaturação da cadeia carbônica. De maneira geral, quanto mais insaturados foram os ácidos 

graxos que compõe os triglicerídeos, menor será o ponto de fusão (ARAÚJO, 2011; 

MORETTO; FETT, 1998). 
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Figura 4 – Reação de síntese do triacilglicerol 

 
Os AG possuem uma cadeia carbônica grande e podem representar de 90-95% da 

massa molar dos triglicerídeos, e de acordo com Crexi et al. (2010) os principais ácidos 

graxos saturados encontrados na natureza são os ácidos graxos láurico (C12:0), mirístico 

(C14:0), palmítico (C16:0), esteárico (C18:0) e araquídico (C20:0).  Os ácidos graxos 

insaturados são o palmitoléico (C16:1), oléico (C18:1), linoleico (C18:2), linolênico (C18:3), 

araquidônico (C20:4), eicosapentanóico EPA (C20:5) e decosanóico (C22:6).  

As propriedades químicas, físicas e nutricionais dos óleos e gorduras são 

dependentes, fundamentalmente, da natureza, do número de átomos de carbono e pela posição 

das unidades acila dos AG, presentes na molécula dos triglicerídeos (MORETTO; FETT, 

1998). Nos peixes, de maneira geral, o conteúdo lipídico pode variar significativamente com a 

época do ano, com a dieta, a temperatura da água, a presença de sal, da espécie, do sexo e da 

parte do corpo analisada, e mesmo quando são da mesma espécie a variação lipídica pode ser 

muito relevante. Os peixes apresentam grande variedade de AG, superior aos óleos vegetais e 

a proporção de cadeia longa é bem maior, assim como a presença de ácido graxos poli-

insaturados (AGPI). Os ácidos graxos saturados costumam ter de 12 a 24 átomos de carbono e 

os insaturados oscilam entre 14 e 22 átomos de carbono (PEREDA et al., 2005). 

O número de átomos de carbono dos ácidos graxos, as insaturações e a 

configuração da cadeia, cis ou trans, são decisivos no ponto de fusão. Por exemplo, o ácido 

palmítico com 16 átomos de carbono, funde-se a 63,1°C, o ácido oleico com 18 átomos de 

carbono e configuração cis, funde-se a 13,4°C, já o ácido linoleico com a presença de duas 

duplas ligações apresenta um ponto de fusão de -5,0°C. As duplas ligações impedem a livre 

rotação dos átomos de carbono envolvidos, e elas determinam a formação dos seguimentos na 

cadeia hidrocarbonada (PEREDA et al., 2005).  

De maneira geral, os ácidos graxos saturados são sólidos à temperatura ambiente, 

e a presença das duplas ligações diminui o ponto de fusão, tornando-os líquidos. Outra 
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propriedade importante que também está relacionada com o comprimento da cadeia dos AG 

que compõe os triglicerídeos, assim como seu grau de insaturação, é a viscosidade. A 

viscosidade aumenta quanto maior for a cadeia carbônica e diminui conforme aumenta o 

número de duplas ligações, sendo função das dimensões da molécula e de sua orientação 

(aumenta com a hidrogenação) (MORETTO; FETT, 1998). 

 

3.2.1 Materiais oleaginosos 

  

A industrialização de grãos oleaginosos pode ser dividida em dois segmentos 

muito importantes, a produção de óleo bruto, torta e/ou farelo residuais, e a refinação dos 

óleos brutos produzidos. Para a produção de óleo bruto, o armazenamento das sementes 

oleaginosas, a preparação das matérias-primas e o processo de extração do óleo são as etapas 

principais do processamento global. Condições inadequadas de armazenamento, transporte e 

manuseio de materiais oleaginosos, afetam diretamente na qualidade e no rendimento do 

produto final. O aquecimento, o aumento do IA, o escurecimento e as modificações 

estruturais comprometem a qualidade desse tipo de matéria-prima (MORETTO; FETT, 1998). 

A composição em ácidos graxos das matérias-primas tem grande influência nas 

propriedades dos seus produtos (ALMEIDA et al., 2015). O biodiesel pode ser produzido a 

partir de uma grande variedade de materiais oleaginosos. Segundo Mahlia et al. (2020) a fonte 

de biodiesel geralmente depende da localização geográfica. Por exemplo, ambientes com 

grande área territorial, que produzem culturas agrícolas, utilizam óleos vegetais como óleo de 

soja e milho. Lugares ricos em plantas nativas não comestíveis utilizam biomassa 

lignocelulósica, incluindo também os resíduos agrícolas e industriais, como matéria-prima 

para a produção de biodiesel de primeira e segunda geração, respectivamente. 

Apesar da necessidade de grandes áreas territoriais, os óleos de origem vegetal são 

as principais fontes para a produção de biodiesel, mesmo sendo matérias-primas comestíveis e 

culturas agrícolas, que podem corresponder de 50% até 95% dos custos de produção (KAPOR 

et al., 2017; MAHLIA et al., 2020; PANDEY et al., 2019). Os óleos de soja, palma, girassol, 

colza e a semente de algodão, constituem as principais matérias-primas utilizadas na reação 

de transesterificação (MAHLIA et al., 2020).  No Brasil, a principal fonte de biodiesel é a 

soja, o que leva à competição com as culturas agrícolas de alimentos.  

Neste contexto, é de grande relevância o uso de fontes de matéria-prima 

alternativas, para a produção de biodiesel, que sejam de baixo custo e interesse econômico e 

que possam ser encontradas abundantemente na natureza, para reduzir os custos de produção 
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de biodiesel (PANDEY et al., 2019; PEREIRA et al., 2017). A literatura aborda 

possibilidades de utilizar óleos de descarte como fonte de biodiesel, como por exemplo do 

processamento térmico (fritura) doméstico ou industrial, devido ser uma matéria-prima 

econômica e promissora (RAQEEB; BHARGAVI, 2015).  

De acordo com Freire, Mancini-Filho e Ferreira (2013), existe a fritura de imersão 

contínua e descontínua. Na imersão contínua, o alimento é frito em uma única etapa e o óleo é 

continuamente aquecido, sendo comumente utilizada pelas indústrias de snacks extrusados, 

massas fritas, pré-fritura e fritura de batatas. Na descontínua, o óleo é aquecido repetidas 

vezes, ou seja, é aquecido para o preparo de uma refeição, após resfriado e reaquecido para o 

preparo da próxima refeição. Realizado principalmente no processo caseiro e nas redes de fast 

food, em restaurantes e lanchonetes.  Independentemente do tipo de fritura de imersão 

empregado, seus produtos apresentam um elevado IA, devido à rancidez oxidativa e à 

rancidez hidrolítica que são aceleradas pela presença de água dos alimentos, pelo tempo e a 

temperatura do processo, tornando o material inadequado para o processamento (RAMOS et 

al., 2017). Na literatura são propostas alternativas para diminuir o teor de ácidos graxos livres 

(AGL) presentes nesses materiais, melhorando a conversão dos triglicerídeos em alquil éster 

(biodiesel) (RAQEEB; BHARGAVI, 2015; HAJJARI et al., 2017).  

A produção de biodiesel a partir de óleos não comestíveis é uma das abordagens 

estudadas, e o uso de óleo de mamona misturado ao óleo residual de peixe (Cyprinus carpio), 

extraído da cabeça, cauda, coluna vertebral, camada gordurosa e pele, consiste em uma eficaz 

alternativa para reduzir o custo de produção de biodiesel. Propondo solucionar um dos 

obstáculos que enfrenta a disponibilidade das matérias-primas que vem sendo 

tradicionalmente utilizadas. A proporção 50:50% (m/m) de resíduos do peixe em óleo de 

mamona foi a mistura ideal, submetida a transesterificação com metanol e catalisadores 

alcalinos (NaOH, KOH e CH3ONa). O estudo possibilitou um sistema que reduz a 

temperatura de reação necessária para proporcionar a conversão máxima em biodiesel 

(FADHIL; AL-TIKRITY; ALBADREE, 2015).   

Óleos e gorduras residuais são cada vez mais indicados como uma boa opção para 

a produção de biodiesel (HAJJARI et al., 2017). Porém, segundo Leung e Guo (2006), o uso 

de matérias-primas residuais necessita de uma maior quantidade de catalisador na reação de 

transesterificação do que com o uso de um óleo de canola refinado, de elevado teor de AGL, 

e, consequentemente, o rendimento em éster no produto pode ser menor pela presença de 

impurezas, que podem inviabilizar o processo. 
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Muitas pesquisas vêm sendo realizadas objetivando qualificar o uso de materiais 

residuais para a produção de biodiesel. Devido à grande quantidade de resíduos gerados, Dias 

(2009) avaliou as vísceras de tilápia do Nilo como matéria-prima para a produção de 

biodiesel, tanto pela via metílica quanto pela via etílica, utilizando a reação de 

transesterificação com NaOH. O produto formado ficou dentro dos limites estabelecidos pela 

ANP, podendo ser empregado em motores diesel. Foram relatadas melhorias na fluidez do 

biodiesel produzido com óleo de tilápia do Nilo residual, por ambas as vias alcoólicas 

empregadas, sendo que a viscosidade foi reduzida após a reação de transesterificação. 

Os óleos residuais normalmente apresentam elevada acidez, entretanto para alguns 

óleos que apresentam um conteúdo de AGL inferior a 5% em massa (baixo teor de AGL), o 

catalisador alcalino representa a garantia do melhor desempenho e pode atingir elevados 

rendimentos (PANDEY et al., 2019). Os resíduos oriundos da indústria pesqueira consistem 

em uma alternativa adequada para o uso como matéria-prima.  

O conteúdo de óleo presente nesses resíduos pode variar de acordo com a espécie, 

com o tipo de corte adotado, assim como pelo tamanho da cabeça, massa do peixe total, e o 

sistema de criação adotado, entres outros, podendo chegar a quase 70% de sua massa total, 

conforme pode ser constatado com os dados apresentados na Tabela 1. Também pode ser 

observado que ao ser somado a massa da cabeça e a massa das vísceras, elas representam 

aproximadamente 40% (m/m) do peixe pesado logo após seu abate e, também, correspondem 

a mais de 50% (m/m) do resíduo total de tilápia do Nilo.  

 

Tabela 1 – Relação quantitativa em filés e resíduos da filetagem de tilápia do Nilo 
(Oreochromis niloticus) em relação a sua massa média de abate. 

Produtos Massa média (901 g)  Massa média (703 g)  

Filé (%) 33,95 31,57  

Cabeça + Vísceras (%)  37,28  36,64  

Carcaça (%) 19,23 19,69  

Escamas (%)  4,39 5,38  

Pele (%)  5,36 5,92  

Corte “v” (%) 0,76 0,80  

Resíduo Total  67,02  68,43  
Fonte: Vidotti (2011) 

 

Martins et al. (2015) avaliaram a influência da acidez do óleo residual de tilápia 

do Nilo no rendimento em biodiesel produzido, via transesterificação homogênea e alcalina, 
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com o uso de metanol. Os resíduos consistiam em víscera, barbatanas, cabeças, pele, escamas 

e uma mistura de todos os resíduos mencionados. Foram obtidos maiores rendimentos de óleo 

bruto com o uso de vísceras de tilápia do Nilo, porém, sua elevada acidez necessitou da 

realização de um tratamento prévio com NaOH 16% (v/v), em que a cada 100 mL de óleo 

foram necessários 4 mL da solução de hidróxido de sódio, para obter um óleo de qualidade 

para a produção de biodiesel. Os demais resíduos, exceto a mistura deles, apresentaram 

valores adequados de IA. O maior rendimento em biodiesel foi obtido com o óleo de vísceras, 

seguido pelo óleo de cabeças e pela mistura de todos os resíduos. A Tabela 2 apresenta uma 

comparação entre os perfis de ácidos graxos de óleo de soja, óleo residual de fritura e óleo de 

carne mecanicamente desossada de tilápia do Nilo. 

 
Tabela 2 – Perfis de ácidos graxos de óleo de soja, óleo residual de fritura e óleo de tilápia do 

Nilo. 

Composição de 

ácidos graxos 
Óleo de soja 

Óleo residual de 

fritura  

Óleo de tilápia do 

Nilo* 

14:0 n.i. 0,16 3,00 

16:0 n.i. 10,24 25,54 

16:1 11,75 n.i. 7,13 

18:0 3,15 3,85 7,24 

18:1 23,26 28,87 31,97 

18:2 55,53 53,86 13,73 

18:3 6,31 3,02 2,10 

20:0 n.i. n.i. 0,16 

20:1 n.i. n.i. 1,98 

22:0 n.i. n.i. 0,46 

22,1 n.i. n.i. 0,71 

22:2 n.i. n.i. 2,78 

23:0 n.i. n.i. 1,13 

24:0 n.i. n.i. 0,27 

ƩAGS 3,25 14,25 39,04 

ƩAGMI 35,01 28,87 42,08 

ƩAGPI 61,84 56,88 18,71 
* Óleo extraído da carne mecanicamente desossada. Ácidos graxos saturados (AGS); Ácidos graxos 
monoinsaturados (AGMI); Ácidos graxos poli-insaturados (AGPI). 
Fonte: Marchetti, Miguel e Errazo (2017), Menegazzo, Petenuci e Fonseca (2014), Ouanji et al. (2016).  
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Os ésteres de ácidos graxos mais comuns contidos no biodiesel oriundo de fontes 

como soja, girassol, colza/canola, palma e óleo vegetal residual são o ácido esteárico (C18:0), 

ácido oleico (C18:1) e o ácido linoleico (C18:2) e linolênico (18:3) (JOSHI et al., 2017). A 

maioria das gorduras de origem animal são misturas complexas de triglicerídeos simples e 

mistos, e contêm uma grande variedade de AG com diferentes tamanhos de cadeia e grau de 

insaturação (LEHNINGER et al., 1986). Conforme pode ser observado na Tabela 2, os óleos 

de origem animal (óleo de tilápia) apresentaram em sua estrutura uma maior proporção de 

ácidos graxos saturados (AGL) e monoinsaturados (AGMI), quando comparado com a 

maioria dos óleos de origem vegetal, sendo que tal característica proporciona ao produto 

maior fluidez (CANESIN et al., 2014). 

 

3.3 REFINO DE ÓLEOS E GORDURAS 

 

O processo de refino pode ser definido como um conjunto de operações que visam 

proporcionar maior qualidade aos óleos brutos, tendo como finalidade melhorar as 

propriedades organolépticas do óleo, como a cor, a textura, o odor, eliminar a presença de 

componentes indesejáveis e reduzir o teor de umidade do óleo. A presença de impurezas 

como substâncias coloidais, proteínas, fosfatídeos e produtos de sua decomposição, AGL, 

ácidos graxos oxidados, lactonas, acetais, polímeros, álcoois, cetonas, ésteres de baixa massa 

molar, substâncias inorgânicas como sais de cálcio, silicatos, fosfatos, podem ocasionar 

perdas econômicas e de produtividade. Os triglicerídeos presentes nos óleos e nas gorduras 

reagem com álcool formando biodiesel. Quando são utilizados óleos residuais estes 

necessitam de uma maior quantidade de catalisador para a reação de transesterificação, 

levando a um menor rendimento em alquil ésteres (DIAS, 2009; LEUNG; GUO, 2006; 

POHNDORF, 2015).  

Os AGL são altamente suscetíveis à rancidez oxidativa quando comparado aos 

ácidos graxos esterificados. O aumento na acidez de óleos e gorduras ocorre devido à 

exposição a altas temperaturas ou pela a ação de enzimas, como as lipases, resultando na 

hidrólise dos AG. O transporte, a manipulação e o armazenamento sob condições inadequadas 

podem acelerar a reação de hidrólise. A etapa do processo de refino que remove esses 

compostos é a neutralização (ARAÚJO, 2011; CREXI et al., 2010; POHNDORF, 2015). 

Os carotenoides são responsáveis pela cor vermelho-alaranjada característica dos 

óleos e gorduras brutos. São representados pelos carotenos (hidrocarbonetos) e pelos 

carotenois (álcoois). São conhecidas mais de 600 variedades e apresentam solubilidade em 
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óleos e gorduras, instabilidade em meio ácido e estabilidade em meio básico, são sensíveis ao 

calor e a oxidação (PATRICIO et al., 2014; POHNDORF, 2015). 

A estrutura dos fosfolipídios é constituída por um poliálcool, geralmente o 

glicerol, esterificado com AG e ácido fosfórico. Sua principal característica é de formar 

emulsões, apresentando sítios ativos hidrofóbicos e hidrofílicos. A hidratação da região 

hidrofílica diminui a solubilidade em óleo, facilitando sua remoção. A degomagem é a etapa 

do processo de refino responsável pela remoção das gomas (fosfolipídios). A degomagem 

pode ser química ou física, sendo realizada com agente químico (ácido ou base) ou baseada na 

solubilidade, respectivamente. 

A rancidez oxidativa é prejudicial a qualidade dos óleos e gorduras, e ocorre pela 

reação entre o oxigênio atmosférico com as duplas ligações dos ácidos graxos insaturados. A 

reatividade aumenta quanto maior o grau de insaturação na cadeia e os produtos primários são 

peróxidos e hidroperóxidos (produtos de oxidação primário organoleticamente inertes), que 

reagem produzindo compostos voláteis como aldeídos e cetonas, responsáveis pelo odor 

rançoso dos óleos, sendo estes os produtos de oxidação secundários. (CREXI et al., 2010; 

MORETTO; FETT, 1998; POHNDORF, 2015).  

A neutralização consiste na adição de uma solução aquosa de álcalis, como 

hidróxido de sódio (NaOH), para eliminar do material oleaginoso os AGL e algumas outras 

impurezas como proteínas e alguns produtos oriundos da decomposição dos glicerídeos. A 

reação também remove alguns corantes causando um efeito branqueador ao óleo devido à 

coagulação e ação química. A neutralização ocorre na interface do óleo e a solução de álcalis 

(MORETTO; FETT, 1998). 

O branqueamento é muito utilizado pelo setor alimentício para produzir óleos e 

gorduras quase incolores. O processo realizado é a adsorção dos corantes em terras 

clarificantes, ativadas ou naturais, usualmente misturas com carvão ativado (MORETTO; 

FETT, 1998). Segundo Crexi et al. (2010), a etapa de branqueamento é realizada pela adição 

de adsorventes (mistura de terra ativada e carvão ativado), seguida por uma filtração em funil 

de Büchnner, com uma pré-camada de terra de diatomáceas. Estas operações possibilitam a 

remoção das impurezas remanescentes, como produtos de oxidação primária, tornando o óleo 

mais estável e de melhor qualidade. 

 

3.4 PRODUÇÃO DE BIODIESEL DE ÓLEO DE TILÁPIA DO NILO 

3.4.1 Reação de transesterificação 
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A produção de biodiesel via reação de transesterificação consiste em um método 

convencional de conversão de triglicerídeos em ésteres de ácidos graxos. A reação de 

transesterificação é a troca controlada de AG entre as distintas moléculas de um triglicerídeo, 

a fim de obter um produto com novas propriedades físicas. A reação é reversível e de acordo 

com sua estequiometria, 3 mols de álcool (etanol) mais 1 mol de triglicerídeo (óleo) produz 3 

mols de biodiesel (éster etílico de ácido graxo), mais 1 mol de glicerol (Figura 5).  

 

Figura 5 – Mecanismo da reação de transesterificação.

 
Fonte: Adaptado de Moraes et al. (2020) 

 

A reação de transesterificação consiste na reação mútua entre os grupamentos 

ésteres com troca dos seus grupos acila, sendo catalisada por metais alcalinos (Na ou K) o que 

proporciona a diminuição do ponto de fusão. A reação pode ser realizada com matérias-

primas residuais e sebos, permitindo o aproveitamento desses materiais, não muito 

empregados no setor industrial (MORETTO; FETT, 1998).  

Os catalisadores podem ser homogêneos ou heterogêneos, bem como 

catalisadores de base biológica (enzimas). Os catalisadores homogêneos como hidróxido de 

sódio (NaOH), ou hidróxido de potássio (KOH), ainda vem sendo os mais frequentemente 

utilizados para a produção de biodiesel, devido à sua alta taxa reacional e bons rendimentos, 

assim como, pela capacidade de produzir uma conversão interessante com o uso de 

temperaturas moderadas (40ºC a 75°C) (DEMIRBAS 2009; KAPOR et al., 2017).  

Preferencialmente são utilizados álcoois simples, de baixa massa molar, como o 

etanol ou metanol em excesso, para forçar o equilíbrio da reação para o sentido da formação 
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dos produtos (KAPOR et al., 2017). Porém, pode ainda ser utilizado outros álcoois como 

butanol, propanol, isopropanol e pentanol, mas estes são mais sensíveis à contaminação com 

água (DIAS, 2009). Segundo Marchetti, Miguel e Errazo (2017), o uso de etanol apresenta 

menores riscos de segurança devido a menor toxicidade que o metanol. Além disso, a 

produção de etanol no Brasil é consolidada, sendo obtido a partir da fermentação do caldo de 

cana (fonte renovável). O etanol possui uma massa específica, a 20°C, de 0,79 g/cm3, e ponto 

de ebulição de 78,37°C, valor superior ao ponto de ebulição do metanol de 64,7°C. 

Uma alternativa recente que vem sendo abordada para a produção de biodiesel 

consiste na transesterificação supercrítica. Porém, existem muitos obstáculos a serem 

ultrapassados, pois a via necessita de uma alta relação reagente/óleo e de altas temperaturas e 

pressões. Além disso, o processo consome mais energia, desperdiça uma quantidade 

significativa de reagente supercrítico que precisa ser recuperado, e ainda apresenta um 

elevado custo inicial (MAHLIA et al., 2020). 

Os métodos de produção mais novos ainda não estão disponíveis em escala 

comercial, devido a alguns obstáculos, como os catalisadores serem facilmente desativados, 

pela necessidade de fornecimento de grande quantidade de energia e problemas relacionados à 

segurança (PANDEY et al., 2019). De acordo com Gorji e Ghanei (2014), a produção de 

biodiesel também pode ser realizada pela pirólise ou microemulsificação, porém a 

transesterificação é a metodologia mais conhecida e consolidada para a produção de biodiesel. 

 

3.4.2 O biodiesel 

 

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

da Medida Provisória nº 214, de 13 de setembro de 2004, revogada pela Resolução nº 7, de 19 

de março de 2008, define biodiesel como um combustível composto de alquil ésteres de 

ácidos graxos de cadeia longa, derivado de óleos vegetais ou de gorduras animais, que possa 

substituir parcial ou totalmente o óleo diesel de origem fóssil. O biodiesel é produzido através 

do processo de transesterificação, sendo que os triglicerídeos presentes nos óleos e gorduras 

reagem com um álcool primário, gerando éster e glicerina. O éster formado pode ser 

comercializado como biodiesel, após processo de refino para se adequar à especificação da 

qualidade, sendo principalmente aplicado em motores de ignição por compressão (ciclo 

Diesel).  

O início da criação de uma política para o biodiesel brasileiro iniciou em 2003, 

com a criação da Comissão Executiva Interministerial do Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor 
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(GG) pelo governo federal. A produção de biodiesel foi introduzida na matriz energética 

brasileira pela instituição da Lei nº 11.097 de janeiro de 2005, que foi incentivada pela criação 

do Programa Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB), com enfoque na inclusão 

social e no desenvolvimento regional. Entre 2005 e 2007, sua mistura ao óleo diesel foi de 

2%, com uma comercialização voluntária. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura 

legalmente obrigatória de 2% (B2) para todo o território nacional. Em julho do mesmo ano o 

teor obrigatório subiu para 3% (B3) e em julho de 2009 para 4% (B4). O percentual foi 

sucessivamente ampliado pelo Conselho Nacional de Política Energética (CNPE) até o 

cenário atual de março de 2020 com um percentual de 12%.  

Os atos normativos referentes à especificação do biodiesel brasileiro são: a 

Resolução ANP n° 798/2019 que altera a Resolução ANP nº 45/2014, que estabelecem as 

especificações de qualidade de biodiesel, para determinar a obrigatoriedade da aditivação do 

biodiesel com antioxidante, estabelecendo um novo limite para a estabilidade à oxidação; a 

Resolução ANP nº 45/2014 que também estabelece a especificação do biodiesel contido no 

Regulamento Técnico ANP nº 3/2014 e as obrigações quanto ao controle da qualidade a 

serem atendidas pelos diversos agentes econômicos que comercializarem o biodiesel em todo 

o território nacional; a Resolução ANP nº 30/2016 que estabelece a especificação de óleo 

diesel BX a B30, nos termos dos incisos I, II e III do art. 1º da Resolução CNPE nº 03, de 21 

de setembro de 2015.  

O uso do biodiesel e suas especificações têm sido aprimorados constantemente 

desde sua introdução à matriz energética, para uma uniformidade com as normas 

internacionais e alinhamento da sua qualidade às condições do mercado brasileiro, 

assegurando maior segurança e previsibilidade aos agentes econômicos. No Brasil, a 

responsabilidade da regulamentação da qualidade do biodiesel é da ANP, nos Estados Unidos 

a regulamentação é realizada pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e na 

União Europeia pelo Comité Européen de Normalisation (EN).  

A resolução da ANP nº14 de 11 de maio de 2012 apresenta uma padronização 

quanto às análises que devem ser realizadas, para caracterizar o biodiesel produzido e garantir 

boa qualidade a todo produto comercializado em todo o território nacional, de acordo com as 

normas da ABNT, ASTM ou EN/ISO, conforme pode ser observado na Tabela 3.  
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Tabela 3 - Caracterização do biodiesel de acordo com as normas da ABNT, ASTM ou 
EN/ISO. 

Característica Unidade Método 
ABNT NBR ASTM EN//ISSO 

Massa específica a 20°C kg/m³ 7148 14065 1298 
4052 

EN ISO 3675 
EN ISO12185 

Viscosidade cinemática a 
40°C mm2/s 10441 445 EN ISO 3104 

Teor de água, máx. mg/kg - 6304 EN ISO12937 

Contaminação Total, máx. mg/kg - - EN ISO12662 
NBR 15995 

Ponto de fulgor, mín. ºC 14598 93 EN ISO 3679 
Teor de éster, mín. % massa 15764 - EN 14103 

Resíduo de carbono, máx % massa 15586 4530 - 
Cinzas sulfatadas, máx. % massa 6294 874 EN ISO3987 

Enxofre total, máx. mg/kg 15867 5453 EN ISO20846 
EN ISO20884 

Sódio + Potássio, máx. mg/kg 15554 15555 
15553 15556 

- 
EN 14108 
EN 14109 
EM 14538 

Cálcio + Magnésio, máx. mg/kg 15553 15556 - EN 14538 
Fósforo, máx. mg/kg    

Corrosividade ao cobre, 3h a 
50ºC, máx. 

- 14359 130 EN ISO 2160 

Número Cetano - - 613 6890 EN ISO 5165 
Ponto de entupimento de 

filtro a frio, máx.* ºC 14747 637 EN 116 

Índice de acidez, máx. mgKOH/g 14448 664 EN 14104 

Glicerol livre, máx. % massa 15341 15771 6584 EN 14105  
EN 14106 

Glicerol total, máx. % massa 15344 15908 6584 EN 14105 

Monoacilglicerol, máx. % massa 
15342 15344 

15908  6584 EN 14105 

Diacilglicerol, máx. % massa 
15342 15344 

15908 6584 EN 14105 

Triacilglicerol, máx. % massa 
15342 15344 

15908 6584 EN 14105 

Metanol e/ou Etanol, máx. % massa 15343 - EN 14110 
Índice de Iodo g/100g - - EN 14111 

Estabilidade à oxidação a 
110ºC, mín. h - - 

EN 14112 
EN 15751 

* Ponto de entupimento a frio tem limite máximo de acordo com a região do País, para o Rio Grande do Sul, RS 
pode variar de 5-14°C conforme o mês do ano. 
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Nos últimos anos surgiram muitas preocupações em relação à poluição do meio 

ambiente e o aquecimento global, fortalecendo uma busca por soluções ao consumo do 

petróleo. O Biodiesel por consistir em um combustível derivado de biomassa renovável, se 

tornou uma alternativa promissora para minimizar os problemas ambientais gerados pela 

queima de combustíveis fósseis. Segundo estudos realizados pela National Biodiesel Board, o 

aumento da porcentagem de biodiesel adicionado ao óleo diesel mineral, é muito vantajoso, 

pois proporciona menores emissões de compostos químicos poluentes, como o monóxido de 

carbono, hidrocarbonetos e material particulado, conforme pode ser observado na Figura 6. 

 

Figura 6 - Percentual de emissão de monóxido de carboco (CO), hidrocarbonetos (HC) e 
material particulado (MP) em relação à quantidade de biodiesel adicionada ao óleo diesel 

fóssil. 

 
Fonte: EPA (2002) 

  

O incentivo do governo brasileiro possibilitou que atualmente existem 51 plantas 

produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operação no País, correspondendo a uma 

capacidade total autorizada de 26602,26 m3 por dia. Porém, apesar dos muitos benefícios do 

biodiesel, substituí-lo totalmente é um processo demorado e oneroso, que envolve questões 

diversas, mas pode-se mencionar como principal barreira seu elevado custo de produção, 

quando comparado à produção de óleo diesel mineral, combustível de origem fóssil. 
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3.4.3 Variáveis do processo de produção de biodiesel 
 

De acordo com Leung e Guo (2006), as principais variáveis que podem afetar a 

reação de transesterificação, são: o tipo e a concentração do catalisador, a razão molar de óleo 

em álcool, o tempo de reação e a temperatura reacional. Os melhores valores desses 

parâmetros para a conversão máxima dos triglicerídeos em biodiesel são dependentes das 

propriedades físico-químicas da matéria-prima. Em seus estudos dentre todas as variáveis 

operacionais estudadas, a concentração de catalisador e a razão molar de óleo em álcool foram 

as responsáveis pelas maiores influências na formação dos ésteres metílicos de ácidos graxos 

(biodiesel). 

 

3.4.4 Tipo de catalisador  

 

A escolha do catalisador é fundamental, pois determina as características da 

matéria-prima, as condições da reação e as etapas de purificação do processo. Os catalisadores 

utilizados na transesterificação são divididos em três grupos, catalisadores ácidos, 

catalisadores alcalinos e catalisadores enzimáticos, sendo que os dois primeiros (ácidos e 

alcalinos) podem ser divididos em dois grupos, os catalisadores heterogêneos e homogêneos.  

De acordo com Gorji e Ghanei (2014) e Khurshid, (2014), os catalisadores 

alcalinos têm a vantagem de poderem ser utilizados em condições operacionais moderadas de 

temperatura e pressão, com um bom rendimento, além de terem baixo custo. A desvantagem 

consiste em não apresentar um bom desempenho com o uso de matérias-primas com alto teor 

de AGL, sendo necessário o uso de matéria-prima de alta qualidade com baixo teor de AGL e 

com um percentual de água inferior a 0,2 ± 0,1%. Entretanto, o uso de uma matéria-prima de 

alta qualidade pode vir a representar de 70% até a 95% do custo final do biodiesel (PANDEY 

et al., 2019). 

O uso de catalisadores ácidos envolve um maior tempo reacional e um maior 

custo ao processo de produção de biodiesel. Entretanto, uma vantagem do uso de ácido 

sulfúrico e do ácido clorídrico como catalisador, consiste em serem adicionados na produção 

de biodiesel de matérias-primas com elevada acidez e na presença de água em baixas 

concentrações (GORJI; GHANEI, 2014; KHURSHID, 2014; PANDEY et al., 2019). O 

processo de produção de biodiesel com catalisador ácido tem a vantagem de ser empregado 

em matérias-primas de baixa qualidade, com elevada acidez, como óleo extraído de resíduos 

da indústria de conservas de peixe por Costa et al. (2013), bem como por misturas de óleo de 
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peixes como sardine, Leiognathus inapropriados para o consumo humano por Anand et al. 

(2015), que são matérias-primas de elevado teor de AGL. Os autores realizaram o processo 

por meio da reação de esterificação, catalisada por ácido sulfúrico (H2SO4), antecedente à 

produção de biodiesel, via transesterificação catalisada por bases (NaOH ou KOH) e uso de 

metanol, para a obtenção de uma conversão em biodiesel mais eficiente. No entanto, o uso de 

catalisadores ácidos é desvantajoso por serem materiais corrosivos aos equipamentos e 

necessitarem de etapas adicionais para a neutralização do biodiesel produzido (PANDEY et 

al., 2019). 

Também pode-se usar catalisadores enzimáticos como a lipase, que não apenas 

catalisam a reação de esterificação e transesterificação, como também podem catalisar a 

clivagem das ligações éster carboxílico (hidrólise). Essas enzimas catalisam sistemas com o 

uso de matéria-prima de elevada umidade e na presença de AGL. No entanto, apesar das 

vantagens, as plantas de produção de biodiesel usando lipases não são uma realidade em 

escala industrial, devido principalmente ao custo elevado, baixa produtividade do biodiesel e 

inibição por alguns reagentes e produtos (PANDEY et al., 2019; RAMOS et al., 2017).  

A produção de biodiesel com catalisadores em suportes carbonáceos, como carvão 

ativado, grafeno, nanotubos de carbono, monólitos de carbono e nanohorns de carbono está 

evoluindo, por serem abundantes na natureza, derivados de diversos resíduos, e qualquer 

enzima pode ser facilmente imobilizada em sua superfície para proporcionar a máxima 

eficiência e estabilidade (DHAWANE; KUMAR; HALDER, 2018). 

Uma alternativa proposta é o processo de produção de biodiesel com o uso de 

catalisadores heterogêneos. O potencial desses materiais é principalmente por serem 

recicláveis, regeneráveis e reutilizáveis, e também pela facilidade de remoção do meio 

reacional. Além disso, esse tipo de catalisador proporciona uma conversão direta em biodiesel 

sem compostos intermediários, elevada área superficial e porosidade. Contudo, o sistema de 

reação possui fortes limitações de transferência de massa do catalisador heterogêneo, do óleo 

e do álcool (sistema trifásico), no estágio inicial da reação de transesterificação (GORJI; 

GHANEI, 2014; KHURSHID, 2014; MARDHIAH et al., 2017; PANDEY et al., 2019). 

Assim, o processo necessita de um maior tempo para a conversão, quando comparado ao uso 

de catalisadores homogêneos. Devido à maior resistência a difusão entre as fases, segundo 

Farooq, Ramli e Naeem (2015), o maior rendimento em biodiesel pode ser alcançado com 4 h 

de reação. A eficiência do processo com catalisador heterogêneo é influenciada 

principalmente pela concentração de catalisador, razão molar de óleo em álcool e pela 

temperatura do sistema reacional. Os parâmetros apresentam efeito significativo na conversão 
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dos triglicerídeos em ésteres ou no rendimento de biodiesel, conforme análise estatística 

(MALANI et al., 2018).  

O uso de nanomateriais como os catalisadores heterogêneos de nano-CaO (puros, 

dopados, carregados), podem ser usados eficientemente na síntese de biodiesel. Os 

catalisadores ferromagnéticos também possibilitam maneiras promissoras para superar alguns 

obstáculos do uso de catalisadores heterogêneos (BANKOVIĆ–ILIĆ et al., 2017). Malani et 

al. (2018) propuseram superar a problemática da transferência de massa, com a aplicação do 

ultrassom, devido à intensa mistura através da micro-turbulência. Outra alternativa para uma 

boa eficiência de mistura e redução das limitações externas, consiste em um sistema operado 

em alta temperatura e alta razão molar e tempo de reação longo (KHURSHID, 2014; 

PANDEY et al., 2019), porém, o elevado custo inviabiliza o processo em maior escala. 

  

3.4.5 Concentração de catalisador 

 

O excesso de catalisador não garante a maior conversão dos triglicerídeos 

presentes no óleo em ésteres (biodiesel), segundo Leung e Guo (2006). O uso de matérias-

primas residuais de óleo de fritura e óleo de canola refinado, com o uso de catalisador em 

excesso levou a uma acentuada redução do rendimento em biodiesel, com consequente custo 

adicional ao processo.  

Os catalisadores alcalinos homogêneos assim como os heterogêneos podem 

fornecer alto rendimento de biodiesel, porém a quantidade requerida de álcali no processo 

heterogêneo é maior que a exigida pelo homogêneo. Em um processo homogêneo e com o uso 

de uma matéria-prima de qualidade, a quantidade de catalisador alcalino (NaOH ou KOH) 

requerido é bem baixa, por volta de 0,5 - 1,5% (m/m). O uso de concentrações superiores 

favorece a reação de saponificação, sendo uma das causas de perdas no rendimento de 

biodiesel (FADHIL; ALI, 2013; PANDEY et al., 2019).  

Alguns tipos de oleaginosas não comestíveis como o óleo de pinhão manso, é um 

exemplo de matéria-prima com baixo IA. O uso de catalisador alcalino (KOH) e metanólise 

contínua assistida por ultrassom, não foi favorecido pelo aumento na concentração de 

catalisador. Apesar do aumento da solubilidade dos ésteres metílicos na fase glicerol do 

produto final, quantidades significativas de ésteres metílicos permaneceram na fase 

intermediária, do glicerol na separação de fases (KUMAR; SINGH; KUMAR, 2017). Os 

resultados estabelecidos na literatura para a produção de um biodiesel de qualidade são 
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específicos ao tipo de óleo utilizado (presença de AGL) e, principalmente, pela escolha do 

catalisador utilizado no processo de transesterificação. 

 

3.4.6 Razão molar de óleo em álcool  

 

A razão molar entre o álcool e os triglicerídeos é uma das variáveis mais 

importantes que afeta o rendimento da reação de transesterificação. A razão molar consiste na 

quantidade de moléculas de álcool para reagir com o triglicerídeo. Pela estequiometria da 

reação, a razão seria três mols de álcool para um mol de triglicerídeo para produzir três mols 

de biodiesel e um mol de glicerol (Figura 5). Porém, devido à reação de transesterificação ser 

reversível, é necessário o uso de álcool em excesso para deslocar o sentido da reação para a 

formação dos produtos (DIAS, 2009). 

Em estudos realizados por Leung e Guo (2006) utilizando matérias-primas de 

origem vegetal, via reação de transesterificação, foi necessário estabelecer o valor ideal para a 

razão molar de óleo em metanol. A reação é incompleta quando utilizado uma razão molar de 

óleo em álcool menor que o valor ótimo designado por eles. E quando a razão molar foi 

superior ao valor determinado como ideal, o teor de ésteres metílicos e o rendimento em 

biodiesel não aumentaram, resultando em custos adicionais para a recuperação de álcool 

(metanol).  

De maneira geral, o rendimento do biodiesel aumenta com a relação molar óleo 

em álcool, sendo a razão molar de 1:12 óleo em álcool, normalmente a mais recomendada, 

tanto para os processos via transesterificação homogênea quanto heterogênea. O aumento da 

razão molar pode vir a alcançar um aumento proporcional no rendimento de biodiesel 

(KHURSHID, 2014). 

 

3.4.7 Tempo de reação 

 

O tempo de reação deve ser o suficiente para garantir a conversão total dos 

triglicerídeos em ésteres alquílicos de ácidos graxos, via reação de transesterificação. No 

entanto, o uso de longos tempos de reação não promove a maior conversão em biodiesel, pois 

favorece a reação de hidrólise dos ésteres, resultando em uma redução no rendimento do 

produto de interesse, o biodiesel (LEUNG; GUO, 2006). 

Em relação ao tempo de reação, foi verificado uma influência positiva no 

rendimento de biodiesel quando realizado em 90 min, comparado a realização em 1 h e, 
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também em 30 min de processo, mantidas as demais condições operacionais constantes. O 

tempo de 90 min de reação foi o suficiente para a conclusão da transesterificação dos 

triglicerídeos presentes no óleo de pescado empregado nos estudos de García-Moreno et al. 

(2014). O óleo continha 90% (m/m) de óleo de salmão e os 10% (m/m) restantes de uma 

mistura de óleo de peixes da estação.  

Na produção de biodiesel com o uso de catalisador heterogêneo, a mistura 

reacional consiste em um sistema trifásico composto pelo óleo, catalisador e o álcool, 

causando resistência à difusão entre as fases e, consequentemente, menor transferência de 

massa e menor o rendimento em biodiesel. Segundo Farooq, Ramli e Naeem (2015), na 

avaliação da influência do tempo reacional de 1 h até 7 h na produção de biodiesel de óleo 

usado de cozinha, com 5% (m/m) de catalisador básico, razão molar 1:15 de óleo em metanol 

à 65°C, o rendimento aumentou à medida que o tempo de reação foi aumentando. O maior 

rendimento em biodiesel foi obtido em um período de 4 h de reação, se tornando quase 

constante em tempos superiores de transesterificação heterogênea. 

  

3.4.8 Temperatura de reação 

 

A elevada temperatura do processo de reação em torno de 200°C proporciona 

produtos homogêneos com uma distribuição estática dos grupos acila entre as moléculas 

glicerídicas. Com a transesterificação em temperaturas mais amenas entre 20 a 40°C são 

obtidos produtos heterogêneos pela separação contínua dos glicerídeos mais saturados. As 

diferentes propriedades de cristalização obtidas pela reação, também se deve a modificações 

na forma dos cristais de gordura, proporcionando maior plasticidade e menor densidade 

(MORETTO; FETT, 1998). 

O uso de altas temperaturas proporciona uma relevante diminuição na viscosidade 

da matéria-prima e, também apresenta uma influência positiva na velocidade da reação de 

transesterificação que, consequentemente, diminui o tempo de reação. Conforme a 

temperatura do óleo aumenta, sua viscosidade diminui e, portanto, é capaz de fluir mais 

rapidamente. Porém, o uso de temperaturas mais altas também proporciona um efeito 

negativo no rendimento dos ésteres, devido acelerar também a reação de saponificação dos 

triglicerídeos presentes no óleo vegetal (DEMIRBAS, 2009; LEUNG; GUO, 2006). 

No cenário da transesterificação heterogênea, a temperatura da reação tem uma 

influência positiva no rendimento. Devido ao uso de maiores temperaturas diminuir a 

viscosidade do óleo, o que possibilita um maior contato entre o óleo e o álcool, tem-se um 
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maior rendimento em biodiesel, entretanto a temperatura de ebulição do álcool consiste em 

uma barreira, sendo aconselhável respeitá-la (KHURSHID, 2014). 

  

3.5 CONTROLE DE QUALIDADE  

3.5.1 Caracterização físico-química 

 

Dentre as propriedades físicas comumente determinadas que caracterizam os 

óleos, gorduras, biocombustíveis e combustíveis cita-se a massa específica (ρ). A massa 

específica é definida como a relação entre a massa de um determinado volume de um fluido, e 

a massa de igual volume de água destilada, a uma temperatura padrão. A massa específica dos 

AG que compõe os triglicerídeos do óleo, decresce com o aumento do número de átomos de 

carbono, e também decresce com o aumento do grau de insaturação dos AG (MORETTO; 

FETT, 1989). A massa específica e a viscosidade de um óleo diesel consistem em importantes 

propriedades fluidodinâmicas para a injeção e para a circulação do combustível. A 

determinação desses parâmetros é de igual importância para o uso de biodiesel devido 

normalmente apresentar maior viscosidade cinemática que o óleo diesel mineral, apesar de 

suas propriedades serem muito semelhantes. Os motores de ciclo diesel não sofrem qualquer 

adaptação ou regulagem no sistema de injeção para o uso de biodiesel puro ou em suas 

frações (PARENTE, 2003).  

Possíveis contaminantes como os sabões residuais, monoglicerídeos, diglicerídeos 

e triglicerídeos não reagidos e produtos de degradação oxidativa, contribuem para a maior 

viscosidade do biodiesel. A presença de sabões residuais pode interferir, aumentando a 

concentração de glicerina no biodiesel, devido à formação de emulsões. A glicerina 

combinada inclui mono-, di- e triglicerídeos, que são provenientes da reação incompleta dos 

glicerídeos em ésteres alquílicos de ácidos graxos. Dependendo da concentração presente no 

biodiesel de glicerídeos não reagidos, a viscosidade do combustível aumenta e, 

consequentemente, reduz a eficiência da combustão, provocando entupimento do filtro de 

combustível e formação de depósitos em partes do motor como pistões, válvulas e bicos 

injetores. A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada na lavagem, sendo 

praticamente insolúvel no biodiesel, porém pode vir a ser encontrada dispersa como gotículas. 

A soma da concentração da glicerina livre com a glicerina combinada é denominada como 

glicerina total (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MORETTO; FETT, 1989). Problemas 

como formação de depósitos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissões de 

aldeídos estão relacionados com a alta viscosidade do biodiesel. De acordo com a norma 
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ASTM D6751 (2002), pela metodologia ASTM D445 (2011) o intervalo de viscosidade que 

permite a fluidez adequada do biodiesel consiste de 1,9 a 6,0 mm2/s. 

A determinação do porcentual de umidade também consiste em um parâmetro 

muito importante no controle de qualidade do óleo, para assim garantir um bom rendimento 

em biodiesel. Um elevado teor de água pode dificultar, ou até mesmo inviabilizar, o processo 

de produção de biodiesel via catálise alcalina, favorecendo a reação paralela, a saponificação 

e a hidrólise (AGARWAL et al., 2012). 

O índice de refração (IR) de uma substância consiste na razão entre a velocidade 

da luz no vácuo e no meio constituído pela substância em análise. Com uma maior precisão o 

índice de refração consiste na relação entre o seno do ângulo de incidência e o seno do ângulo 

de refração. As escalas dos instrumentos padrão indicam índices de refração em relação ao ar, 

em vez de vácuo. Ele é um parâmetro físico característico para cada tipo de óleo e está 

relacionado com o grau de insaturação, quanto maior o grau, maior o IR, e também o tamanho 

da cadeia carbônica, porém, também é afetado pelo teor de AGL, oxidação e tratamento 

térmico severo. O IR tem relação com o índice de iodo, que permite o conhecimento do grau 

de instauração das moléculas (AOCS, 2017; MORETTO; FETT, 1998). 

Em relação às propriedades químicas e de qualidade se pode mencionar o índice 

de acidez, índice de peróxido, índice de saponificação e o índice de iodo.  O índice de acidez 

pode ser definido como o número de miligramas de hidróxido de potássio (KOH) necessários 

para neutralizar os AGL presentes em um grama de óleo ou gordura. A presença de um 

elevado IA é decorrente da hidrólise parcial química, física ou enzimática dos glicerídeos e a 

formação de dímeros e polímeros que ocasionam o aumento na viscosidade (MORETTO; 

FETT, 1998). Por isso o acompanhamento do IA é muito importante, por se tratar de uma 

variável intimamente ligada à natureza e a qualidade da matéria-prima, assim como do estado 

de conservação do biodiesel. Seu controle deve ser realizado principalmente durante o 

armazenamento, quando expostos a fatores extrínsecos favoráveis à degradação, como 

oxigênio, variações de temperatura, umidade, acelerando os processos auto degenerativos, 

prejudicando a estabilidade dos materiais (ARAÚJO, 2011; MITTELBACH; GANGL, 2001 

PANDEY et al., 2019). 

O índice de peróxido (IP) estabelece o nível de deterioração de compostos 

lipídicos. A oxidação primária consiste em uma reação auto-catalítica com aceleração 

crescente. Fatores como a temperatura, enzimas, luz e íons metálicos podem acelerar a 

formação de radicais livres. Estes, quando em contato com o oxigênio induzem a formação de 

hidroperóxidos e radicais livres. Este fato resulta em produtos de oxidação secundária, com 
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menor massa molar, como aldeídos, cetonas, álcoois e ésteres, compostos voláteis 

responsáveis pelo odor a ranço. Os valores de IP normalmente estão entre 0 e 20 mEq/kg, 

sendo no limite máximo possível detectar o odor de rancidez (BELLAVER; ZANOTTO, 

2014; FRANKEL, 1980;). 

O índice de saponificação (IS) se define como o número de miligramas de 

hidróxido de potássio (KOH) necessárias para saponificar um grama de amostra (óleo, 

gordura e/ou biodiesel). O IS estima a massa molar média dos AG que compõem os 

triglicerídeos. Quanto menor for a massa molar do AG, maior será o índice; e quanto maior o 

IS, menor é a média do comprimento da cadeia dos triglicerídeos. (AOCS, 1980; 

BELLAVER; ZANOTTO, 2014; MORETTO; FETT, 1998). 

O índice de iodo (II) é normalmente expresso em termos do número em gramas do 

halogênio (iodo), absorvidos por 100 g de amostra (óleo, gordura ou biodiesel). O II mede o 

grau de insaturação de óleos e/ou gorduras, pois cada dupla ligação de um ácido graxo pode 

incorporar dois átomos de halogêneo, e quanto maior o grau de insaturação de um AG, maior 

será sua capacidade de absorção de iodo. Sendo assim, conforme aumenta as insaturações dos 

AG, o II também aumenta (SAINI et al. 2019). Um biodiesel com II elevado é mais 

vulnerável à oxidação quando entra em contato com o ar. De acordo com os padrões europeus 

(EN 14214) o valor do II para biodiesel deve ser um valor inferior a 120. Um valor de iodo 

superior a 130 pode promover a polimerização de ácidos graxos e, consequentemente, esses 

ácidos graxos polimerizados podem vir a ser depositados nos bicos injetores, anéis de pistão e 

ranhuras de anéis de pistão, nos motores (SAINI et al. 2019). 

 

3.5.2 Análises cromatográficas 

3.5.2.1 – Cromatografia em Camada Delgada (CCD) 

 

A cromatografia em camada delgada consiste em uma técnica rápida, de fácil 

aplicação e eficaz. Baseada na determinação do parâmetro físico Rf (ratio to front), 

característico de cada substância. O Rf é definido pela razão entre o caminho percorrido da 

amostra e o caminho percorrido do solvente. Segundo a literatura, a análise CCD e a 

determinação do Rf pode ser um indicativo da ocorrência da conversão dos triglicerídeos em 

ésteres etílicos, pela reação de transesterificação, além de detectar a presença de 

contaminantes como triglicerídeos e ácidos graxos livres (ANAND et al., 2015; FADHIL e 

ALI, 2013; HAWASHA et al. 2009). 
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3.5.2.2 Cromatografia Gasosa (GC) 

 

Os ésteres etílicos de ácidos graxos formados pela reação de transesterificação são 

injetados na coluna do cromatógrafo gasoso, separados na coluna por suas diferentes 

solubilidades, eluídos, queimados e são calculadas as porcentagens de AG presentes na 

amostra de óleo e/ou biodiesel, sendo estabelecido pela ASTM D 6751 (2002), um percentual 

mínimo em ésteres de 95,6% (m/m) para biodiesel padrão B(100). De acordo com a 

metodologia ASTM D6584 (2017), a determinação quantitativa de monoglicerídeos, 

diglicerídeos e triglicerídeos totais, glicerina livre e total em ésteres metílicos B(100) deve ser 

por cromatografia gasosa. Este procedimento só não é bem aplicável em ésteres metílicos de 

óleos vegetais obtidos a partir de óleos com alto índice de ácido láurico, como óleo de coco. 

 

3.5.3 Análises térmicas 

 

As propriedades de escoamento de um combustível desempenham um papel 

importante para ignição do motor. Em temperaturas mais baixas, os componentes do 

combustível ficam cristalizados ou suspensos na tubulação do sistema de combustão 

obstruindo os filtros, o que leva a um atraso na ignição do motor. Se essa condição persistir 

por longos períodos, o motor poderá não acender (SAINI et al., 2019).  

A técnica de calorimetria exploratória diferencial (DSC) mede a diferença de 

energia liberada ou fornecida entre amostra e um material de referência, inerte termicamente. 

A amostra e o material referência são submetidos a uma programação controlada de 

temperatura. Transições entálpicas, endotérmicas e exotérmicas, ocorrem devido às mudanças 

no estado físico da amostra (fusão, ebulição, sublimação e vaporização), ou pela desidratação, 

e reações de decomposição e oxidação. De maneira geral, a fusão e a vaporização causam 

efeitos endotérmicos, enquanto a cristalização, a oxidação e algumas reações de 

decomposição causam efeitos exotérmicos (CONCEIÇÃO, 2017). Em estudos realizados por 

Pardauil et al. (2011) comparando a calorimetria diferencial de varredura (DSC) com o 

aparelho do método Rancimat, ambos aplicados para avaliar a estabilidade oxidativa do óleo, 

foi considerado a análise por DSC a mais útil, devido consumir menos tempo e menos 

amostra. 

As técnicas de análise térmica (TGA e DSC) são rápidas, sensíveis e 

relativamente baratas podendo ser utilizadas para determinar o ponto de ebulição do éster 

metílico formado e, também para verificar alterações químicas decorrentes durante a reação 



54 
 

de transesterificação. A estabilidade térmica e oxidativa de um material (composto ou 

mistura) podem ser quantificadas por análise termogravimétrica (TGA) (ATABANI et al., 

2019). Sendo assim, é possível verificar as perdas de massa das amostras durante um fluxo de 

calor crescente, obtendo curvas termogravimétricas. A técnica se baseia em registrar 

continuamente a massa de amostra como uma função da temperatura e/ou do tempo, na 

medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo). A 

variação de massa de uma amostra é resultante de uma transformação física (sublimação, 

evaporação, condensação) ou química, como a degradação, decomposição e oxidação 

(MOTHÉ; AZEVEDO, 2002).   

O ponto de fulgor (flash point) é essencial para garantir requisitos de segurança, 

reduzindo riscos de explosão durante o transporte, o armazenamento e o manuseio do 

biodiesel. O biodiesel de acordo com a norma ASTM D 6751 (2002) apresenta valores 

consideravelmente maiores que os do óleo diesel mineral conforme a norma. Para o biodiesel 

puro o valor do ponto de fulgor encontra-se próximo aos 170ºC, sendo definido como a menor 

temperatura onde pode ser observada a liberação de vapores de um líquido, em quantidade 

suficiente para formar uma mistura inflamável com o ar (LOBÔ; FERREIRA; CRUZ, 2009).  

Existem duas formas de determinar o ponto de fulgor de um fluido combustível: 

aparelhos de Pensky-Martens (vaso fechado) ou com aparelhos de Cleveland (vaso aberto). 

De acordo com a ASTM D6751 (2002) para biodiesel, é aconselhável o uso de vaso fechado. 

Quando a análise de ponto de fulgor resultar em um valor superior a 130ºC fica dispensado a 

determinação do teor de metanol ou etanol remanescente, na caracterização do biodiesel, 

conforme a regulamentação da ANP nº14 de 11 de maio de 2012. 

 

3.6 ANÁLISE DE CUSTO  

 

As restrições que a natureza impõe devem ser levadas em consideração ao analisar 

um novo processo ou um processo já existente. A base deve ser a lei da conservação da 

massa, que afirma que a massa não pode ser criada nem destruída. A equação do equilíbrio 

geral determina que a massa de entrada (entra através dos limites do sistema) somada a massa 

gerada (produzida dentro do sistema), subtraindo a massa de saída (sai através dos limites do 

sistema) e a massa consumida (consumido dentro do sistema) é igual à massa acumulada 

(acumulação dentro do sistema). As características de cada processo determinam se o 

processo é contínuo, descontínuo ou semi-contínuo (semibatch). O balanço material pode ser 

realizado de duas formas: balanço diferencial, quando indicam o que está acontecendo com 
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um sistema em um instante no tempo, cada termo da equação de equilíbrio é uma taxa e 

normalmente é aplicado a um processo contínuo. O balanço integral descreve o que acontece 

entre dois instantes de tempo (FELDER et al., 2015). 

O balanço material é essencial para uma avaliação econômica, pois fornece as 

quantidades de reagentes consumidos e produtos gerados em cada uma das etapas de 

processo. O estudo econômico é um parâmetro essencial dentro de um processo. A partir 

deste, é possível definir o potencial para a produção de um determinado produto e 

posteriormente sua viabilidade (SILVA, 2018). A elaboração do fluxograma é uma etapa 

muito importante de um projeto, normalmente o fluxograma é acompanhado por uma tabela 

que contém os fluxos de cada um dos componentes, assim como as temperaturas ou pressões 

dos fluxos. Em alguns casos pode também conter as entalpias, densidades, dentre outras 

informações. O custo da matéria-prima, reagentes e outras despesas operacionais podem dar 

um resumo prévio dos custos operacionais. Com a determinação de todos os fluxos é possível 

calcular o tamanho dos equipamentos necessários e estimar seus custos. Também é possível 

calcular uma estimativa do capital de giro necessário para a planta, e combinando essas 

estimativas se tem uma avaliação do custo de capital, bem como a possibilidade de estimar os 

possíveis lucros (DOUGLAS, 1988). 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 MATÉRIAS-PRIMAS 

4.1.1 Óleo residual (fritura por imersão) - testes preliminares 

 

O óleo de cozinha residual de fritura foi utilizado nos testes preliminares, sendo 

coletado da planta piloto BIOSUL da Escola de Química e Alimentos - Campus Carreiros da 

Universidade Federal do Rio Grande (FURG). O óleo residual foi previamente decantado para 

retirada de sólidos grosseiros, após foi homogeneizado, filtrado e armazenado em frasco 

âmbar, sob refrigeração. Na Figura 7 pode ser observado o óleo previamente ao 

armazenamento refrigerado. O óleo foi utilizado para a reação de transesterificação sem 

tratamento prévio. 

 

Figura 7 - Óleo residual de fritura por imersão, decantado. 

 
 

4.1.2 Resíduos de tilápia do Nilo 
 

Os resíduos oriundos do beneficiamento pesqueiro da espécie tilápia do Nilo 

(Oreochromis niloticus), foram obtidos da piscicultura na cidade de Fazenda Vilanova/RS. Os 

peixes foram produzidos no sistema de piscicultura e apresentaram massa média de 0,900 ± 

0,03 kg. Na indústria, os peixes foram filetados e as carcaças congeladas foram transportadas 

em caixas térmicas para o Laboratório de Tecnologia Industrial (LTI), da Escola de Química e 

Alimentos, FURG Rio Grande,RS. Na Figura 8 podem ser observados os resíduos de tilápia 
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do Nilo. Após, as cabeças foram separadas, pesadas e armazenadas sob temperatura de 

congelamento (-18 °C).  

  

Figura 8 - Resíduos de tilápia do Nilo. 

 

 

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.2.1 Testes Preliminares 

4.2.1.1 Caracterização físico-química do óleo residual de fritura 

 

As amostras de óleo residual de fritura (coletado da planta piloto BIOSUL, 

FURG) e do biodiesel produzido por transesterificação, foram caracterizadas em relação ao 

índice de acidez (IA) pelo método Ca 5a-40 da AOCS (2017), percentual de umidade (método 

925.10) da AOAC (1995), e a massa especifica pela metodologia da ASTM D5002, (2010). 

 

4.2.1.2 Produção de biodiesel com óleo residual de fritura 

 

A produção de biodiesel foi realizada através da reação de transesterificação, com 

o uso de catalisador básico hidróxido de potássio (KOH) nas concentrações de 2 ou 5% 

(m/m). O álcool utilizado na reação foi o álcool etílico (etanol), nas razões molares de óleo 

em álcool de 1:6 ou 1;12. O catalisador foi dissolvido em etanol e adicionado ao balão 
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contendo 50 g de óleo residual de fritura pré-aquecido. O sistema foi mantido em refluxo para 

recuperação do etanol, com agitação magnética de 200 rpm e temperatura constante.  

Após o término do tempo de reação estudado (30 ou 90 min), a solução foi 

colocada em um funil de separação para a decantação e separação de fases, conforme a Figura 

9. A fase intermediária é referente a formação de glicerol e a fase inferior, contém sabão de 

potássio, etanol não reagido, água de lavagem e catalisador KOH, sendo removidas e 

descartadas. A fase superior contendo o biodiesel, foi lavada com água destilada à 

temperatura ambiente até pH 7,0. A evaporação do etanol remanescente e da água de 

lavagem, foi realizada em estufa a vácuo, por 1 h a 60°C. 

 

Figura 9 – Ilustração da separação de fases (catalisador homogêneo). 

 
 

4.2.1.3 Análises e determinações preliminares 

 

Foram estudadas as principais variáveis que afetam a conversão em biodiesel 

sendo elas o tempo reacional em min, a concentração de catalisador KOH em % (m/m), a 

temperatura reacional em °C e a razão molar de óleo em etanol (óleo:álcool) (LEUNG; GUO 
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(2006). A determinação da melhor condição operacional para a produção de biodiesel de óleo 

residual de fritura por imersão, foi realizada pela comparação entre médias e teste de Tukey, a 

um nível de confiança de 95% (p<0,05), com o auxílio do software Statistica 8.0. (BOX; 

HUNTER; HUNTER 2005). As variáveis estudadas e os respectivos valores estão 

apresentados na Tabela 4. 

  

Tabela 4 - Variáveis estudadas para a produção de biodiesel de óleo residual de fritura por 
imersão. 

Parâmetros Valor 

Tempo (min) 30 90 

Temperatura (°C) 60 80 

Catalisador KOH (%, m/m) 2 5 

Razão molar de óleo em etanol 1:6 1:12 

 

4.2.2 Extração do óleo bruto de tilápia do Nilo 

 

As amostras de tilápia do Nilo foram descongeladas em temperatura ambiente por 

16 h. Os resíduos de tilápia descongelados foram encaminhados para a separação das cabeças. 

O corte foi realizado manualmente com o auxílio de facas afiadas em bancada de alumínio 

(Figura 10 (a)). A extração do óleo bruto de tilápia foi realizada a partir do processamento 

termomecânico, de acordo com Crexi et al. (2010). 

Após a separação, as cabeças foram trituradas em moinho de carne (Figura 10 (b)) 

e submetidas ao processo térmico (cocção) em autoclave por 30 min, a uma temperatura de 95 

± 5°C (Figura 10 (c)). Após o período de cocção, o produto desta etapa foi filtrado e os 

sólidos foram prensados para a separação do licor de prensa (Figura 10 (d)). Posteriormente, o 

licor foi centrifugado a 7000  g (Figura 10 (e)), e assim se obteve o óleo bruto de tilápia do 

Nilo (Figura 10 (f)).  
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Figura 10 – Etapas do processo de extração termomecânico do óleo bruto de cabeças de 
tilápia: (a) separação das cabeças, (b) trituração das cabeças, (c) cocção das cabeças em 

autoclave, (d) separação do licor por prensa hidráulica (e) separação do óleo por centrifugação 
e (f) óleo bruto (parte superior do frasco). 

 
  

O rendimento do processo de extração foi determinado como a percentagem entre 

a massa de óleo recuperado em relação ao óleo presente nas cabeças de tilápia do Nilo, 

utilizando a Equação 1.  

  

%eficiênciaextração mOB
mOBD

100                (1)     

  

onde mOB é a massa de óleo bruto extraído das cabeças de tilápia pelo processamento 

termomecânico, e mOBD corresponde a massa total de óleo das cabeças de tilápia do Nilo 

determinada de acordo com Bligh e Dyer (1959).     

O procedimento de extração do óleo contido nas cabeças de tilápia do Nilo pelo 

método termomecânico foi realizado de acordo com o fluxograma da Figura 11, estando 

relacionado com o ilustrado na Figura 10 (a-f). 
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Figura 11 - Fluxograma para extração do óleo bruto através do processo termomecânico. 

 
Fonte: Adaptado de MORAES (2020) 

 

4.2.3 Refino do óleo bruto de tilápia do Nilo 

 

O refino do óleo bruto de tilápia do Nilo foi realizado através das etapas de 

degomagem, neutralização, lavagem, secagem e branqueamento, de acordo com a 

metodologia descrita por Crexi et al. (2010). O processo de refino foi realizado por dois 

caminhos, pela degomagem química e pela degomagem física, como pode ser observado no 

fluxograma da Figura 12.  

A degomagem é a etapa no processo que tem como objetivo principal remover os 

fosfolipídios presentes, e compostos que possam sedimentar. Nessa etapa, quando foi 

utilizada a degomagem química, está foi realizada com 1% de uma solução de ácido fosfórico 

em relação à massa inicial de óleo bruto, a uma temperatura de 80ºC por 30 min sob uma 

agitação de 500 rpm, a 700 mmHg de pressão de vácuo. As gomas foram removidas por 

centrifugação a 7000  g.  

A etapa de neutralização foi realizada com uma solução aquosa de NaOH 20% 

(m/m), utilizando 4,0% de excesso para o índice de acidez após a etapa de degomagem 
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química, a uma temperatura de 40ºC a 500 rpm de agitação, e vácuo de 700 mmH. A solução 

reage com os ácidos graxos livres presentes no óleo de pescado formando sabões, que foram 

removidos por centrifugação a 7000  g durante 20 min. 

No refino do óleo bruto quando foi utilizada a degomagem física (hidratação), 

esta foi realizada pela adição de 5% (m/m) de água (a 95ºC) à massa de óleo a 60ºC por 30 

min sob uma agitação 200 rpm e pressão de vácuo de 500 mmHg. As gomas foram removidas 

por centrifugação a 3000  g durante 15 min (ENGELMANN et al., 2016). 

 

Figura 12 - Fluxograma das etapas do refino do óleo bruto de pescado.

 
Fonte: Adaptado de MORAES et al. (2020) 

 

As etapas de lavagem, secagem e branqueamento foram realizadas com as 

mesmas condições para os dois refinamentos (químico e físico). Na etapa de lavagem, foi 
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adicionado 10% de água a 95ºC, em relação à massa de óleo, com um tempo de operação de 

10 min sob uma agitação de 500 rpm, a temperatura do óleo foi mantida a 50ºC e este 

procedimento foi repetido três vezes. A etapa de secagem foi realizada durante cerca de 20 

min com uma temperatura de 90-95ºC e uma agitação de 500 rpm.  

O sistema utilizado no processo de refino do óleo branqueado de tilápia do Nilo 

está apresentado na Figura 13. O sistema é composto pelo agitador magnético com controle de 

temperatura, balão reacional de fundo chato de 500 mL, termostato e medidor de temperatura, 

mangueiras para a entrada e saída de água no condensador de bolas, mangueira de 

vacuômetro, armadilha para a segurança da bomba e bomba de vácuo (bomba de vácuo não 

consta na imagem), além de hastes, garras, vidrarias e utensílios que auxiliam na montagem 

dos equipamentos que integram o sistema. 

Todas essas etapas foram realizadas a 700 mmHg de pressão de vácuo (CREXI et 

al., 2010; MONTE, 2010). 

 

Figura 13 – Sistema utilizado no processo de refino do óleo de tilápia do Nilo. 

 
 

O rendimento de cada etapa do processo de refino foi expresso pela razão de óleo 

que sai do sistema reacional em relação à quantidade de óleo que entra no sistema para ser 

refinado. Os rendimentos foram calculados utilizando as Equações 2-6.  
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%rendimentodeg. química mODQ

mOB
100              (2)    

 

sendo mODQ a massa de óleo obtida após o processo de degomagem química e mOB a massa de 

óleo bruto extraído das cabeças de tilápia do Nilo pelo processamento termomecânico. 

 

%rendimento deg. física mODF
mOB

100              (3) 

 

sendo mODF a massa de óleo obtida após o processo de degomagem física e mOB a massa de 

óleo bruto extraído das cabeças de tilápia do Nilo pelo processamento termomecânico. 

 

%rendimentoneutralização mON
mODQ

100              (4) 

 

sendo mON a massa de óleo obtida após o processo de neutralização e mODQ a massa de óleo 

obtida após a etapa de degomagem química. 

 

%rendimento branq    í     mO  

mO 
100        (5) 

 

sendo mOBQ a massa de óleo obtida após o processo de branqueamento (previamente 

neutralizada) e mON a massa de óleo obtida da etapa de neutralização (previamente degomada 

quimicamente). 

 

%rendimento branq   í     mO  

mO 
100                          (6) 

 

sendo mOBF a massa de óleo obtida após o processo de branqueamento (previamente 

degomada fisicamente) e mODQ a massa de óleo obtida da etapa de degomagem física. 
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4.2.4 Produção de biodiesel de óleo de tilápia do Nilo 

 

A produção de biodiesel foi realizada com óleo branqueado extraído das cabeças 

de tilápia do Nilo (OBT) foi de acordo com as etapas do fluxograma da Figura 14. 

Primeiramente, com o uso de catalisador básico, hidróxido de potássio (KOH) nas 

concentrações de 2 e 5% (m/m). O catalisador foi dissolvido em álcool etílico, na proporção 

molar de óleo em álcool (1:9) e (1:12).  

A solução contendo o etanol e o catalisador foi adicionada ao balão reacional, 

contendo 50 mL de óleo branqueado de tilápia e pré-aquecido a 60ºC. O sistema foi mantido 

sob agitação magnética de 200 rpm, durante um período de 1 h e 4 h. O tipo de catalisador, 

(KOH), a temperatura reacional (60°C) e a taxa de agitação (200 rpm,) foram determinados de 

acordo com dados da literatura (ALMEIDA et al., 2015; KARA et al., 2018; KUDRE; 

BHASKAR; SAKHARE, 2017). As Equações 7 e 8 foram utilizadas para auxiliar nos 

cálculos das quantidades em massa e em mols de reagentes. 

 

Figura 14 – Fluxograma do processo para a produção de biodiesel. 
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óleoóleoóleo Vm .                  (7) 

 

nóleo  mó   

  ó   
                  (8)

  

sendo móleo a massa de óleo calculada pela Equação 7, Vóleo é o volume de óleo e sua 

respectiva massa específica (ρóleo), nóleo é o número de mols de óleo calculado pela Equação 8, 

MMóleo é a massa molar de óleo.  

Baseado nos resultados, a produção de biodiesel também foi realizada com o uso 

de: óleo bruto (OB), óleo degomado quimicamente (ODQ), óleo degomado fisicamente 

(ODF), óleo neutralizado que foi degomado quimicamente (ON), óleo branqueado após a 

degomagem física (OBF) e o óleo branqueado após a degomagem química e então 

neutralizado (OBQ). A produção de biodiesel com o uso dos óleos das diferentes etapas de 

refino foi realizada conforme as etapas do fluxograma da Figura 14, com 2% (m/m) de KOH e 

uma razão molar de óleo em álcool (1:12), a temperatura foi mantida constante em 60ºC, sob 

agitação magnética (200 rpm) durante todo o tempo de reação (1 h ou 4 h). Após o término do 

período reacional a mistura contendo o biodiesel, foi levada para a decantação e separação de 

fases em um funil de separação. A lavagem com água morna removeu sabões, glicerina, 

etanol não convertido e catalisador (MENEGAZZO et al., 2015), ficando apenas com a fase 

superior correspondente ao biodiesel. O procedimento foi realizado por três vezes. 

O rendimento do processo de produção de biodiesel foi expresso pela razão de 

biodiesel que sai do sistema reacional e a massa do óleo utilizado como matéria-prima que 

entra no sistema. Os rendimentos foram calculados conforme as Equações 9-14. 

 

100%
OB

BOB
BOB m

m
                             (9) 

 

sendo ηBOB o rendimento (%) em biodiesel de óleo bruto, mBOB a massa de biodiesel (g) 

produzido com óleo bruto de tilápia do Nilo e mOB a massa de óleo bruto (g), que entra no 

processo reacional. 

 

100%
ODQ

BODQ
BODQ m

m
                           (10) 
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sendo ηBODQ o rendimento (%) em biodiesel de óleo degomado quimicamente, mBODQ a massa 

de biodiesel (g) produzido com óleo degomado quimicamente de tilápia do Nilo e mODQ a 

massa de óleo degomado quimicamente (g), que entra no processo reacional. 

 

100%
ODF

BODF
BODF m

m
                (11) 

 

sendo ηBODF o rendimento (%) em biodiesel de óleo degomado fisicamente, mBODF a massa de 

biodiesel (g) produzido com óleo degomado fisicamente de tilápia do Nilo e mODF a massa de 

óleo degomado fisicamente (g), que entra no processo reacional. 

 

100%
ON

BON
BON m

m
                (12) 

 

sendo ηBON o rendimento (%) em biodiesel de óleo neutralizado, mBON a massa de biodiesel 

(g) produzido com óleo neutralizado de tilápia do Nilo e mON a massa de óleo neutralizado 

(g), que entra no processo reacional. 

 

100%
OBQ

BOBQ
BOBQ m

m
                (13) 

 

sendo ηBOBQ o rendimento (%) em biodiesel de óleo branqueado quimicamente, mBOBQ a 

massa de biodiesel (g) produzido com óleo branqueado quimicamente de tilápia do Nilo e 

mOBQ a massa de óleo branqueado quimicamente (g), que entra no processo reacional. 

 

100%
OBF

BOBF
BOBF m

m
                (14) 

 

sendo ηBOBF o rendimento (%) em biodiesel com óleo branqueado fisicamente, mBOBF a massa 

de biodiesel (g) produzido com o uso de óleo branqueado fisicamente de tilápia do Nilo e 

mOBF a massa de óleo branqueado fisicamente (g), que entra no processo reacional. 
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4.2.5 Análise estatística 

 

A análise de variância e o teste de Tukey com 95% de confiança (p<0,05) foram 

utilizados para comparar as amostras de óleo bruto e de óleo branqueado. Todos os 

experimentos foram realizados em triplicata. A avaliação do processo de produção de 

biodiesel foi realizada por um delineamento experimental fatorial completo 23, conforme 

descrito em Box, Hunter e Hunter (2005), utilizando as seguintes variáveis independentes: 

concentração de catalisador 2% (m/m) e 5% (m/m), razão molar óleo:álcool (1:9 e 1:12) e 

tempo de reação (1 h e 4 h). Os valores desses parâmetros foram determinados de acordo com 

testes preliminares e com a literatura (ENGELMANN et al., 2018; KARA et al., 2018; 

KUDRE et al., 2017). Os resultados avaliados foram: rendimento, índice de acidez, 

viscosidade cinemática e o custo inicial para a produção de biodiesel. Os dados experimentais 

foram tratados estatisticamente com fatores significativos ao nível de 95% (p<0,05), com o 

auxílio do software Statistica 8.0 (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005).   

Para a avaliação e determinação da matéria-prima mais adequada (óleos das 

diferentes etapas dos refinos químico e físico) para a produção de biodiesel, foi utilizado a 

comparação entre médias pelo teste de Tukey, a um nível de confiança de 95% (p<0,05), com 

o auxílio do software Statistica 8.0 (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005). Os resultados 

considerados como resposta também foram: o rendimento, o índice de acidez, a viscosidade 

cinemática e o custo inicial para a produção de biodiesel. 

  

4.2.6 Determinações analíticas 

 

As cabeças de tilápia do Nilo foram caracterizadas em relação às análises de 

umidade (método 925.10), cinzas (método 945.46) e proteínas (método 960.52), conforme 

metodologia da AOAC (1995). A metodologia de Bligh e Dyer (1959) foi utilizada para 

determinar o conteúdo lipídico. 

Seis amostras de óleo para a produção de biodiesel óleo bruto (OB), óleo 

degomado quimicamente (ODQ), óleo degomado fisicamente (ODF), óleo neutralizado que 

foi degomado quimicamente (ON), óleo branqueado após a degomagem física (OBF) e o óleo 

branqueado após a degomagem química e então neutralizado (OBQ), bem como os seus 

respectivos produtos (biodiesel) foram caracterizados em relação ao índice de acidez (IA) 

(método Ca 5a-40) AOCS (2017), massa especifica ASTM D5002, (2010), viscosidade 

cinemática (ν) ASTM D445, (2011), e índice de saponificação (IS) pelo método Cd 3b-76, de 
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acordo com a AOCS (2017). Também foram determinados índice de iodo (II) (método Cd 1-

25) e índice de peróxido (IP) (método Cd 8-53), pela AOCS (1998). O percentual de umidade 

foi determinado pelo método 925.10 da AOAC (1995). 

Foram realizadas análises de espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier, FTIR (Shimadzu 01722, IR Prestige, Japão). As análises foram realizadas para 

verificar os grupos funcionais presentes, tanto na matéria-prima quanto nos produtos 

(biodiesel), com a melhor condição de produção de biodiesel. Os espectros foram registrados 

à temperatura ambiente, na região de 4000-600 cm-1, com 45 varreduras e resolução 4 cm-1, 

com o emprego da técnica de refletância atenuada (GUILLÈN; CABO, 2000). 

A conversão dos triglicerídeos em ésteres etílicos foi acompanhada por 

cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando placa cromatográfica com sílica gel 

como fase estacionária (60 F254 E Merck, Alemanha). Uma mistura de hexano, éter etílico e 

ácido acético na proporção de 80:20:1 (v/v/v), foi utilizada como fase móvel. A revelação das 

placas cromatográficas foi realizada em uma câmara de iodo (FADHIL; ALI, 2013; 

HAWASH et al., 2009).  

A análise da composição dos ésteres etílicos foi realizada em um sistema 

cromatográfico gasoso (Shimadzu, GCMSQP2010 Plus, Tóquio, Japão) e a injeção no 

equipamento foi realizada pela metodologia de Metcalfe, Schmitz e Pelka (1966) utilizado na 

forma de ésteres metílicos. 

As transições de energia atribuída aos processos exotérmicos e endotérmicos 

foram determinadas utilizando um calorímetro exploratório diferencial (DSC) (Shimadzu 

modelo DSC-60, Nakagyo-ku, Kyoto, Japão), equipado com um sistema de resfriamento 

utilizando nitrogênio líquido. As amostras (5 mg) foram hermeticamente fechadas em cadinho 

de alumínio, resfriadas até -60 °C e em seguida aquecidas até 60ºC com uma taxa de 10 ºC/ 

min, de acordo com a POHNDORF (2015).  

O estudo da perda de massa em função da temperatura foi realizado pelas curvas 

termogravimétricas (TGA). As amostras foram colocadas em cadinhos de alumínio e 

aquecidas desde a temperatura ambiente até 700ºC, conforme proposto por Atabani et al. 

(2019). As determinações das temperaturas de máxima degradação foram realizadas pelas 

curvas de DTG (Termogravimetria Derivada), as quais são relativas à primeira derivada das 

curvas termogravimétricas. A análise foi realizada nas mesmas condições de temperatura da 

análise de TGA. 
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4.2.7 Potencial econômico 

 

O potencial econômico da produção de biodiesel de óleo de cabeças de tilápia do 

Nilo foi determinado para todas as condições do delineamento experimental. O custo para a 

produção de biodiesel foi uma estimativa preliminar determinada a partir do custo da matéria-

prima e do balanço de massa. A avaliação foi realizada com base nas quantidades de 

reagentes utilizados durante os processos de extração, refino e transesterificação.  

O cálculo do balanço de massa e a determinação dos custos iniciais para a 

produção de biodiesel foram realizados seguindo a metodologia de Felder et al. (2015) pelas 

etapas: 

1. Criação do fluxograma do processo (Figura 15); 

 

2. Identificação dos fluxos de entrada e saída (Figura 15), restrições físicas, relações 

estequiométricas e variáveis conhecidas e desconhecidas (Tabela 5); 

 

3. Análise do grau de liberdade; 

 

4. Organização das expressões de acordo com as variáveis que foram determinadas; 

 

5. Determinação da massa de matéria-prima necessária para produzir 1 kg de biodiesel; 

 

6. Verificação do cálculo do balanço de massa pela expressão: entrada + geração - saída - 

consumo = 0; 

 

7. Cálculo dos custos de matérias-primas necessárias para produzir o biodiesel exigido, 

dado pela equação: 

 

CB = MMP  CMP
  

                   (15) 

 

onde CB consiste no custo do biodiesel (R$/kg biodiesel), MMP e CMP são a massa da 

matéria-prima (kg) e o custo (R$), respectivamente. 
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Tabela 5 - Fluxos de entrada e saída do processo. 

Variáveis conhecidas Descrição   

M1,H2O Fluxo de massa água 1 Dados experimentais 

M1,Lip. Fluxo de massa lipídios 1 Dados experimentais 

M1 Fluxo de massa 1 Base de cálculo 

η,Ext Rendimento de extração Dados experimentais 

η,Deg. Rendimento da degomagem Dados experimentais 

η,Neut. Rendimento da neutralização Dados experimentais 

η,Lav. Rendimento da lavagem Dados experimentais 

η,Branq. Rendimento do branqueamento Dados experimentais 

IA Índice de acidez Dados experimentais 

η,Bio. Rendimento de biodiesel Dados experimentais 

 
 

 
Figura 15 – Fluxograma de entradas e saídas do processo. 
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Figura 16 - Fluxograma de entradas e saídas do processo. 
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4.2.8 Estudo inicial para o processo com catalisador heterogêneo 

4.2.8.1 Extração e refino do óleo de tilápia do Nilo 

 

O processo para a produção de biodiesel com catalisador heterogêneo seguiu os 

mesmos procedimentos de extração e refino do óleo de tilápia utilizados para o processo com 

o uso de catalisador homogêneo. O óleo foi extraído dos resíduos do beneficiamento 

pesqueiro da espécie tilápia do Nilo (Oreochromis niloticus), bem como o refino do óleo 

bruto realizado pelas etapas de degomagem química, neutralização, lavagem, secagem e 

branqueamento (CREXI et al., 2010).  

 

4.2.8.2 Preparo do catalisador 

 

O catalisador óxido de cálcio (CaO) em pó foi calcinado em forno a 900°C por 4 h 

de acordo com Farooq, Ramli e Naeem (2015). Após a calcinação, o catalisador foi resfriado 

e mantido em dessecador até seu uso, juntamente foram adicionadas cápsulas de KOH para 

evitar que o catalisador não reagisse com a umidade do ar e CO2 atmosférico. 

 

4.2.8.3 Produção de biodiesel 

 

A produção de biodiesel foi realizada via reação de transesterificação com óleo 

branqueado de cabeças de tilápia do Nilo, utilizando dois catalisadores heterogêneos, óxido de 

cálcio (CaO) e ácido sulfâmico (H3NO3S). O CaO foi escolhido por ser um dos catalisadores 

heterogêneos alcalinos mais favoráveis ao processo de produção de biodiesel, devido ser de 

baixo custo e não tóxico. Já o ácido sulfâmico foi escolhido por consistir em um eficiente 

catalisador para a síntese de ésteres etílicos de ácidos graxos (D’OCA et al., 2012).  

O catalisador juntamente ao álcool etílico foi adicionado ao meio reacional na 

proporção molar 1:12 de óleo em etanol. O valor foi estabelecido de acordo com testes 

preliminares e com dados da literatura (KELARIJANI; ZANJANI; PIRZAMAN, 2020). 

Após, a mistura foi adicionada ao balão de reação que continha 50 mL de óleo de cabeças de 

tilápia do Nilo branqueado e pré-aquecido.  

O sistema foi monitorado e mantido a 80ºC, sob agitação magnética de 400 rpm, 

com sistema de refluxo, para recuperação do etanol. A velocidade de agitação foi escolhida de 

acordo com Malani et al. (2018) a fim de proporcionar maior interação entre os reagentes, 

favorecendo a transferência de massa. Durante todo o período reacional em estudo (2 h ou 4 
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h) as demais condições de processo foram mantidas constantes.  Posteriormente, a solução foi 

colocada em um funil de separação e foi realizado a operação de lavagem em triplicata com 

água morna (MENEGAZZO et al., 2015). A Figura 17 ilustra que foi possível a separação de 

fases da produção de biodiesel por transesterificação heterogênea nas condições utilizadas. 

 

Figura 17 – Separação de fases com catalisador heterogêneo. 

 
 

4.2.8.4 Avaliação estatística 

 

Para a avaliação da melhor condição para a produção de biodiesel via catálise 

heterogênea com óleo branqueado de cabeças de tilápia do Nilo, foi utilizado a comparação 

entre médias e teste de Tukey, a um nível de confiança de 95% (p<0,05), com o auxílio do 

software Statistica 8.0. Os experimentos foram realizados, com 16% de catalisador (m/m), 

razão molar de óleo em álcool (1:12) a 80ºC por 2 ou 4 h.  

Foram realizados 4 experimentos, o exp. nº 1 e o exp. nº 2 foram realizados com o 

uso de ácido sulfâmico como catalisador em 2 h ou 4 h de reação de transesterificação, 

respectivamente. Os experimentos nº 3 e nº 4 foram realizados com óxido de cálcio em 2 h ou 
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4 h de reação, respectivamente. As respostas analisadas para auxiliar na determinação da 

melhor condição de processo de produção de biodiesel foram: rendimento em biodiesel (%, 

m/m), IA (mgKOH/g), II (cgI2/g), IS (mgKOH/g), IP (meq/kg), IR e viscosidade cinemática, ν 

(mm2/s). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 TESTES PRELIMINARES 

5.1.1 Análise físico-química do óleo de soja residual  

 

Foram realizadas análises do índice de acidez, teor de umidade e determinação da 

massa específica das amostras de óleo soja de residual de fritura e do óleo de soja refinado. A 

Tabela 6 apresenta os resultados das análises, que foram realizadas em triplicata. Como pode 

ser observado, o uso de óleo residual de fritura para a cocção de alimentos alterou a 

composição da matéria-prima, devido às condições empregadas nesse tratamento (temperatura 

e tempo), acelerando os processos de degradação hidrolítica e de degradação oxidativa 

(RAMOS et al., 2017). 

 

Tabela 6 – Parâmetros físico-químicos do óleo residual de fritura e do óleo refinado. 

Óleo  
Índice de acidez 

(mgKOH/g) 

Umidade 

(%, m/m) 

Massa específica (ρ) 

(g/cm3) 

Soja residual de fritura 1,08 ± 0,02 1,25 ± 0,04 0,919 ± 0,003 

Soja refinado 0,10 ± 0,08 0,05 ± 0,05 0,920 ± 0,004 

 

O índice de acidez (IA) representa a quantidade de ácidos graxos livres (AGL) 

presente na amostra. Conforme a Tabela 6, o IA do óleo residual é mais de 10 vezes superior 

ao IA do óleo de soja refinado, devido à degradação hidrolítica, catalisado pelo processo de 

aquecimento ao qual óleo foi submetido no preparo do alimento. Assim, consequentemente, 

ocorre a produção de AGL. Um elevado IA indica que ocorreram quebras na cadeia lipídica, 

proporcionando maior acidez ao óleo (FREIRE; MANCINI-FILHO; FERREIRA, 2013; 

MORETTO; FETT, 1998;). 

Os resultados foram inferiores aos encontrados por Canesin et al. (2014), para o 

óleo de soja residual (2,15 mgKOH/g) e o óleo de soja refinado (0,2 mgKOH/g), bem como, o 

óleo residual bovino (2,25-3,41 mgKOH/g) e o óleo residual de frango (1,80-2,28 mgKOH/g), 

utilizados pelos autores como matéria-prima para a produção de biodiesel. A etapa de 

neutralização diminuiu o teor de AGL e consequentemente melhorou a qualidade do óleo. 

Também pode ser observado na Tabela 6, que o óleo residual apresenta uma umidade 25 

vezes maior que o óleo de soja refinado. A presença de água no óleo pode promover o 

crescimento microbiano, à corrosão de tanques, bem como a formação de emulsões e, 
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principalmente estimular a hidrólise dos ésteres (CANESIN et al., 2014). Sendo assim, é de 

fundamental importância a realização de uma etapa para a remoção dessa umidade. 

Os resultados da análise físico-química para o óleo residual demonstram que o 

teor de água e o índice de acidez, estão acima dos limites estabelecidos pelos órgãos 

regulamentadores. Neste contexto, é necessário realizar um tratamento prévio adequado da 

matéria-prima para assim garantir a produção de um biodiesel com boa qualidade. De acordo 

com a ASTM D6751 (2002), o limite máximo permitido de água para um biodiesel padrão 

(B100) consiste em 0,05% (v/v) e o índice de acidez deve ser inferior a 0,8 mgKOH/g. 

 

5.1.2. Análise estatística  

 

A Tabela 7 apresenta os dados experimentais obtidos em cada um dos processos 

de produção realizados e o respectivo percentual (m/m) de rendimento em biodiesel de óleo 

de soja residual de fritura. Foi utilizado a comparação entre as médias pelo teste de Tukey. 

 

Tabela 7 – Parâmetros de estudo e rendimento dos processos de produção de biodiesel de 
óleo de soja residual de fritura. 

Exp. 

(nº) 

Temperatura 

(°C) 

Tempo  

(min) 

Concentração 

KOH  

(%, m/m) 

Razão molar 

óleo:etanol 

Rendimento (%, 

m/m) 

1 80 90 2 1:6 55,96 ±0,9b 

2 80 30 2 1:6 4,61 ±0,4g 

3 60 90 2 1:12 71,77 ±0,8a 

4 80 90 5 1:12 36,45 ±0,7e 

5 60 30 5 1:12 26,57 ±0,4f 

6 60 30 2 1:6 42,4 ±1,4c 

7 80 30 2 1:12 10,0 ±1,5g 

8 60 90 2 1:6 43,15 ±1,1cd 

9 60 90 5 1:12 45,93 ±1,8d 

10 80 30 5 1:12 13,0 ±1,5g 

Letras diferentes em mesma coluna apresentam diferença significativa (p<0,05) 

 

Conforme apresentado na Tabela 7, o experimento nº 8 não diferiu 

significativamente do experimento nº 6 mostrando que nessas condições, de produção de 
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biodiesel a variável tempo não foi uma variável capaz de alterar significativamente o 

rendimento. O experimento nº 8 não diferiu do exp. nº 9 ao nível de 5% de significância, 

porém nestas duas condições operacionais tanto a concentração de catalisador quanto a razão 

molar de óleo em etanol foram diferentes.  

Os experimentos nº 7 e nº 10 também não diferiram significativamente (p<0,05), 

ambos os processos de produção diferem apenas na concentração de catalisador, propondo 

que com essas condições de produção de biodiesel, a concentração de catalisador não alterou 

consideravelmente o rendimento em produto. Os demais experimentos apresentaram diferença 

significativa entre as médias a 95% de confiança. 

Neste contexto, foi possível determinar que a melhor região de trabalho foi na 

região da menor concentração do catalisador KOH (2%, m/m), no maior tempo reacional (90 

min) e com a maior razão molar de óleo em etanol. Os experimentos nº 1 e nº 3 foram os 

processos com a maior conversão em biodiesel com 55,96% e 71,77%. Porém de acordo com 

a análise estatística a melhor condição foi estabelecida pelo exp. Nº 3, em temperatura 

constante de 60ºC. Nessa temperatura (60ºC) são relatados pela literatura os maiores 

rendimentos em biodiesel, atendendo ao padrão de qualidade do conteúdo de FAME (fat acid 

metilic ester) de 96,5 %. Em estudos semelhantes o rendimento diminui em temperaturas 

inferiores a 55ºC, bem como em temperaturas superiores a 65ºC (HONG; PARK; LEE, 2013). 

Os testes preliminares serviram para propor uma região de trabalho com o uso de 

material residual de caráter ácido para a produção de biodiesel. Os resultados obtidos foram 

somados aos dados da literatura que utilizam óleo de pescado na produção de biodiesel. Sendo 

assim, utilizados como base para a determinação dos níveis dos parâmetros estudados para 

produção de biodiesel com óleo de tilápia do Nilo. 

 

5.2 PROCESSO DE PRODUÇÃO DE BIODIESEL DE ÓLEO DE TILÁPIA DO NILO 

REFINADO 

5.2.1 Caracterização dos resíduos de tilápia do Nilo 

 

Primeiramente foi realizada a determinação da composição centesimal dos resíduos 

(cabeças e vísceras) oriundas do beneficiamento de tilápia do Nilo. Conforme pode ser 

observado na Tabela 8, foi encontrado um alto teor lipídico nas matérias-primas, estando de 

acordo com o encontrado por Shirahigue et al. (2014) e Yang et al. (2015). 
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Tabela 8 - Composição centesimal das vísceras e cabeças de tilápia do Nilo. 

Parâmetro Vísceras Cabeças 

Umidade (%) 74,3 ± 0,2a 67,3 ± 0,4b 

Cinzas (%) 4,3 ± 0,4a 9,5 ± 0,5b 

Proteínas (%) 8,9 ± 0,5a 12,3 ± 0,8b 

Lipídios (%) 12,4 ± 0,3a 10,9 ± 0,2b 
Valor médio ± desvio padrão. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferença 

significativa (p<0,05). 
 

Martins et al. (2015) relataram maiores rendimentos de óleo nas vísceras de tilápia 

do Nilo, no entanto, segundo os autores o material (vísceras de tilápia do Nilo) apresentou 

uma elevada acidez, sendo necessário uma etapa de neutralização eficiente para melhorar a 

qualidade do óleo extraído. Diferentemente, o óleo extraído das cabeças de tilápia 

apresentaram valores de IA adequados para a produção via transesterificação homogênea e 

alcalina de biodiesel. 

O conteúdo lipídico difere dentre as espécies de peixes, bem como entre peixes da 

mesma espécie. Essas variações na composição centesimal ocorrem devido principalmente às 

condições de crescimento e pelo tipo de dieta dos peixes. Essas características afetam 

diretamente a composição química dos resíduos, principalmente em relação à composição 

lipídica e ao conteúdo mineral, conforme reportado por Martins et al. (2015). 

 

5.2.2 Rendimento e caracterização dos óleos de tilápia do Nilo bruto e branqueado 

 

O óleo presente nas cabeças de tilápia do Nilo foi extraído via processo 

termomecânico, com um rendimento médio de 85% (m/m). A Figura 18 (a) ilustra o óleo 

bruto após extração termomecânica e a Figura 18 (b) após o processo de refino. É possível 

observar que o óleo branqueado possui aspecto límpido e isento de impurezas, com aparência 

clara e translúcida, quando comparado ao óleo bruto. Uma razão para a mudança de cor 

consiste na remoção de componentes que conferem cor vermelho-alaranjada característico de 

óleos bruto. A degomagem química foi a principal etapa do processo de refino responsável 

por essa modificação na coloração, sendo que os fosfolipídios (gomas) são removidos nessa 

etapa do processo (CREXI et al., 2010). 
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Figura 18 - Óleo de tilápia do Nilo: (a|) óleo bruto; (b) óleo branqueado. 

.  

 

A Tabela 9 apresenta os resultados da caracterização físico-química do óleo bruto 

e do óleo após o processo de refino (óleo branqueado), extraído das cabeças de tilápia do 

Nilo. A neutralização reduziu significativamente (p<0,05) o índice de acidez do óleo. Esta 

etapa proporciona um óleo com IA adequado para a produção de biodiesel, através da reação 

de transesterificação e o uso de um catalisador alcalino, conforme mencionado por Fadhil e 

Ali (2013) e de acordo com a ASTM D6751 (2002).  

 

Tabela 9 – Propriedades físico-químicas do óleo bruto e do óleo branqueado de cabeças de 
tilápia do Nilo. 

Parámetros Óleo bruto Óleo branqueado 

Índice de acidez, IA (mgKOH/g) 3,36 ± 0,10a 0,71 ± 0,10b 

Umidade (%, m/m) 0,03 ± 0,01a 0,04 ± 0,02a 

Índice de saponificação, IS (mgKOH/g) 194 ± 3,0a 196 ± 2,0a 

Índice de iodo, II (gI2 /100g) 87 ± 1,0a 88 ± 2,0a 

Índice de peróxido, IP (meq/kg) 4,9 ± 0,1a 2,5 ± 0,2b 

Massa específica (kg/m3) a 25ºC 909 ± 5,0a 909 ± 3,0a 

Viscosidade cinemática (mm2/s) a 40ºC 19,8 ± 2,6a 18,8 ± 1,6a 
Valor médio ± desvio padrão (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferença 

significativa (p<0,05). Viscosidade cinemática (ν) 
 

O percentual de umidade não foi alterado significativamente (p<0,05) pelo 

processo de refino, permanecendo baixo, em torno de 0,02 ± 0,04% (m/m). Segundo 

Menegazzo et al. (2015), as matérias-primas com elevada acidez e percentual de umidade 

resultam em processo com menores rendimentos na reação de transesterificação, pois a 
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presença de água e AGL favorecem reações paralelas, como a hidrólise dos ácidos graxos e a 

saponificação dos ésteres. O pré-tratamento desses materiais é uma das abordagens 

pesquisadas, com foco em perdas reversas e otimização das condições do processo, conforme 

reportado por Martins et al. (2015). 

Os resultados encontrados para o IS e o II das amostras de óleo bruto e óleo 

branqueado não apresentaram diferença significativa (p<0,05). Os valores foram semelhantes, 

em virtude de o processo de refino não alterar o perfil de ácidos graxos que compõem o óleo 

(CREXI et al., 2010; ENGELMANN et al., 2018). Esses valores foram equivalentes ao 

encontrado por Menegazzo et al. (2015), após o refino de óleo extraído da carne 

mecanicamente desossada de tilápia do Nilo.  

O processo de refino do óleo de tilápia reduziu significativamente o índice de 

peróxido (IP), tornando o óleo um material de melhor qualidade pela remoção de impurezas 

como os produtos de oxidação primária, peróxidos e hidroperóxidos (MENEGAZZO; 

PETENUCI; FONSECA, 2014). O valor do IP obtido após o refino do óleo de tilápia, foi 

equivalente ao IP do óleo de pescado industrializado utilizado em estudos de Almeida et al. 

(2015) e, também de algumas misturas com óleo de palma e com óleo residual de fritura. 

A etapa de branqueamento do óleo de tilápia não alterou significativamente os 

valores de massa específica das amostras de óleo, a 95% de confiança (p<0,05). As massas 

específicas do óleo bruto e do óleo branqueado estão dentro do intervalo proposto por Costa et 

al. (2013), sendo característico de óleos extraídos de resíduos marinhos uma faixa de 875,3-

978,9 kg/m3.  O óleo branqueado de cabeças de tilápia do Nilo apresentou propriedades 

físico-químicas adequadas para a produção de biodiesel pela reação de transesterificação, 

utilizando etanol e KOH como álcool e catalisador, respectivamente. 

 

5.2.3 Análise estatística da produção de biodiesel com óleo branqueado  

 

Os resultados do delineamento experimental fatorial 23 estão apresentados na 

Tabela 10 e os gráficos de Pareto foram gerados para cada resposta, conforme observado na 

Figura 19. 
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Tabela 10 - Matriz do delineamento experimental fatorial completo 23 para a produção de 
biodiesel de óleo de cabeças de tilápia do Nilo. 

Exp. 

(no) 

KOH 

% (m/m) 

Razão molar 

(óleo:etanol) 

tR 

(h) 

Rendimento 

%  

(m/m) 

IA 

(mgKOH/g) 

ν  

(mm2/s) 

Custo de 

produção 

inicial 

(R$/kg) 

1 -1 (2,00) -1 (1:9) -1 (1) 
66,6  

± 1,6 

0,75  

± 0,03 

4,59  

± 0,80 

1,309  

± 0,044 

2 +1 (5,00) -1 (1:9) -1 (1) 
59,6  

± 1,2 

1.01  

± 0.08 

3.20  

± 0.80 

1,683 

± 0,049 

3 -1 (2,00) +1(1:12) -1 (1) 
84,7  

± 1,4 

0.79  

± 0.02 

2.98  

± 0.55 

1,028 

± 0.022 

4 +1 (5,00) +1 (1:12) -1 (1) 
61,3  

± 1,1 

0.88  

± 0.10 

3.09  

± 0.66 

1,666 

± 0,077 

5 -1 (2,00) -1 (1:9) +1 (4) 
91,8  

± 1,8 

0,85  

± 0,10 

3,29  

± 0,69 

0,951 

± 0,027 

6 +1 (5,00) -1 (1:9) +1 (4) 
68,5  

± 1,3 

0,78  

± 0,02 

2,88  

± 0,70 

1,463 

± 0,038 

7 -1 (2,00) +1 (1:12) +1 (4) 
92,0  

± 1,9 

0,63  

± 0,03 

2,78  

± 0,38 

0,951 

± 0,027 

8 +1 (5,00) +1 (1:12) +1 (4) 
59,9  

± 1,2 

0,75  

± 0,03 

3,10  

± 0,53 

1,672 

± 0,049 

ASTM D6751 (2002) - 0,8 máx. 1,9-6,0 - 
Valor médio ± desvio padrão (n = 2). IA: índice de acidez; KOH: catalisador hidróxido de potássio; tR: tempo 

reação; ν: viscosidade cinemática. 
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Figura 19 - Gráfico de Pareto para a produção de biodiesel de óleo extraído das cabeças de 
tilápia do Nilo: (a) Rendimento (%, m/m); (b) Índice de acidez, IA (mgKOH/g); (c) 

Viscosidade cinemática, (mm2/s).
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Gráfico de Pareto para a produção de biodiesel de óleo extraído das cabeças de tilápia do Nilo: (c) Viscosidade 

cinemática, (mm2/s). 
 

As variáveis principais e as interações apresentaram diferenças significativas a 

95% (p<0,05). Sobre a resposta rendimento de biodiesel Figura 19 (a), o parâmetro com o 

maior efeito negativo no rendimento foi a concentração do catalisador. Independentemente da 

temperatura da reação ou razão molar estudada, o uso de catalisador (KOH) a 2% (m/m) 

resultou em rendimentos mais elevados, variando de 66,6%, m/m (exp. nº 1) a 92,0%, m/m 

(exp. nº 7), conforme descrito na Tabela 10.  

O efeito principal da razão molar de óleo em etanol demonstrou significância 

estatística quando passou do nível mais baixo para o nível mais alto. Suas interações com a 

concentração de catalisador e o tempo de reação mostraram efeitos negativos para o 

rendimento. Os excessos de catalisador e de álcool no meio de reação não garantem o 

aumento da conversão em éster etílico, pois podem dificultar a separação do glicerol (KARA 

et al., 2018). O efeito principal do tempo de reação foi significativamente positivo no 

rendimento de biodiesel, mas as suas interações com outros fatores mostraram influências 

negativas. 

Em relação ao IA, mostrado na Figura 19 (b), os efeitos principais dos fatores em 

estudo foram significativos no nível de confiança de 95% (p<0,05) e os efeitos de interação 

não foram significativos. O IA variou de 0,63 mgKOH/g (exp. nº 7) a 1,01 mgKOH/g (exp. nº 2), 

de acordo com os padrões de qualidade da ASTM D6751 (2002). Quando a acidez for 
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superior a 0,8 mgKOH /g torna-se necessário um processamento adicional. A acidez elevada 

aumenta os depósitos no sistema de abastecimento de combustível, e pode aumentar a 

probabilidade de corrosão, conforme relatado por Ramadhas, Jayaraj e Muraleedharan (2005). 

O menor IA do biodiesel foi alcançada quando o processo ocorreu em uma concentração de 

KOH de 2% (m/m), razão molar óleo em etanol de 1:12 e tempo de reação de 4 h.  

Como demonstrado pela Figura 19 (c), os efeitos dos fatores (principais e 

interações) não foram significativos para a viscosidade ao nível de confiança de 95% 

(p>0,05). A reação de transesterificação resultou numa redução na viscosidade cinemática, 

quando comparado a sua matéria-prima, o óleo branqueado (Tabela 9). Os valores estão de 

acordo com as especificações estabelecidas pela ASTM (2011).  

Com base na literatura (DEMIRBRAS 2009; FADHIL e ALI, 2013; MARTINS et 

al., 2015), baixos valores de viscosidade não fornecem resistência ao fluxo, proporcionando 

maior fluidez ao biocombustível. Uma elevada viscosidade cinemática pode inviabilizar um 

processo, considerando que exerce grande influência sobre a injeção de combustível e a 

preparação para a ignição automática. 

Os cubos de resposta para o rendimento de biodiesel, índice de acidez e 

viscosidade cinemática são mostrados na Figura 20 (a-c). Em cada figura, as arestas 

representam os valores dos fatores e os vértices correspondem aos valores médios das 

respostas teóricas calculadas pela análise estatística. 

A Tabela 10 e a Figura 20 demonstraram que os rendimentos de biodiesel 

variaram de 59 a 92% (m/m). Com base na análise estatística, o maior rendimento foi obtido 

com a maior razão molar 1:12 (óleo:etanol), com o maior tempo de reação (4 h) e a menor 

concentração de catalisador de KOH (2%, m/m), atingindo um rendimento de biodiesel acima 

de 92% (correspondente ao Exp. 7 na Tabela 10 e na Figura 20 (a)). 

Nessas mesmas condições de operação, o IA (Figura 20 (b)) e a viscosidade 

cinemática (Figura 20 (c)) estavam de acordo com os padrões de qualidade da ASTM D6751 

(ASTM, 2002; RAMADHAS; JAYARAJ; MURALEEDHARAN, 2005). Resultados 

semelhantes foram obtidos por Santos et al. (2015), utilizando 2% (m/m) de catalisador ácido 

(H2SO4) e razão molar de 1:9 (óleo:metanol), e encontraram um IA para o biodiesel de tilápia 

do Nilo de 1,4 mgKOH/g, não atingindo o padrão para biodiesel ASTM (2002). O rendimento 

de biodiesel obtido no presente estudo foi superior ao encontrado por García-Moreno et al. 

(2014), que também relataram as melhores conversões em biodiesel quando a maior razão 

molar foi empregada (1:9) com o uso de metanol.  
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Figura 20 - Cubos de resposta para a produção de biodiesel de óleo das cabeças de tilápia do 
Nilo: (a) Rendimento (%, m/m); (b) Índice de acidez, IA (mgKOH/g); (c) Viscosidade 

cinemática (mm2/s). 
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O percentual de umidade encontrado para todas as amostras de biodiesel variou de 

0,02 a 0,05% (m/m), estando dentro do limite máximo estabelecido pela ASTM (2002). A 

massa específica consiste em uma propriedade física muito importante e característica de cada 

fluido. Todos os produtos apresentaram massa específica menor que à sua matéria-prima de 

origem, variando de 0,887 a 0,891 kg/m3, resultante da reação de transesterificação e remoção 

da molécula de glicerol (DEMIRBAS, 2009; MORETTO; FETT, 1998). 

O processo de produção de biodiesel por transesterificação alcalina não alterou o 

valor do IP do biodiesel de 2,8 meq/kg (Exp. nº. 7, Tabela 10) em comparação ao IP da 

matéria-prima, óleo branqueado (Tabela 9), possibilitando a produção de um biodiesel de 

melhor qualidade. O IS do biodiesel produzido nas mesmas condições foi de 192 ± 4 mgKOH/g 

(Exp. nº. 7, Tabela 10), valor semelhante ao do óleo branqueado de tilápia do Nilo (Tabela 9). 

Esse valor sugere a presença de éteres de ácidos graxos de baixa massa molar (ALMEIDA et 

al., 2015).  

O II encontrado foi em torno de 87 gI2/100g indicando a presença de ácidos graxos 

com menor número de insaturações. Dessa forma, suas moléculas são menos suscetíveis à 

degradação e oxidação térmica. O biodiesel com alto teor de ácidos graxos insaturados é 

pouco solúvel, levando à formação de depósitos e obstrução do sistema de injeção de 

combustível no motor. Os valores do IS, assim como do II, não foram significativamente 

alterados (p>0,05), nem pelo processo de refino do óleo bruto, nem pelo processo de 

produção de biodiesel pela reação de transesterificação alcalina. 

Nesse contexto, as melhores condições para rendimento em biodiesel (92,0%, 

m/m) foram: concentração catalítica, KOH de 2,0% (m/m), razão molar óleo: etanol de 1:12, 

temperatura de 60ºC e tempo de reação de 4 h, usando uma taxa de agitação de 200 rpm. 

 

5.2.4 Espectroscopia de infravermelho FTIR 

 

O uso da espectroscopia de infravermelho permite identificar os componentes 

obtidos no processo de conversão do biodiesel. A Figura 21 mostra os espectros de 

infravermelho do óleo bruto (Figura 21 a), do óleo branqueado (Figura 21 b) e do biodiesel 

(Figura 21 (c)), produzido na melhor condição operacional, determinada pela análise 

estatística (Exp. nº.7 na Tabela 10).  
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Figura 21 – Espectros FTIR: (a) óleo bruto; (b) óleo branqueado; (c) biodiesel.

 
 

Na Figura 21 estão apresentados os espectros de infravermelho das amostras, e 

uma vibração do alongamento O-H foi observada em 3414 cm-1 em todas elas, com maior 

intensidade no óleo branqueado, o que pode indicar a presença de água ou hidroperóxidos, 

compostos que podem contribuir com as reações oxidativas (PEER et al., 2017).  

Em todos os espectros também foram detectadas bandas intensas em 2920 cm-1 e 

2854 cm-1, devido às vibrações do alongamento simétrico e assimétrico dos grupos alcanos C-

H. No espectro do biodiesel esses picos também podem ser relacionados com a vibração do 

grupo metil (CH3) ou metileno (CH2) nas cadeias ésteres alquílicas de ácido graxos, indicando 

a presença de longas cadeias de carbono (MOTHÉ; CASTRO; MOTHÉ 2011). O registro de 

um pico intenso e estreito em 1741 cm-1 no espectro do biodiesel e em 1749 cm-1 nos 

espectros do óleo bruto e do óleo branqueado, corresponde ao estiramento da ligação C=O, 

característica do grupo éster carbonila, presente no óleo (ésteres de glicerol) e também no 

biodiesel (ésteres metílicos) (FERREIRA et al., 2019; KUDRE et al., 2017; POHNDORF et 

al., 2016).  
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As bandas em 1467 cm-1 e 1375 cm-1, encontradas nos espectros do óleo e do 

biodiesel, foram relacionadas com a deformação angular do tipo tesoura dos grupos CH2 e 

CH3, respectivamente. Segundo Mothé, Castro e Mothé (2011) as deformações da ligação CH 

detectadas entre 1500 cm-1 e 1300 cm-1 são relacionadas com a presença de longas cadeias 

carbônicas. Esses picos (1375 cm-1 e 1467 cm-1) também correspondem ao alongamento 

assimétrico O-CH2 para a fração de grupos mono, di e triglicerídeos e do alongamento 

assimétrico O-CH3 de ésteres metílicos respectivamente (KUDRE et al., 2017).  

As bandas encontradas na região entre 1247 cm-1 e 1045 cm-1 são devido às 

vibrações do alongamento C-O e C-O-C, e apresentaram discriminação do biodiesel e do óleo, 

principalmente pela banda em 1045 cm-1 no espectro do biodiesel, relacionada à vibração O-

C-C. Esses resultados foram semelhantes aos encontrados por Kudre, Bhaskar e Sakhare 

(2017) para a produção de biodiesel a partir de resíduos do processamento de óleo de peixe 

(Labeo rohita). No espectro do biodiesel foi encontrado uma banda em 879 cm-1, atribuída à 

vibração da deformação O-H dos ácidos carboxílicos. Em todas as amostras, também foram 

observadas bandas a 721 cm-1, que podem ser associadas a sobreposição da vibração do grupo 

etileno (-CH3) (MOTHÉ; CASTRO; MOTHÉ 2011; ENGELMANN et al., 2018). 

 

5.2.5 Análises cromatográficas 

5.2.5.1. Cromatografia em camada delgada (CCD) 

 

O monitoramento da reação de transesterificação para a produção de ésteres 

etílicos de óleo de tilápia do Nilo na mistura de reação foi realizado por cromatografia em 

camada delgada. A Figura 22 apresenta as fotos dos cromatogramas revelados. 
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Figura 22 - Cromatografia em camada delgada (CCD): (a) biodiesel padrão (BP) e (b) 
biodiesel de óleo de tilápia (BOT). 

 

 

A Figura 22 (a) corresponde ao cromatograma do biodiesel padrão de óleo vegetal 

(BP) e do biodiesel de óleo de tilápia do Nilo (BOT), produzido com óleo branqueado na 

melhor condição determinada pela análise estatística (Exp. nº.7 na Tabela 10). As amostras 

BP e BOT apresentaram bandas semelhantes, consequentemente apresentaram valores de Rf 

muito próximos. A Figura 22 (b) corresponde ao monitoramento da reação de 

transesterificação do óleo de tilápia do Nilo durante 4 h, sendo recolhidas alíquotas de hora 

em hora para a análise.  

Conforme a Figura 22 (b), desde a primeira hora de reação, os valores de Rf foram 

em torno de 0,80 ± 0,5. O oleato de etila é um éster de ácido graxo formado pela condensação 

de ácido oleico e etanol sendo detectável com Rf = 0,83 (FONTANA et al., 2009). O valor do 

parâmetro Rf se refere à conversão no correspondente éster metílico, podendo ser uma 

indicação da realização da conversão pela reação de transesterificação (FADHIL; ALI, 2013).  

 

5.2.5.2 Cromatografia gasosa, GC 
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Os perfis cromatográficos para os óleos bruto e branqueado, bem como para o 

biodiesel produzido nas melhores condições (Exp. nº 7 na Tabela 10) estão apresentados na 

Tabela 11. O ácido oleico (C18:1), ácido palmítico (C16:0) e ácido linoléico (C18:2) 

corresponderam a mais de 75% (m/m) do total de ácidos graxos presente na composição do 

óleo bruto, do óleo branqueado e do biodiesel. 

 

Tabela 11 - Perfis de ácidos graxos para o óleo bruto, o óleo branqueado e o biodiesel de óleo 
da tilápia do Nilo. 

Composição em 

ácidos graxos 

Óleo bruto 

(%) 

Óleo branqueado 

(%) 

Biodiesel de óleo de 

tilápia (BOT) (%) 

C 14:0 2,82 2,52 2,42 

C 16:0 21,22 22,22 22,41 

C 16:1 5,89 5,47 5,34 

C 18:0 5,1 5,4 5,7 

C 18:1 37,67 39,16 38,61 

C 18:2 16,05 15,1 15,46 

C 18:3 2,42 2,13 2,1 

C 20:2 0,85 0,56 0,58 

C 24:0 0,67 0,63 0,65 

C 20:5 0,84 0,64 0,6 

C 22:6 2,85 2,35 2,26 

ƩTOTAL 96,38 96,18 96,50 

ƩAGS 29,81 30,77 31,18 

ƩAGMI 43,56 44,63 44,32 

ƩAGPI 23,01 20,78 21 
Valor médio ± desvio padrão (n = 2). N.i. (Não identificado); Ácidos graxos saturados (AGS); Ácidos graxos 

monoinsaturados (AGMI); Ácidos graxos poli-insaturados (AGPI). Letras com sobrescrito diferente na mesma 
linha indicam diferenças significativas com significância de 95% (p<0,05). 

  

A cromatografia gasosa é o método de referência para determinar o teor de ésteres 

etílico de ácido graxos no biodiesel, sendo que este parâmetro define a sua pureza. O 

percentual de ésteres alquílicos de ácidos graxos foi de 96,50% (m/m), para o biodiesel de 

óleo de cabeças de tilápia do Nilo branqueado, conforme os resultados apresentados na Tabela 

11. O valor total de ésteres etílico se encontra de acordo com o limite exigido pela norma 

ASTM D6584 (2017), para a produção via transesterificação metílica, alcalina e homogênea. 
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O biodiesel produzido nas melhores condições (Exp. nº 7, Tabela 10) apresentou 

um perfil de ácidos graxos de aproximadamente 31% (m/m) em ácidos graxos saturados, 45% 

(m/m) em ácidos graxos monoinsaturados e 21% (m/m) em ácidos graxos poli-insaturados. O 

percentual de éster etílicos no produto indica a eficiência da conversão da reação de 

transesterificação (LEUNG; GUO, 2006).  

Costa et al. (2013), ao estudar o uso de óleo extraído dos resíduos da indústria de 

conservas de peixe como matéria-prima para a produção de biodiesel, via esterificação ácida 

seguida de transesterificação alcalina, obteve um combustível com um percentual de éster 

metílico de 75% (m/m), valor inferior aos requisitos de qualidade para biodiesel puro B(100), 

delimitado pela norma ASTM (2017). Silva et al. (2018) produziu bioetanol de batata doce, 

para a produção de biodiesel via transesterificação alcalina (1%, m/m de NaOH), com uso de 

etanol a 45°C por 1 h, relatou que tanto o rendimento quanto a pureza do produto aumentaram 

com o teor do etanol usado, e o rendimento máximo obtido foi de 83% com 94% (m/m) de 

ésteres. 

As condições experimentais correspondentes ao Exp. nº 7 da Tabela 10, 

possibilitaram a produção de um biodiesel superior aos relatados na literatura (COSTA et al., 

2013; SILVA et al., 2018), com uma pureza adequada (96,5% em ésteres) estando de acordo 

com o limite mínimo exigido pelas normas europeias, EN 14214. Com base no perfil lipídico 

obtido na Tabela 11, é possível afirmar que o óleo de cabeças de tilápia do Nilo produzido 

apresentou características que o tornam uma fonte promissora para a produção de biodiesel 

superior até mesmo ao perfil de ácidos graxos do óleo de soja.  

O uso de óleo de soja como fonte para a produção de biodiesel possibilitou 

alcançar uma pureza em ésteres de 99,9% (m/m), no entanto o teor de ácidos graxos saturados 

foi de 15% (m/m), de ácidos graxos monoinsaturados de 24% (m/m) e de poli-insaturados 

60% (m/m). Assim, quando comparamos esses resultados de um óleo vegetal com o perfil de 

AG do biodiesel de óleo de cabeças de tilápia, o presente estudo se destaca e pode ser 

considerado como uma alternativa mais adequada, devido apresentar cadeias mais longas, 

com menor insaturação e com um apelo nutricional inferior, quando comparado ao óleo de 

soja, produto mundialmente consumido. De acordo com Carvalho, (2016), o biodiesel de 

tilápia etílico apresenta uma boa estabilidade termo-oxidativa em virtude da grande 

quantidade de ésteres etílicos de cadeias longas. 

De acordo com a análise por cromatografia em fase gasosa (Tabela 11), o ácido 

graxo oleico (C18:1) correspondeu a mais de 1/3 do total de ácidos graxos presentes nas 

amostras de óleo bruto, óleo branqueado e biodiesel. Esses conteúdos foram suficientes para 
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serem detectados pela técnica de CCD, com Rf = 0,83 na amostra de biodiesel (Exp. nº 7 na 

Tabela 10). 

 

5.2.6 Análise do potencial econômico 

 

Os custos dos produtos químicos, incluindo matérias-primas, catalisadores, 

solventes e produtos, foram obtidos através de uma pesquisa de mercado realizada nos meses 

de junho, julho e agosto de 2019 e os resultados estão apresentados na Tabela 12. 

 

Tabela 12 - Valores de custo do processo. 

Matéria-prima Custo (R$) unidade Fonte 

Cabeças de tilápia 0,00 kg  

H3PO4 4,40 kg (SPlabor) 

NaOH 4,12 kg (New química) 

H2O 0,00 m³ Corsan 

Terra ativada 3,85 kg almad 

Carvão ativado 4,95 kg (SPlabor) 

KOH 3,85 kg Alibaba 

C2H5OH 2,53 kg CME group 

Biodiesel 5,77 kg  

  

O custo de produção inicial do biodiesel de óleo de cabeças de tilápia do Nilo, 

para todas as condições do planejamento experimental, variou de 0,93 a 1,7 R$/kg (Tabela 

10). De acordo com Fore et al. (2011), o custo da produção de biodiesel de óleo de canola 

variou de 5,17 a 6,21 R$/kg e de óleo de soja de 2,20 a 3,30 R$/kg. Outros autores obtiveram 

resultados para o óleo de palma de 6,43 a 13,25 R$/kg (JEGANNATHAN; ENG-SENG; 

RAVINDRA, 2009) e para óleo de cozinha usado de 3,19 a 5,39 R$/kg (SAKAI; 

KAWASHIMA; KOSHIKAWA, 2009).  

A base de cálculo utilizada foi estimada em 20% do total de tilápias produzidas no 

Brasil, correspondendo a 23120 toneladas por ano de cabeças de tilápia. A produção de óleo 

de peixe branqueado foi de aproximadamente 1800 toneladas por ano. Com esse valor, é 

possível obter 1500 toneladas por ano de biodiesel, o que proporciona um potencial 

econômico de R$ 7,15 milhões por ano para um rendimento de transesterificação de 92%. 
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Também foi possível observar que, mesmo com o menor rendimento, o potencial econômico 

foi positivo, ficando em R$ 3,85 milhões por ano, para o rendimento de 59,6%. 

De modo geral, os resultados mostraram que os resíduos do processamento de 

tilápia do Nilo são uma fonte alternativa de matéria-prima de baixo custo para a produção de 

biodiesel. Diferentemente dos dados da literatura para biocombustíveis à base de óleo 

residual, o presente estudo, além de direcionar adequadamente esse material altamente 

contaminante da água e do solo, em sua melhor condição (Exp. nº.7 na Tabela 10) de processo 

determinada estatisticamente, proporcionou um produto de qualidade, em conformidade com 

a norma ASTM (2002) (GOLIMOWSKI et al. 2017). 

 

5.3 AVALIAÇÃO DO PROCESSO DE REFINO DE ÓLEO DE TILÁPIA DO NILO PARA 

A PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

5.3.1 Caracterização das matérias-primas em cada etapa de refino 

 

A melhora na qualidade do óleo de tilápia do Nilo através do refino (óleo 

branqueado, Figura 23 (a) foi visivelmente percebida ao longo do processo. O refino do óleo 

de cabeça de tilápia do Nilo, principalmente pela etapa de degomagem, possibilitou a remoção 

de impurezas, indesejáveis para a formação de um biodiesel de qualidade. O óleo bruto 

(Figura 23 b) e o óleo degomado (Figura 23 c) podem apresentar em sua composição além de 

triglicerídeos, os fosfolipídios principais responsáveis pela coloração, bem como proteínas, 

substâncias coloidais, sabões e íons metálicos (CARVALHO, 2016; CREXI et al., 2010). 

 

Figura 23 – Foto dos óleos de cabeças de tilápia do Nilo: (a) óleo branqueado; (b) óleo bruto; 
(c) óleo degomado. 

 

A Tabela 13 apresenta a caracterização físico-química das matérias-primas obtidas 

após cada etapa do processo de refino. Óleo bruto (OB), óleo degomado quimicamente 
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(ODQ), óleo degomado fisicamente (ODF), óleo neutralizado (ON), óleo branqueado após a 

degomagem física (OBF) e óleo branqueado após as etapas de degomagem química e 

neutralização (OBQ).   

 

Tabela 13 – Caracterização físico-química das matérias-primas. 

Parâmetros OB ODF ODQ ON OBF OBQ 

IA 

(mgKOH/g) 

3,41 

±0,1a 

1,89 

±0,4c 

2,66 

±0,4b 

0,55 

±0,1f 

1,46 

±0,1d 

0,73 

±0,05e 

IP 

(mEq /kg) 

12,20 

±0,5b 

20,80 

±0,8a 

2,59 

±0,2g 

4,05 

±0,4e 

4,43 

±0,05d 

5,10 

±0,3c 

IS 

(mgKOH/g) 

194,4 

±3,0a 

193,0 

±2,0a 

197,8 

±3,0a 

193,5 

±2,0a 

196,2 

±2,0a 

195,8 

±2,0a 

II 

(gI2/100g) 

96,8 

±2,0a 

95,0 

±2,0a 

96,6 

±1,0a 

95,5 

±1,0a 

94,8 

±2,0a 

95,0 

±1,0a 

 

(25ºC, g/cm3) 

0,91 

±0,2a 

0,91 

±0,1a 

0,92 

±0,1a 

0,91 

±0,2a 

0,92 

±0,1a 

0,92 

±0,3a 

Umidade (%, m/m) 
0,15 

±0,01a 

0,20 

±0,01b 

0,08 

±0,01a 

0,01 

±0,01a 

0,05 

±0,01c 

0,05 

±0,01c 

ν  
(40°C, mm2 s-1) 

22,50 

±3,0a 

20,10 

±2,5a 

8,85 

±2,0b 

9,52 

±1,5b 

9,00 

±1,0b 

9,50 

±1,0b 

IR (a 25°C) 
1,46 

±0,001a 

1,46 

±0,001a 

1,46 

±0,001a 

1,46 

±0,001a 

1,46 

±0,001a 

1,46 

±0,001a 

Rendimento operações 

refino (%, m/m) 

85 

±5,0b 

92 

±4,0b 

98 

±1,0a 

90 

±5,0b 

98 

±1,2a 

98 

±1,0a 

ν: viscosidade cinemática; ρ: massa específica; IR: índice de refração. Letras com sobrescritos diferentes na 
mesma linha mostram diferença significativa (p<0,05). OB (óleo bruto), ODQ (óleo degomado químico), ODF 
(óleo degomado físico), ON (óleo neutralizado), OBF (óleo branqueado fisicamente), OBQ (óleo branqueado 

quimicamente). 
 

A degomagem e a neutralização consistem nas principais etapas do processo de 

refino, responsáveis pela remoção de grande parte das impurezas presentes no óleo bruto, 

evitando a precipitação desses interferentes, durante o armazenamento do óleo (CARVALHO, 

2016; CREXI et al., 2010). Na etapa degomagem química, o IP atingiu o menor valor ao 

longo do processo de refino, e aumentou significativamente (p<0,05) após a neutralização. O 

mesmo comportamento foi relatado em estudos de Menegazzo, Petenuci e Fonseca (2014). 
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O processo de refino em que foram realizadas as etapas de degomagem química, 

neutralização e branqueamento apresentou um rendimento médio total de 84,7% (m/m). 

Apesar de o processo de refino realizado com as etapas de degomagem física e posterior 

branqueamento possibilitarem um maior rendimento, 90% (m/m), o índice de acidez dos 

produtos foram elevados. O IA aumentou após a etapa de degomagem química, devido ao 

processo envolver a adição de ácido fosfórico. Isto pode ter ocorrido devido ao ácido não ter 

sido consumido completamente. A etapa de neutralização do óleo degomado quimicamente, 

proporcionou uma redução de 80% no IA em relação ao óleo bruto, apresentando a menor 

acidez. Esse comportamento também foi observado no refino químico de óleo bruto extraído 

de carne desossada mecanicamente de tilápia do Nilo por Menegazzo, Petenuci e Fonseca 

(2014). Também foi relatado por Crexi et al. (2010) o mesmo desempenho ao longo do 

processo de refino de óleo de vísceras de carpa (Cyprinus carpio). 

O IS indica a massa molar média dos ácidos graxos das amostras obtidas em cada 

uma das etapas de refino do óleo de tilápia. O IS não apresentou diferenças significativas 

(p>0,05) entre as amostras. O valor de 194,4 mgKOH/g para o OB foi equivalente ao valor 

relatado para o óleo de víscera de carpa comum (Cyprinus carpio) por Engelmann et al. 

(2018) de 196,0 mgKOH/g e do óleo bruto de tilápia do Nilo de carne desossada 

mecanicamente (194,99 mgKOH/g) por Menegazzo et al. (2015). 

O II está associado ao grau de insaturação do óleo e os valores obtidos ao longo 

das etapas de refino do óleo de tilápia do Nilo, não foram alterados significativamente 

(p>0,05) pelo processo. O índice de refração assim como o II está relacionado com o grau de 

insaturação do óleo. Os valores encontrados para o IR de todas as matérias-primas, não 

variaram significativamente (p>0,05) pelas as etapas de refino. 

A massa específica, também tem relação com o grau de instauração do óleo, bem 

como com a estrutura molecular dos ácidos graxos que compõe os ésteres alquílicos. Da 

mesma forma, os valores não apresentaram diferença significativa (p>0,05) entre os produtos 

de cada etapa do processo de refino. Dessa forma, se pode afirmar que os parâmetros: II, IR e 

ρ não sofrem alterações significativas pelas etapas do processo de refino composto pelas 

etapas de degomagem, neutralização e branqueamento do óleo de tilápia do Nilo. Como 

relatado na literatura os processos realizados não afetou o perfil de AG dos triglicerídeos 

(ENGELMANN et al., 2018; MORETTO; FETT, 1989). 

O biodiesel é geralmente lavado com água morna para remoção de contaminantes 

hidrossolúveis. Porém o procedimento apesar de eficiente e simples gera um grande volume 

de efluente e a necessidade da remoção da água remanescente para valores inferiores a 200 
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mg/kg segundo a ANP, (2014). Após as etapas de neutralização e branqueamento 

(clarificação e filtração), cerca de 70% da umidade das amostras foi removida, devido às 

moléculas de água possuírem maior afinidade pelo glicerol do que pelo biodiesel. Resultados 

semelhantes foram encontrados por Menegazzo, Petenuci e Fonseca (2014). 

A viscosidade cinemática não foi modificada significativamente pela etapa de 

degomagem física. Os valores encontrados, conforme a Tabela 9 para o OB e para o OBF 

foram equivalentes ao encontrado para óleo de resíduos de peixe por Angulo et al. (2018). A 

degomagem química foi fundamental para diminuir a viscosidade cinemática. Como pode ser 

observado na Tabela 9, foi a partir dessa etapa que a viscosidade das amostras foi reduzida em 

torno de 50%. 

 

5.3.2 Produção de biodiesel 

 

A Tabela 14 mostra os resultados da análise estatística para os parâmetros: 

rendimento, índice de acidez, viscosidade cinemática e custo de produção do biodiesel. Em 

geral, os rendimentos em biodiesel variaram com diferença significativa (p <0,05), indicando 

que cada operação do processo de refino, bem como o tempo de reação, afetou o desempenho 

da reação de transesterificação. 

O rendimento de cada uma das etapas do processo de refino pode ser observado 

na Tabela 13, sendo a extração de óleo bruto com rendimento de 85% (m/m) a etapa que 

proporciona maiores perdas quando comparado às demais etapas degomagem química, 

degomagem física, neutralização e o branqueamento.  

Os limites para os padrões de qualidade dados para IA (mgKOH g-1) pela ASTM 

(2002), devem ser inferiores a 0,80 mgKOH g-1 para biocombustível, a fim de evitar a 

probabilidade de corrosão, que desgastam equipamentos e tubulações de metal. A acidez 

inicial do óleo bruto ocorre devido a ação de enzimas endógenas presentes nos resíduos dos 

peixes (CREXI et al., 2010). Pode-se observar na Tabela 14 que a etapa de neutralização foi 

responsável pela adequação desse parâmetro. 

A eficiente da conversão dos triglicerídeos presentes no óleo foi maximizada ao 

ser realizado o processo de refino. Conforme a Tabela 14, após as etapas de degomagem 

química e neutralização, foi possível produzir um biodiesel de melhor qualidade, com um 

menor custo de produção. Os rendimentos alcançados foram superiores a 80% em 1h de 

reação. 
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Tabela 14 - Produção de biodiesel de óleo de cabeça de tilápia do Nilo em 1h e em 4 h de 
reação de transesterificação.  

Parâmetros/ 

 

Rendimento 

(%, m/m) 

IA 

(mgKOH/g) 

Viscosidade 

(40ºC, mm2/s) 

Custo  

(R$/kg) 

Tempo (h) 1 4 1 4 1 4 1 4 

BOB 
67,10 

±2,0b 

53,75 

±2,0c 

1,11 

±0,1b 

1,10 

±0,1b 

5,4 

±0,2b 

5,91 

±0,3b 

1,0175 

±0,038a 

1,2595 

±0,066b 

BODF 
70,0 

±2,0b 

69,87 

±3,0b 

1,09 

±0,1b 

1,09 

±0,1b 

5,51 

±0,1b 

5,70 

±0,5b 

1,0175 

±0,038a 

1,0395 

±0,060a 

BODQ 
71,20 

±3,0b 

77,0 

±3,5a 

1,58 

±0,05a 

1,63 

±0,1a 

5,8 

±0,2b 

6,00 

±0,3b 

1,0175 

±0,038a 

0,9405 

±0,071a 

BON 
80,35 

±3,0a 

75,0 

±3,0ab 

0,54 

±0,1c 

0,65 

±0,2c 

5,40 

±0,5b 

6,96 

±0,1a 

0,9405 

±0,082a 

1,001 

±0,055a 

BOBF 
78,60 

±2,0a 

71,0 

±2,0b 

0,99 

±0,2bc 

0,75 

±0,2c 

6,69 

±0,3a 

7,20 

±0,25a 

1,276 

±0,049b 

1,4245 

±0,060c 

BOBQ 
83,55 

 ±4,5a 

72,30 

±3,0b 

0,59 

±0,2c 

0,65 

±0,2c 

5,70 

±0,2b 

5,80 

±0,2b 

1,155 

±0,099b 

1,1715 

±0,060b 

Letras com diferentes sobrescritos na mesma coluna apresentam diferença significativa (p<0,05); BOB (biodiesel 
de óleo bruto), BODQ (biodiesel de óleo degomado quimicamente), BODF (biodiesel de óleo degomado 

fisicamente), BON (biodiesel de óleo neutralizado), BOBF (biodiesel de óleo branqueado fisicamente), BOBQ 
(biodiesel de óleo branqueado quimicamente). 

    

A degomagem química, a neutralização e o branqueamento são responsáveis pela 

remoção parcial de lipídios polares, AGL, pigmentos, traços de metais, produtos de oxidação 

e substâncias voláteis (CREXI et al., 2010). Porém para a obtenção de um produto dentro dos 

padrões de qualidade ASTM (2002) e com um menor custo, as etapas de degomagem química 

seguida de neutralização sem a realização do branqueamento, foram as mais adequadas.  

Segundo Sharma e Duraisamy (2019), alguns óleos de peixe são altamente 

viscosos e precisam ser pré-tratados antes de serem utilizados como combustível, para atingir 

a fluidez necessária. Os resultados mostram que após a reação de transesterificação, a 

viscosidade diminuiu consideravelmente em comparação com as respectivas matérias-primas, 

e que os produtos apresentaram valores menores no tempo de reação de 1 h. Nesse tempo 

(1h), utilizando ON ou OBQ como matéria-prima, foi possível obter o valor padrão para 

biodiesel, quanto à viscosidade cinemática a 40ºC, estando de acordo com a faixa de 1,9 a 6 

mm2/s (ASTM, 2002). 
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A produção de biodiesel via reação de transesterificação com o uso do óleo de 

cabeça de tilápia do Nilo como matéria-prima, foi eficiente e obteve o melhor resultado 

quando realizada a 60ºC, com uma razão molar de óleo em etanol de 1:12, 2% (m/m) de 

catalisador (KOH), com 1 h de reação. Nessas condições também foi alcançando o menor 

custo de produção, baixa acidez e viscosidade cinemática. 

Os custos de produção de biodiesel não apresentaram diferença significativa 

(p<0,05) para BOB, BODF, BODQ e BON por 1 h. No entanto, apenas o BON atendeu aos 

padrões ASTM para biodiesel. Além disso, esses produtos apresentaram menores custos de 

produção em relação ao BOBF e BOBQ. O custo para os tempos de reação de 4h não mostrou 

variação significativa entre BODF, BODQ e BON e os maiores custos foram para BOBF, 

BON, BOB e BOBF. Em 4 h, a única amostra dentro dos padrões ASTM para biodiesel foi o 

BODQ. 

A etapa de branqueamento (clarificação e filtração) acrescenta um custo para a 

produção de biodiesel. Portanto, diminuir essa operação do processo de refino é uma 

alternativa para o maior potencial econômico. Nesse contexto, a melhor matéria-prima para a 

produção de biodiesel foi o óleo neutralizado (ON). Nestas condições, foi possível obter um 

produto com IA e viscosidade de acordo com o padrão ASTM, um rendimento superior a 80% 

(m/m) e um menor custo de produção. Além disso, o custo de produção inicial do biodiesel 

neutralizado foi menor do que a produção com outras matérias-primas, como nos estudos 

realizados com óleo de víscera de tilápia do Nilo (MOTA; COSTA FILHO; BARRETO, 

2019), óleos usados (KAMIL et al., 2020) e também óleos vegetais (FORE et al., 2011). 

Todos os valores de massa específica atenderam às especificações padrão para 

biodiesel, pela ASTM D6751 (2002), com uma variação de 820 a 860 kg/m3, e pela EN 14214 

com uma variação de 860 a 900 kg/m3. Os valores não diferiram significativamente, 

independentemente da matéria-prima e do tempo de reação. Outros parâmetros de identidade 

do óleo, como II e IS, não apresentaram relação com as reações de transesterificação, 

aumentando ou diminuindo o rendimento, mas influenciam parâmetros como a viscosidade 

cinemática, de grande importância na seleção da melhor matéria-prima para produção de 

biodiesel (MENEGAZZO et al., 2015). 

O II do biodiesel de óleo de tilápia do Nilo não foi alterado (p>0,05) pelo 

processo de transesterificação, com um valor médio de 94,0 ± 2,0 gI2/100g estando em 

conformidade com a EN 14214 (limite máximo 120 gI2/100g). O IS caracteriza o tamanho da 

cadeia de ácidos graxos, sendo que os valores foram reduzidos (p>0,05) após 

transesterificação, provavelmente devido a liberação da molécula de glicerol na reação de 
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transesterificação e formação do alquil éster de ácidos graxos (biodiesel). O valor médio 

encontrado foi de 189,0 ± 5,0 mgKOH/g. O IP não está especificado nos padrões de 

combustível para biodiesel. No entanto, a reação de transesterificação aumenta 

significativamente seu IP atingindo um máximo de 18 mEq/kg e 20 mEq/kg para BOBF no 

tempo de reação de 1 e 4 h, respectivamente.  

A determinação do ponto de fulgor é uma classificação importante de produtos 

como os combustíveis. O presente trabalho encontrou um ponto de fulgor para a amostra 

BON de 170 ± 5ºC, o valor foi superior ao estabelecido pela ASTM (2002), sendo o limite 

mínimo de 130ºC, para garantir ausência de álcool no biodiesel e maior segurança. Martins et 

al. (2015), determinaram um valor de 145°C como a temperatura que iniciou a formação de 

vapores, o ponto de fulgor do biodiesel de resíduos de tilápia do Nilo. Esta característica 

garante maior segurança com redução de riscos durante o transporte, armazenamento e 

manuseio do biodiesel. 

 

5.3.3 Análises cromatográficas 

5.3.3.1 Cromatografia em camada delgada (CCD) 

 

Os produtos obtidos pela reação de transesterificação foram analisados pela 

técnica de CCD, sendo determinado o parâmetro físico Rf das amostras pela razão entre o 

caminho da amostra e o caminho do solvente. Na Figura 24 (a) é possível observar que o óleo 

de tilápia do Nilo foi separado em três componentes: triglicerídeos (TG), ácidos graxos livres 

(AGL) e monoglicerídeos (MG) ou diglicerídeos (DG) com Rf de 0,62, 0,45 e 0,06 

respectivamente.  

Após a reação de transesterificação do óleo de tilápia do Nilo neutralizado BON, 

o cromatograma revelado não identificou a presença dos triglicerídeos bem como dos ácidos 

graxo livres e um novo componente (éster etílico de ácido graxo, EEAG) foi separado e 

revelado com um Rf de 0,90 conforme ilustrado na Figura 24 (b). Os resultados foram 

semelhantes aos encontrados na literatura para biodiesel de óleo de peixe (ANAND et al., 

2015; FADHIL; AL-TIKRITY; ALBADREE, 2015; KUDRE; BHASKAR; SAKHARE, 

2017).  
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Figura 24 – Fotografia da análise de cromatografia em camada delgada (CCD)  

(a) ON, (b) BON 

 

Legenda: TG: triglicerídeos; AGL: ácidos graxos livres; MG: monoglicerídeos; DG: diglicerídeos; EEAG: éster 
etílico de ácido graxo.  

  

Os pontos correspondentes aos componentes MG/DG e AGL desapareceram do 

cromatograma do biodiesel produzido. Esses resultados indicam que o óleo composto por DG, 

TG e AGL foi convertido com sucesso em biodiesel (FADHIL; AL-TIKRITY; ALBADREE, 

2015; FADHIL; ALI, 2013). 

 

5.3.3.2 Cromatografia em fase gasosa (GC) 

 

O perfil cromatográfico do óleo bruto e do biodiesel neutralizado podem ser 

observados na Tabela 15. 

O perfil lipídico do óleo extraído neste estudo possui ácidos graxos de cadeia 

longa (entre C12 e C22), o que é ideal para produzir biocombustível, como o biodiesel, pela 

ASTM D6751 (2002). O óleo bruto e o biodiesel neutralizado de tilápia do Nilo possuem em 

média 70% (m/m) de ácidos graxos AGS e AGMI em sua composição, valor superior ao 

encontrado por Medeiros et al. (2019).  

 

(a)                                                     (b) 
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Tabela 15 – Perfil de ácidos graxos do óleo bruto (OB) e biodiesel de óleo neutralizado 
(BON). 

Composição de ácidos 

graxos 
OB BON 

C 14:0 n.i. 2,61 

C 15:0 n.i. 1,34 

C 16:0 2,82 23,18 

C 17:0 n.i. 1,71 

C 16:1 21,22 5,34 

C 18:0 5,89 5,57 

C 18:1 5,10 36,25 

C 18:2 37,67 16,42 

C 18:3 16,05 2,4 

C 20:2 2,42 0,64 

C 21:0 n.i. 0,85 

C 24:0 0,85 0,65 

C 20:5 0,84 0,73 

C 22:6 2,85 2,26 

ƩAGS 29,81 35,91 

ƩAGMI 43,5 41,59 

ƩAGPI 23,01 22,45 

TOTAL 96,13 99,95 
*Não identificado; ƩAGL (somatório de ácido graxo saturado), ƩAGMI (somatório de ácido graxo 

monoinsaturado); ƩAGPI (somatório de ácido graxo poli-insaturado); OB (óleo bruto); BON (biodiesel de óleo 
neutralizado) 

 

Com base em Golimowski et al. (2017), a composição ideal para biodiesel de alta 

qualidade é alcançada quando o óleo possui alto teor de GMI, moderado teor de AGL e baixo 

teor de AGMI. O grau de insaturação dos ácidos graxos desempenha um papel significativo 

no biodiesel, principalmente quanto ao parâmetro viscosidade cinemática. O processo 

diminuiu a viscosidade comparado à sua matéria-prima, indicando que os ésteres etílicos de 

ácidos graxos (EEAG) formados pela reação de transesterificação afetaram positivamente 

essa propriedade, determinante na qualidade do produto. Assim, o óleo de tilápia do Nilo é 

uma fonte promissora para a produção de biodiesel de qualidade. 
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5.3.4 Espectroscopia de infravermelho FTIR 

 

A Figura 25 mostra os espectros de infravermelho das amostras de óleo bruto e 

biodiesel neutralizado, apresentando bandas semelhantes e características de óleos e gorduras 

(MOTHÉ; CASTRO; MOTHÉ, 2011). A vibração do alongamento O-H foi observada a 3400 

cm-1, na amostra de óleo bruto (Figura 25 a), o que pode indicar a presença de água ou 

peróxidos e hidroperóxidos (ENGELMANN et al., 2018; KUDRE; BHASKAR; SAKHARE, 

2017). A banda desapareceu no espectro do biodiesel (Figura 25 b), apontando que o processo 

de refino foi eficiente na remoção desses interferentes. 

 

Figura 25 - Espectros de FTIR de: (a) óleo bruto, OB; (b) biodiesel de óleo neutralizado, 
BON. 

 
 / 

A banda em 3100 cm-1 foi mais intensa na amostra de óleo bruto (Figura 25 a) do 

que no biodiesel (Figura 25 b). Pohndorf et al. (2016) detectaram no espectro do óleo de 

microalga uma banda em 3008 cm-1, sendo associada ao alongamento C-H das bandas duplas 

(cis) =CH, dos ácidos graxos insaturados. Segundo Mothé, Castro e Mothé (2011) os 

espectros FTIR de biocombustíveis obtidos de óleo de fritura e óleo de pescado apresentam 

longas cadeias de carbono que podem ser detectadas pela vibração C-H, entre 3100 e 2500 
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cm-1. No presente trabalho foram registradas bandas nessa faixa em 2920 cm-1 e 2850 cm-1, 

sendo que os picos foram relacionados às vibrações simétricas e assimétricas do alongamento 

da ligação CH2, bem como dos estiramentos das ligações CH3, CH2 e CH, confirmando a 

presença de longas cadeias de carbono (FERREIRA et al., 2019; POHNDORF et al., 2016). 

Uma banda forte e estreita foi registrada em 1740 cm-1, correspondente ao 

estiramento axial do grupo éster carbonila (C=O) característico dos ésteres de triglicerídeos, 

bem como de ésters alquílicos de ácidos graxos (FERREIRA et al. 2019). Pohndorf et al. 

(2016) também associaram a banda em 1744 cm-1 com a presença do grupamento éster 

carbonila presente nos triglicerídeos de óleo de arroz. Em 1463 cm-1 e 1373 cm-1 foram 

detectadas bandas referentes à flexão (tesoura) dos grupos CH2 e CH3, respectivamente. As 

bandas em 1235 cm-1, 1170 cm-1 e 1095 cm-1 podem estar associadas ao estiramento 

vibracional dos grupos ésteres (C-O).  Uma banda de maior intensidade foi detectada em 1035 

cm-1, no espectro do biodiesel neutralizado (Figura 25 b), sendo relacionada à vibração O-C-

C. No mesmo espectro uma banda em 879 cm-1, foi atribuída à vibração da deformação O-H 

dos ácidos carboxílicos (ENGELMANN et al., 2018; KARTHIKEYAN, 2016; LEUNG; 

GUO, 2006). 

De acordo com a literatura (ENGELMANN et al., 2018; FERREIRA et al., 2019; 

KARTHIKEYAN; PRATHIMA; ELANGO, 2013), foram detectadas nas duas amostras (a) e 

(b) bandas em 720 cm-1, sendo elas associadas às deformações angulares dos grupos alcenos 

HC=CH (cis) (carbonos olefínicos). 

 

5.3.5 Análises térmicas 

 

As propriedades térmicas das amostras de óleo bruto (OB), óleo neutralizado 

(ON), óleo branqueado quimicamente (OBQ) e dos produtos, biodiesel de óleo bruto (BOB), 

biodiesel de óleo neutralizado (BON) e biodiesel de óleo branqueado quimicamente (BOBQ), 

foram comparadas por calorímetro exploratório diferencial (DSC), bem como por 

termogravimetria (TGA/DTG). 

 

5.3.5.1 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

O calorímetro exploratório diferencial (DSC) foi empregado para avaliar as 

propriedades de fluxo à frio do biodiesel produzido com óleo de tilápia do Nilo. A Figura 26 

apresenta os termogramas das amostras de óleo bruto (OB), óleo neutralizado (ON), óleo 
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branqueado quimicamente (OBQ) e dos produtos, biodiesel de óleo bruto (BOB), biodiesel de 

óleo neutralizado (BON) e biodiesel de óleo branqueado quimicamente (BOBQ). A melhor 

condição de produção de biodiesel determinada pela análise estatística, pode ser observada na 

Figura 26. A Figura 26 (b) corresponde à matéria-prima (óleo neutralizado) e o produto 

biodiesel neutralizado corresponde a Figura 26 (e). 

As curvas mostram as bandas associadas as transições físicas e/ou químicas 

ocorridas devido ao processo de decomposição térmica dos ácidos graxos presentes nas 

amostras. As curvas obtidas para o OB, ON e para o OBQ conforme Figura 26 (a-c) foram 

consistentes com os dados disponíveis na literatura para óleo de carpa refinado. Os primeiros 

picos em torno de -60°C e -20°C foram atribuídos ao ponto de fusão dos ácidos graxos poli-

insaturados, como os ácidos graxos linolênico (C18:3), ácido eicosapentanóico, EPA (C20:5) 

e ácido docosahexaenoico, DHA (C22:6), presentes em óleos de peixe como carpa e a tilápia. 

Os demais picos entre 0°C e 10°C foram atribuídos ao ponto de fusão dos ácidos graxos 

linoleico (C18:2) e do ácido oleico (18:1) (ALMEIDA et al., 2015; ENGELMANN et al., 

2018). 

O biodiesel geralmente não apresenta boas propriedades de fluxo a frio devido aos 

elevados pontos de fusão dos ésteres de ácidos graxos (metílicos e etílicos). Almeida et al. 

(2015) analisaram o biodiesel produzido com óleo de pescado, óleo de palma, óleo residual de 

fritura e suas misturas, em 16 experimentos obtidos por esterificação ácida. Os pontos de 

fusão das amostras variam em função do perfil de ácidos graxos de cada éster alquílico, sendo 

dependente do comprimento da cadeia carbônica e das interações entre as moléculas. O 

biodiesel 100% (m/m) de óleo de peixe obteve um pico associado ao ponto de fusão em -

67,5ºC com um perfil graxo de 15% AGS, 42,2% de AGMI e 26,1%AGPI, em quanto que 

com o biodiesel com 50:50 (m/m) de óleo de pescado e óleo de fritura, o pico associado ao 

ponto de fusão foi de -64,4 °C com 14,5% AGS, 47,4% AGMI e 25,3% AGPI e no 

experimento com 50:50 (m/m) de óleo de pescado e óleo de palma o pico foi em -65,8 °C 

com 30,1% AGS, 39,5% de AGMI e 18,1% AGPI.  
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Figura 26 - Curvas de aquecimento por análise DSC: (a) óleo bruto, (b), óleo neutralizado, 
(c) óleo branqueado, (d) biodiesel bruto, (e) biodiesel neutralizado e (f) biodiesel branqueado. 
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No presente trabalho, o biodiesel de óleo neutralizado com um perfil de ácidos 

graxos de aproximadamente 36% ácidos graxos saturados, 41% monoinsaturados e 22% poli-

insaturados, assim como nas curvas DSC de BOB e BOBQ (Figura 26 d-f), foram 

encontrados 2 picos intensos. O primeiro em torno de -35 ± 5°C e o segundo em torno de 0 ± 

5°C para o BOB, BON e BOBQ. O pico na temperatura mais elevada foi atribuído ao ponto 

de fusão dos ésteres alquílicos de ácidos graxos saturados, como por exemplo o ácido graxo 

palmítico (16:0). O pico na temperatura mais baixa pode ser associado à precipitação de éster 

alquílico de ácidos graxos insaturadas, como o ácido graxo oleico (18:1). Quando comparado 

ao ponto de fusão dos ácidos graxos insaturados e dos ácidos graxos saturados, os saturados 

apresentam ponto de fusão mais elevados e, portanto, fundem em maiores temperaturas 

(ALMEIDA et al., 2015; CHEN et al., 2017). 

Chen et al. (2017) estudaram o comportamento do processo de cristalização do 

biodiesel derivado de óleo de palma e de óleo de soja, com o uso de metanol e de etanol. 

Quando as vias alcoólicas foram comparadas, foi observado que as temperaturas de 

cristalização eram em temperaturas menores pela via etílica. A porção metila quando 

substituída pela porção etila, reduz à associação intermolecular entre as moléculas e a 

densidade de empacotamento entre elas e, consequentemente, o ponto de fusão ocorre em 

temperaturas mais elevadas. 

´ 

5.3.5.2 Termogravimetria, TGA e DTG 

 

As curvas termogravimétricas do óleo bruto de tilápia (OB), óleo neutralizado 

(ON) e óleo branqueado (OBQ) e dos produtos obtidos com eles, biodiesel de óleo bruto 

(BOB), biodiesel de óleo neutralizado (BON) e biodiesel de óleo branqueado após as etapas 

de degomagem química e neutralização (BOBQ), são apresentadas na Figura 27.  

As curvas termogravimétricas TGA (Figura 27) monstram a perda de massa em 

diferentes temperaturas, bem como a primeira derivada da perda de massa em relação à 

temperatura (Figura 28). As curvas de TGA e DTG demostram que a degradação oxidativa 

ocorreu em uma única etapa contínua na faixa de temperatura 170-550 ° C para as amostras 

de biodiesel. Nessa faixa de temperatura, as perdas de massa ocorrem em níveis de 99,00% 

para BOB, 99,55% para BON e 99,54% BOBQ. A faixa de degradação das amostras de óleo 

foi de 350–550 ° C. Nesta faixa os níves de perda de massa foram de 98,43%, 98,78% e 

98,94% para OB, ON e OBQ respectivamente. 
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Figura 27 - Curvas termogravimétricas (TGA) 

 
Legenda: OB: óleo bruto de tilápia; ON: óleo neutralizado; OBQ: óleo branqueado; BOB: biodiesel de óleo 

bruto; BOM: biodiesel de óleo neutralizado; BOBQ: biodiesel de óleo branqueado após as etapas de degomagem 
química e neutralização. 

Figura 28 – Termogravimetria derivada (DTG). 

 
Legenda: OB: óleo bruto de tilápia; ON: óleo neutralizado; OBQ: óleo branqueado; BOB: biodiesel de óleo 

bruto; BOM: biodiesel de óleo neutralizado; BOBQ: biodiesel de óleo branqueado após as etapas de degomagem 
química e neutralização. 
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A estabilidade oxidativa é um parâmetro indicador de qualidade para os ésteres. 

Foi possível observar a grande semelhança entre as curvas referentes as amostras de biodiesel, 

bem como entre as curvas das amostras de óleo. Houve uma grande diferença entre as curvas 

das amostras de óleo e do biodiesel, devido às diferentes temperaturas dos processos de 

degradação (ATABANI et al., 2019). 

De maneira geral, as propriedades do óleo de cabeça de tilápia do Nilo diferem ao 

longo das etapas do processo de refino. As análises mostraram que os triglicerídeos do óleo de 

tilápia do Nilo foram completamente convertidos em biodiesel nas melhores condições de 

processo. Proporcionando uma matéria-prima promissora de baixo custo para a produção de 

um biodiesel de qualidade. 

 

5.4 PRODUÇÃO DE BIODIESEL DE TILÁPIA DO NILO VIA CATÁLISE 

HETEROGÊNEA 

5.4.1 Análise estatística e caracterização físico-química da produção de biodiesel 

  

O presente trabalho, avaliou o processo de produção de biodiesel de óleo 

branqueado de cabeças de tilápia do Nilo via catálise heterogênea, em 2 e 4 h. A Tabela 16, 

apresenta os parâmetros físico-químicos e os rendimentos das reações de produção de 

biodiesel, determinados pela comparação entre médias, teste de Tukey, a 95% de confiança, 

para os processos com o uso de catalisador ácido, H3NSO3 (ácido sulfâmico) e catalisador 

básico, CaO (óxido de cálcio). 

Conforme pode ser observado na Tabela 16, os quatro processos de produção via 

catálise heterogênea diferiram significativamente, quanto ao rendimento em biodiesel. O 

maior tempo de reação (4 h) possibilitou a maior produção de biodiesel, tanto com o uso de 

CaO quanto com o uso de H3NSO3. O experimento com o uso de catalisador ácido em 4 h de 

reação correspondeu à condição operacional que possibilitou o maior rendimento em 

biodiesel. Porém também proporcionou um produto com maior IA não estando de acordo com 

o padrão ASTM D6751 (2002) (≤ 0,8 mgKOH/g). Neste contexto, o uso de catalisadores ácidos 

para a transesterificação heterogênea de óleo branqueado, necessita de uma etapa para a 

adequação da acidez, a neutralização. 
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Tabela 16  –Rendimento em biodiesel via catálise heterogênea e parâmetros físico-químicos. 

Exp. 

nº 

Rendimento 

(%, m/m) 

IA 

(mgKOH/g) 

IS 

(mgKOH/g) 

IP 

(meq/kg) 

II 

(cgI2/g) 
IR ν (mm2/s) 

H3NSO3 

2 h 

83,7 

± 2,3b 

1,68 

± 0,05b 

197,17 

± 3,0a 

7,0 

± 2,0a 

99,0 

± 5,0a 

1,4685 

±0,0001a 

1,5 

± 0,7a 

H3NSO3 

4 h 

87,9 

± 3,3a 

2,26 

± 0,05a 

197,01 

± 3,0a 

8,0 

± 1,0a 

98,69 

± 2,8a 

1,4680 

±0,0001a 

1,7 

± 0,2a 

CaO 

2 h 

42,5 

± 4,5d 

0,55 

± 0,05c 

192,21 

± 3,0b 

9,0 

± 1,0a 

98,69 

± 2,8a 

1,4570 

±0,0001b 

3,43 

± 0,6b 

CaO 

4 h 

62,3 

± 5,4c 

0,59 

± 0,05c 

188,78 

± 4,0b 

8,0 

± 2,0a 

98,69 

± 2,8a 

1,4505 

±0,0001c 

2,49 

± 0,5c 
Valor médio ± desvio padrão (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma coluna apresentam diferença 

significativa (p<0,05). H3NSO3: ácido sulfâmico;  CaO: óxido de cálcio; IA: índice de acidez; IS: índice de 
saponificação; IP: índice de peróxidos; II: índice de iodo;  IR: índice de refração; ν: viscosidade cinemática. 

   

A atividade catalítica de catalisadores à base de óxido de cálcio é muito sensível 

ao seu preparo. Os menores rendimentos com o uso de catalisador heterogêneo alcalino, pode 

ser atribuído aos sítios ativos do CaO que reagem facilmente na presença de gás carbônico 

atmosférico e vapor d’água, produzindo hidróxido de cálcio (Ca(OH)2) e carbonato de cálcio 

(Ca(CO)3) (KESIĆ et al., 2016). Os produtos formados apresentam baixa atividade catalítica, 

não sendo considerados bons catalisadores para a reação de transesterificação (KOUZU et al., 

2008). Apesar do menor rendimento, quando a reação foi realizada utilizado CaO como 

catalisador em 2 ou 4 h de transesterificação, o parâmetro de qualidade IA ficou de acordo 

com o recomendado para padrão biodiesel (B100), sendo assim possível produzir um 

biodiesel de qualidade superior. 

O IS não diferiu significativamente entre os dois experimentos que utilizaram 

como catalisador o ácido sulfâmico, nem entre os experimentos que foram realizados com o 

óxido de cálcio. No entanto os experimentos com o uso de H3NSO3 como catalisador 

apresentaram valores para o IS maiores, quando comparado à sua matéria-prima de origem 

(óleo branqueado). 

O IP e o II dos produtos não diferiram significativamente. Nas condições 

operacionais dos tratamentos n º 3 e n º4, o IP foi reduzido, indicando a formação de produtos 

com maior grau de saturação pela reação de transesterificação heterogênea básica. O índice de 

refração dos tratamentos nº1 e nº 2 não diferiram significativamente, se mantendo próximo ao 

valor encontrado para a sua matéria-prima (óleo branqueado, IR = 1,4688±0,0001). 
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A produção de biodiesel pela reação de transesterificação heterogênea resultou na 

redução da viscosidade cinemática, quando comparado ao óleo branqueado (17,0±1,0 cP). A 

viscosidade do biodiesel produzido ficou de acordo com as especificações estabelecidas pela 

ASTM (2011). Este parâmetro é indispensável, pois expressa a resistência oferecida ao 

escoamento do fluido, sendo a propriedade mais importante do biodiesel, pois afeta a 

operação do equipamento de injeção de combustível, principalmente a baixas temperaturas 

quando o aumento da viscosidade diminui a fluidez do combustível (DEMRBAS, 2008; 

MARTINS et al., 2015). 

 

5.4.2 Cromatografia em camada delgada (CCD) 

 

A cromatografia em camada delgada foi utilizada para acompanhar a conversão 

dos triglicerídeos presentes no óleo de tilápia do Nilo em ésteres etílicos de ácidos graxos. 

Após 2 e 4 h de reação, o parâmetro Rf foi determinado e os cromatogramas revelados 

podendo ser observados na Figura 29 e na Figura 30. Na Figura 29 estão apresentadas as 

placas referentes ao processo de produção de biodiesel heterogêneo com o uso de catalisador 

ácido (H3NSO3), sendo a Figura 29 (a) correspondente ao tempo de 2 h de transesterificação e 

a Figura 29 (b) em 4 h de reação, sendo que ambos os processos foram realizados nas mesmas 

condições experimentais.  

 

Figura 29 – Análise de cromatografia em camada delgada (CCD): (a) ácido sulfâmico / 2 h; 
(b) ácido sulfâmico / 4 h. 

.  
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 Na Figura 30 são apresentadas as placas referentes ao processo de produção de 

biodiesel heterogêneo com o uso de catalisador básico (CaO), sendo a Figura 30 (a) 

correspondente ao tempo de 2 h de transesterificação e a Figura 30 (b) com 4 h de reação, 

sendo que ambos os processos foram realizados nas mesmas condições experimentais. 

 

Figura 30 – Análise de cromatografia em camada delgada (CCD): (a) óxido de cálcio / 2 h; 
(b) óxido de cálcio / 4 h.  

 

 

Foram medidos e identificados os valores para o parâmetro Rf das placas 

cromatográficas ilustradas nas Figuras 29 e 30, os dados podem ser observados na Tabela 17.  

 

Tabela 17 – Valores de Rf identificados. 

Rf 

Catalisador ácido 

(Ácido Sulfâmico) 

Catalisador básico 

(Óxido de cálcio) 

2 h 4 h 2 h 4 h 

Ácido graxo livre 0,2 0,23 0,2 0,25 

Monoglicerídeo - - 0,37 - 

Diglicerídeos 0,55 - 0,50 - 

Triglicerídeos 0,75 0,70 0,75 0,70 

Éster de ácido graxo 0,80 0,80 - 0,80 

 

De acordo com a Fontana et al. (2009), o uso de CCD pode ser utilizada como 

uma técnica rápida, simples e eficiente para identificar a presença de triglicerídeos, 
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diglicerídeos, monoglicerídeos e ácidos graxos livres no óleo de soja, bem como detectar 

esses contaminantes no biodiesel de éster metílico. Conforme relatos, no presente trabalho 

foram identificados nos cromatogramas do biodiesel de tilápia do Nilo valores de Rf 

correspondentes aos AGL, MG, DG, TG e EEAG (Figuras 29-30). 

Neste contexto, os experimentos realizados em 2 h e em 4 h de transesterificação 

com o uso de catalisador básico ou ácido, não converteram totalmente os triglicerídeos em 

biodiesel. Os valores de Rf referentes aos monoglicerídeos, diglicerídeos e triglicerídeos 

permaneceram após a reação de transesterificação, juntamente com o aparecimento do éster 

etílico de ácido graxo (biodiesel). A CCD indica a realização da conversão total ou parcial dos 

triglicerídeos em biodiesel pela reação de transesterificação (FADHIL; ALI, 2013). 
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6. CONCLUSÃO 
 

O óleo de cabeças de tilápia do Nilo apresentou propriedades físico-químicas 

adequadas para a produção de biodiesel, utilizando etanol e KOH como álcool e catalisador, 

respectivamente. Os resultados também demostraram que os seis diferentes óleos obtidos de 

cabeças de tilápia do Nilo, em cada etapa do processo de refino (degomagem física, 

degomagem química, neutralização e branqueamento), apresentaram propriedades físico-

químicas distintas. 

As melhores condições para a produção máxima de biodiesel (92,0%, m/m) com o uso 

de óleo branqueado (OBQ), que passou pelas etapas de degomagem química, neutralização e 

branqueamento, foram: a concentração de catalisador de 2,0% (m/m), razão molar óleo: etanol 

de 1:12, temperatura de 60 ºC e tempo de reação de 4 h, usando uma taxa de agitação de 200 

rpm. Os maiores rendimentos de biodiesel, quando estudado o desempenho do processo de 

refino na produção de biodiesel, de acordo com a análise estatística, foram: com o uso do óleo 

neutralizado (80,35%, m/m) e do óleo branqueado quimicamente (83,55%, m/m).  

O potencial econômico foi positivo e, para 23.120 toneladas por ano de cabeças de 

tilápia processadas, atingindo 7,15 milhões por ano para o rendimento de transesterificação de 

92%. A utilização do óleo de cabeças de tilápia do Nilo, extraído por processo termomecânico 

e refinado, apresentou qualidade superior aos dados da literatura e dentro dos padrões de 

mercado, além de um interessante potencial econômico para a produção de combustível 

sustentável. Porém os menores custos de produção do biodiesel foram obtidos com o uso de 

óleo refinado pelas etapas de degomagem física, degomagem química/neutralização, que 

apresentaram um custo médio de 0,995 R$ kg1. 

As propriedades físico-químicas do biodiesel apresentaram valores de acordo com a 

legislação vigente. O uso de óleo neutralizado e de óleo branqueado quimicamente além de 

apresentarem o baixo custo de produção e elevado rendimento, proporcionaram um produto 

adequado com valor de acidez, viscosidade cinemática e ponto de fulgor de acordo com a 

norma ASTM para biodiesel. 

Análises de TLC e GC mostraram que os triglicerídeos do óleo de tilápia do Nilo 

foram completamente convertidos em biodiesel nas melhores condições. De acordo com a 

análise de cromatografia gasosa, o biodiesel de óleo de cabeças de tilápia do Nilo apresentou 

um perfil de ácidos graxos de aproximadamente 31% (m/m) em ácidos graxos saturados, 45% 

(m/m) em monossaturados e 21% (m/m) em ácidos graxos poli-insaturados. Os ácidos graxos 

saturados e monossaturados corresponderam a mais de 70% (m/m) do total de ácidos graxos 
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presentes nas amostras de óleo bruto, neutralizado, branqueado quimicamente e respectivos 

produtos. 

As curvas TGA e DTG mostram que a degradação oxidativa ocorreu em uma única 

etapa contínua na faixa de temperatura 170-550ºC para as diferentes amostras de biodiesel. O 

processo de produção do biodiesel diminuiu as temperaturas de degradação e aumentou os 

valores de peróxidos (IP), que favorecem os processos de oxidação. Independentemente das 

etapas realizadas no processo de refino, a faixa de degradação das amostras de óleo foi 350-

550ºC. 

Portanto, através das etapas de extração termomecânica, degomagem química e 

neutralização, foi possível obter uma potencial matéria-prima para a produção de biodiesel, 

sendo o processo produtivo realizado por reação de transesterificação química, utilizando um 

catalisador alcalino nas condições definidas em trabalho. Assim, as etapas de refino químico 

do óleo bruto mostraram que os resíduos do processamento da tilápia do Nilo são uma fonte 

de matéria-prima promissora para a produção de biodiesel. 

 O processo de produção de biodiesel pela reação de transesterificação do óleo 

branqueado quimicamente de cabeças de tilápia do Nilo com o uso dos catalisadores 

heterogêneos (ácido sulfâmico e óxido de cálcio), não converteu totalmente os triglicerídeos 

em biodiesel, sendo necessários estudos adicionais. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Através de um planejamento fatorial fracionário determinar uma região de trabalho 

para a produção de biodiesel com diferentes catalisadores heterogêneos. Com as variáveis de 

processo: temperatura, tempo reacional, concentração do catalisador, proporção molar de 

óleo:etanol e o tipo de catalisador. A seleção dos catalisadores e da região de trabalho deve 

ser baseada nos custos de produção, possibilidade de reuso do catalisador, rendimento em 

biodiesel e suas propriedades padrão ASTM; 

 

Realizar um Planejamento Composto Central Rotacional com o catalisador que 

apresentar as melhores respostas no planejamento fatorial fracionário. Utilizar como matéria-

prima óleo de tilápia extraído das cabeças e óleo extraído do resíduo total (cabeça, vísceras, 

pele, escamas, etc); 

 

Comparar os processos de produção de biodiesel via transesterificação homogênea e 

heterogênea; 

 

Desenvolver e caracterizar um catalisador biológico com o uso de quitina e/ou 

quitosana para a produção de biodiesel. 
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