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RESUMO

O biodiesel ¢ uma alternativa renovavel e com propriedades menos toxicas ao meio ambiente,
em relagdo ao diesel derivado do petrdleo. No Brasil, a soja ¢ a principal matéria-prima
utilizada para a producao de biodiesel, porém esta matéria prima ¢ responsavel por mais de
50% dos custos de producdo. Neste contexto, torna-se necessario a realizacdo de pesquisas
que propiciem o uso de outras fontes alternativas de baixo custo em busca da competitividade
com o mercado de dleo diesel fossil e ndo concorrentes no mercado alimenticio. Os residuos
do processamento da industria pesqueira consistem em potenciais fontes renovaveis para a
producdo de biodiesel. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho consiste no uso de 6leo
proveniente de residuos de tilapia do Nilo buscando estabelecer condi¢des de processo que
possibilitem um biodiesel dentro das especificagdes de mercado e vidvel economicamente. As
condigdes para a producdao de biodiesel foram avaliadas em fung¢do da concentragdao de
catalisador, razdo molar 6leo/etanol e tempo de reacdo, utilizando um delineamento fatorial
completo. A extracdo do oOleo foi obtida pelo método termomecanico, apresentando
rendimentos superiores a 80% (m/m) de 6leo bruto. As andlises por cromatografia em camada
delgada (CCD) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) apontaram que os triglicerideos do
6leo foram convertidos em biodiesel. Os perfis de acidos graxos (AG) foram determinados
por cromatografia gasosa (GC) e os resultados apresentaram aproximadamente 30% acidos
graxos saturados e 67% acidos graxos insaturados. A determinagdo da condi¢do de processo
mais adequada para a producdo de biodiesel foi para uma razdo molar 1:12 de dleo/etanol, 2%
(m/m) de catalisador e 4 h de reagdo. Foi obtido um rendimento maximo de 92% (m/m), com
indice de acidez e viscosidade cinemadtica dentro do padrdo ASTM. Visando reduzir os custos
de processo, a condi¢cdo mais adequada (segundo o delinecamento experimental) foi utilizada
para produzir biodiesel com matérias primas em diferentes etapas do processo de refino, tais
como Oleo bruto (OB), 6leo degomado quimicamente (ODQ), 6leo degomado fisicamente
(ODF), o6leo neutralizado (ON), 6leo branqueado apos degomagem quimica (OBQ) e oleo
branqueado ap6s degomagem fisica, (OBF). A etapa de neutraliza¢do do processo de refino se
mostrou necessaria para a produgao de um biodiesel de qualidade com padrao ASTM. O custo
inicial para a producdo do biodiesel a partir de 6leo de cabeca de tilapia do Nilo foram
determinados para as diferentes matérias primas e o potencial econdomico foi positivo para a
sua produgdo.

Palavras-chave: Avaliagdo econdmica. Biodiesel. Oleo de pescado. Residuos de pescado.
Tilapia 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. INTRODUCAO

A matriz energética brasileira ¢ mundial ¢ altamente dependente do uso dos
derivados de petroleo. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis (ANP), através do refino do petrdleo e pelo processamento do gas natural se
obtém, por exemplo, o GLP (gés de cozinha) e combustiveis como a gasolina e o diesel.
Porém, grande parte do aquecimento global observado durante os ultimos 50 anos se deve a
um aumento nas concentragdes de gases-estufa, causados pela queima de combustiveis
fosseis, principalmente carvao e derivados de petrdleo. Nesse contexto, a ANP em dezembro
de 2019, formulou as metas de reducdo de emissdo de gases causadores do efeito estufa,
conforme estabelecido no Art. 4° da Resolugdo ANP n° 791, de 14 de junho de 2019.

O conceito de sustentabilidade pelo mundo vem incentivando o uso de fontes de
energia renovaveis e paralelamente a reutilizacdo de residuos. Em grande parte da atividade
industrial do processamento de pescado existe geracdo de residuos (s6lidos e liquidos), sendo
eles muitas vezes de alta concentragdo de DBO, solidos totais, nutrientes, 6leos e gorduras
(SOUZA, 2014). Uma solugdo alternativa para o aproveitamento adequado dos residuos
oleosos ¢ a sua utilizagdo para a producdo de biodiesel.

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradével, menos toxico e isento de enxofte,
podendo ser utilizado em qualquer tipo de motor a diesel e seu uso puro (B100) possui menos
emissdes nocivas ao meio ambiente que o Oleo diesel. O biodiesel ¢ derivado de fontes
renovaveis, e pode ser produzido a partir de gorduras animais e espécies vegetais, como soja,
palma, girassol, mamona, entre outras oleaginosas, comestiveis e ndo comestiveis (KAPOR et
al., 2017; PANDEY et al. 2019).

De acordo com a ANP, no Brasil, a soja ¢ a principal matéria-prima utilizada,
porém por ser uma cultura agricola (grandes areas territoriais, maior o desmatamento) e
comestivel € responsavel por mais de 50 % dos custos de producao do biodiesel (GIRISH et
al., 2013). Nesse cenario, se faz necessario o investimento nesse setor, buscando matérias-
primas residuais ou de baixo custo, sendo de fundamental importancia para a competitividade
com o mercado de 6leo diesel fossil (GHAREHGHANI; MIRSALIM; HOSSEINI, 2017).

O aproveitamento de oleos residuais para a geracdo de energia consiste em uma
alternativa muito promissora. Diariamente, estes sdo descartados como efluentes de forma
inadequada por diversos setores produtivos e pelo uso doméstico, sendo estes poluentes da

adgua e do solo, que agravam cada vez mais as condi¢cdes 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 dleo
residual em substitui¢do ao dleo diesel traz uma série de vantagens ambientais. A combustao
do biodiesel ¢ completa, rapida e estavel, devido ao seu alto indice de grupo cetano e
oxigénio, garantindo maior eficiéncia térmica, com cerca de 2,92% superior ao diesel puro.
Além de reduzir as emissdes de CO, e de hidrocarbonetos provenientes da combustio
incompleta.

Os residuos so6lidos do processamento de pescado sao destinados principalmente,
para a fabricacdo de ragdo animal. Para algumas espécies como a tilapia do Nilo, o volume
residual chega a ser de 70% do total produzido e esses residuos apresentam elevada
concentracao lipidica (VIDOTTI; GONCALVES, 2006; MARTINS et al., 2015). A produgao
de biodiesel a partir de 6leo de peixe e suas misturas com 6leo diesel apresentaram parametros
fisico-quimicos que atendem as especificacdes estabelecidas pelas agéncias reguladoras,
podendo ser considerada segura para o armazenamento, manuseio e transporte, garantindo
uma fonte alternativa de baixo custo e alta potencial para a produgdo de biodiesel (KUDRE;
BHASKAR; SAKHARE, 2017; SANTOS et al., 2015).

Convencionalmente, a producdo de biodiesel ¢ realizada através da reagdo de
transesterificacdo, utilizando catalisadores homogéneos alcalinos e alcool metilico de elevada
toxicidade. Os produtos obtidos podem ter propriedades diferentes de acordo com a matéria-
prima utilizada. Por exemplo, as caracteristicas de emissdo exibidas pelo biodiesel produzido
a partir de 6leo de coco, palma e soja em condi¢des de chama de pulverizacdo diferem
consideravelmente. No entanto, o desempenho de combustdo e emissdo ¢ satisfatorio e os
combustiveis considerados potenciais para sistemas de combustio (CHIONG et al., 2019;
MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZO, 2017).

A indéstria do biodiesel representa uma boa opcdo de mercado para o
aproveitamento de 6leo extraido de residuos de pescado, com o uso de etanol obtido de cana-
de-agucar, devido o Brasil ser pioneiro na utilizagdo 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 varidveis envolvidas na reacdo de transesterificacdo, da mesma forma que os
rendimentos e potenciais econdmicos do processo utilizando como matéria prima ndo apenas
o Oleo branqueado de residuos de tilapia, mas também o 6leo bruto, bem como os Oleos

provenientes de cada etapa do seu processo de refino.



25

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver um processo para a producao
de biodiesel através da reacdo de transesterificag@o, tanto por catalise homogénea como por
catalise heterogénea, utilizando como matéria-prima os rejeitos oriundos do beneficiamento

pesqueiro de tilapia do Nilo.

2.2 Objetivos Especificos

o Extrair 6leo bruto de cabegas de tilapia do Nilo por processo termomecanico;

o Realizar o refino do o6leo bruto através das etapas de degomagem fisica e degomagem

quimica, neutraliza¢do e branqueamento;

. Caracterizar as matérias-primas através de analises fisico-quimicas, térmicas e
cromatograficas;
o Produzir biodiesel via transesterificagdo homogénea com o uso de alcool etilico e dleo

branqueado, determinando a melhor condi¢ao de processo através de analise estatistica tendo
como respostas o rendimento, a qualidade fisico-quimica e o custo de producao;

. Avaliar o uso dos dleos de cada etapa do processo de refino do 6leo bruto como
matérias-primas na producdo de biodiesel, com elevado rendimento e com potencial
econdmico positivo;

o Realizar o processo de producdo de biodiesel via transesterificagdo heterogénea, com

6leo branqueado de tilapia do Nilo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PRODUCAO PESQUEIRA

De acordo com o relatério “O Estado Mundial da Pesca e da Aquicultura 2018, a
producdo pesqueira mundial atingiu 171 milhdes de toneladas em 2016, e 88% foi
diretamente direcionado ao consumo humano. A maxima producdo historica 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 responsavel por 47% desses resultados
(aproximadamente 80 milhdes de toneladas).

As melhorias nos setores de producao e transporte, ¢ a reducdo de residuos
também corroboraram para esses resultados. Segundo a FAO (2018), entre 1961 e 2016, o
aumento anual médio no consumo mundial de peixe comestivel (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 tilapia do Nilo (Oreochromis
niloticus), sendo a espécie mais cultivada depois das carpas (Ctenopharyngodon idellus,
Hypophthalmichthys molitrix, Cyprinus carpio), sendo que sua produgdo ja foi relatada em 87
paises (FAO, 2018).

A tilapia do Nilo ¢ hoje uma das espécies de peixe de criagdo mais cultivada no
mundo. No Brasil em 2019, segundo a Pesquisa da Pecudria Municipal do IBGE, a tilapia
representou aproximadamente 60% de toda piscicultura de 4gua doce nacional. Sdo
aproximadamente 311,54 mil toneladas de tildpia no ano, colocando o pais entre um dos
maiores produtores. A tilapia foi introduzida inicialmente na regido nordeste, e somente nos
anos 90 a producdo de tilapia ganhou atengdo nas regides sul e sudeste (VALLE et al., 2018;
RORIZ et al., 2017).

Apesar do expressivo crescimento na produgdo de pescado, o aproveitamento dos
residuos soélidos oriundos do processamento ¢ deficiente. Ha muita necessidade da
implementagdo de praticas sustentdveis que permitam o gerenciamento adequado desses
residuos. Neste contexto, hd 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 viaveis que contribuam para uma maior
oferta e diversidade de produtos, derivados de residuos de pescado. Como resultado se pode
esperar uma maior geragdo 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 tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

De maneira geral, a aquicultura cada vez mais vem agregando valor aos recursos
naturais, além de contribuir para o desenvolvimento socioecondmico. Porém, essa cadeia de
grande valor econdmico precisa de investimentos consideraveis para sustentar o crescimento
do consumo de pescado, bem como o melhoramento no acesso a servigos técnicos, incluindo
saude de peixes, € uma implementagao com maior eficiéncia da estrutura regulatoria (RORIZ
etal., 2017).

A piscicultura é um setor crescente da aquicultura no Brasil, onde os piscicultores
podem criar as espécies tanto em lagos naturais e agudes, como também em represas
artificiais ou tanques-rede. As tilapias possuem facil adaptabilidade a diversas condig¢des
ambientais, sdo resistentes a doencas além de serem facilmente comercializadas (RORIZ et
al., 2017). A tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) ¢ um peixe de agua doce, classificado
taxonomicamente na Classe Osteichthyes, Superordem Teleostei, Ordem Perciformes e
Familia Chichlidae, subfamilia Pseudocrenilabrinae. Sdo onivoros com preferéncia por
elementos do fitoplancton, mas também podem consumir pequenas larvas, insetos € vermes e
sdo facilmente adaptaveis ao uso de racdo. 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
Mediterraneo, sdo de climas tropicais, mas se adaptam a ambientes com baixo teor de
oxigénio e temperaturas elevadas (SILVA et al., 2015).

De maneira geral os peixes tém estrutura simétrica, que pode ser dividido em
cabeca, corpo e calda. A superficie do corpo € recoberta por pele e escamas. Fisicamente, a
tilapia apresenta coloracdo verde-oliva acinzentada, com presenga de listras verticais mais
escuras, apresenta um formato comprimido e achatado nas laterais e € composta por escamas
do tipo cicloides, conforme a Figura 1. Quando adultos podem chegar at¢ 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 vesicula biliar, em vermelho as branquias e em amarelo as visceras.
De acordo com Mota, Costa Filho e Barreto (2017), a qualidade do 6leo extraido dos residuos
de tilapia do Nilo estd vinculada a presenca de suco biliar (bilis), que consiste em um fluido
produzido pelo figado armazenado na vesicula biliar. O parametro de qualidade, acidez foi
avaliado pela presenca e auséncia de suco biliar. O aumento percentual do indice de acidez

(IA) no 6leo mostrou alteragdes significativas no valor de referéncia (6leo extraido na
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auséncia da bilis). Valores entre 20% e 40% de bilis presente no 6leo apresentaram as maiores

variag0es em sua acidez final, chegando a um aumento de 28,92% e 51,94%, respectivamente.

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

operaculo dorsal

ptitoral_ pélvica

dnus ¢ abertura procenital
Fonte: Bussolam (2001)

Figura 2 — Ilustragdo morfologica e anatomica da tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus).

Fonte: Mota; Costa Filho; Barreto (2017)

3.1.2 Industria da pesca

A industrializagdo do pescado deve atender aos requisitos determinados pela
legislacdo brasileira. O Decreto n® 9.013 de 29 de marco de 2017 regulamenta a Inspec¢do
Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal (BRASIL, 2017). Classifica os
estabelecimentos de pescado e derivados em: barco-fabrica, abatedouro frigorifico de
pescado, unidade de beneficiamento de pescado e produtos de pescado e estagdo depuradora
de moluscos bivalves.

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

unidade de beneficiamento. O estabelecimento ¢ destinado as etapas de recep¢do da matéria-
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prima, lavagem para a remocdo de sujidades e microbiota superficial, manipulagdo,
rotulagem, armazenagem e expedicdo. Bem como a industrializacdo, tanto de produtos
comestiveis quanto ndao comestiveis. Os produtos nao comestiveis sdo resultantes da
manipulagdo e do processamento da matéria-prima, produtos e residuos de animais
empregados para preparar produtos ndo destinados ao consumo humano. Um entreposto
(estabelecimento de armazenagem) de produtos de origem animal ¢ destinado exclusivamente
a recepcao, a armazenagem e a expedicao de produtos de origem animal, comestiveis ou nao
comestiveis, que necessitem ou nao de conservagao pelo emprego de frio industrial, dotado de
instalacdes especificas para realizagdo de reinspecao (BRASIL, 2017).

A comercializacdo ¢ realizada principalmente de peixes frescos, eviscerados e
acondicionados em gelo. De acordo com o Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitéria de
Produtos de Origem Animal (RIISPOA), o pescado pode ser: fresco, resfriado e congelado. O
pescado fresco ¢ aquele que ndo foi submetido a qualquer processo de conservagdo, a nao ser
pela agdo do gelo ou por meio de métodos de conservacdo de efeito similar, mantido em
temperaturas proximas ao ponto de fusdo do gelo, com excecdo daqueles comercializados
vivos. O pescado resfriado ¢ aquele embalado e mantido em temperatura de refrigeracdo e o
pescado congelado ¢ aquele submetido a processos de congelamento rapido (BRASIL, 2017).

O fluxograma da Figura 3 ilustra um processo geral de beneficiamento de
pescado. Inicialmente, na area de recepcao, os pescados sdo selecionados por tamanho, sendo
entdo lavados e eviscerados. A eliminagdo das visceras objetiva a remocao das bactérias e
enzimas estomacais responsaveis pela autolise do pescado, que causam a alta perecibilidade.
Apos essa etapa o pescado segue para o congelamento, caso ndo sejam processados
imediatamente. A comercializagdo pode ser realizada com os pescados inteiros, eviscerados
com cabeca ou fracionados em filés ou laminas. Técnicas de conservagdo sao utilizadas para
prolongar a qualidade do pescado, sobretudo o congelamento, bem como a secagem e salga, a

defumacao, a fermentagdo e o enlatamento (NUNES, 2002).
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Figura 3 — Fluxograma geral do beneficiamento de pescado.
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Grandes quantidades de residuos sdo procedentes das plantas de processamento de
pescado. Eles geralmente sdo acumulados e descartados inadequadamente, causando
contamina¢do do meio ambiente. Aproximadamente 50% do volume diario processado nas
industrias ¢ residuo solido, e ¢ descartado em corregos, rios, mares e lixdes (PINTO et al.,
2017). De acordo com a FAO (2018), as perdas sdo uma grande preocupacdo mundial e
ocorrem na maioria das cadeias de abastecimento de pescado. Estima-se que as perdas e
desperdicios pré-captura e pos-captura somadas chegam a ser de 35% da captura mundial.

No processamento da tilapia do Nilo, cerca de 70% (m/m) de sua massa total ndo
¢ aproveitada para o consumo humano, dentre eles: cabeca, coluna vertebral, visceras, pele e
escamas, sendo que alguns desses materiais tem um elevado contetudo lipidico (MARTINS et

al., 2015; VIDOTTI; GONCALVES, 2006). Neste contexto, o melhor aproveitamento dos



32

residuos do processamento de pescado, ¢ fundamental para a redugdo do impacto ambiental e
sanitario, para os produtores, industria e a sociedade.

Uma pequena parcela desses residuos ¢ principalmente encaminhada para a
alimentacao animal, como farinha, silagem e 6leo de pescado, sendo uma opgao de destino de
baixo custo (PINTO et al., 2017). Mo, Man ¢ Wong (2018) relatam em seus estudos que
existe uma grande necessidade de pesquisa para ajudar a industria a avangar no uso de
residuos de pescado para a alimentacdo de animais, principalmente para alimentacdo de
peixes da aquicultura.

Neste contexto, uma alternativa promissora que vém sendo estudada consiste no
uso de residuos do processamento pesqueiro para a produgdo de biolubrificantes e biodiesel
(MOBARAK et al., 2014). O biodiesel de 6leo de pescado e suas misturas com 6leo diesel
demonstram parametros fisico-quimicos que atendem as especificagdes estabelecidas pelos
orgdos reguladores. O 6leo de residuos de pescado, como no caso da tilapia do Nilo, e suas
misturas binarias com 6leo diesel podem ser consideradas seguras para o armazenamento,
manuseio e transporte, garantindo ser uma matéria-prima de baixo custo e elevado potencial
para a producao de biodiesel (KUDRE; BHASKAR; SAKHARE, 2017; SANTOS et al.,
2015).

3.2 OLEOS E GORDURAS

Os oleos e as gorduras naturais de origem animal ou de origem vegetal sdo
formados predominantemente por uma mistura de triglicerideos (triacilglicerol). Os
triglicerideos sdo ésteres de glicerol ligados a trés acidos graxos, conforme a Figura 4, em que
cada 4cido graxo (AG) pode variar no comprimento da cadeia carbonica e no grau de
instauracdo (LEHNINGER et al., 1986).

Os oleos e as gorduras sdao substancias insoltiveis em agua (hidrofobicas), e se
diferenciam pelo estado fisico a temperatura ambiente (20-25°C): os Oleos vegetais sdo
liquidos e as gorduras vegetais ou animais sdo sélidas ou pastosas. Essas diferencas de pontos
de fusdo entre os dleos e as gorduras ocorrem devido aos acidos graxos e o seu grau de
insaturacao da cadeia carbonica. De maneira geral, quanto mais insaturados foram os acidos
graxos que compde os triglicerideos, menor serd o ponto de fusio (ARAUJO, 2011;

MORETTO; FETT, 1998).
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Figura 4 — Reacdo de sintese do triacilglicerol
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Os AG possuem uma cadeia carbonica grande e podem representar de 90-95% da
massa molar dos triglicerideos, e de acordo com Crexi et al. (2010) os principais acidos
graxos saturados encontrados na natureza sdo os acidos graxos laurico (C12:0), miristico
(C14:0), palmitico (C16:0), estearico (C18:0) e araquidico (C20:0). Os é&cidos graxos
insaturados sdo o palmitoléico (C16:1), oléico (C18:1), linoleico (C18:2), linolénico (C18:3),
araquidonico (C20:4), eicosapentanodico EPA (C20:5) e decosandico (C22:6).

As propriedades quimicas, fisicas e nutricionais dos Oleos e gorduras sao
dependentes, fundamentalmente, da natureza, do nimero de atomos de carbono e pela posigao
das unidades acila dos AG, presentes na molécula dos triglicerideos (MORETTO; FETT,
1998). Nos peixes, de maneira geral, o conteudo lipidico pode variar significativamente com a
época do ano, com a dieta, a temperatura da agua, a presenca de sal, da espécie, do sexo e da
parte do corpo analisada, e mesmo quando s3o da mesma espécie a variacao lipidica pode ser
muito relevante. Os peixes apresentam grande variedade de AG, superior aos 6leos vegetais e
a propor¢do de cadeia longa ¢ bem maior, assim como a presenga de acido graxos poli-
insaturados (AGPI). Os acidos graxos saturados costumam ter de 12 a 24 4tomos de carbono e
os insaturados oscilam entre 14 e 22 atomos de carbono (PEREDA et al., 2005).

O numero de 4atomos de carbono dos acidos graxos, as insaturagdes e a
configura¢do da cadeia, cis ou trans, sao decisivos no ponto de fusdo. Por exemplo, o acido
palmitico com 16 atomos de carbono, funde-se a 63,1°C, o acido oleico com 18 atomos de
carbono e configuracao cis, funde-se a 13,4°C, ja o acido linoleico com a presencga de duas
duplas ligagdes apresenta um ponto de fusdo de -5,0°C. As duplas ligacdes impedem a livre
rotagdo dos atomos de carbono envolvidos, e elas determinam a formag¢do dos seguimentos na
cadeia hidrocarbonada (PEREDA et al., 2005).

De maneira geral, os acidos graxos saturados sdo solidos a temperatura ambiente,

e a presenca das duplas ligagdes diminui o ponto de fusdo, tornando-os liquidos. Outra
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propriedade importante que também esta relacionada com o comprimento da cadeia dos AG
que compde os triglicerideos, assim como seu grau de insaturacdo, ¢ a viscosidade. A
viscosidade aumenta quanto maior for a cadeia carbonica e diminui conforme aumenta o
numero de duplas ligacdes, sendo funcdo das dimensdes da molécula e de sua orientagdao

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

3.2.1 Materiais oleaginosos

A industrializacdo de grdos oleaginosos pode ser dividida em dois segmentos
muito importantes, a produgdo de 6leo bruto, torta e/ou farelo residuais, e a refinacdo dos
6leos brutos produzidos. Para a produgdao de dleo bruto, o armazenamento das sementes
oleaginosas, a preparagcdo das matérias-primas e o processo de extracdo do 6leo sdo as etapas
principais do processamento global. Condigdes inadequadas de armazenamento, transporte e
manuseio de materiais oleaginosos, afetam diretamente na qualidade ¢ no rendimento do
produto final. O aquecimento, o aumento do IA, o escurecimento e as modificagdes
estruturais comprometem a qualidade desse tipo de matéria-prima (MORETTO; FETT, 1998).

A composi¢do em acidos graxos das matérias-primas tem grande influéncia 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 localizagdo geografica. Por exemplo, ambientes com
grande 4rea territorial, que produzem culturas agricolas, utilizam 6leos vegetais como 6leo de
soja e milho. Lugares ricos em plantas nativas ndo comestiveis utilizam biomassa
lignocelulosica, incluindo também os residuos agricolas e industriais, como matéria-prima
para a producdo de biodiesel de primeira e segunda geragao, respectivamente.

Apesar da necessidade de grandes areas territoriais, os 0leos de origem vegetal sao
as principais fontes para a producao de biodiesel, mesmo sendo matérias-primas comestiveis e
culturas agricolas, que podem corresponder de 50% até 95% dos custos de producao (KAPOR
et al., 2017; MAHLIA et al., 2020; PANDEY et al., 2019). Os 6leos de soja, palma, girassol,
colza e a semente de algoddo, constituem as principais matérias-primas utilizadas na reagao
de transesterificagdo (MAHLIA et al., 2020). No Brasil, a principal fonte de biodiesel ¢ a
soja, o que leva a competi¢ao com as culturas agricolas de alimentos.

Neste contexto, ¢ de grande relevancia o uso de fontes de matéria-prima
alternativas, para a producao de biodiesel, que sejam de baixo custo e interesse economico e

que possam ser encontradas abundantemente na natureza, para reduzir os custos de produgao
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de biodiesel (PANDEY et al, 2019; PEREIRA et al, 2017). A literatura aborda
possibilidades de utilizar 6leos de descarte como fonte de biodiesel, como por exemplo do
processamento térmico (fritura) doméstico ou industrial, devido ser uma matéria-prima
econdmica e promissora (RAQEEB; BHARGAVI, 2015).

De acordo com Freire, Mancini-Filho e Ferreira (2013), existe a fritura de imersao
continua e descontinua. Na imersdo continua, o alimento ¢ frito em uma Unica etapa e o 6leo ¢
continuamente aquecido, sendo comumente utilizada pelas induastrias de snacks extrusados,
massas fritas, pré-fritura e fritura de batatas. Na descontinua, o 6leo ¢ aquecido repetidas
vezes, ou seja, ¢ aquecido para o preparo de uma refei¢do, apos resfriado e reaquecido para o
preparo da proxima refeigdo. Realizado principalmente no processo caseiro e nas redes de fast
food, em restaurantes e lanchonetes. Independentemente do tipo de fritura de imersdo
empregado, seus produtos apresentam um elevado IA, devido a rancidez oxidativa e a
rancidez hidrolitica que s3o aceleradas pela presenca de agua dos alimentos, pelo tempo ¢ a
temperatura do processo, tornando o material inadequado para o processamento (RAMOS et
al., 2017). Na literatura sdo propostas alternativas para diminuir o teor de 4cidos graxos livres
(AGL) presentes nesses materiais, melhorando a conversdo dos triglicerideos em alquil éster
(biodiesel) (RAQEEB; BHARGAVI, 2015; HAJJARI et al., 2017).

A produgdo de biodiesel a partir de 6leos ndo comestiveis ¢ uma das abordagens
estudadas, e o uso de 6leo de mamona misturado ao 6leo residual de peixe (Cyprinus carpio),
extraido da cabega, cauda, coluna vertebral, camada gordurosa e pele, consiste em uma eficaz
alternativa para reduzir o custo de producdo de biodiesel. Propondo solucionar um dos
obstaculos que enfrenta a disponibilidade das matérias-primas que vem sendo
tradicionalmente utilizadas. A proporcao 50:50% (m/m) de residuos do peixe em o6leo de
mamona foi a mistura ideal, submetida a transesterificagdo com metanol e catalisadores
alcalinos (NaOH, KOH e CH3;ONa). O estudo possibilitou um sistema que reduz a
temperatura de reagcdo necessdria para proporcionar a conversdo maxima em biodiesel
(FADHIL; AL-TIKRITY; ALBADREE, 2015).

Oleos e gorduras residuais sdo cada vez mais indicados como uma boa opgio para
a producdo 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 reagdo de
transesterificacdo do que com o uso de um oleo de canola refinado, de elevado teor de AGL,
e, consequentemente, o rendimento em éster no produto pode ser menor pela presenca de

impurezas, que podem inviabilizar o processo.
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Muitas pesquisas vém sendo realizadas objetivando qualificar o uso de materiais
residuais para a producdo de biodiesel. Devido a grande quantidade de residuos gerados, Dias
(2009) avaliou as visceras de tilapia do Nilo como matéria-prima para a producdo de
biodiesel, tanto pela via metilica quanto pela via etilica, utilizando a reacdo de
transesterificagdo 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 oleo de tilapia do Nilo residual, por ambas as vias alcodlicas
empregadas, sendo que a viscosidade foi reduzida apds a reagdo de transesterificacao.

Os 6leos residuais normalmente apresentam elevada acidez, entretanto para alguns
6leos que apresentam um contetido 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 residuos oriundos da industria pesqueira consistem
em uma alternativa adequada para o uso como matéria-prima.

O contetido de 6leo presente nesses residuos pode variar de acordo com a espécie,
com o tipo de corte adotado, assim como pelo tamanho da cabega, massa do peixe total, e o
sistema de criagdo 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 cabega e a massa das visceras, elas representam
aproximadamente 40% (m/m) do peixe pesado logo apos seu abate e, também, correspondem

a mais de 50% (m/m) do residuo total de tilapia do Nilo.

Tabela 1 — Relagao quantitativa em filés e residuos da filetagem de tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus) em relacdo a sua massa média de abate.

Produtos Massa média (901 g) Massa média (703 g)
Filé (%) 33,95 31,57
Cabega + Visceras (%) 37,28 36,64
Carcaga (%) 19,23 19,69
Escamas (%) 4,39 5,38
Pele (%) 5,36 5,92
Corte “v” (%) 0,76 0,80
Residuo Total 67,02 68,43

Fonte: Vidotti (2011)

Martins et al. (2015) avaliaram a influéncia da acidez do 6leo residual de tilapia

do Nilo no rendimento em biodiesel produzido, via transesterificagdo homogénea e alcalina,
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com o uso de metanol. Os residuos consistiam em viscera, barbatanas, cabegas, pele, escamas
e uma mistura de todos os residuos mencionados. Foram obtidos maiores rendimentos de 6leo
bruto com o uso de visceras de tilapia do Nilo, porém, sua elevada acidez necessitou da
realizacdo de um tratamento prévio com NaOH 16% (v/v), em que a cada 100 mL de 6leo
foram necessarios 4 mL da solu¢do de hidréxido de sddio, para obter um dleo de qualidade
para a producdo de biodiesel. Os demais residuos, exceto a mistura deles, apresentaram
valores adequados de IA. O maior rendimento em biodiesel foi obtido com o 6leo de visceras,
seguido pelo 6leo de cabecgas e pela mistura de todos os residuos. A Tabela 2 apresenta uma
comparac¢do entre os perfis de dcidos graxos de 6leo de soja, oleo residual de fritura e 6leo de

carne mecanicamente desossada de tilapia do Nilo.

Tabela 2 — Perfis de 4cidos graxos de 6leo de soja, 6leo residual de fritura e 6leo de tilapia do

Nilo.
Composicao de , Oleo residual de Oleo de tilapia do

acidos graxos Oleo de sofa fritura 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
>AGS 3,25 14,25 39,04
>AGMI 35,01 28,87 42,08
>AGPI 61,84 56,88 18,71

* Oleo extraido da carne mecanicamente desossada. Acidos graxos saturados (AGS); Acidos graxos
monoinsaturados (AGMI); Acidos 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 acidos graxos mais comuns contidos no biodiesel oriundo de fontes
como soja, girassol, colza/canola, palma e 6leo vegetal residual sdo o 4cido estearico (C18:0),
acido oleico (C18:1) e o acido linoleico (C18:2) e linolénico (18:3) (JOSHI et al., 2017). A
maioria das gorduras de origem animal sdo misturas complexas de triglicerideos simples e
mistos, e contém uma grande variedade de AG com diferentes tamanhos de cadeia e grau de
insaturacdo (LEHNINGER et al., 1986). Conforme pode ser observado na Tabela 2, os d6leos
de origem animal (6leo de tilapia) apresentaram em sua estrutura uma maior proporc¢ao de
acidos graxos saturados (AGL) e monoinsaturados (AGMI), quando comparado com a
maioria dos Oleos de origem vegetal, sendo que tal caracteristica proporciona ao produto

maior fluidez (CANESIN et al., 2014).

3.3 REFINO DE OLEOS E GORDURAS

O processo de refino pode ser definido como um conjunto de operagdes que visam
proporcionar maior qualidade aos Oleos brutos, tendo como finalidade melhorar as
propriedades organolépticas do 6leo, como a cor, a textura, o odor, eliminar a presenga de
componentes indesejaveis e reduzir o teor de umidade do 6leo. A presenca de impurezas
como substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua decomposi¢do, AGL,
acidos graxos oxidados, lactonas, acetais, polimeros, dlcoois, cetonas, €ésteres de baixa massa
molar, substincias inorginicas como sais de célcio, silicatos, fosfatos, podem ocasionar
perdas econdmicas e de produtividade. Os triglicerideos presentes nos Oleos e nas gorduras
reagem com alcool formando biodiesel. Quando sdo utilizados oOleos residuais estes
necessitam de uma maior quantidade de catalisador para a reagdo de transesterificagdo,
levando a um menor rendimento em alquil ésteres (DIAS, 2009; LEUNG; GUO, 2006;
POHNDOREF, 2015).

Os AGL sdo altamente suscetiveis a rancidez oxidativa quando comparado aos
acidos graxos esterificados. O aumento na acidez de 6leos e gorduras ocorre devido a
exposicdo a altas temperaturas ou pela a a¢do de enzimas, como as lipases, resultando na
hidrolise dos AG. O transporte, a manipulag@o e o armazenamento sob condi¢gdes inadequadas
podem acelerar a reacdo de hidrélise. A etapa do processo de refino que remove esses
compostos é a neutralizagdo (ARAUJO, 2011; CREXI et al., 2010; POHNDORE, 2015).

Os carotenoides sdo responsaveis pela cor vermelho-alaranjada caracteristica dos
6leos e gorduras brutos. Sdo representados pelos carotenos (hidrocarbonetos) e pelos

carotenois (alcoois). Sao conhecidas mais de 600 variedades e apresentam solubilidade em
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o6leos e gorduras, instabilidade em meio acido e estabilidade em meio basico, sdo sensiveis ao
calor e a oxidagao (PATRICIO et al., 2014; POHNDOREF, 2015).

A estrutura dos fosfolipidios ¢ constituida por um polidlcool, geralmente o
glicerol, esterificado com AG e &cido fosforico. Sua principal caracteristica ¢ de formar
emulsdes, apresentando sitios ativos hidrofobicos e hidrofilicos. A hidratacdo da regido
hidrofilica diminui a solubilidade em oleo, facilitando sua remog¢do. A degomagem ¢ a etapa
do processo de refino responsavel pela remogao das gomas (fosfolipidios). A degomagem
pode ser quimica ou fisica, sendo realizada com agente quimico (4acido ou base) ou baseada na
solubilidade, respectivamente.

A rancidez oxidativa ¢ prejudicial a qualidade dos 6leos e gorduras, e ocorre pela
reacdo entre o oxigénio atmosférico com as duplas ligacdes dos acidos graxos insaturados. A
reatividade aumenta quanto maior o grau de insaturagdo na cadeia e os produtos primarios sao
perdxidos e hidroperoxidos (produtos de oxidagdo primdrio organoleticamente inertes), que
reagem produzindo compostos volateis como aldeidos e cetonas, responsaveis pelo odor
rancoso dos oOleos, sendo estes os produtos de oxidagdo secundarios. (CREXI et al., 2010;
MORETTO; FETT, 1998; POHNDOREF, 2015).

A neutralizacdo consiste na adi¢do de uma solu¢do aquosa de alcalis, como
hidréxido de sodio (NaOH), para eliminar do material oleaginoso os AGL e algumas outras
impurezas como proteinas e alguns produtos oriundos da decomposicao dos glicerideos. A
reagdo também remove alguns corantes causando um efeito branqueador ao 6leo devido a
coagulagdo e acdo quimica. A neutralizacdo ocorre na interface do 6leo e a solugdo de éalcalis
(MORETTO; FETT, 1998).

O branqueamento ¢ muito utilizado pelo setor alimenticio para produzir 6leos e
gorduras quase incolores. O processo realizado ¢ a adsor¢do dos corantes em terras
clarificantes, ativadas ou naturais, usualmente misturas com carvao ativado (MORETTO;
FETT, 1998). Segundo Crexi et al. (2010), a etapa de branqueamento ¢ realizada pela adicao
de adsorventes (mistura de terra ativada e carvao ativado), seguida por uma filtragdo em funil
de Biichnner, com uma pré-camada de terra de diatomdceas. Estas operacdes possibilitam a
remocdo das impurezas remanescentes, como produtos de oxidagdo primaria, tornando o 6leo

mais estavel e de melhor qualidade.

3.4 PRODUCAO DE BIODIESEL DE OLEO DE TILAPIA DO NILO

3.4.1 Reacio de transesterificacao



40

A producdo de biodiesel via rea¢do de transesterificagdo consiste em um método
convencional de conversdo de triglicerideos em ¢ésteres de acidos graxos. A reacdo de
transesterificacao ¢ a troca controlada de AG entre as distintas moléculas de um triglicerideo,
a fim de obter um produto com novas propriedades fisicas. A reagdo ¢ reversivel e de acordo
com sua estequiometria, 3 mols de alcool (etanol) mais 1 mol de triglicerideo (6leo) produz 3

mols de biodiesel (éster etilico de adcido graxo), mais 1 mol de glicerol (Figura 5).

Figura 5 — Mecanismo da reagdo de transesterificacao.
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Fonte: Adaptado de Moraes et al. (2020)

A reacdo de transesterificacdo consiste na reacdo mutua entre os grupamentos
ésteres com troca dos seus grupos acila, sendo catalisada por metais alcalinos (Na ou K) o que
proporciona a diminui¢do do ponto de fusdo. A reagdo pode ser realizada com matérias-
primas residuais e sebos, permitindo o aproveitamento desses materiais, ndo muito
empregados no setor industrial (MORETTO; FETT, 1998).

Os catalisadores podem ser homogéneos ou heterogéneos, bem como
catalisadores de base bioldgica (enzimas). Os catalisadores homogéneos como hidroxido de
sodio (NaOH), ou hidroxido de potassio (KOH), ainda vem sendo os mais frequentemente
utilizados para a producdo de biodiesel, devido a sua alta taxa reacional e bons rendimentos,
assim como, pela capacidade de produzir uma conversdo interessante com o uso de
temperaturas moderadas (40°C a 75°C) (DEMIRBAS 2009; KAPOR et al., 2017).

Preferencialmente sdo utilizados alcoois simples, de baixa massa molar, como o

etanol ou metanol em excesso, para forcar o equilibrio da reagdo para o sentido da formacao
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dos produtos (KAPOR et al., 2017). Porém, pode ainda ser utilizado outros alcoois como
butanol, propanol, isopropanol e pentanol, mas estes sdo mais sensiveis a contaminagdo com
agua (DIAS, 2009). Segundo Marchetti, Miguel e Errazo (2017), o uso de etanol apresenta
menores riscos de seguranca devido a menor toxicidade que o metanol. Além disso, a
producdo de etanol no Brasil ¢ consolidada, sendo obtido a partir da fermentagdo do caldo de
cana (fonte renovavel). O etanol possui uma massa especifica, a 20°C, de 0,79 g/cm’, e ponto
de ebulicdo de 78,37°C, valor superior ao ponto de ebuli¢ao do metanol de 64,7°C.

Uma alternativa recente que vem sendo abordada para a produgdo de biodiesel
consiste na transesterificacdo supercritica. Porém, existem muitos obstaculos a serem
ultrapassados, pois a via necessita de uma alta relacao reagente/6leo e de altas temperaturas e
pressoes. Além disso, o processo consome mais energia, desperdica uma quantidade
significativa de reagente supercritico que precisa ser recuperado, e ainda apresenta um
elevado custo inicial (MAHLIA et al., 2020).

Os métodos de producdo mais novos ainda nao estdo disponiveis em escala
comercial, devido a alguns obstaculos, como os catalisadores serem facilmente desativados,
pela necessidade de fornecimento de grande quantidade de energia e problemas relacionados a
seguranga (PANDEY et al., 2019). De acordo com Gorji ¢ Ghanei (2014), a producdo de
biodiesel também pode ser realizada pela pirdlise ou microemulsificagdo, porém a

transesterificacdo ¢ a metodologia mais conhecida e consolidada para a producao de biodiesel.

3.4.2 O biodiesel

A Ageéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através
da Medida Proviséria n° 214, de 13 de setembro de 2004, revogada pela Resolugao n°® 7, de 19
de marco de 2008, define biodiesel como um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivado de oleos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil. O biodiesel ¢ produzido através
do processo de transesterificacdo, sendo que os triglicerideos presentes nos dleos e gorduras
reagem com um alcool primario, gerando éster e glicerina. O éster formado pode ser
comercializado como biodiesel, apos processo de refino para se adequar a especificacdo da
qualidade, sendo principalmente aplicado em motores de ignicdo por compressdao (ciclo
Diesel).

O inicio da criagdo de uma politica para o biodiesel brasileiro iniciou em 2003,

com a criagdo da Comissao Executiva Interministerial do Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor
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(GG) pelo governo federal. A produgdo de biodiesel foi introduzida na matriz energética
brasileira pela institui¢ao da Lei n° 11.097 de janeiro de 2005, que foi incentivada pela criacao
do Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB), com enfoque na inclusao
social e no desenvolvimento regional. Entre 2005 ¢ 2007, sua mistura ao 6leo diesel foi de
2%, com uma comercializagdo voluntaria. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura
legalmente obrigatéria de 2% (B2) para todo o territorio nacional. Em julho do mesmo ano o
teor obrigatdrio subiu para 3% (B3) e em julho de 2009 para 4% (B4). O percentual foi
sucessivamente ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) até o
cendrio atual de mar¢o de 2020 com um percentual de 12%.

Os atos normativos referentes a especificagdo do biodiesel brasileiro sdo: a
Resolugdo ANP n° 798/2019 que altera a Resolugdo ANP n® 45/2014, que estabelecem as
especificagdes de qualidade de biodiesel, para determinar a obrigatoriedade da aditivagdo do
biodiesel com antioxidante, estabelecendo um novo limite para a estabilidade a oxidacao; a
Resolucdo ANP n°® 45/2014 que também estabelece a especificacdo do biodiesel contido no
Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 e as obrigagdes quanto ao controle da qualidade a
serem atendidas pelos diversos agentes econdomicos que comercializarem o biodiesel em todo
o territorio nacional; a Resolu¢do ANP n°® 30/2016 que estabelece a especificagdo de dleo
diesel BX a B30, nos termos dos incisos I, II e III do art. 1° da Resolu¢ao CNPE n° 03, de 21
de setembro de 2015.

O uso do biodiesel e suas especificagdes tém sido aprimorados constantemente
desde sua introducdo a matriz energética, para uma uniformidade com as normas
internacionais e alinhamento da sua qualidade as condi¢des do mercado brasileiro,
assegurando maior seguranca e previsibilidade aos agentes econdmicos. No Brasil, a
responsabilidade da regulamentacdo da qualidade do biodiesel ¢ da ANP, nos Estados Unidos
a regulamentacado ¢ realizada pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e na
Unido Europeia pelo Comité Européen de Normalisation (EN).

A resolugao da ANP n°14 de 11 de maio de 2012 apresenta uma padronizacao
quanto as analises que devem ser realizadas, para caracterizar o biodiesel produzido e garantir
boa qualidade a todo produto comercializado em todo o territorio 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 - Caracterizacao do biodiesel de acordo com as normas da ABNT, ASTM ou
EN/ISO.

Método

Caracteristica Unidade ABNT NBR ASTM EN//ISSO

1298 EN ISO 3675

. o 3
Massa especifica a 20°C kg/m 7148 14065 4052 EN ISO12185
VISCOSIdaj%fénematlca a mm?/s 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. mg/kg - 6304 EN ISO12937
o , EN ISO12662
Contaminacao Total, max. mg/kg - - NBR 15995
Ponto de fulgor, min. °C 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min. % massa 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, max % massa 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, méax. % massa 6294 874 EN ISO3987
, EN ISO20846
Enxofre total, max. mg/kg 15867 5453 EN 1SO20884
EN 14108

15554 15555
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 15553 15556 - EN 14109

EM 14538
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 15553 15556 - EN 14538
Fosforo, max. mg/kg
Corrosividade ao ’cobre, 3ha ] 14359 130 EN ISO 2160
50°C, max.
Numero Cetano - - 6136890 ENISO 5165
Ponto de ent.uplmc,ento de oC 14747 637 EN 116
filtro a frio, max.*
Indice de acidez, max. mggon/g 14448 664 EN 14104
EN 14105
) ) , o
Glicerol livre, max. % massa 15341 15771 6584 EN 14106
Glicerol total, max. % massa 15344 15908 6584 EN 14105
15342 15344
Monoacilglicerol, max. % massa 15908 6584 EN 14105
15342 15344
Diacilglicerol, max. % massa 6584 EN 14105
15908
15342 15344
Triacilglicerol, max. % massa 6584 EN 14105
15908
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 15343 - EN 14110
indice de Todo g/100g - - EN 14111
Estabilidade a oxidacao a h EN 14112
110°C, min. ) ) EN 15751

* Ponto de entupimento a frio tem limite maximo de acordo com a regido do Pais, para o Rio Grande do Sul, RS
pode variar de 5-14°C conforme o més do ano.
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Nos ultimos anos surgiram muitas preocupagdes em relacdo a poluicdo do meio
ambiente e o aquecimento global, fortalecendo uma busca por solugdes ao consumo do
petroleo. O Biodiesel por consistir em um combustivel derivado de biomassa renovavel, se
tornou uma alternativa promissora para minimizar os problemas ambientais gerados pela
queima de combustiveis fosseis. Segundo estudos realizados pela National Biodiesel Board, o
aumento da porcentagem de biodiesel adicionado ao o6leo diesel mineral, ¢ muito vantajoso,
pois proporciona menores emissoes de compostos quimicos poluentes, como o monoxido de

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

Figura 6 - Percentual de emissdo de monoxido de carboco (CO), hidrocarbonetos (HC) e
material particulado (MP) em relagdo a quantidade de biodiesel adicionada ao 6leo diesel
fossil.
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Fonte: EPA (2002)

O incentivo do governo brasileiro possibilitou que atualmente existem 51 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operagdo no Pais, correspondendo a uma
capacidade total autorizada de 26602,26 m® por dia. Porém, apesar dos muitos beneficios do
biodiesel, substitui-lo totalmente ¢ um processo demorado e oneroso, que envolve questdes
diversas, mas pode-se mencionar como principal barreira seu elevado custo de producdo,

quando comparado a produgdo de 6leo diesel mineral, combustivel de origem fossil.
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3.4.3 Variaveis do processo de producio de biodiesel

De acordo com Leung e Guo (2006), as principais variaveis que podem afetar a
reacdo de transesterificacdo, sao: o tipo e a concentracao do catalisador, a razdo molar de dleo
em alcool, o tempo de reagdo e a temperatura reacional. Os melhores valores desses
parametros para a conversao maxima dos triglicerideos em biodiesel sdo dependentes das
propriedades fisico-quimicas da matéria-prima. Em seus estudos dentre todas as varidveis
operacionais estudadas, a concentragao de catalisador e a razao molar de 6leo em alcool foram
as responsaveis pelas maiores influéncias na formagao dos ésteres metilicos de acidos graxos

(biodiesel).

3.4.4 Tipo de catalisador

A escolha do catalisador ¢ fundamental, pois determina as caracteristicas da
matéria-prima, as condi¢des da reacdo e as etapas de purificagdo do processo. Os catalisadores
utilizados na transesterificagdo sdo divididos em trés grupos, catalisadores dacidos,
catalisadores alcalinos e catalisadores enzimaticos, sendo que os dois primeiros (acidos e
alcalinos) podem ser divididos em dois grupos, os catalisadores heterogéneos e homogéneos.

De acordo com Gorji e Ghanei (2014) e Khurshid, (2014), os catalisadores
alcalinos tém a vantagem de poderem ser utilizados em condi¢des operacionais moderadas de
temperatura e pressdo, com um bom rendimento, além de terem baixo custo. A desvantagem
consiste em ndo apresentar um bom desempenho com o uso de matérias-primas com alto teor
de AGL, sendo necessario o uso de matéria-prima de alta qualidade com baixo teor de AGL e
com um percentual de dgua 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 acidos envolve um maior tempo reacional e um maior
custo ao processo de producdo de biodiesel. Entretanto, uma vantagem do uso de &cido
sulfurico e do éacido cloridrico como catalisador, consiste em serem adicionados na producao
de biodiesel de matérias-primas com elevada acidez e na presenca de 4dgua em baixas
concentragcdoes (GORJI; GHANEI, 2014; KHURSHID, 2014; PANDEY et al., 2019). O
processo de producao de biodiesel com catalisador acido tem a vantagem de ser empregado
em matérias-primas de baixa qualidade, com elevada acidez, como 6leo extraido de residuos

da industria de conservas de peixe por Costa et al. (2013), bem como por misturas de 6leo de
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peixes como sardine, Leiognathus inapropriados para o consumo humano por Anand et al.
(2015), que sao matérias-primas de elevado teor de AGL. Os autores realizaram o processo
por meio da reagdao de esterificacdo, catalisada por acido sulfirico (H,SO,), antecedente a
producao de biodiesel, via transesterificagao catalisada por bases (NaOH ou KOH) e uso de
metanol, para a obtencdo de uma conversao em biodiesel mais eficiente. No entanto, o uso de
catalisadores acidos ¢ desvantajoso por serem materiais corrosivos aos equipamentos e
necessitarem de etapas adicionais para a neutralizacdo do biodiesel produzido (PANDEY et
al., 2019).

Também pode-se usar catalisadores enzimaticos como a lipase, que ndo apenas
catalisam a reacdo de esterificagdo e transesterificacdo, como também podem catalisar a
clivagem das ligacdes éster carboxilico (hidrdlise). Essas enzimas catalisam sistemas com o
uso de matéria-prima de elevada umidade e na presenca de AGL. No entanto, apesar das
vantagens, as plantas de produgdo de biodiesel usando lipases ndo sdo uma realidade em
escala industrial, devido principalmente ao custo elevado, baixa produtividade do biodiesel ¢
inibi¢do por alguns reagentes e produtos (PANDEY et al., 2019; RAMOS et al., 2017).

A producao de biodiesel com catalisadores em suportes carbonaceos, como carvao
ativado, grafeno, nanotubos de carbono, monolitos de carbono e nanohorns de carbono esta
evoluindo, por serem abundantes na natureza, derivados de diversos residuos, e qualquer
enzima pode ser facilmente imobilizada em sua superficie para proporcionar a maxima
eficiéncia e estabilidade (DHAWANE; KUMAR; HALDER, 2018).

Uma alternativa proposta ¢ o processo de producdo de biodiesel com o uso de
catalisadores heterogéneos. O potencial desses materiais € principalmente por serem
reciclaveis, regeneraveis e reutilizdveis, e também pela facilidade de remog¢do do meio
reacional. Além disso, esse tipo de catalisador proporciona uma conversao direta em biodiesel
sem compostos intermedidrios, elevada area superficial e porosidade. Contudo, o sistema de
reacdo possui fortes limitacdes de transferéncia de massa do catalisador heterogéneo, do 6leo
e do alcool (sistema trifasico), no estagio inicial da reacao de transesterificacio (GORIJI,
GHANEI, 2014; KHURSHID, 2014; MARDHIAH et al.,, 2017, PANDEY et al., 2019).
Assim, o processo necessita de um maior tempo para a conversao, quando comparado ao uso
de catalisadores homogéneos. Devido a maior resisténcia a difusdo entre as fases, segundo
Farooq, Ramli e Naeem (2015), o maior rendimento em biodiesel pode ser alcangado com 4 h
de reacdo. A eficiéncia do processo com catalisador heterogéneo ¢ influenciada
principalmente pela concentracdo de catalisador, razdo molar de 6leo em dalcool e pela

temperatura do sistema reacional. Os parametros apresentam efeito significativo na conversao
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dos triglicerideos em ésteres ou no rendimento de biodiesel, conforme andlise estatistica
(MALANI et al., 2018).

O uso de nanomateriais como os catalisadores heterogéneos de nano-CaO (puros,
dopados, carregados), podem ser usados eficientemente na sintese de biodiesel. Os
catalisadores ferromagnéticos também possibilitam maneiras promissoras para superar alguns
obstaculos do uso de catalisadores heterogéneos (BANKOVIC-ILIC et al., 2017). Malani et
al. (2018) propuseram superar a problematica da transferéncia de massa, com a aplicagdao do
ultrassom, devido a intensa mistura através da micro-turbuléncia. Outra alternativa para uma
boa eficiéncia de mistura e reducdo das limitagdes externas, consiste em um sistema operado
em alta temperatura e alta razdo molar e tempo de reagdo longo (KHURSHID, 2014;

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

3.4.5 Concentracao de catalisador

O excesso de catalisador ndo garante a maior conversdao dos triglicerideos
presentes no 6leo em ésteres (biodiesel), segundo Leung e Guo (2006). O uso de matérias-
primas residuais de 6leo de fritura e 6leo de canola refinado, com o uso de catalisador em
excesso levou a uma acentuada reducao do rendimento em biodiesel, com consequente custo
adicional ao processo.

Os catalisadores alcalinos homogéneos assim como os heterogéneos podem
fornecer alto rendimento de biodiesel, porém a quantidade requerida de alcali no processo
heterogéneo ¢ maior que a exigida pelo homogéneo. Em um processo homogéneo e com o uso
de uma matéria-prima de qualidade, a quantidade de catalisador alcalino (NaOH ou KOH)
requerido ¢ bem baixa, por volta de 0,5 - 1,5% (m/m). O uso de concentragdes superiores
favorece a reacdo de saponificacdo, sendo uma das causas de perdas no rendimento de
biodiesel (FADHIL; ALI, 2013; PANDEY et al., 2019).

Alguns tipos de oleaginosas ndo comestiveis como o 6leo de pinhdo manso, ¢ um
exemplo de matéria-prima com baixo IA. O uso de catalisador alcalino (KOH) e metandlise
continua assistida por ultrassom, ndo foi favorecido pelo aumento na concentragdo de
catalisador. Apesar do aumento da solubilidade dos ésteres metilicos na fase glicerol do
produto final, quantidades significativas de ésteres metilicos permaneceram na fase
intermediaria, do glicerol na separacdo de fases (KUMAR; SINGH; KUMAR, 2017). Os

resultados estabelecidos na literatura para a producdo de um biodiesel de qualidade sdo
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especificos ao tipo de 6leo utilizado (presenga de AGL) e, principalmente, pela escolha do

catalisador utilizado no processo de transesterificacao.

3.4.6 Razio molar de oleo em alcool

A razdo molar entre o alcool e os triglicerideos ¢ uma das varidveis mais
importantes que afeta o rendimento da reagao de transesterificagdao. A razao molar consiste na
quantidade de moléculas de alcool para reagir com o triglicerideo. Pela estequiometria da
reagdo, a razao seria trés mols de alcool para um mol de triglicerideo para produzir trés mols
de biodiesel e um mol de glicerol (Figura 5). Porém, devido a reagdo de transesterificagdo ser
reversivel, é necessario o uso de alcool em excesso para deslocar o sentido da reagdo para a
formagdo dos produtos (DIAS, 2009).

Em estudos realizados por Leung e Guo (2006) utilizando matérias-primas de
origem vegetal, via reagdo de transesterificagdo, foi necessario estabelecer o valor ideal para a
razao molar de 6leo em metanol. A reagdo ¢ incompleta quando utilizado uma razao molar de
6leo em 4alcool menor que o valor 6timo designado por eles. E quando a razdo molar foi
superior ao valor determinado como ideal, o teor de ésteres metilicos ¢ o rendimento em
biodiesel ndo aumentaram, resultando em custos adicionais para a recuperagdo de alcool
(metanol).

De maneira geral, o rendimento do biodiesel aumenta com a relagdo molar 6leo
em alcool, sendo a razdo molar de 1:12 6leo em alcool, normalmente a mais recomendada,
tanto para os processos via transesterificacio homogénea quanto heterogénea. O aumento da
razdo molar pode vir a alcangar um aumento proporcional no rendimento de biodiesel

(KHURSHID, 2014).

3.4.7 Tempo de reagao

O tempo de reacdo deve ser o suficiente para garantir a conversdo total dos
triglicerideos em ésteres alquilicos de acidos graxos, via reacdo de transesterificagdo. No
entanto, o uso de longos tempos de reacdo ndo promove a maior conversao em biodiesel, pois
favorece a reagdao de hidrolise dos ésteres, resultando em uma reducao no rendimento do
produto de interesse, o biodiesel (LEUNG; GUO, 2006).

Em relacdo ao tempo de reacdo, foi verificado uma influéncia positiva no

rendimento de biodiesel quando realizado em 90 min, comparado a realizagdo em 1 h e,
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também em 30 min de processo, mantidas as demais condi¢gdes operacionais constantes. O
tempo de 90 min de reacdo foi o suficiente para a conclusdo da transesterificagdo dos
triglicerideos presentes no d6leo de pescado empregado nos estudos de Garcia-Moreno et al.
(2014). O o6leo continha 90% (m/m) de 6leo de salmdo e os 10% (m/m) restantes de uma
mistura de 6leo de peixes da estagdo.

Na producdo de biodiesel com o uso de catalisador heterogéneo, a mistura
reacional consiste em um sistema trifdsico composto pelo o6leo, catalisador e o alcool,
causando resisténcia a difusdo entre as fases e, consequentemente, menor transferéncia de
massa ¢ menor o rendimento em biodiesel. Segundo Farooq, Ramli e Naeem (2015), na
avalia¢do da influéncia do tempo reacional de 1 h até 7 h na producdo de biodiesel de dleo
usado de cozinha, com 5% (m/m) de catalisador bésico, razdo molar 1:15 de 6leo em metanol
a 65°C, o rendimento aumentou a medida que o tempo de reagdo foi aumentando. O maior
rendimento em biodiesel foi obtido em um periodo de 4 h de reagdo, se tornando quase

constante em tempos superiores de transesterificagdo heterogénea.

3.4.8 Temperatura de reacio

A elevada temperatura do processo de reagdo em torno de 200°C proporciona
produtos homogéneos com uma distribui¢do estatica dos grupos acila entre as moléculas
gliceridicas. Com a transesterificacdo em temperaturas mais amenas entre 20 a 40°C sao
obtidos produtos heterogéneos pela separacdo continua dos glicerideos mais saturados. As
diferentes propriedades de cristalizacao obtidas pela reagdo, também se deve a modificacdes
na forma dos cristais de gordura, proporcionando maior plasticidade e menor densidade
(MORETTO; FETT, 1998).

O uso de altas temperaturas proporciona uma relevante diminui¢ao na viscosidade
da matéria-prima e, também apresenta uma influéncia positiva na velocidade da reacdo de
transesterificacdo que, consequentemente, diminui o tempo de reacdo. Conforme a
temperatura do 6leo aumenta, sua viscosidade diminui e, portanto, ¢ 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 reacdo de saponificacdo dos
triglicerideos presentes no 6leo vegetal (DEMIRBAS, 2009; LEUNG; GUO, 2006).

No cendrio da transesterificacdo heterogénea, a temperatura da reagdo tem uma
influéncia positiva no rendimento. Devido ao uso de maiores temperaturas diminuir a

viscosidade do 6leo, o que possibilita um maior contato entre o 6leo e o alcool, tem-se um
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maior rendimento em biodiesel, entretanto a temperatura de ebulicdo do alcool consiste em

uma barreira, sendo aconselhavel respeita-la (KHURSHID, 2014).

3.5 CONTROLE DE QUALIDADE

3.5.1 Caracterizacio fisico-quimica

Dentre as propriedades fisicas comumente determinadas que caracterizam os
0leos, gorduras, biocombustiveis ¢ combustiveis cita-se a massa especifica (p). A massa
especifica ¢ definida como a relag@o entre a massa de um determinado volume de um fluido, e
a massa de igual volume de agua destilada, a uma temperatura padrao. A massa especifica dos
AG que compde os triglicerideos do 6leo, decresce com o aumento do nlimero de atomos de
carbono, e também decresce com o aumento do grau de insaturagdo dos AG (MORETTO;
FETT, 1989). A massa especifica e a viscosidade de um 6leo diesel consistem em importantes
propriedades fluidodindmicas para a inje¢do e para a circulagdo do combustivel. A
determinagdo desses parametros ¢ de igual importancia para o uso de biodiesel devido
normalmente apresentar maior viscosidade cinematica que o 6leo diesel mineral, apesar de
suas propriedades serem muito semelhantes. Os motores de ciclo diesel ndo sofrem qualquer
adaptagdo ou regulagem no sistema de injecdo para o uso de biodiesel puro ou em suas
fragdes (PARENTE, 2003).

Possiveis contaminantes como os sabdes residuais, monoglicerideos, diglicerideos
e triglicerideos ndo reagidos e produtos de degradagdo oxidativa, contribuem para a maior
viscosidade do biodiesel. A presenca de sabdes residuais pode interferir, aumentando a
concentracdo de glicerina no biodiesel, devido a formacdo de emulsdes. A glicerina
combinada inclui mono-, di- e triglicerideos, que sdo provenientes da reagdo incompleta dos
glicerideos em ésteres alquilicos de acidos graxos. Dependendo da concentracdo presente no
biodiesel de glicerideos nao reagidos, a viscosidade do combustivel aumenta e,
consequentemente, reduz a eficiéncia da combustdo, provocando entupimento do filtro de
combustivel e formagdo de depdsitos em partes do motor como pistdes, valvulas e bicos
injetores. A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada na lavagem, sendo
praticamente insoluvel no biodiesel, porém pode vir a ser encontrada dispersa como goticulas.
A soma da concentra¢do da glicerina livre com a glicerina combinada ¢ denominada como
glicerina total (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MORETTO; FETT, 1989). Problemas
como formacdo de depositos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissdes de

aldeidos estdo 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 mm?/s.

A determinacdao do porcentual de umidade também consiste em um parametro
muito importante no controle de qualidade do 6leo, para assim garantir um bom rendimento
em biodiesel. Um elevado teor de agua pode dificultar, ou até mesmo inviabilizar, o processo
de producao de biodiesel via catalise alcalina, favorecendo a reagdo paralela, a saponificagdo
e a hidrélise (AGARWAL et al., 2012).

O indice de refragao (IR) de uma substancia consiste na razao entre a velocidade
da luz no vacuo e no meio constituido pela substancia em andlise. Com uma maior precisao o
indice de refragdo consiste na relagdo entre o seno do angulo de incidéncia e o seno do angulo
de refragdo. As escalas dos instrumentos padrao indicam indices de refragao em relacdo ao ar,
em vez de vacuo. Ele ¢ um parametro fisico caracteristico para cada tipo de dleo e esta
relacionado com o grau de insaturagdo, quanto maior o grau, maior o IR, e também o tamanho
da cadeia carbonica, porém, também ¢ afetado pelo teor de AGL, oxidagdo e tratamento
térmico severo. O IR tem relacdo com o indice de iodo, que permite o conhecimento do grau
de instauragao das moléculas (AOCS, 2017; MORETTO; FETT, 1998).

Em relacdo as propriedades quimicas e de qualidade se pode mencionar o indice
de acidez, indice de perdxido, indice de saponificagdo e o indice de iodo. O indice de acidez
pode ser definido como o niimero de miligramas de hidroxido de potéassio (KOH) necessarios
para neutralizar os AGL presentes em um grama de 6leo ou gordura. A presenca de um
elevado A ¢ decorrente da hidrolise parcial quimica, fisica ou enzimatica dos glicerideos e a
formagdo de dimeros e polimeros que ocasionam o aumento na viscosidade (MORETTO;
FETT, 1998). Por isso o acompanhamento do [A ¢ muito importante, por se tratar de uma
variavel intimamente ligada a natureza e a qualidade da matéria-prima, assim como do estado
de conservacdo do biodiesel. Seu controle deve ser realizado principalmente durante o
armazenamento, quando expostos a fatores extrinsecos favoraveis a degradagdo, como
oxigénio, variagdes de temperatura, umidade, acelerando os processos auto degenerativos,
prejudicando a estabilidade dos materiais (ARAUJO, 2011; MITTELBACH; GANGL, 2001
PANDEY et al., 2019).

O indice de peroxido (IP) estabelece o nivel de deterioracio de compostos
lipidicos. A oxidagdo primdria consiste em uma reagdo auto-catalitica com aceleracdo
crescente. Fatores como a temperatura, enzimas, luz e ions metalicos podem acelerar a
formacao de radicais livres. Estes, quando em contato com o oxigénio induzem a formagao de

hidroperdxidos e radicais livres. Este fato resulta em produtos de oxidagdo secundaria, com
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menor massa molar, como aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres, compostos volateis
responsaveis pelo odor a ranco. Os valores de IP normalmente estdo entre 0 e 20 mEq/kg,
sendo no limite méximo possivel detectar o odor de rancidez (BELLAVER; ZANOTTO,
2014; FRANKEL, 1980;).

O indice de saponificacdo (IS) se define como o niimero de miligramas de
hidroxido de potéassio (KOH) necessarias para saponificar um grama de amostra (6leo,
gordura e/ou biodiesel). O IS estima a massa molar média dos AG que compdem o0s
triglicerideos. Quanto menor for a massa molar do AG, maior seréd o indice; € quanto maior o
IS, menor ¢ a média do comprimento da cadeia dos triglicerideos. (AOCS, 1980;
BELLAVER; ZANOTTO, 2014; MORETTO; FETT, 1998).

O indice de iodo (II) ¢ normalmente expresso em termos do nimero em gramas do
halogénio (i0do), absorvidos por 100 g de amostra (6leo, gordura ou biodiesel). O II mede o
grau de insatura¢do de dleos e/ou gorduras, pois cada dupla ligagdo de um acido graxo pode
incorporar dois atomos de halogéneo, e quanto maior o grau de insaturagdo de um AG, maior
sera sua capacidade de absorcao de iodo. Sendo assim, conforme aumenta as insaturagdes dos
AG, o Il também aumenta (SAINI et al. 2019). Um biodiesel com II elevado ¢ mais
vulneravel a oxida¢ao quando entra em contato com o ar. De acordo com os padrdes 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 polimerizagao de 4cidos graxos e, consequentemente, esses
acidos graxos polimerizados podem vir a ser depositados nos bicos injetores, anéis de pistdo e

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

3.5.2 Analises cromatograficas

3.5.2.1 — Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada consiste em uma técnica rapida, de facil
aplicagdo e eficaz. Baseada na determinagdo do parametro fisico Rf (ratio to front),
caracteristico de cada substancia. O Rf ¢ definido pela razdo entre o caminho percorrido da
amostra e o caminho percorrido do solvente. Segundo a literatura, a andlise CCD e a
determina¢do do Rf pode ser um indicativo da ocorréncia da conversdo dos triglicerideos em
¢steres etilicos, pela reagdo de transesterificacdo, além de detectar a presenga de
contaminantes como triglicerideos e acidos graxos livres (ANAND et al., 2015; FADHIL e
ALIL 2013; HAWASHA et al. 2009).
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3.5.2.2 Cromatografia Gasosa (GC)

Os ésteres etilicos de acidos graxos formados pela reagao de transesterificacao sao
injetados na coluna do cromatografo gasoso, separados na coluna por suas diferentes
solubilidades, eluidos, queimados e sdo calculadas as porcentagens de AG presentes na
amostra de 6leo e/ou biodiesel, sendo estabelecido pela ASTM D 6751 (2002), um percentual
minimo em ésteres de 95,6% (m/m) para biodiesel padrao B(100). De acordo com a
metodologia ASTM D6584 (2017), a determinacdo quantitativa de monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos totais, glicerina livre e total em ésteres metilicos B(100) deve ser
por cromatografia gasosa. Este procedimento s6 ndo ¢ bem aplicavel em ésteres metilicos de

Oleos vegetais obtidos a partir de 6leos com alto indice de 4cido laurico, como 6leo de coco.

3.5.3 Analises térmicas

As propriedades de escoamento de um combustivel desempenham um papel
importante para ignicdo do motor. Em temperaturas mais baixas, os componentes do
combustivel ficam cristalizados ou suspensos na tubulagdo do sistema de combustio
obstruindo os filtros, o que leva a um atraso na igni¢ao do motor. Se essa condi¢ao persistir
por longos periodos, o motor poderd nao acender (SAINI et al., 2019).

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mede a diferenca de
energia liberada ou fornecida entre amostra e um material de referéncia, inerte termicamente.
A amostra e o material referéncia sdo submetidos a uma programacdao controlada de
temperatura. Transi¢gdes entdlpicas, endotérmicas e exotérmicas, ocorrem devido as mudangas
no estado fisico da amostra (fusdo, ebuli¢do, sublimacao e vaporizagdo), ou pela desidratacao,
e reacdes de decomposicdo e oxidagdo. De maneira geral, a fusdo e a vaporizacdo causam
efeitos endotérmicos, enquanto a cristalizagdo, a oxidagdo e algumas reagdes de
decomposi¢do causam efeitos exotérmicos (CONCEICAQ, 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 dleo,
foi considerado a analise por DSC a mais util, devido consumir menos tempo € menos
amostra.

As técnicas de analise térmica (TGA e DSC) sdo rapidas, sensiveis e
relativamente baratas podendo ser utilizadas para determinar o ponto de ebulicdo do éster

metilico formado e, também para verificar alteracdes quimicas decorrentes durante a reagdo
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de transesterificacdo. A estabilidade térmica e oxidativa de um material (composto ou
mistura) podem ser quantificadas por andlise termogravimétrica (TGA) (ATABANI et al.,
2019). Sendo assim, ¢ possivel 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 fun¢do da temperatura e/ou do tempo, na
medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo). A
variacdo de massa de uma amostra ¢ resultante de uma transformacao fisica (sublimagao,
evaporacao, condensacdo) ou quimica, como a degradagdo, decomposi¢ao e oxidagdo
(MOTHE; AZEVEDO, 2002).

O ponto de fulgor (flash point) é essencial para garantir requisitos de seguranca,
reduzindo riscos de explosdo durante o transporte, o armazenamento € o manuseio do
biodiesel. O biodiesel de acordo com a norma ASTM D 6751 (2002) apresenta valores
consideravelmente maiores que os do 6leo diesel mineral conforme a norma. Para o biodiesel
puro o valor do ponto de fulgor encontra-se proximo aos 170°C, sendo definido como a menor
temperatura onde pode ser observada a liberagdo de vapores de um liquido, em quantidade
suficiente para formar uma mistura inflaméavel com o ar (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Existem duas formas de determinar o ponto de fulgor de um fluido combustivel:
aparelhos de Pensky-Martens (vaso fechado) ou com aparelhos de Cleveland (vaso aberto).
De acordo com a ASTM D6751 (2002) para biodiesel, ¢ aconselhavel o uso de vaso fechado.
Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em um valor superior a 130°C fica dispensado a
determinacdo do teor de metanol ou etanol remanescente, na caracterizacdo do biodiesel,

conforme a regulamentacao da ANP n°14 de 11 de maio de 2012.

3.6 ANALISE DE CUSTO

As restricdes que a natureza impde devem ser levadas em consideragdo ao analisar
um novo processo ou um processo ja existente. A base deve ser a lei da conservagdo da
massa, que afirma que a massa ndo pode ser criada nem destruida. A equagdo do equilibrio
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 saida (sai através dos limites do
sistema) e a massa consumida (consumido dentro do sistema) ¢ igual a massa acumulada
(acumulagdo dentro do sistema). As caracteristicas de cada processo determinam se o
processo € continuo, descontinuo ou semi-continuo (semibatch). O balango material pode ser

realizado de duas formas: balanco diferencial, quando indicam o que estd acontecendo com
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um sistema em um instante no tempo, cada termo da equacdo de equilibrio ¢ uma taxa e
normalmente ¢ aplicado a um processo continuo. O balango integral descreve o que acontece
entre dois instantes de tempo (FELDER et al., 2015).

O balango material ¢ essencial para uma avaliacdo econdmica, pois fornece as
quantidades de reagentes consumidos e produtos gerados em cada uma das etapas de
processo. O estudo econdmico ¢ um parametro essencial dentro de um processo. A partir
deste, ¢ possivel definir o potencial para a produgdo de um determinado produto e
posteriormente sua viabilidade (SILVA, 2018). A elaboragdo do fluxograma ¢ uma etapa
muito importante de um projeto, normalmente o fluxograma ¢ acompanhado por uma tabela
que contém os fluxos de cada um dos componentes, assim como as temperaturas ou pressoes
dos fluxos. Em alguns casos pode também conter as entalpias, densidades, dentre outras
informagdes. O custo da matéria-prima, reagentes e outras despesas operacionais podem dar
um resumo prévio dos custos operacionais. Com a determinacao de todos os fluxos € possivel
calcular o tamanho dos equipamentos necessarios e estimar seus custos. Também ¢ possivel
calcular uma estimativa do capital de giro necessario para a planta, ¢ combinando essas
estimativas se tem uma avaliagdo do custo de capital, bem como a possibilidade de estimar os

possiveis lucros (DOUGLAS, 1988).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Oleo residual (fritura por imersio) - testes preliminares

O 6leo de cozinha residual de fritura foi utilizado nos testes preliminares, sendo
coletado da planta piloto BIOSUL da Escola de Quimica e Alimentos - Campus Carreiros da
Universidade Federal do Rio Grande (FURGQG). O 6leo residual foi previamente decantado para
retirada de solidos grosseiros, apds foi homogeneizado, filtrado e armazenado em frasco
ambar, sob refrigeracdo. Na Figura 7 pode ser observado o o6leo previamente ao
armazenamento refrigerado. O 6leo foi utilizado para a reagdo de transesterificagdo sem

tratamento prévio.

Figura 7 - Oleo residual de fritura por imersdo, decantado.

4.1.2 Residuos de tilapia do Nilo

Os residuos oriundos do beneficiamento pesqueiro da espécie tilapia 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 industria, os peixes foram filetados e as carcacas congeladas foram transportadas
em caixas térmicas para o Laboratorio de Tecnologia Industrial (LTI), da Escola de Quimica e

Alimentos, FURG Rio Grande,RS. Na Figura 8 podem ser observados os residuos de tilapia
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do Nilo. Apds, as cabecas foram separadas, pesadas e armazenadas sob temperatura de

congelamento (-18 °C).

Figura 8 - Residuos de tilapia do Nilo.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1 Testes Preliminares

4.2.1.1 Caracterizagao fisico-quimica do 6leo residual de fritura

As amostras de 6leo residual de fritura (coletado da planta piloto BIOSUL,
FURG) e do biodiesel produzido por transesterificacdo, foram caracterizadas em relacdo ao
indice 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 Produgao de biodiesel com o6leo residual de fritura

A producao de biodiesel foi realizada através da reagdo de transesterificagdo, com
o uso de catalisador basico hidroxido de potassio (KOH) nas concentragdes de 2 ou 5%
(m/m). O élcool utilizado na reacdo foi o alcool etilico (etanol), nas razdes molares de 6leo

em alcool de 1:6 ou 1;12. O catalisador foi dissolvido em etanol e adicionado ao baldo
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contendo 50 g de dleo residual de fritura pré-aquecido. O sistema foi mantido em refluxo para
recuperagdo do etanol, com agitacdo magnética de 200 rpm e temperatura constante.

Apobs o término do tempo de rea¢do estudado (30 ou 90 min), a solucdo foi
colocada em um funil de separacdo para a decantagdo e separacao de fases, conforme a Figura
9. A fase intermediaria ¢ referente a formacao de glicerol e a fase inferior, contém sabdo de
potassio, etanol ndo reagido, dgua de lavagem e catalisador KOH, sendo removidas e
descartadas. A fase superior contendo o biodiesel, foi lavada com &4gua destilada a
temperatura ambiente até pH 7,0. A evaporacdo do etanol remanescente e da agua de

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

Figura 9 — Ilustragdo da separacgdo de fases (catalisador homogéneo).

4.2.1.3 Anadlises e determinagdes preliminares

Foram estudadas as principais variaveis que afetam a conversdo em biodiesel
sendo elas o tempo reacional em min, a concentragdo de catalisador KOH em % (m/m), a

temperatura reacional em °C e a razdo molar de 6leo em etanol (6leo:alcool) (LEUNG; GUO
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(2006). A determinacdo da melhor condi¢do operacional para a producdo de biodiesel de 6leo
residual de fritura por imersao, foi realizada pela comparacao entre médias e teste de Tukey, a
um nivel de confianga de 95% (p<0,05), com o auxilio do software Statistica 8.0. (BOX;
HUNTER; HUNTER 2005). As varidveis estudadas e os respectivos valores estdao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Variaveis estudadas para a producdo de biodiesel de 6leo residual de fritura por

imersao.
Parametros Valor
Tempo (min) 30 90
Temperatura (°C) 60 80
Catalisador KOH (%, m/m) 2 5
Razao molar de 6leo em etanol 1:6 1:12

4.2.2 Extracao do oleo bruto de tilapia do Nilo

As amostras de tilapia do Nilo foram descongeladas em temperatura ambiente por
16 h. Os residuos de tilapia descongelados foram encaminhados para a separacao das cabegas.
O corte foi realizado manualmente com o auxilio de facas afiadas em bancada de aluminio
(Figura 10 (a)). A extragdo do 6leo bruto de tilapia foi realizada a partir do processamento
termomecanico, de acordo com Crexi et al. (2010).

ApOs a separacao, as cabegas foram trituradas em moinho de carne (Figura 10 (b))
e submetidas ao processo térmico (coc¢ao) em autoclave por 30 min, a uma temperatura de 95
+ 5°C (Figura 10 (c)). Apds o periodo de coccdo, o produto desta etapa foi filtrado e os
solidos foram prensados para a separacdo do licor de prensa (Figura 10 (d)). Posteriormente, o
licor foi centrifugado a 7000 x g (Figura 10 (e)), e assim se obteve o 6leo bruto de tilapia do

Nilo (Figura 10 (f)).
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Figura 10 — Etapas do processo de extracdo termomecanico do 6leo bruto de cabecas de
tilapia: (a) separagdo das cabegas, (b) trituracdo das cabegas, (c¢) cocgdo das cabegas em
autoclave, (d) separagdo do licor por prensa hidraulica (e) separagdo do 6leo por centrifugagao
e () dleo bruto (parte superior do frasco).

O rendimento do processo de extragdo foi determinado como a percentagem entre
a massa de Oleo recuperado em relagdo ao Oleo presente nas cabecas de tildpia do Nilo,

utilizando a Equacao 1.

A . B
Yoefici€nciaeyiracio % 100 (1)
BD

onde mpp € a massa de 6leo bruto extraido das cabecas de tilapia pelo processamento
termomecanico, € mopp corresponde a massa total de 6leo das cabecas de tilapia do Nilo
determinada de acordo com Bligh e Dyer (1959).

O procedimento de extracdo do oleo contido nas cabecas de tilapia do Nilo pelo
método termomecénico 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 extracao do 6leo bruto através do processo termomecanico.
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Fonte: Adaptado de MORAES (2020)

4.2.3 Refino do 6leo bruto de tilapia do Nilo

O refino do 6leo bruto de tilapia do Nilo foi realizado através das etapas de
degomagem, neutralizacdo, 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 quimica e pela degomagem fisica, como pode ser observado no
fluxograma da Figura 12.

A degomagem ¢ a etapa no processo que tem como objetivo principal remover os
fosfolipidios presentes, e compostos que possam sedimentar. Nessa etapa, quando foi
utilizada a degomagem quimica, esta foi realizada com 1% de uma solugdo de acido fosforico
em relagdo a massa inicial de 6leo bruto, a uma temperatura de 80°C por 30 min sob uma
agitacao de 500 rpm, a 700 mmHg de pressdao de vacuo. As gomas foram removidas por
centrifugacdo a 7000 x g.

A etapa de neutralizagdo foi realizada com uma solucao aquosa de NaOH 20%

(m/m), utilizando 4,0% de excesso para o indice de acidez apds a etapa de degomagem
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quimica, a uma temperatura de 40°C a 500 rpm de agitacdo, e vacuo de 700 mmH. A solugdo
reage com os acidos graxos livres presentes no 6leo de pescado formando sabdes, que foram
removidos por centrifugacao a 7000 x g durante 20 min.

No refino do 6leo bruto quando foi utilizada a degomagem fisica (hidratagdo),
esta foi realizada pela adi¢dao de 5% (m/m) de 4gua (a 95°C) a massa de 6leo a 60°C por 30
min sob uma agitacao 200 rpm e pressao de vacuo de 500 mmHg. As gomas foram removidas

por centrifugacao a 3000 x g durante 15 min (ENGELMANN et al., 2016).
Figura 12 - Fluxograma das etapas do refino do 6leo bruto de pescado.

OLEO BRUTO (OB)

DEGOMAGEM DEGOMAGEM
QUIMICA FISICA
| | |
Oleo degomado quimicamente Oleo degomado fisicamente
(0DQ) (ODF)
I
N-ELTRALIZA.C;ELD LAVAGEM
I I
Oleo neutralizado (ON) SECAGEM
| I
LAVAGEM BRANQUEAMENTO

SECAGEM Oleo branqueamento fisico (OBF)

BRANQUEAMENTO
I

Oleo branqueamento quimico (0BQ)

Fonte: Adaptado de MORAES et al. (2020)

As etapas de lavagem, secagem e branqueamento foram realizadas com as

mesmas condi¢des para os dois refinamentos (quimico e fisico). Na etapa de lavagem, foi
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adicionado 10% de 4agua a 95°C, em relacdo a massa de 6leo, com um tempo de operagao de
10 min sob uma agitacdo de 500 rpm, a temperatura do 6leo foi mantida a 50°C e este
procedimento foi repetido trés vezes. A etapa de secagem foi realizada durante cerca de 20
min com uma temperatura de 90-95°C e uma agitagdo de 500 rpm.

O sistema utilizado no processo de refino do 6leo branqueado de tilapia do Nilo
estd apresentado na Figura 13. O sistema ¢ composto pelo agitador magnético com controle de
temperatura, baldo reacional de fundo chato de 500 mL, termostato ¢ medidor de temperatura,
mangueiras para a entrada e saida de agua no condensador de bolas, mangueira de
vacuometro, armadilha para a seguranga da bomba e bomba de vacuo (bomba de vacuo nao
consta na imagem), além de hastes, garras, vidrarias e utensilios que auxiliam na montagem
dos equipamentos que integram o sistema.

Todas essas etapas foram realizadas a 700 mmHg de pressdo de vacuo (CREXI et

al., 2010; MONTE, 2010).

Figura 13 — Sistema utilizado no processo de refino do 6leo de tilapia do Nilo.
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O rendimento de cada etapa do processo de refino foi expresso pela razdo de 6leo
que sai do sistema reacional em relagdo a quantidade de 6leo que entra no sistema para ser

refinado. Os rendimentos foram calculados utilizando as Equagdes 2-6.
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. mop
Yorendimentoeg quimica m—Q 100 2)
OB

sendo mopp a massa de 6leo obtida apds o processo de degomagem quimica e mop a massa de

6leo bruto extraido das cabegas de tilapia do Nilo pelo processamento termomecanico.

Yorendimento geg fisica THO—OD; 100 (3)

sendo mopr a massa de 6leo obtida apos o processo de degomagem fisica e mpp a massa de

6leo bruto extraido das cabegas de tilapia do Nilo pelo processamento termomecanico.

Yorendimento,eyalizacio %;NQ 100 4)

sendo moy a massa de 0leo obtida apds o processo de neutralizagdo € mopp a massa de 6leo

obtida ap6s a etapa de degomagem quimica.

. moB
Yorendimento prang. quimico EI\? 100 (%)

sendo mopp a massa de Oleo obtida apos o processo de branqueamento (previamente
neutralizada) e mpn a massa de 6leo obtida da etapa de neutralizacao (previamente degomada

quimicamente).

. m
Yorendimento prng, fisico ﬁ 100 (6)

sendo moppr a massa de Oleo obtida apds o processo de branqueamento (previamente

degomada fisicamente) e mopp a massa de 6leo obtida da etapa de degomagem fisica.
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4.2.4 Producio de biodiesel de oleo de tilapia do Nilo

A produgdo de biodiesel foi realizada com 6leo branqueado extraido das cabegas
de tilapia do Nilo (OBT) foi de acordo com as etapas do fluxograma da Figura 14.
Primeiramente, com o uso de catalisador bdasico, hidroxido de potassio (KOH) nas
concentragdes de 2 e 5% (m/m). O catalisador foi dissolvido em alcool etilico, na propor¢ao
molar de 6leo em alcool (1:9) e (1:12).

A solu¢do contendo o etanol ¢ o catalisador foi adicionada ao baldo reacional,
contendo 50 mL de 6leo branqueado de tilapia e pré-aquecido a 60°C. O sistema foi mantido
sob agitagdo magnética de 200 rpm, durante um periodo de 1 h e 4 h. O tipo de catalisador,
(KOH), a temperatura reacional (60°C) e a taxa de agitacao (200 rpm,) foram determinados de
acordo com dados da literatura (ALMEIDA et al., 2015; KARA et al., 2018; KUDRE;
BHASKAR; SAKHARE, 2017). As Equagdes 7 e 8 foram utilizadas para auxiliar nos

calculos das quantidades em massa ¢ em mols de reagentes.

Figura 14 — Fluxograma do processo para a producdo de biodiesel.
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mo’leo = Vvo’leo 'péleo (7)
Mpleo
Nsleo MMy o (8)

sendo mg, a massa de Oleo calculada pela Equagdao 7, Ve, € 0 volume de 6leo e sua
respectiva massa especifica (psieo), sie0 € 0 Nimero de mols de dleo calculado pela Equacao 8,
MM, € a massa molar de 6leo.

Baseado nos resultados, a producao de biodiesel também foi realizada com o uso
de: dleo bruto (OB), 6leo degomado quimicamente (ODQ), d6leo degomado fisicamente
(ODF), o6leo neutralizado que foi degomado quimicamente (ON), 6leo branqueado apos a
degomagem fisica (OBF) e o o6leo branqueado apés a degomagem quimica e entdo
neutralizado (OBQ). A produ¢do de biodiesel com o uso dos 6leos das diferentes etapas de
refino foi realizada conforme as etapas do fluxograma da Figura 14, com 2% (m/m) de KOH e
uma razdo molar de 6leo em alcool (1:12), a temperatura foi mantida constante em 60°C, sob
agitacdo magnética (200 rpm) durante todo o tempo de reacdo (1 h ou 4 h). Apds o término do
periodo reacional a mistura contendo o biodiesel, foi levada para a decantagdo e separagdo de
fases em um funil de separacdo. A lavagem com 4agua morna removeu sabdes, glicerina,
etanol ndo convertido e catalisador (MENEGAZZO et al., 2015), ficando apenas com a fase
superior correspondente ao biodiesel. O procedimento foi realizado por trés vezes.

O rendimento do processo de producao de biodiesel foi expresso pela razao de
biodiesel que sai do sistema reacional e a massa do oleo utilizado como matéria-prima que

entra no sistema. Os rendimentos foram calculados conforme as Equacdes 9-14.

o1 o = 222100 )

OB

sendo 7pop 0 rendimento (%) em biodiesel de 6leo bruto, mpos a massa de biodiesel (g)
produzido com 6leo bruto de tildpia do Nilo e mpp a massa de 6leo bruto (g), que entra no

processo reacional.

m
Yol popg = 722100 (10)

0DQ
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sendo Ngopg 0 rendimento (%) em biodiesel de 6leo degomado quimicamente, mpopp a massa
de biodiesel (g) produzido com 6leo degomado quimicamente de tilapia do Nilo e mopp a

massa de 6leo degomado quimicamente (g), que entra no processo reacional.

Yol o = 222100 (11)

ODF

sendo #z0pr 0 rendimento (%) em biodiesel de 6leo degomado fisicamente, mpopr a massa de
biodiesel (g) produzido com 6leo degomado fisicamente de tilapia do Nilo e mopr a massa de

6leo degomado fisicamente (g), que entra no processo reacional.

Wil =+ 22100 (12)

ON

sendo 77z0n 0 rendimento (%) em biodiesel de 6leo neutralizado, mpoy a massa de biodiesel
(g) produzido com o6leo neutralizado de tilapia do Nilo e mpy a massa de 6leo neutralizado

(g), que entra no processo reacional.

m
Yollsonp = — =100 (13)

0BO

sendo ngosp 0 rendimento (%) em biodiesel de oleo branqueado quimicamente, mpopo a
massa de biodiesel (g) produzido com 6leo branqueado quimicamente de tilapia do Nilo e

mopp a massa de 6leo branqueado quimicamente (g), que entra no processo reacional.

YoM gopr = MIOO (14)

Mopr

sendo 77308F 0 rendimento (%) em biodiesel com 6leo branqueado fisicamente, mpopr a massa
de biodiesel (g) produzido com o uso de d6leo branqueado fisicamente de tilapia do Nilo e

mopr a massa de 6leo branqueado fisicamente (g), que entra no processo reacional.
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4.2.5 Analise estatistica

A andlise de variancia e o teste de Tukey com 95% de confianga (p<0,05) foram
utilizados para comparar as amostras de 6leo bruto e de oOleo branqueado. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata. A avaliagdo do processo de producdo de
biodiesel foi realizada por um delineamento experimental fatorial completo 2°, conforme
descrito em Box, Hunter ¢ Hunter (2005), utilizando as seguintes variaveis independentes:
concentracdo de catalisador 2% (m/m) e 5% (m/m), razdo molar o6leo:alcool (1:9 e 1:12) e
tempo de reacdo (1 h e 4 h). Os valores desses pardmetros 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, indice de acidez,
viscosidade cinemadtica e o custo inicial para a producdo de biodiesel. Os dados experimentais
foram tratados estatisticamente com fatores significativos ao nivel de 95% (p<0,05), com o
auxilio do software Statistica 8.0 (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005).

Para a avaliacdo e determinacdo da matéria-prima mais adequada (6leos das
diferentes etapas dos refinos quimico e fisico) para a producao de biodiesel, foi utilizado a
comparagdo entre médias pelo teste de Tukey, a um nivel de confianca de 95% (p<0,05), com
o auxilio do software Statistica 8.0 (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005). Os resultados
considerados como resposta também foram: o rendimento, o indice de acidez, a viscosidade

cinematica e o custo inicial para a producao de biodiesel.

4.2.6 Determinacdes analiticas

As cabecas de tilapia do Nilo foram caracterizadas em relacdo as andlises de
umidade (método 925.10), cinzas (método 945.46) e proteinas (método 960.52), conforme
metodologia da AOAC (1995). A metodologia de Bligh e Dyer (1959) foi utilizada para
determinar o contetido lipidico.

Seis amostras de Oleo para a produgdo de biodiesel 6leo bruto (OB), 6leo
degomado quimicamente (ODQ), 6leo degomado fisicamente (ODF), 6leo neutralizado que
foi degomado quimicamente (ON), 6leo branqueado apds a degomagem fisica (OBF) e o oleo
branqueado apo6s a degomagem quimica e entdo neutralizado (OBQ), bem como os seus
respectivos produtos (biodiesel) foram caracterizados em relagdo ao indice de acidez (IA)
(método Ca 5a-40) AOCS (2017), massa especifica ASTM D5002, (2010), viscosidade
cinematica (v) ASTM D445, (2011), e indice de saponificagdo (IS) pelo método Cd 3b-76, de
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acordo com a AOCS (2017). Também foram determinados indice de iodo (IT) (método Cd 1-
25) e indice de perdxido (IP) (método Cd 8-53), pela AOCS (1998). O percentual de umidade
foi determinado pelo método 925.10 da AOAC (1995).

Foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier, FTIR (Shimadzu 01722, IR Prestige, Japao). As analises foram realizadas para
verificar os grupos funcionais presentes, tanto na matéria-prima quanto nos produtos
(biodiesel), com a melhor condi¢dao de producao de biodiesel. Os espectros foram registrados
a temperatura ambiente, na regiao de 4000-600 cm'l, com 45 varreduras e resolucao 4 cm'l,
com o emprego da técnica de refletincia atenuada (GUILLEN; CABO, 2000).

A conversdo dos triglicerideos em ésteres etilicos foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando placa cromatografica com silica gel
como fase estacionaria (60 F254 E Merck, Alemanha). Uma mistura de hexano, éter etilico e
acido acético na propor¢ao de 80:20:1 (v/v/v), foi utilizada como fase mdvel. A revelacio das
placas cromatograficas foi realizada em uma camara de iodo (FADHIL; ALI, 2013;
HAWASH et al., 2009).

A analise da composi¢do dos ésteres etilicos foi realizada em um sistema
cromatografico gasoso (Shimadzu, GCMSQP2010 Plus, Téquio, Japdo) e a injecdo no
equipamento foi realizada pela metodologia de Metcalfe, Schmitz e Pelka (1966) utilizado na
forma de ésteres metilicos.

As transicdes de energia atribuida aos processos exotérmicos e endotérmicos
foram determinadas utilizando um calorimetro exploratorio diferencial (DSC) (Shimadzu
modelo DSC-60, Nakagyo-ku, Kyoto, Japao), equipado com um sistema de resfriamento
utilizando nitrogénio liquido. As amostras (5 mg) foram hermeticamente fechadas em cadinho
de aluminio, resfriadas até -60 °C e em seguida aquecidas até 60°C com uma taxa de 10 °C/
min, de acordo com a POHNDOREF (2015).

O estudo da perda de massa em fun¢do da temperatura foi realizado pelas curvas
termogravimétricas (TGA). As amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio e
aquecidas desde a temperatura ambiente até 700°C, conforme proposto por Atabani et al.
(2019). As determinacdes das temperaturas de maxima degradacdo foram realizadas pelas
curvas de DTG (Termogravimetria Derivada), as quais sdo relativas a primeira derivada das
curvas termogravimétricas. A analise foi realizada nas mesmas condi¢des de temperatura da

analise de TGA.
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4.2.7 Potencial econémico

O potencial econdmico da producdo de biodiesel de 6leo de cabegas de tilapia do
Nilo foi determinado para todas as condi¢des do delineamento experimental. O custo para a
producdo de biodiesel foi uma estimativa preliminar determinada a partir do custo da matéria-
prima e do balango de massa. A avaliagdo foi realizada com base nas quantidades de
reagentes utilizados durante os processos de extragdo, refino e transesterificacao.

O calculo do balango de massa e a determinagdo dos custos iniciais para a
producdo de biodiesel foram realizados seguindo a metodologia de Felder et al. (2015) pelas
etapas:

1. Criacdo do fluxograma do processo (Figura 15);

2. Identificagdo dos fluxos de entrada e saida (Figura 15), restricdes fisicas, relagdes

estequiométricas e variaveis conhecidas e desconhecidas (Tabela 5);

3. Andlise do grau de liberdade;

4. Organizacao das expressoes de acordo com as variaveis que foram determinadas;

5. Determinagdo da massa de matéria-prima necessaria para produzir 1 kg de biodiesel;

6. Verificacao do calculo do balanco de massa pela expressdo: entrada + geracao - saida -

consumo = 0;

7. Calculo dos custos de matérias-primas necessarias para produzir o biodiesel exigido,

dado pela equagao:

CB = MMP x CMP (15)

onde CB consiste no custo do biodiesel (R$/kg biodiesel), MMP ¢ CMP sdo a massa da

matéria-prima (kg) e o custo (R$), respectivamente.
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Tabela 5 - Fluxos de entrada e saida do processo.

Variaveis conhecidas

Descricao

Tl,Ext
T] ,Deg.
n,Neut.

n ,Lav.

n ,Branq.

IA

N,Bio.

Fluxo de massa agua ;
Fluxo de massa lipidios ;
Fluxo de massa ;
Rendimento de extragao
Rendimento da degomagem
Rendimento da neutralizagao
Rendimento da lavagem
Rendimento do branqueamento
Indice de acidez

Rendimento de biodiesel

Dados experimentais
Dados experimentais
Base de calculo
Dados experimentais
Dados experimentais
Dados experimentais
Dados experimentais
Dados experimentais
Dados experimentais

Dados experimentais

Residuos da centrifugacio 6 8

1
Residuos )
de tlapa
Agua  ——M

Figura 15 — Fluxograma de entradas e saidas do processo.
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Figura 16 - Fluxograma de entradas e saidas do processo.
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4.2.8 Estudo inicial para o processo com catalisador heterogéneo

4.2.8.1 Extra¢ao e refino do 6leo de tilapia do Nilo

O processo para a producao de biodiesel com catalisador heterogéneo seguiu os
mesmos procedimentos de extragdo e refino do dleo de tilapia utilizados para o processo com
o uso de catalisador homogéneo. O o6leo foi extraido dos residuos do beneficiamento
pesqueiro da espécie tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus), bem como o refino do 6leo
bruto realizado pelas etapas de degomagem quimica, neutraliza¢dao, lavagem, secagem e

branqueamento (CREXI et al., 2010).

4.2.8.2 Preparo do catalisador

O catalisador 6xido de calcio (CaO) em p6 foi calcinado em forno a 900°C por 4 h
de acordo com Farooq, Ramli ¢ Nacem (2015). Apos a calcinagdo, o catalisador foi resfriado
e mantido em dessecador até seu uso, juntamente foram adicionadas capsulas de KOH para

evitar que o catalisador ndo reagisse com a umidade do ar e CO, atmosférico.

4.2.8.3 Produgao de biodiesel

A producgdo de biodiesel foi realizada via reacdo de transesterificacdo com 6leo
branqueado de cabecas de tilapia do Nilo, utilizando dois catalisadores heterogéneos, 6xido de
calcio (CaO) e 4cido sulfamico (H3;NOsS). O CaO foi escolhido por ser um dos catalisadores
heterogéneos alcalinos mais favoraveis ao processo de producao de biodiesel, devido ser de
baixo custo e ndo toxico. J& o &cido sulfamico foi escolhido por consistir em um eficiente
catalisador para a sintese de ésteres etilicos de acidos graxos (D’OCA et al., 2012).

O catalisador juntamente ao alcool etilico foi adicionado ao meio reacional na
proporcdo molar 1:12 de dleo em etanol. O valor foi estabelecido de acordo com testes
preliminares e com dados da literatura (KELARIJANI; ZANJANI; PIRZAMAN, 2020).
Apos, a mistura foi adicionada ao baldo de reacdo que continha 50 mL de 6leo de cabegas de
tilapia do Nilo branqueado e pré-aquecido.

O sistema foi monitorado e mantido a 80°C, sob agitacdo magnética de 400 rpm,
com sistema de refluxo, para recuperacgao do etanol. A velocidade de agitacao foi escolhida de
acordo com Malani et al. (2018) a fim de proporcionar maior interacdo entre os reagentes,

favorecendo a transferéncia de massa. Durante todo o periodo reacional em estudo (2 h ou 4
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h) as demais condi¢des de processo foram mantidas constantes. Posteriormente, a solugdo foi
colocada em um funil de separagdo e foi realizado a operagdo de lavagem em triplicata com
agua morna (MENEGAZZO et al., 2015). A Figura 17 ilustra que foi possivel a separagdo de

fases da produgao de biodiesel por transesterificagdo heterogénea nas condi¢des utilizadas.

Figura 17 — Separagdo de fases com catalisador heterogéneo.

4.2.8.4 Avaliagao estatistica

Para a avaliacdo da melhor condicdo para a produgdo de biodiesel via catdlise
heterogénea com o6leo branqueado de cabecas de tilapia do Nilo, foi utilizado a comparacao
entre médias e teste de Tukey, a um nivel de confianga de 95% (p<0,05), com o auxilio do
software Statistica 8.0. Os experimentos foram realizados, com 16% de catalisador (m/m),
razao molar de 6leo em alcool (1:12) a 80°C por 2 ou 4 h.

Foram realizados 4 experimentos, o exp. n° 1 e o exp. n° 2 foram realizados com o
uso de acido sulfamico como catalisador em 2 h ou 4 h de reacdo de transesterificacdo,

respectivamente. Os experimentos n° 3 e n® 4 foram realizados com 6xido de calcio em 2 h ou
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4 h de reacdo, respectivamente. As respostas analisadas para auxiliar na determinagdo da
melhor condi¢do de processo de producdo de biodiesel foram: rendimento em biodiesel (%,
m/m), A (mgkon/g), Il (cgr/g), IS (mgkon/g), IP (meq/kg), IR e viscosidade cinematica, v

(mm?/s).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TESTES PRELIMINARES

5.1.1 Analise fisico-quimica do dleo de soja residual

Foram realizadas analises do indice de acidez, teor de umidade e determinagao da
massa especifica das amostras de 6leo soja de residual de fritura e do 6leo de soja refinado. A
Tabela 6 apresenta os resultados das analises, que foram realizadas em triplicata. Como pode
ser observado, o uso de Oleo residual de fritura para a cocgdo de alimentos alterou a
composicao da matéria-prima, devido as condi¢des empregadas nesse tratamento (temperatura
e tempo), acelerando os processos de degradacdao hidrolitica e de degradacdo oxidativa

(RAMOS et al., 2017).

Tabela 6 — Parametros fisico-quimicos do 6leo residual de fritura e do 6leo refinado.

leo Indice de acidez Umidade Massa especifica (p)
(mgkon/g) (“o, m/m) (g/em’)
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 indice de acidez (IA) representa a quantidade de acidos graxos livres (AGL)
presente na amostra. Conforme a Tabela 6, o IA do 6leo residual € mais de 10 vezes superior
ao IA do oleo de soja refinado, devido a degradacao hidrolitica, catalisado pelo processo de
aquecimento ao qual 6leo foi submetido no preparo do alimento. Assim, consequentemente,
ocorre a producdo de AGL. Um elevado IA indica que ocorreram quebras na cadeia lipidica,
proporcionando maior acidez ao 6leo (FREIRE; MANCINI-FILHO; FERREIRA, 2013;
MORETTO; FETT, 1998;).

Os resultados foram inferiores aos encontrados por Canesin et al. (2014), para o
6leo de soja residual (2,15 mgkon/g) € o 6leo de soja refinado (0,2 mgkon/g), bem como, o
0leo residual bovino (2,25-3,41 mgkon/g) € o 6leo residual de frango (1,80-2,28 mgkon/g),
utilizados pelos autores como matéria-prima para a produg¢do de biodiesel. A etapa de
neutralizacdo diminuiu o teor de AGL e consequentemente melhorou a qualidade do oleo.
Também pode ser observado na Tabela 6, que o o6leo residual apresenta uma umidade 25
vezes maior que o 6leo de soja refinado. A presenca de 4dgua no oleo pode promover o

crescimento microbiano, a corrosao de tanques, bem como a formacdo de emulsdes e,
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principalmente estimular a hidrélise dos ésteres (CANESIN et al., 2014). Sendo assim, ¢ de
fundamental importancia a realizagdo de uma etapa para a remog¢ao dessa umidade.

Os resultados da anélise fisico-quimica para o 6leo residual demonstram que o
teor de agua e o indice de acidez, estdo acima dos limites estabelecidos pelos Orgaos
regulamentadores. Neste contexto, é necessario realizar um tratamento prévio adequado da
matéria-prima para assim garantir a producdo de um biodiesel com boa qualidade. De acordo
com a ASTM D6751 (2002), o limite maximo permitido de 4gua para um biodiesel padrao

(B100) consiste em 0,05% (v/v) e o indice de acidez deve ser inferior a 0,8 mggon/g.
5.1.2. Analise estatistica

A Tabela 7 apresenta os dados experimentais obtidos em cada um dos processos
de producao realizados e o respectivo percentual (m/m) de rendimento em biodiesel de 6leo

de soja residual de fritura. Foi utilizado a comparagao entre as médias pelo teste de Tukey.

Tabela 7 — Parametros de estudo e rendimento dos processos de produgdo de biodiesel de
6leo de soja residual de fritura.

Exp. Temperatura Tempo Con:(l;tll;ag:ﬁo Razao molar Rendimento (%,

(n°) (°O) (min) (%, m/m) oleo:etanol m/m)
1 80 90 2 1:6 55,96 £0,9
2 80 30 2 1:6 4,61 £0,48
3 60 90 2 1:12 71,77 +0,8"
4 80 90 5 1:12 36,45 +0,7°
5 60 30 5 1:12 26,57 £0,4"
6 60 30 2 1:6 42,4 £1,4°
7 80 30 2 1:12 10,0 +1,5%
8 60 90 2 1:6 43,15 £1,1%
9 60 90 5 1:12 45,93 +1,8°
10 80 30 5 1:12 13,0 1,58

Letras diferentes em mesma coluna apresentam diferenca significativa (p<0,05)

Conforme apresentado na Tabela 7, o experimento n° 8 ndo diferiu

significativamente do experimento n° 6 mostrando que nessas condi¢des, de producdo de
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biodiesel a varidvel tempo ndo foi uma varidvel capaz de alterar significativamente o
rendimento. O experimento n° 8 ndo diferiu do exp. n° 9 ao nivel de 5% de significancia,
porém nestas duas condi¢des operacionais tanto a concentragao de catalisador quanto a razao
molar de 6leo em etanol foram diferentes.

Os experimentos n° 7 e n° 10 também ndo diferiram significativamente (p<0,05),
ambos os processos de producdo diferem apenas na concentragdo de catalisador, propondo
que com essas condi¢des de producao de biodiesel, a concentragdo de catalisador ndo alterou
consideravelmente o rendimento em produto. Os demais experimentos apresentaram diferenca
significativa entre as médias a 95% de confianga.

Neste contexto, foi possivel determinar que a melhor regido de trabalho foi na
regido da menor concentracdo do catalisador KOH (2%, m/m), no maior tempo reacional (90
min) e com a maior razdo molar de 6leo em etanol. Os experimentos n° 1 e n° 3 foram os
processos com a maior conversdo em biodiesel com 55,96% e 71,77%. Porém de acordo com
a analise estatistica a melhor condi¢do foi estabelecida pelo exp. N° 3, em temperatura
constante de 60°C. Nessa temperatura (60°C) sdo relatados pela literatura os maiores
rendimentos em biodiesel, atendendo ao padrdo de qualidade do contetido de FAME (fat acid
metilic ester) de 96,5 %. Em estudos semelhantes o rendimento diminui em temperaturas
inferiores a 55°C, bem como em temperaturas superiores a 65°C (HONG; PARK; LEE, 2013).

Os testes preliminares serviram para propor uma regidao de trabalho com o uso de
material residual de carater acido para a producdo de biodiesel. Os resultados obtidos foram
somados aos dados da literatura que utilizam 6leo de pescado na producdo de biodiesel. Sendo
assim, utilizados como base para a determinag¢do dos niveis dos pardmetros estudados para

produgdo de biodiesel com 6leo de tilapia do Nilo.

5.2 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL DE OLEO DE TILAPIA DO NILO
REFINADO

5.2.1 Caracterizacio dos residuos de tilapia do Nilo

Primeiramente foi realizada a determinagdo da composi¢cdo centesimal dos residuos
(cabegas e visceras) oriundas do beneficiamento de tilapia do Nilo. Conforme pode ser
observado na Tabela 8, foi encontrado um alto teor lipidico 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 - Composi¢ao centesimal das visceras e cabecas de tilapia do Nilo.

Parametro Visceras Cabecas
Umidade (%) 74,3 £0,2° 67,3 +0,4°
Cinzas (%) 43 +04° 9,5+ 0,5°
Proteinas (%) 8,9+0,5° 12,3+0,8°
Lipidios (%) 12,4 +0,3° 10,9 +0,2°

Valor médio + desvio padrdo. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenga
significativa (p<0,05).

Martins et al. (2015) relataram maiores rendimentos de 6leo nas visceras de tilapia
do Nilo, no entanto, segundo os autores o material (visceras de tilapia do Nilo) apresentou
uma elevada acidez, sendo necessario uma etapa de neutralizacdo eficiente para melhorar a
qualidade do oleo extraido. Diferentemente, o o6leo extraido das cabecgas de tilapia
apresentaram valores de IA adequados para a producdo via transesterificacio homogénea e
alcalina de biodiesel.

O contetdo lipidico difere dentre as espécies de peixes, bem como entre peixes da
mesma espécie. Essas variagdes na composi¢ao centesimal ocorrem devido principalmente as
condigdes de crescimento e pelo tipo de dieta dos peixes. Essas caracteristicas afetam

diretamente a composi¢ao quimica dos residuos, principalmente em relagdo a composi¢do

lipidica e ao contetdo mineral, conforme reportado por Martins et al. (2015).

5.2.2 Rendimento e caracterizacio dos dleos de tilapia do Nilo bruto e branqueado

O oleo presente nas cabegas de tildpia do Nilo foi extraido via processo
termomecanico, com um rendimento médio de 85% (m/m). A Figura 18 (a) ilustra o 6leo
bruto apds extragdo termomecanica e a Figura 18 (b) apds o processo de refino. E possivel
observar que o 6leo branqueado possui aspecto limpido e isento de impurezas, com aparéncia
clara e transliucida, quando comparado ao 6leo bruto. Uma razdo para a mudanca de cor
consiste na remog¢ao de componentes que conferem cor vermelho-alaranjada caracteristico de
6leos bruto. A degomagem quimica foi a principal etapa do processo de refino responsavel
por essa modificacdo na coloracdo, sendo que os fosfolipidios (gomas) sdo removidos nessa

etapa do processo (CREXI et al., 2010).
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Figura 18 - Oleo de tilapia do Nilo: (a]) 6leo bruto; (b) 6leo branqueado.

A Tabela 9 apresenta os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do 6leo bruto
e do 6leo apds o processo de refino (6leo branqueado), extraido das cabecas de tilapia do
Nilo. A neutraliza¢do reduziu significativamente (p<0,05) o indice de acidez do 6leo. Esta
etapa proporciona um 6leo com IA adequado para a produgdo de biodiesel, através da reagao

de transesterificacdo 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 fisico-quimicas do 6leo bruto e do 6leo branqueado de cabecas de

tilapia do Nilo., ]
Parametros Oleo bruto Oleo branqueado

Indice de acidez, IA (mgxon/g) 3,36 £0,10° 0,71 +0,10°

Umidade (%, m/m) 0,03 +£0,01° 0,04 + 0,02°
Indice de saponificagdo, IS (mgkon/g) 194 +3,0° 196 +2.0°
indice de iodo, IT (g1 /100g) 87 + 1,0 88 +2,0°
Indice de perdoxido, IP (meq/kg) 4,9+0,1° 2,5+ 0,2b
Massa especifica (kg/m’) a 25°C 909 + 5,0° 909 + 3,0°
Viscosidade cinematica (mm?/s) a 40°C 19,8 £2,6% 18,8 £ 1,6°

Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenga
significativa (p<0,05). Viscosidade cinematica (v)

O percentual de umidade ndo 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 rea¢do de transesterificacdo, pois a
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presenca de dgua e AGL favorecem reacgdes paralelas, como a hidrolise dos acidos graxos e a
saponificacdo dos ésteres. O pré-tratamento desses materiais ¢ uma das abordagens
pesquisadas, com foco em perdas reversas e otimizacao das condigdes do processo, conforme
reportado por Martins et al. (2015).

Os resultados encontrados para o IS e o II das amostras de 6leo bruto e o6leo
branqueado ndo apresentaram diferenca significativa (p<0,05). Os valores foram semelhantes,
em virtude de o processo de refino nao alterar o perfil de acidos graxos que compdem o dleo
(CREXI et al.,, 2010; ENGELMANN et al., 2018). Esses valores foram equivalentes ao
encontrado por Menegazzo et al. (2015), apos o refino de o6leo extraido da carne
mecanicamente desossada de tilapia do Nilo.

O processo de refino do oleo de tilapia reduziu significativamente o indice de
peroxido (IP), tornando o 6leo um material de melhor qualidade pela remocao de impurezas
como os produtos de oxidacdo primaria, peroxidos e hidroperoxidos (MENEGAZZO;
PETENUCI; FONSECA, 2014). O valor do IP obtido apods o refino do 6leo de tilapia, foi
equivalente ao IP do dleo de pescado industrializado utilizado em estudos de Almeida et al.
(2015) e, também de algumas misturas com 6leo de palma e com 6leo residual de fritura.

A etapa de branqueamento do dleo de tilapia ndo alterou significativamente os
valores de massa especifica das amostras de 6leo, a 95% de confianga (p<0,05). As massas
especificas do 6leo bruto e do 6leo branqueado estdo dentro do intervalo proposto por Costa et
al. (2013), sendo caracteristico de 6leos extraidos de residuos marinhos uma faixa de 875,3-
978,9 kg/m*. O 6leo branqueado de cabegas de tilapia do Nilo apresentou propriedades
fisico-quimicas adequadas para a produgdo de biodiesel pela reacdo de transesterificagao,

utilizando etanol e KOH como alcool e catalisador, respectivamente.
5.2.3 Analise estatistica da producio de biodiesel com 6leo branqueado
Os resultados do delineamento experimental fatorial 2° estdo apresentados na

Tabela 10 e os graficos de Pareto foram gerados para cada resposta, conforme observado na

Figura 19.
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Tabela 10 - Matriz do delineamento experimental fatorial completo 2° para a producdo de

biodiesel de 6leo de cabecas de tilapia do Nilo.

Custo de
Rendimento
Exp. KOH Razio molar tg o, IA v producao
(n°) % (m/m) (6leo:etanol) (h) ( /o ) (mgkon/g) (mmz/s) inicial
m/m
(R$/kg)
66,6 0,75 4,59 1,309
I -1(2,00) -1 (1:9) -1 (1)
+1,6 +0,03 + 0,80 + 0,044
59,6 1.01 3.20 1,683
2 +1(5,00) -1 (1:9) -1(1)
+1,2 +0.08 +0.80 + 0,049
84,7 0.79 2.98 1,028
3 -1(2,00) +1(1:12) -1 (1)
+14 +0.02 +0.55 +0.022
61,3 0.88 3.09 1,666
4 +1(5,000 +1(1:12) -1(1)
+1,1 +0.10 +0.66 + 0,077
91,8 0,85 3,29 0,951
5 -1(2,00) -1 (1:9) +1 (4)
+1,8 +0,10 + 0,69 + 0,027
68,5 0,78 2,88 1,463
6 +1(5,00) -1 (1:9) +1 (4)
+1,3 +0,02 +0,70 + 0,038
92,0 0,63 2,78 0,951
7 -1(2,00) +1(1:12) +1(4)
+1,9 +0,03 + 0,38 + 0,027
59,9 0,75 3,10 1,672
8 +1(5,000 +1(1:12) +1(4)
+1,2 +0,03 +0,53 + 0,049
ASTM D6751 (2002) - 0,8 max. 1,9-6,0 -

Valor médio + desvio padrao (n = 2).

IA: indice de acidez; KOH: catalisador hidroxido de potassio; tg: tempo
reacdo; v: viscosidade cinematica.
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Figura 19 - Grafico de Pareto para a produgdo de biodiesel de 6leo extraido das cabegas de
tilapia do Nilo: (a) Rendimento (%, m/m); (b) Indice de acidez, IA (mgkon/g); (¢)
Viscosidade cinematica, (mm?/s).
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Grafico de Pareto para a produgédo de biodiesel de dleo extraido das cabegas de tilapia do Nilo: (c¢) Viscosidade
cinematica, (mm®s).

As varidveis principais e as interacdes apresentaram diferengas significativas a
95% (p<0,05). Sobre a resposta rendimento de biodiesel Figura 19 (a), o parametro com o
maior efeito negativo no rendimento foi a concentracdo do catalisador. Independentemente da
temperatura da reacdo ou razdo molar estudada, o uso de catalisador (KOH) a 2% (m/m)
resultou em rendimentos mais elevados, variando de 66,6%, m/m (exp. n° 1) a 92,0%, m/m
(exp. n° 7), conforme descrito na Tabela 10.

O efeito principal da razdo molar de 6leo em etanol demonstrou significancia
estatistica quando passou do nivel mais baixo para o nivel mais alto. Suas interagcdes com a
concentracdo de catalisador e o tempo de reacdo mostraram efeitos negativos para o
rendimento. Os excessos de catalisador e de alcool no meio de reagdo ndo garantem o
aumento da conversdo em éster etilico, pois podem dificultar a separagdo do glicerol (KARA
et al., 2018). O efeito principal do tempo de reacdo foi significativamente positivo no
rendimento de biodiesel, mas as suas interacdes com outros fatores mostraram influéncias
negativas.

Em relagdo ao A, mostrado na Figura 19 (b), os efeitos principais dos fatores em
estudo foram significativos no nivel de confianca de 95% (p<0,05) e os efeitos de interacdo
ndo foram significativos. O 1A variou de 0,63 mgkon/g (exp. n° 7) a 1,01 mgkon/g (exp. n° 2),

de acordo com os padrdes de qualidade da ASTM D6751 (2002). Quando a acidez for
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superior a 0,8 mggop /g torna-se necessario um processamento adicional. A acidez elevada
aumenta os depoésitos no sistema de abastecimento de combustivel, e pode aumentar a
probabilidade de corrosdo, conforme relatado por Ramadhas, Jayaraj e Muraleedharan (2005).
O menor IA do biodiesel foi alcangada quando o processo ocorreu em uma concentragao de
KOH de 2% (m/m), razdo molar 6leo em etanol de 1:12 e tempo de reacdo de 4 h.

Como demonstrado pela Figura 19 (c), os efeitos dos fatores (principais e
interagdes) ndo foram significativos para a viscosidade ao nivel de confianca de 95%
(p>0,05). A reagdo de transesterificacdo resultou numa reducdo na viscosidade cinematica,
quando comparado a sua matéria-prima, o 6leo branqueado (Tabela 9). Os valores estdo de
acordo com as especificagdes estabelecidas pela ASTM (2011).

Com base na literatura (DEMIRBRAS 2009; FADHIL e ALI, 2013; MARTINS et
al., 2015), baixos valores de viscosidade nao fornecem resisténcia ao fluxo, proporcionando
maior fluidez ao biocombustivel. Uma elevada viscosidade cinematica pode inviabilizar um
processo, considerando que exerce grande influéncia sobre a inje¢do de combustivel e a
preparacdo para a ignicao automatica.

Os cubos de resposta para o rendimento de biodiesel, indice de acidez e
viscosidade cinemadtica sdo 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 teoricas calculadas pela andlise estatistica.

A Tabela 10 e a Figura 20 demonstraram que os rendimentos de biodiesel
variaram de 59 a 92% (m/m). Com base na andlise estatistica, o maior rendimento foi obtido
com a maior razao molar 1:12 (6leo:etanol), com o maior tempo de reacdo (4 h) e a menor
concentracao 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 condi¢des de operacdo, o IA (Figura 20 (b)) e a viscosidade
cinematica (Figura 20 (c¢)) estavam de acordo com os padroes 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 acido
(H2SO4) e razao molar de 1:9 (6leo:metanol), e encontraram um IA para o biodiesel de tilapia
do Nilo de 1,4 mggon/g, ndo atingindo o padrao para biodiesel ASTM (2002). O rendimento
de biodiesel obtido no presente estudo foi superior ao encontrado por Garcia-Moreno et al.
(2014), que também relataram as melhores conversdes em biodiesel quando a maior razao

molar foi empregada (1:9) com o uso de metanol.
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Figura 20 - Cubos de resposta para a produgdo de biodiesel de 6leo das cabecas de tilépia do
Nilo: (a) Rendimento (%, m/m); (b) Indice de acidez, IA (mgkon/g); (c) Viscosidade
cinematica (mm?/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 maximo estabelecido pela ASTM (2002). A
massa especifica consiste em uma propriedade fisica muito importante e caracteristica de cada
fluido. Todos os produtos apresentaram massa especifica menor que a sua matéria-prima de
origem, variando de 0,887 a 0,891 kg/m3, resultante da reacao de transesterificacdao e remog¢ao
da molécula de glicerol (DEMIRBAS, 2009; MORETTO; FETT, 1998).

O processo de produgdo de biodiesel por transesterificagao alcalina ndo alterou o
valor do IP do biodiesel de 2,8 meq/kg (Exp. n°. 7, Tabela 10) em comparacao ao IP da
matéria-prima, 6leo branqueado (Tabela 9), possibilitando a produg¢do de um biodiesel de
melhor qualidade. O IS do biodiesel produzido nas mesmas condigdes foi de 192 + 4 mggon/g
(Exp. n°. 7, Tabela 10), valor semelhante ao do 6leo branqueado de tilapia do Nilo (Tabela 9).
Esse valor sugere a presenca de éteres de acidos graxos de baixa massa molar (ALMEIDA et
al., 2015).

O II encontrado foi em torno de 87 g,/100g indicando a presenga de acidos graxos
com menor numero de insaturagdes. Dessa forma, suas moléculas sio menos suscetiveis a
degradacdo e oxidacdo térmica. O biodiesel com alto teor de acidos graxos insaturados ¢
pouco soluvel, levando a formacdo de depdsitos e obstrugdo do sistema de injegdao de
combustivel no motor. Os valores do IS, assim como do II, ndo foram significativamente
alterados (p>0,05), nem pelo processo de refino do 6leo bruto, nem pelo processo de
producdo de biodiesel pela reagdo de transesterificagdo alcalina.

Nesse contexto, as melhores condigdes para rendimento em biodiesel (92,0%,
m/m) foram: concentracdo catalitica, KOH de 2,0% (m/m), razdo molar 6leo: etanol de 1:12,

temperatura de 60°C e tempo de reacdo de 4 h, usando uma taxa de agitagao de 200 rpm.

5.2.4 Espectroscopia de infravermelho FTIR

O uso da espectroscopia de infravermelho permite identificar os componentes
obtidos no processo de conversdo do biodiesel. A Figura 21 mostra os espectros de
infravermelho do 6leo bruto (Figura 21 a), do 6leo branqueado (Figura 21 b) e do biodiesel
(Figura 21 (c)), produzido na melhor condicdo operacional, determinada pela anélise

estatistica (Exp. n°.7 na Tabela 10).
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Figura 21 — Espectros FTIR: (a) 6leo bruto; (b) 6leo branqueado; (¢) biodiesel.
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Na Figura 21 estdao apresentados os espectros de infravermelho das amostras, e
uma vibragdo do alongamento O-H foi observada em 3414 cm™ em todas elas, com maior
intensidade no 6leo branqueado, o que pode indicar a presenca de 4gua ou hidroperdxidos,
compostos que podem contribuir com as reagdes oxidativas (PEER et al., 2017).

Em todos os espectros também foram detectadas bandas intensas em 2920 cm™ e
2854 cm™, devido as vibragdes do alongamento simétrico e assimétrico dos grupos alcanos C-
H. No espectro do biodiesel esses picos também podem ser relacionados com a vibragao do
grupo metil (CH3) ou metileno (CH>) nas cadeias ésteres alquilicas de acido graxos, indicando
a presenca de longas cadeias de carbono (MOTHE; CASTRO; MOTHE 2011). O registro de
um pico intenso e estreito em 1741 cm™ no espectro do biodiesel ¢ em 1749 cm™ nos
espectros do 6leo bruto e do 6leo branqueado, corresponde ao estiramento da ligagdo C=0,
caracteristica do grupo éster carbonila, presente no 6leo (ésteres de glicerol) e também no
biodiesel (ésteres metilicos) (FERREIRA et al., 2019; KUDRE et al., 2017, POHNDOREF et
al., 2016).
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As bandas em 1467 cm™ e 1375 cm™, encontradas nos espectros do 6leo e do
biodiesel, foram relacionadas com a deformagdo angular do tipo tesoura dos grupos CH; e
CHjs, respectivamente. Segundo Mothé, Castro e Mothé (2011) as deformagdes da ligagao CH
detectadas entre 1500 cm™ e 1300 cm™ sdo relacionadas com a presenca de longas cadeias
carbonicas. Esses picos (1375 cm™ e 1467 cm™) também correspondem ao alongamento
assimétrico O-CH, para a fracdo de grupos mono, di e triglicerideos e do alongamento
assimétrico O-CHj de ésteres metilicos respectivamente (KUDRE et al., 2017).

As bandas encontradas na regido entre 1247 cm” e 1045 cm™ sdo devido as
vibragdes do alongamento C-O e C-O-C, e apresentaram discriminag¢ao do biodiesel e do oleo,
principalmente pela banda em 1045 cm™ no espectro do biodiesel, relacionada a vibragdo O-
C-C. Esses resultados foram semelhantes aos encontrados por Kudre, Bhaskar e Sakhare
(2017) para a producao de biodiesel a partir de residuos do processamento de 6leo de peixe
(Labeo rohita). No espectro do biodiesel foi encontrado uma banda em 879 cm™, atribuida a
vibra¢do da deformagdao O-H dos acidos carboxilicos. Em todas as amostras, também foram
observadas bandas a 721 cm™, que podem ser associadas a sobreposi¢do da vibragdo do grupo

etileno (-CH3) (MOTHE; CASTRO; MOTHE 2011; ENGELMANN et al., 2018).

5.2.5 Analises cromatograficas

5.2.5.1. Cromatografia em camada delgada (CCD)

O monitoramento da reagdo de transesterificacdo para a produgdo de ésteres
etilicos de 6leo de tilapia do Nilo na mistura de reacdo 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 padrao (BP) e (b)
biodiesel de dleo de tilapia (BOT).
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A Figura 22 (a) corresponde ao cromatograma do biodiesel padrao de 6leo vegetal
(BP) e do biodiesel de dleo de tildpia do Nilo (BOT), produzido com 6leo branqueado na
melhor condi¢do determinada pela andlise estatistica (Exp. n°.7 na Tabela 10). As amostras
BP e BOT apresentaram bandas semelhantes, consequentemente apresentaram valores de Rf
muito proximos. A Figura 22 (b) corresponde ao monitoramento da reagdo de
transesterificagdo do 6leo de tilapia do Nilo durante 4 h, sendo recolhidas aliquotas de hora
em hora para a analise.

Conforme a Figura 22 (b), desde a primeira hora de reagdo, os valores de Rf foram
em torno de 0,80 = 0,5. O oleato de etila ¢ um éster de acido graxo formado pela condensagao
de 4cido oleico e etanol sendo detectavel com Rf = 0,83 (FONTANA et al., 2009). O valor do
parametro Rf se refere a conversdo no correspondente éster metilico, podendo ser uma

indicacdo da realizagdo da conversao pela reagao de transesterificacao (FADHIL; ALI, 2013).

5.2.5.2 Cromatografia gasosa, GC
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Os perfis cromatograficos para os 6leos bruto e branqueado, bem como para o
biodiesel produzido nas melhores condi¢cdes (Exp. n° 7 na Tabela 10) estdo apresentados na
Tabela 11. O acido oleico (C18:1), acido palmitico (C16:0) e acido linoléico (C18:2)
corresponderam a mais de 75% (m/m) do total de 4cidos graxos presente na composi¢do do

6leo bruto, do 6leo branqueado e do biodiesel.

Tabela 11 - Perfis de acidos graxos para o 6leo bruto, o 6leo branqueado e o biodiesel de 6leo

da tilapia do Nilo.
Composicio em Oleo bruto Oleo branqueado Biodiesel de dleo de
acidos graxos (%) (%) tilapia (BOT) (%)
C14:0 2,82 2,52 2,42
C16:0 21,22 22,22 22,41
Cle:1 5,89 5,47 5,34
C 18:0 5,1 5.4 5,7
C18:1 37,67 39,16 38,61
C18:2 16,05 15,1 15,46
C18:3 2,42 2,13 2,1
C20:2 0,85 0,56 0,58
C24:0 0,67 0,63 0,65
C 20:5 0,84 0,64 0,6
C22:6 2,85 2,35 2,26
XTOTAL 96,38 96,18 96,50
>AGS 29,81 30,77 31,18
>AGMI 43,56 44,63 44,32
>AGPI 23,01 20,78 21

Valor médio % desvio padrio (n = 2). N.i. (Ndo identificado); Acidos graxos saturados (AGS); Acidos graxos
monoinsaturados (AGMI); Acidos graxos poli-insaturados (AGPI). Letras com sobrescrito diferente na mesma
linha indicam diferengas significativas com significancia de 95% (p<0,05).

A cromatografia gasosa ¢ o método de referéncia para determinar o teor de ésteres
etilico de acido graxos no biodiesel, sendo que este parametro define a sua pureza. O
percentual de ésteres alquilicos de acidos graxos foi de 96,50% (m/m), para o biodiesel de
6leo de cabegas de tilapia do Nilo branqueado, conforme os resultados apresentados na Tabela
11. O valor total de ésteres etilico se encontra de acordo com o limite exigido pela norma

ASTM D6584 (2017), para a produgdo via transesterificagdo metilica, alcalina e homogénea.
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O biodiesel produzido nas melhores condigdes (Exp. n° 7, Tabela 10) apresentou
um perfil de acidos graxos de aproximadamente 31% (m/m) em é4cidos graxos saturados, 45%
(m/m) em &cidos graxos monoinsaturados e 21% (m/m) em 4cidos graxos poli-insaturados. O
percentual de éster etilicos no produto indica a eficiéncia da conversdo da reagdo de
transesterificacdo (LEUNG; GUO, 2006).

Costa et al. (2013), ao estudar o uso de 6leo extraido dos residuos da industria de
conservas de peixe como matéria-prima para a producao de biodiesel, via esterificacao acida
seguida de transesterificacdo alcalina, obteve um combustivel com um percentual de éster
metilico 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 producdo de biodiesel via transesterificagdo 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, ¢ o rendimento maximo obtido foi de 83% com 94% (m/m) de
ésteres.

As condi¢des experimentais correspondentes ao Exp. n® 7 da Tabela 10,
possibilitaram a produ¢do 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 minimo exigido pelas normas europeias, EN 14214. Com base no perfil lipidico
obtido na Tabela 11, ¢ possivel afirmar que o 6leo de cabecas de tilapia do Nilo produzido
apresentou caracteristicas que o tornam uma fonte promissora para a producdo de biodiesel
superior até mesmo ao perfil de dcidos graxos do 6leo de soja.

O uso de o6leo de soja como fonte para a producdo de biodiesel possibilitou
alcancar uma pureza em ¢ésteres de 99,9% (m/m), no entanto o teor de acidos graxos saturados
foi de 15% (m/m), de acidos graxos monoinsaturados de 24% (m/m) e de poli-insaturados
60% (m/m). Assim, quando comparamos esses resultados de um o6leo vegetal com o perfil de
AG do biodiesel de 6leo de cabegas de tilapia, o presente estudo se destaca e pode ser
considerado como uma alternativa mais adequada, devido apresentar cadeias mais longas,
com menor insaturacdo e com um apelo nutricional inferior, quando comparado ao 6leo de
soja, produto mundialmente consumido. De acordo com Carvalho, (2016), o biodiesel de
tilapia etilico apresenta uma boa estabilidade termo-oxidativa em virtude da grande
quantidade de ésteres etilicos de cadeias longas.

De acordo com a andlise por cromatografia em fase gasosa (Tabela 11), o 4cido
graxo oleico (C18:1) correspondeu a mais de 1/3 do total de 4cidos graxos presentes nas

amostras de 6leo bruto, 6leo branqueado e biodiesel. Esses contetidos foram suficientes para
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serem detectados pela técnica de CCD, com Rf = 0,83 na amostra de biodiesel (Exp. n® 7 na

Tabela 10).
5.2.6 Analise do potencial econémico

Os custos dos produtos quimicos, 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 estdao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores de custo do processo.

Matéria-prima Custo (RS) unidade Fonte
Cabegas de tilapia 0,00 kg
H;POy4 4,40 kg (SPlabor)
NaOH 4,12 kg (New quimica)
H,O 0,00 m?3 Corsan
Terra ativada 3,85 kg almad
Carvao ativado 4,95 kg (SPlabor)
KOH 3,85 kg Alibaba
C,HsOH 2,53 kg CME group
Biodiesel 5,77 kg

O custo de producao inicial do biodiesel de 6leo de cabegas de tilapia do Nilo,
para todas as condi¢des do planejamento experimental, variou de 0,93 a 1,7 R$/kg (Tabela
10). De acordo com Fore et al. (2011), o custo da producdo de biodiesel de 6leo de canola
variou de 5,17 a 6,21 R$/kg e de dleo de soja de 2,20 a 3,30 R$/kg. Outros autores obtiveram
resultados para o 6leo de palma de 6,43 a 13,25 R$/kg JEGANNATHAN; ENG-SENG;
RAVINDRA, 2009) e para odleo de cozinha usado de 3,19 a 5,39 R$/kg (SAKAI
KAWASHIMA; KOSHIKAWA, 2009).

A base de calculo utilizada foi estimada em 20% do total de tilapias produzidas no
Brasil, correspondendo a 23120 toneladas por ano de cabecas de tilapia. A producao de dleo
de peixe branqueado foi de aproximadamente 1800 toneladas por ano. Com esse valor, ¢
possivel obter 1500 toneladas por ano de biodiesel, o que proporciona um potencial

economico de R$ 7,15 milhdes por ano para um rendimento de transesterificagdo de 92%.
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Também foi possivel observar que, mesmo com o menor rendimento, o potencial econdmico
foi positivo, ficando em R$ 3,85 milhdes por ano, para o rendimento de 59,6%.

De modo geral, os resultados mostraram que os residuos do processamento de
tilapia do Nilo sdo uma fonte alternativa de matéria-prima de baixo custo para a produgao de
biodiesel. Diferentemente dos dados da literatura para biocombustiveis a base de oleo
residual, o presente estudo, além de direcionar adequadamente esse material altamente
contaminante da 4gua e do solo, em sua melhor condi¢ao (Exp. n°.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 AVALIACAO DO PROCESSO DE REFINO DE OLEO DE TILAPIA DO NILO PARA
A PRODUCAO DE BIODIESEL

5.3.1 Caracterizacdo das matérias-primas em cada etapa de refino

A melhora na qualidade do 6leo de tilapia do Nilo através do refino (6leo
branqueado, Figura 23 (a) foi visivelmente percebida ao longo do processo. O refino do 6leo
de cabega de tilapia do Nilo, principalmente pela etapa de degomagem, possibilitou a remogao
de impurezas, indesejaveis para a formagdo de um biodiesel de qualidade. O 6leo bruto
(Figura 23 b) e o 6leo degomado (Figura 23 ¢) podem apresentar em sua composi¢ao além de
triglicerideos, os fosfolipidios principais responsaveis pela colora¢do, bem como proteinas,

substancias coloidais, sabdes e ions metalicos (CARVALHO, 2016; CREXI et al., 2010).

Figura 23 — Foto dos 6leos de cabegas de tilapia do Nilo: (a) 6leo branqueado; (b) 6leo bruto;
(c) 6leo degomado.
@ A9

(®)
| _:: A

A Tabela 13 apresenta a caracterizagdo fisico-quimica das matérias-primas obtidas

apos cada etapa do processo de refino. Oleo bruto (OB), éleo degomado quimicamente
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(ODQ), 6leo degomado fisicamente (ODF), 6leo neutralizado (ON), 6leo branqueado apds a
degomagem fisica (OBF) e 6leo branqueado apds as etapas de degomagem quimica e

neutralizacao (OBQ).

Tabela 13 — Caracterizagao fisico-quimica das matérias-primas.

Parametros OB ODF ODQ ON OBF OBQ

IA 3,41 1,89 2,66 0,55 1,46 0,73
(mgxkon/g) +0,1° +0,4° +0,4° +0,1° +0,1¢ +0,05¢

IP 12,20 20,80 2,59 4,05 4,43 5,10

(mEq /kg) +0,5° +0,8° +0,28 +0,4° +0,05¢ +0,3°

IS 194,4 193,0 197,8 193,5 196,2 195,8

(mgxon/g) +3,0% +2.0° +3,0% +2.0° +2.0° +2.0%

11 96,8 95,0 96,6 95,5 94,8 95,0

(g/100g) +2,0° +2,0° +1,0° +1,0° +2,0° +1,0°

p 0,91 0,91 0,92 0,91 0,92 0,92

(25°C, g/em”) +0,2° +0,1° +0,1° +0,2° +0,1° +0,3

Utnidade (%, m/m) 0,15 0,20b 0,08 0,01 0,05 0,05
+0,01* +0,01 +0,01* +0,01* +0,01°¢ +0,01°

v 22,50 20,10 8,85 9,52 9,00 9,50

(40°C, mm’s™) +3,0° +2,5° +2,0° +1,5° +1,0° +1,0°

IR (@ 25°C) 1,46 1,46 1,46 1,46 1,46 1,46
+0,001*  +0,001*  +0,001*  +0,001*  +0,001°  +0,001°

Rendimento operagdes 85 92 98 90 98 98
refino (%, m/m) +5,0° +4,0° +1,0° +5,0° +1,2° +1,0°

v: viscosidade cinematica; p: massa especifica; IR: indice de refragdo. Letras com sobrescritos diferentes na
mesma linha mostram diferenga significativa (p<0,05). OB (6leo bruto), ODQ (6leo degomado quimico), ODF
(6leo degomado fisico), ON (6leo neutralizado), OBF (6leo branqueado fisicamente), OBQ (6leo branqueado
quimicamente).

A degomagem e a neutralizagdo consistem nas principais etapas do processo de
refino, responsaveis pela remog¢ao de grande parte das impurezas presentes no 6leo bruto,
evitando a precipitacdo desses interferentes, durante o armazenamento do 6leo (CARVALHO,
2016; CREXI et al., 2010). Na etapa degomagem quimica, o IP atingiu o menor valor ao
longo do processo de refino, e aumentou significativamente (p<0,05) apos a neutralizagdao. 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 quimica,
neutralizagdo e branqueamento apresentou um rendimento médio total de 84,7% (m/m).
Apesar de o processo de refino realizado com as etapas de degomagem fisica e posterior
branqueamento possibilitarem um maior rendimento, 90% (m/m), o indice de acidez dos
produtos foram elevados. O TA aumentou apods a etapa de degomagem quimica, devido ao
processo envolver a adi¢ao de acido fosforico. Isto pode ter ocorrido devido ao 4cido ndo ter
sido consumido completamente. A etapa de neutralizagdo do 6leo degomado quimicamente,
proporcionou uma redu¢do de 80% no IA em relacdo ao 6leo bruto, apresentando a menor
acidez. Esse comportamento também foi observado no refino quimico de 6leo bruto extraido
de carne desossada mecanicamente de tilapia 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 6leo de visceras de carpa (Cyprinus carpio).

O IS indica a massa molar média dos acidos graxos das amostras obtidas em cada
uma das etapas de refino do 6leo de tilapia. O IS nlo apresentou diferengas significativas
(p>0,05) entre as amostras. O valor de 194,4 mggon/g para o OB foi equivalente ao valor
relatado para o dleo de viscera de carpa comum (Cyprinus carpio) por Engelmann et al.
(2018) de 196,0 mggon/g e do o6leo bruto de tilapia do Nilo de carne desossada
mecanicamente (194,99 mggon/g) por Menegazzo et al. (2015).

O II esta associado ao grau de insaturacdo do 6leo e os valores obtidos ao longo
das etapas de refino do 6leo de tildpia do Nilo, ndo foram alterados significativamente
(p>0,05) pelo processo. O indice de refracdo assim como o II est4 relacionado com o grau de
insaturacao do 6leo. Os valores encontrados para o IR de todas as matérias-primas, nao
variaram significativamente (p>0,05) pelas as etapas de refino.

A massa especifica, também tem relagdo com o grau de instauracdo do 6leo, bem
como com a estrutura molecular dos acidos graxos que compde os ésteres alquilicos. Da
mesma forma, os valores ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre os produtos
de cada etapa do processo de refino. Dessa forma, se pode afirmar que os parametros: II, IR e
p ndo sofrem alteracdes significativas pelas etapas do processo de refino composto pelas
etapas de degomagem, neutralizacdo e branqueamento do 6leo de tilapia do Nilo. Como
relatado na literatura os processos realizados nao afetou o perfil de AG dos triglicerideos
(ENGELMANN et al., 2018; MORETTO; FETT, 1989).

O biodiesel ¢ geralmente lavado com dgua morna para remogao de contaminantes
hidrossoltuveis. Porém o procedimento apesar de eficiente e simples gera um grande volume

de efluente e a necessidade da remogdo da dgua remanescente para valores inferiores a 200
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mg/kg segundo a ANP, (2014). Apds as etapas de neutralizagdo e branqueamento
(clarificacdo e filtragdo), cerca de 70% da umidade das amostras foi removida, devido as
moléculas de 4gua possuirem maior afinidade pelo glicerol do que pelo biodiesel. Resultados
semelhantes foram encontrados por Menegazzo, Petenuci e Fonseca (2014).

A viscosidade cinematica ndo foi modificada significativamente pela etapa de
degomagem fisica. Os valores encontrados, conforme a Tabela 9 para o OB e para o OBF
foram equivalentes ao encontrado para 6leo de residuos de peixe por Angulo et al. (2018). A
degomagem quimica foi fundamental para diminuir a viscosidade cinematica. 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 Producao de biodiesel

A Tabela 14 mostra os resultados da analise estatistica para os parametros:
rendimento, indice de acidez, viscosidade cinematica e custo de produgdo do biodiesel. Em
geral, os rendimentos em biodiesel variaram com diferenca significativa (p <0,05), indicando
que cada operacao do processo de refino, bem como o tempo de reacdo, afetou o desempenho
da reagdo de transesterificacao.

O rendimento de cada uma das etapas do processo de refino pode ser observado
na Tabela 13, sendo a extracdo de 6leo bruto com rendimento de 85% (m/m) a etapa que
proporciona maiores perdas quando comparado as demais etapas degomagem quimica,
degomagem fisica, neutralizacao e o branqueamento.

Os limites para os padrdes de qualidade dados para IA (mgkon g”') pela ASTM
(2002), devem ser inferiores a 0,80 mggony g' para biocombustivel, a fim de evitar a
probabilidade de corrosdo, que desgastam equipamentos e tubulagdes de metal. A acidez
inicial do 6leo bruto ocorre devido a acdo de enzimas endogenas presentes nos residuos dos
peixes (CREXI et al., 2010). Pode-se observar na Tabela 14 que a etapa de neutralizagdo foi
responsavel pela adequacdo desse pardmetro.

A eficiente da conversdo dos triglicerideos presentes no 6leo foi maximizada ao
ser realizado o processo de refino. Conforme a Tabela 14, apds as etapas de degomagem
quimica e neutralizagdo, foi possivel produzir um biodiesel de melhor qualidade, com um
menor custo de produgdo. Os rendimentos alcancados foram superiores a 80% em lh de

reacao.
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Tabela 14 - Producao de biodiesel de 6leo de cabega de tilapia do Nilo em 1h e em 4 h de
reacdo de transesterificagao.

Parametros/ Rendimento 1A Viscosidade Custo
(%, m/m) (mgkon/g)  (40°C, mm?s) (R$/kg)
Tempo (h) 1 4 1 4 1 4 1 4
67,10 53,75 1,11 1,10 54 5,91 1,0175 11,2595
BOB b b b b b b
+£2,0° +2,0° +0,1° +0,1° +0,2° +0,3° +0,038" +0,066
70,0 69,87 1,09 1,09 5,51 5,70 1,0175 1,0395
BODF b b b b b b
+2.0° £3,0° +0,1° +0,1° +0,1° <+0,5° +0,038* +0,060"
71,20 77,0 1,58 1,63 5.8 6,00 1,0175 0,9405
BODQ ) ) )
+3,0° +£3,5* +0,05° +0,1* +0,2° +0,3° +0,038* +0,071°
BON 80,35 75,0 0,54 0,65 5,40 6,96 0,9405 1,001
£3.0° £3,0° £0,1° +£0,2° +0,5° +0,1° +0,082° +0,055
78,60 71,0 0,99 0,75 6,69 7,20 1,276  1,4245
BOBF ) ) .
+2.0* £2.0° +0,2° £0,2° +0,3* +0,25° +0,049° =+0,060°
83,55 7230 059 0,65 570 5,80 1,155  1,1715
BOBQ

£45% £30°  £0,2° +0,2° +02° £02° £0,099° +0,060°

Letras com diferentes sobrescritos na mesma coluna apresentam diferenga significativa (p<0,05); BOB (biodiesel
de 6leo bruto), BODQ (biodiesel de dleo degomado quimicamente), BODF (biodiesel de 6leo degomado
fisicamente), BON (biodiesel de 6leo neutralizado), BOBF (biodiesel de 6leo branqueado fisicamente), BOBQ
(biodiesel de 6leo branqueado quimicamente).

A degomagem quimica, a neutralizagdo e o branqueamento sdo responsaveis pela
remogao parcial de lipidios polares, AGL, pigmentos, tracos de metais, produtos de oxidacao
e substancias volateis (CREXI et al., 2010). Porém para a obten¢cdo de um produto dentro dos
padrdes de qualidade ASTM (2002) e com um menor custo, as etapas de degomagem quimica
seguida de neutralizacdo sem a realiza¢do do branqueamento, foram as mais adequadas.

Segundo Sharma e Duraisamy (2019), alguns oOleos de peixe sdo altamente
viscosos € precisam ser pré-tratados antes de serem utilizados como combustivel, para atingir
a fluidez necessaria. Os resultados mostram que apo6s a reacdo de transesterificacdo, a
viscosidade diminuiu consideravelmente em comparagdo com as respectivas matérias-primas,
e que os produtos apresentaram valores menores no tempo de reagdo de 1 h. Nesse tempo
(1h), utilizando ON ou OBQ como matéria-prima, foi possivel obter o valor padrao para
biodiesel, quanto a viscosidade cinematica a 40°C, estando de acordo com a faixa de 1,9 a 6

mm?/s (ASTM, 2002).
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A producao de biodiesel via reagcdo de transesterificagdo com o uso do 6leo de
cabeca de tilapia do Nilo como matéria-prima, foi eficiente e obteve o melhor resultado
quando realizada a 60°C, com uma razdo molar de 6leo em etanol de 1:12, 2% (m/m) de
catalisador (KOH), com 1 h de reagdao. Nessas condi¢des também foi alcangando o menor
custo de produgdo, baixa acidez e viscosidade cinematica.

Os custos de producdo de biodiesel ndo apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) para BOB, BODF, BODQ ¢ BON por 1 h. No entanto, apenas o BON atendeu aos
padrdes ASTM para biodiesel. Além disso, esses produtos apresentaram menores custos de
producdo em relagdo ao BOBF e BOBQ. O custo para os tempos de reagdo de 4h ndo mostrou
variagdo significativa entre BODF, BODQ e BON e os maiores custos foram para BOBF,
BON, BOB e BOBF. Em 4 h, a Ginica amostra dentro dos padroes ASTM para biodiesel foi o
BODQ.

A etapa de branqueamento (clarificacdo e filtragdo) acrescenta um custo para a
producdo de biodiesel. Portanto, diminuir essa operagdo do processo de refino é uma
alternativa para o maior potencial econdmico. Nesse contexto, a melhor matéria-prima para a
producdo de biodiesel foi o 6leo neutralizado (ON). Nestas condigdes, foi possivel obter um
produto com IA e viscosidade de acordo com o padrao ASTM, um rendimento superior a 80%
(m/m) e um menor custo de produ¢do. Além disso, o custo de producao inicial do biodiesel
neutralizado foi menor do que a producdo com outras matérias-primas, como nos estudos
realizados com o6leo de viscera de tilapia do Nilo (MOTA; COSTA FILHO; BARRETO,
2019), 6leos usados (KAMIL et al., 2020) e também 6leos vegetais (FORE et al., 2011).

Todos os valores de massa especifica atenderam as especificacdes padrdo para
biodiesel, pela ASTM D6751 (2002), com uma variagdo de 820 a 860 kg/m’, e pela EN 14214
com uma variagio de 860 a 900 kg/m’. Os valores ndo diferiram significativamente,
independentemente da matéria-prima e do tempo de reacdo. Outros parametros de identidade
do oleo, como II e IS, ndo apresentaram relagdo com as reacdes de transesterificagao,
aumentando ou diminuindo o rendimento, mas influenciam parametros como a viscosidade
cinemadtica, de grande importancia na selecdo da melhor matéria-prima para producido de
biodiesel (MENEGAZZO et al., 2015).

O II do biodiesel de dleo de tilapia do Nilo ndo foi alterado (p>0,05) pelo
processo de transesterificagdo, com um valor médio de 94,0 + 2,0 g;/100g estando em
conformidade com a EN 14214 (limite maximo 120 gp/100g). O IS caracteriza o tamanho da
cadeia de 4cidos graxos, sendo que os valores foram reduzidos (p>0,05) apos

transesterificacdo, provavelmente devido a liberagdo da molécula de glicerol na reacdo de
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transesterificagdo e formagdo do alquil éster de acidos graxos (biodiesel). O valor médio
encontrado foi de 189,0 £ 5,0 mggon/g. O IP ndo estd especificado nos padrdes de
combustivel para biodiesel. No entanto, a reacdo de transesterificacido aumenta
significativamente seu IP atingindo um maximo de 18 mEq/kg e 20 mEq/kg para BOBF no
tempo de reag¢do de 1 e 4 h, respectivamente.

A determinacdo do ponto de fulgor ¢ uma classificagdo importante de produtos
como os combustiveis. O presente trabalho encontrou um ponto de fulgor para a amostra
BON de 170 + 5°C, o valor foi superior ao estabelecido pela ASTM (2002), sendo o limite
minimo de 130°C, para garantir auséncia de alcool no biodiesel e maior seguranga. Martins et
al. (2015), determinaram um valor de 145°C como a temperatura que iniciou a formagao de
vapores, 0 ponto de fulgor do biodiesel de residuos de tildpia do Nilo. Esta caracteristica
garante maior seguranca com redu¢do de riscos durante o transporte, armazenamento €

manuseio do biodiesel.

5.3.3 Analises cromatograficas

5.3.3.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

Os produtos obtidos pela reacdo de transesterificacdo foram analisados pela
técnica de CCD, sendo determinado o parametro fisico Rf das amostras pela razdo entre o
caminho da amostra e o caminho do solvente. Na Figura 24 (a) é possivel observar que o 6leo
de tilapia do Nilo foi separado em trés componentes: triglicerideos (TG), acidos graxos livres
(AGL) e monoglicerideos (MG) ou diglicerideos (DG) com Rf de 0,62, 0,45 e 0,06
respectivamente.

Apos a reacdo de transesterificacdo do dleo de tilapia do Nilo neutralizado BON,
o cromatograma revelado ndo identificou a presenca dos triglicerideos bem como dos acidos
graxo livres € um novo componente (éster etilico de acido graxo, EEAQG) 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 6leo de peixe (ANAND et al.,
2015; FADHIL; AL-TIKRITY; ALBADREE, 2015; KUDRE; BHASKAR; SAKHARE,
2017).
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Figura 24 — Fotografia da andlise de cromatografia em camada delgada (CCD)

(a) ON, (b) BON

ey EEAG{ . ’
L4
ol :

MG /DG A

| ;
Legenda: TG: triglicerideos; AGL: acidos graxos livres; MG: monoglicerideos; DG: diglicerideos; EEAG: éster
etilico de acido graxo.

Os pontos correspondentes aos componentes MG/DG e AGL desapareceram do
cromatograma do biodiesel produzido. Esses resultados indicam que o 6leo 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 cromatografico do 6leo bruto e do biodiesel neutralizado podem ser
observados na Tabela 15.

O perfil lipidico do 6leo extraido neste estudo possui acidos graxos de cadeia
longa (entre C12 e C22), o que ¢ ideal para produzir biocombustivel, como o biodiesel, pela
ASTM D6751 (2002). O 6leo bruto e o biodiesel neutralizado de tilapia do Nilo possuem em
média 70% (m/m) de acidos graxos AGS e AGMI em sua composi¢do, valor superior ao

encontrado por Medeiros et al. (2019).
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Tabela 15 — Perfil de 4cidos graxos do 6leo bruto (OB) e biodiesel de 6leo neutralizado

(BON).
Composicao de acidos

OB BON
graxos
C 14:0 n.i. 2,61
C15:0 n.i. 1,34
C 16:0 2,82 23,18
C17:0 n.i. 1,71
C16:1 21,22 5,34
C 18:0 5,89 5,57
C18:1 5,10 36,25
C18:2 37,67 16,42
C18:3 16,05 2,4
C 20:2 2,42 0,64
C21:0 n.i. 0,85
C24:0 0,85 0,65
C 20:5 0,84 0,73
C22:6 2,85 2,26
>AGS 29,81 35,91
>AGMI 43,5 41,59
YAGPI 23,01 22,45
TOTAL 96,13 99,95

*Nao identificado; ZAGL (somatério de acido graxo saturado), TAGMI (somatério de acido graxo

monoinsaturado); ZAGPI (somatdrio de acido graxo poli-insaturado); OB (6leo bruto); BON (biodiesel de 6leo

neutralizado)

Com base em Golimowski et al. (2017), a composi¢do ideal para biodiesel de alta

qualidade ¢ alcangada quando o 6leo possui alto teor de GMI, moderado teor de AGL e baixo

teor de AGMI. O grau de insaturagdo dos acidos graxos desempenha um papel significativo

no biodiesel, principalmente quanto ao pardmetro viscosidade cinematica. O processo

diminuiu a viscosidade comparado a sua matéria-prima, indicando que os é€steres etilicos de

acidos graxos (EEAG) formados pela reagdo de transesterificacdo afetaram positivamente

essa propriedade, determinante na qualidade do produto. Assim, o 6leo de tilapia do Nilo ¢

uma fonte promissora para a produ¢do 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 6leo bruto e
biodiesel neutralizado, apresentando bandas semelhantes e caracteristicas de oleos e gorduras
(MOTHE; CASTRO; MOTHE, 2011). A vibragio do alongamento O-H foi observada a 3400
cm™, na amostra de 6leo bruto (Figura 25 a), o que pode indicar a presenca de 4gua ou
peroxidos e hidroperoxidos (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 remogao desses interferentes.

Figura 25 - Espectros de FTIR de: (a) 6leo bruto, OB; (b) biodiesel de 6leo neutralizado,
BON.
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A banda em 3100 cm™ foi mais intensa na amostra de 6leo bruto (Figura 25 a) do
que no biodiesel (Figura 25 b). Pohndorf et al. (2016) detectaram no espectro do 6leo de
microalga uma banda em 3008 cm™, sendo associada ao alongamento C-H das bandas duplas
(cis) =CH, dos 4cidos graxos insaturados. Segundo Mothé, Castro e Mothé (2011) os
espectros FTIR de biocombustiveis obtidos de 6leo de fritura e 6leo de pescado apresentam

longas cadeias de carbono que podem ser detectadas pela vibragdao C-H, entre 3100 e 2500
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cm™. No presente trabalho foram registradas bandas nessa faixa em 2920 cm™ e 2850 cm’,
sendo que os picos foram relacionados as vibragdes simétricas e assimétricas do alongamento
da ligagdo CH,, bem como dos estiramentos das ligagdes CH3, CH, ¢ CH, confirmando a
presenca de longas cadeias de carbono (FERREIRA et al., 2019; POHNDOREF et al., 2016).

Uma banda forte e estreita foi registrada em 1740 cm™, correspondente ao
estiramento axial do grupo éster carbonila (C=0) caracteristico dos ésteres de triglicerideos,
bem como de ésters alquilicos de acidos graxos (FERREIRA et al. 2019). Pohndorf et al.
(2016) também associaram a banda em 1744 cm™ com a presenca do grupamento éster
carbonila presente nos triglicerideos de 6leo de arroz. Em 1463 cm™ e 1373 cm™ foram
detectadas bandas referentes a flexdo (tesoura) dos grupos CH, e CHj, respectivamente. As
bandas em 1235 cm”, 1170 cm™ e 1095 cm” podem estar associadas ao estiramento
vibracional dos grupos ésteres (C-O). Uma banda de maior intensidade foi detectada em 1035
cm™, no espectro do biodiesel neutralizado (Figura 25 b), sendo relacionada a vibragio O-C-
C. No mesmo espectro uma banda em 879 cm™, foi atribuida a vibragdo da deformagdo O-H
dos acidos carboxilicos (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™', sendo elas associadas as deformagdes angulares dos grupos alcenos

HC=CH (cis) (carbonos olefinicos).

5.3.5 Analises térmicas

As propriedades térmicas das amostras de o6leo bruto (OB), 6leo neutralizado
(ON), oleo branqueado quimicamente (OBQ) e dos produtos, biodiesel de 6leo bruto (BOB),
biodiesel de 6leo neutralizado (BON) e biodiesel de 6leo branqueado quimicamente (BOBQ),
foram comparadas por calorimetro exploratério diferencial (DSC), bem como por

termogravimetria (TGA/DTG).
5.3.5.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
O calorimetro exploratorio diferencial (DSC) foi empregado para avaliar as

propriedades de fluxo a frio do biodiesel produzido com 6leo de tildpia do Nilo. A Figura 26

apresenta os termogramas das amostras de oleo bruto (OB), 6leo neutralizado (ON), dleo
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branqueado quimicamente (OBQ) e dos produtos, biodiesel de 6leo bruto (BOB), biodiesel de
6leo neutralizado (BON) e biodiesel de 6leo branqueado quimicamente (BOBQ). A melhor
condi¢do de producdo de biodiesel determinada pela anélise estatistica, pode ser observada na
Figura 26. A Figura 26 (b) corresponde a matéria-prima (6leo neutralizado) e o produto
biodiesel neutralizado corresponde a Figura 26 (e).

As curvas mostram as bandas associadas as transi¢cdes fisicas e/ou quimicas
ocorridas devido ao processo de decomposi¢ao térmica dos acidos 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 disponiveis na literatura para 6leo de carpa refinado. Os primeiros
picos em torno de -60°C e -20°C foram atribuidos ao ponto de fusdo dos acidos graxos poli-
insaturados, como os acidos graxos linolénico (C18:3), acido eicosapentandico, EPA (C20:5)
e acido docosahexaenoico, DHA (C22:6), presentes em 0leos de peixe como carpa € a tilapia.
Os demais picos entre 0°C e 10°C foram atribuidos ao ponto de fusdo dos acidos graxos
linoleico (C18:2) e do acido oleico (18:1) (ALMEIDA et al., 2015; ENGELMANN et al.,
2018).

O biodiesel geralmente ndo apresenta boas propriedades de fluxo a frio devido aos
elevados pontos de fusdo dos ésteres de acidos graxos (metilicos e etilicos). Almeida et al.
(2015) analisaram o biodiesel produzido com 6leo de pescado, 6leo de palma, 6leo residual de
fritura e suas misturas, em 16 experimentos obtidos por esterificacdo acida. Os pontos de
fusdo das amostras variam em fungao do perfil de 4cidos graxos de cada éster alquilico, sendo
dependente do comprimento da cadeia carbonica e das interagdes entre as moléculas. O
biodiesel 100% (m/m) de 6leo de peixe obteve um pico associado ao ponto de fusdo em -
67,5°C 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 6leo de pescado e 6leo de fritura, o pico associado ao
ponto de fusdo 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 6leo de pescado e 6leo 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 andlise DSC: (a) oleo bruto, (b), 6leo neutralizado,
(c) 6leo branqueado, (d) biodiesel bruto, (e) biodiesel neutralizado e (f) biodiesel branqueado.
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No presente trabalho, o biodiesel de 6leo neutralizado com um perfil de acidos
graxos de aproximadamente 36% 4acidos 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 atribuido ao ponto
de fusdo dos ésteres alquilicos de acidos graxos saturados, como por exemplo o acido graxo
palmitico (16:0). O pico na temperatura mais baixa pode ser associado a precipitagcdo de éster
alquilico de acidos graxos insaturadas, como o acido graxo oleico (18:1). Quando comparado
ao ponto de fusdo dos acidos graxos insaturados e dos acidos graxos saturados, os saturados
apresentam ponto de fusdo 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 cristalizacao do
biodiesel derivado de 6leo de palma e de 6leo de soja, com o uso de metanol e de etanol.
Quando as vias alcodlicas foram comparadas, foi observado que as temperaturas de
cristalizacdo eram em temperaturas menores pela via etilica. A por¢do metila quando
substituida pela por¢do etila, reduz a associagdo intermolecular entre as moléculas ¢ a
densidade de empacotamento entre elas e, consequentemente, o ponto de fusdo ocorre em

temperaturas mais elevadas.

5.3.5.2 Termogravimetria, TGA e DTG

As curvas termogravimétricas do oleo bruto de tilapia (OB), 6leo neutralizado
(ON) e oleo branqueado (OBQ) e dos produtos obtidos com eles, biodiesel de d6leo bruto
(BOB), biodiesel de dleo neutralizado (BON) e biodiesel de 6leo branqueado apds as etapas
de degomagem quimica e neutralizacdo (BOBQ), sdo 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 relacdo a
temperatura (Figura 28). As curvas de TGA e DTG demostram que a degradagdo oxidativa
ocorreu em uma Unica etapa continua na faixa de temperatura 170-550 °© C para as amostras
de biodiesel. Nessa faixa de temperatura, as perdas de massa ocorrem em niveis de 99,00%
para BOB, 99,55% para BON e 99,54% BOBQ. A faixa de degradag¢dao das amostras de 6leo
foi de 350-550 ° C. Nesta faixa os nives 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)
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Figura 28 — Termogravimetria derivada (DTG).
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A estabilidade oxidativa ¢ um parametro indicador de qualidade para os ésteres.
Foi possivel observar a grande semelhanga entre as curvas referentes as amostras de biodiesel,
bem como entre as curvas das amostras de 6leo. Houve uma grande diferenca entre as curvas
das amostras de 6leo e do biodiesel, devido as diferentes temperaturas dos processos de
degradacdo (ATABANI et al., 2019).

De maneira geral, as propriedades do 6leo de cabega de tilapia do Nilo diferem ao
longo das etapas do processo de refino. As analises mostraram que os triglicerideos do 6leo de
tilapia do Nilo foram completamente convertidos em biodiesel nas melhores condigdes de
processo. Proporcionando uma matéria-prima promissora de baixo custo para a producdo de

um biodiesel de qualidade.

54 PRODUCAO DE BIODIESEL DE TILAPIA DO NILO VIA CATALISE
HETEROGENEA

5.4.1 Analise estatistica e caracterizacio fisico-quimica da producio de biodiesel

O presente trabalho, avaliou o processo de produgdo de biodiesel de oleo
branqueado de cabecas de tilapia do Nilo via catélise heterogénea, em 2 ¢ 4 h. A Tabela 16,
apresenta os parametros fisico-quimicos e os rendimentos das reagdes de producdo de
biodiesel, determinados pela comparagdo entre médias, teste de Tukey, a 95% de confianga,
para os processos com o uso de catalisador acido, HsNSO; (4cido sulfamico) e catalisador
basico, CaO (6xido de célcio).

Conforme pode ser observado na Tabela 16, os quatro processos de producao via
catalise heterogénea diferiram significativamente, quanto ao rendimento em biodiesel. O
maior tempo de reacdo (4 h) possibilitou a maior producdo de biodiesel, tanto com o uso de
CaO quanto com o uso de H;NSO;. O experimento com o uso de catalisador dcido em 4 h de
reacdo correspondeu a condicdo operacional que possibilitou o maior rendimento em
biodiesel. Porém também proporcionou um produto com maior IA nio estando de acordo com
o padrao ASTM D6751 (2002) (< 0,8 mggon/g). Neste contexto, o uso de catalisadores acidos
para a transesterificagdo heterogénea de oleo branqueado, necessita de uma etapa para a

adequacao da acidez, a neutralizagao.
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Tabela 16 —Rendimento em biodiesel via catélise heterogénea e parametros fisico-quimicos.

Exp. Rendimento 1A IS 1P 11 5
IR v (mm~/s)
n’ (%o, m/m)  (mgkon/g) (mgkon/g) (meq/kg) (cgr/g)

H3NSO; 83,7 1,68 197,17 7,0 99,0  1,4685 1,5
2h +2,3° +0,05" +3,0° £2,0° £50° +0,0001* £0,7°

H;NSO; 87,9 2,26 197,01 8,0 98,69  1,4680 1,7
4 h +3,3° +0,05° +3,0° + 1,0° +2,8* +0,0001* +0,2%
CaO 42,5 0,55 192,21 9,0 98,69 14570 343
2h +4,59 +0,05° +3,0° +1,00  £2,8° +0,0001° +0,6°
CaO 62,3 0,59 188,78 8,0 98,69  1,4505 249
4h +54° +0,05° +4,0° +2,0° +2,8" £0,0001° +£0,5°

Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma coluna apresentam diferenca
significativa (p<0,05). H;NSOs: acido sulfdmico; CaO: 6xido de célcio; IA: indice de acidez; IS: indice de
saponificagdo; IP: indice de perdxidos; II: indice de iodo; IR: indice de refragdo; v: viscosidade cinematica.

A atividade catalitica de catalisadores a base de 6xido de calcio ¢ muito sensivel
ao seu preparo. Os menores rendimentos com o uso de catalisador heterogéneo alcalino, pode
ser atribuido aos sitios ativos do CaO que reagem facilmente na presenca de gés carbonico
atmosférico e vapor d’agua, produzindo hidroxido de calcio (Ca(OH),) e carbonato de célcio
(Ca(CO);3) (KESIC et al., 2016). Os produtos formados apresentam baixa atividade catalitica,
nao sendo considerados bons catalisadores para a reagdo de transesterificagao (KOUZU et al.,
2008). Apesar do menor rendimento, quando a reagdo foi realizada utilizado CaO como
catalisador em 2 ou 4 h de transesterificacdo, o parametro de qualidade IA ficou de acordo
com o recomendado para padrdo biodiesel (B100), sendo assim possivel produzir um
biodiesel de qualidade superior.

O IS ndo diferiu significativamente entre os dois experimentos que utilizaram
como catalisador o &cido sulfamico, nem entre os experimentos que foram realizados com o
oxido de calcio. No entanto os experimentos com o uso de H3NSO; como catalisador
apresentaram valores para o IS maiores, quando comparado a sua matéria-prima de origem
(6leo branqueado).

O IP e o II dos produtos ndo diferiram significativamente. Nas condic¢des
operacionais dos tratamentos n ° 3 e n °4, o IP foi reduzido, indicando a formacao de produtos
com maior grau de saturagdo pela reagdo de transesterificagdo heterogénea basica. O indice de
refracdo dos tratamentos n°l e n° 2 ndo diferiram significativamente, se mantendo proximo ao

valor encontrado para a sua matéria-prima (6leo branqueado, IR = 1,4688+0,0001).
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A produgdo de biodiesel pela reagdo de transesterificagdo heterogénea resultou na
reducdo da viscosidade cinematica, quando comparado ao 6leo branqueado (17,0+1,0 cP). A
viscosidade do biodiesel produzido ficou de acordo com as especificacdes estabelecidas pela
ASTM (2011). Este parametro ¢ indispensavel, pois expressa a resisténcia oferecida ao
escoamento do fluido, sendo a propriedade mais importante do biodiesel, pois afeta a
operagdo do equipamento de injecdo de combustivel, principalmente a baixas temperaturas
quando o aumento da viscosidade diminui a fluidez do combustivel (DEMRBAS, 2008;
MARTINS et al., 2015).

5.4.2 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada foi utilizada para acompanhar a conversao
dos triglicerideos presentes no 6leo de tilapia do Nilo em ésteres etilicos de acidos graxos.
Apbs 2 ¢ 4 h de reagdo, o parametro Rf foi determinado e os cromatogramas revelados
podendo ser observados na Figura 29 e na Figura 30. Na Figura 29 estdo apresentadas as
placas referentes ao processo de produgdo de biodiesel heterogéneo com o uso de catalisador
acido (H3NSOs), sendo a Figura 29 (a) correspondente ao tempo de 2 h de transesterificagao e
a Figura 29 (b) em 4 h de reagdo, sendo que ambos os processos foram realizados nas mesmas

condigdes experimentais.

Figura 29 — Andlise de cromatografia em camada delgada (CCD): (a) acido sulfamico / 2 h;
(b) 4cido sulfamico / 4 h.

(a) (b)
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Na Figura 30 s3o apresentadas as placas referentes ao processo de producdo de
biodiesel heterogéneo com o uso de catalisador basico (CaO), sendo a Figura 30 (a)
correspondente ao tempo de 2 h de transesterificagdo e a Figura 30 (b) com 4 h de reagao,

sendo que ambos os processos foram realizados nas mesmas condigdes experimentais.

Figura 30 — Analise de cromatografia em camada delgada (CCD): (a) 6xido de calcio / 2 h;
(b) 6xido de calcio / 4 h.

’ (a) | (b) :

Foram medidos e identificados os valores para o parametro Rf das placas

cromatograficas ilustradas nas Figuras 29 e 30, os dados podem ser observados na Tabela 17.

Tabela 17 — Valores de Rf identificados.

Catalisador acido Catalisador basico
Rf (Acido Sulfamico) (Oxido de calcio)
2h 4 h 2h 4h
Acido graxo livre 0,2 0,23 0,2 0,25
Monoglicerideo - - 0,37 -
Diglicerideos 0,55 - 0,50 -
Triglicerideos 0,75 0,70 0,75 0,70
Ester de acido 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 rapida, simples e eficiente para identificar a presenca de triglicerideos,
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diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos livres no 6leo de soja, bem como detectar
esses contaminantes no biodiesel de éster metilico. Conforme relatos, no presente trabalho
foram identificados nos cromatogramas do biodiesel de tilapia 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 transesterificagao
com o uso de catalisador basico ou &cido, ndo converteram totalmente os triglicerideos em
biodiesel. Os valores de Rf referentes aos monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos
permaneceram apods a reagdo de transesterificagdo, juntamente com o aparecimento do éster
etilico de 4cido graxo (biodiesel). A CCD indica a realizacdo da conversao total ou parcial dos

triglicerideos em biodiesel pela reacdo de transesterificagdo (FADHIL; ALI, 2013).
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6. CONCLUSAO

O oleo de cabegas de tilapia do Nilo apresentou propriedades fisico-quimicas
adequadas para a producdo de biodiesel, utilizando etanol e KOH como alcool e catalisador,
respectivamente. Os resultados também demostraram que os seis diferentes 6leos obtidos de
cabegas de tilapia do Nilo, em cada etapa do processo de refino (degomagem fisica,
degomagem quimica, neutralizacdo e branqueamento), apresentaram propriedades fisico-
quimicas distintas.

As melhores condi¢des para a produgdo maxima de biodiesel (92,0%, m/m) com o uso
de 6leo branqueado (OBQ), que passou pelas etapas de degomagem quimica, neutralizagdo e
branqueamento, foram: a concentragao de catalisador de 2,0% (m/m), razdo molar 6leo: etanol
de 1:12, temperatura de 60 °C e tempo de reacdo de 4 h, usando uma taxa de agitacdo de 200
rpm. Os maiores rendimentos de biodiesel, quando estudado o desempenho do processo de
refino na producao de biodiesel, de acordo com a analise estatistica, foram: com o uso do 6leo
neutralizado (80,35%, m/m) e do 6leo branqueado quimicamente (83,55%, m/m).

O potencial econdmico foi positivo e, para 23.120 toneladas por ano de cabecas de
tilapia processadas, atingindo 7,15 milhdes por ano para o rendimento de transesterificacdo de
92%. A utilizagdo do 6leo de cabegas de tilapia do Nilo, extraido por processo termomecanico
e refinado, apresentou qualidade superior aos dados da literatura e dentro dos padrdes de
mercado, além de um interessante potencial econdmico para a producdo de combustivel
sustentavel. Porém os menores custos de produgdo do biodiesel foram obtidos com o uso de
oleo refinado pelas etapas de degomagem fisica, degomagem quimica/neutralizagdo, que
apresentaram um custo médio de 0,995 R$ kg'.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel apresentaram valores de acordo com a
legislacao vigente. O uso de dleo neutralizado e de 6leo branqueado quimicamente além de
apresentarem o baixo custo de producdo e elevado rendimento, proporcionaram um produto
adequado com valor de acidez, viscosidade cinematica e ponto de fulgor de acordo com a
norma ASTM para biodiesel.

Andlises de TLC e GC mostraram que os triglicerideos do 6leo de tilapia do Nilo
foram completamente convertidos em biodiesel nas melhores condi¢des. De acordo com a
analise de cromatografia gasosa, o biodiesel de dleo de cabecas de tilapia do Nilo apresentou
um perfil de acidos graxos de aproximadamente 31% (m/m) em acidos graxos saturados, 45%
(m/m) em monossaturados e 21% (m/m) em acidos graxos poli-insaturados. Os 4cidos graxos

saturados e monossaturados corresponderam a mais de 70% (m/m) do total de 4cidos graxos
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presentes nas amostras de 6leo bruto, neutralizado, branqueado quimicamente e respectivos
produtos.

As curvas TGA e DTG mostram que a degradacdao oxidativa ocorreu em uma unica
etapa continua na faixa de temperatura 170-550°C para as diferentes amostras de biodiesel. O
processo de producdo do biodiesel diminuiu as temperaturas de degradagdo e aumentou os
valores de perdxidos (IP), que favorecem os processos de oxidagdo. Independentemente das
etapas realizadas no processo de refino, a faixa de degradagao das amostras de 6leo foi 350-
550°C.

Portanto, através das etapas de extracdo termomecanica, degomagem quimica e
neutralizacdo, foi possivel obter uma potencial matéria-prima para a produgdo de biodiesel,
sendo o processo produtivo realizado por reagdo de transesterificacao quimica, utilizando um
catalisador alcalino nas condi¢des definidas em trabalho. Assim, as etapas de refino quimico
do 6leo bruto mostraram que os residuos do processamento da tilapia do Nilo sdo uma fonte
de matéria-prima promissora para a producao de biodiesel.

O processo de producdo de biodiesel pela reacdo de transesterificagdo do oOleo
branqueado quimicamente de cabecas de tilapia do Nilo com o uso dos catalisadores
heterogéneos (4cido sulfamico e 6xido de célcio), ndo converteu totalmente os triglicerideos

em biodiesel, sendo necessarios estudos adicionais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Através de um planejamento fatorial fraciondrio determinar uma regido de trabalho
para a producdo de biodiesel com diferentes catalisadores heterogéneos. Com as variaveis de
processo: temperatura, tempo reacional, concentragdo do catalisador, propor¢do molar de
o6leo:etanol e o tipo de catalisador. A selecdo dos catalisadores e da regido de trabalho deve
ser baseada nos custos de produgdo, possibilidade de reuso do catalisador, rendimento em

biodiesel e suas propriedades padrao ASTM;

Realizar um Planejamento Composto Central Rotacional com o catalisador que
apresentar as melhores respostas no planejamento fatorial fracionario. Utilizar como matéria-
prima oleo de tilapia extraido das cabegas e dleo extraido do residuo total (cabega, visceras,

pele, escamas, etc);

Comparar os processos de producdo de biodiesel via transesterificagdo homogénea e

heterogénea;

Desenvolver e caracterizar um catalisador bioldégico com o uso de quitina e/ou

quitosana para a producao de biodiesel.



118



119

8. REFERENCIAS

AGARWAL, M.; CHAUHAN, G.; CHAURASIA, S. P.; SINGH, K. Study of catalytic
behaviour of KOH as homogeneous and heterogeneous catalyst for biodiesel production.
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 43, p. 89-94, 2012.

ALMEIDA, V. F.; GARCIA-MORENO, P. J.; GUADI, A.; GUADIX, E. M. Biodiesel
production from mixtures of waste fish oil, palm oil and waste frying oil: Optimization of fuel
properties. Fuel Processing Technology, v. 133, p. 152-160, 2015.

ANAND, M.; GOBALAKRISHNAN, M.; MARUTHUPANDY, M.; SURESH, S. Biodiesel
production from mixed crude oil of non-edible marine fishes. Energy and Environment
Focus, v. 4, p. 47-53, 2015.

ANGULO, B.; FRAILE, J. M.; GIL, L.; HERRERIAS, C. L. Bio-lubricants production from
fish oil residue by transesterification with trimethylolpropane. Journal of Cleaner
Production, v. 202, p. 81-87, 2018.

ANP. Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. RESOLUCAO ANP
N°7,de 19.3.2008 - DOU 20.3.2008.

ANP. Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. RESOLUCAO ANP
N° 14, de 11.5.2012 - DOU 18.5.2012.

ANP. Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. RESOLUCAO ANP
N°45, de 25.8.2014 - DOU 26.8.2014.

ANP. Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. RESOLUCAO ANP
N°30, de 23.6.2016 - DOU 24.6.2016 - RET. DOU DE 13.1.2017.

ANP. Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. RESOLUCAO ANP
N° 791, de 12.6.2019 - DOU 14.6.2019.

ANP. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/ >. Acesso em: 15 jan. 2020.

ANVISA. Oleos e gorduras usados em frituras. Disponivel em: <
/http://www.anvisa.gov.br/ALIMENTOS/informes/11_051004.htm>. Acesso em: 18 de
marco de 2019.

AOAC (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS). Official Methods of
Analysis, 16" ed., Arlington, VA 1995.

AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY). Official and Tentative Methods of
American Oil Chemists’ Society, Society, 3™ ed. 1980.

AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY). Official and Tentative Methods of
American Oil Chemists’ Society, 3" ed. Chicago, 1998.



120

AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY). Official and Tentative Methods of
American Oil Chemists’ Society, Champaign, 5 ed., 2002.

AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY). Official Methods and Recommended
Practices of the American Oil Chemist’s Society, Urbana, IL, USA, 7t ed., 2017.

ARAUIJO, J. M. A. Quimica de alimentos: teoria e pratica. 5. Ed. Ver, Vicosa. Editora
UFV, 2011. 601 p.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard
Specification for diesel oil. Method ASTM D975-02. In. ASTM annual book of ASTM
standards, West Conshohocken: PA, 2002.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Acid and Base Number by Color-Indicator Titration. Method ASTM D974. In.
ASTM annual book of ASTM standards,West Conshohocken, PA, 2014

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and Calculation of
Dynamic Viscosity). Method ASTM D445 — 11a. In. ASTM annual book of ASTM
standards, West Conshohocken American Society for Testing and Materials, 2011.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Density and Relative Density of Crude Oils by Digital Density Analyzer. Method
ASTM D5002 —99. In. ASTM annual book of ASTM standards, West Conshohocken:
American Society for Testing and Materials, 2010.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard
Specification for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate Fuels. Method ASTM
D6751-02. In. ASTM annual book of ASTM standards, West Conshohocken: American
Society for Testing and Materials, 2002.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Determination of Total Monoglycerides, Total Diglycerides, Total Triglycerides,
and Free and Total Glycerin in B(100) Biodiesel Methyl Esters by Gas Chromatography.
Method ASTM D6584-17. In., ASTM annual book of ASTM standards, West
Conshohocken, PA, 2017.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Methods for Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester. Method ASTM D95 — 18. In.
ASTM annual book of ASTM standards, West Conshohocken (PA), ASTM American
Society for Testing and Materials, 2018.

ATABANI, A. E.; SHOBANA, S.; MOHAMMED, M. N.; UGUZ, G.; KUMAR, G.;
ARVINDNARAYAN, S.; ASLAM, M.; AL-MUHTASEBH, A. H. Integrated valorization of
waste cooking oil and spent coffee grounds for biodiesel production: Blending with higher
alcohols, FT-IR, TGA, DSC and NMR characterizations. Fuel, v. 244, p. 419-430, 2019.



121

BANKOVIC-ILIC, I. B.; MILADINOVIC, M. R.; STAMENKOVIC, O. S.; VELIKOVIC,
V. B. Application of nano CaO—based catalysts in biodiesel synthesis. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 72, p. 746-760, 2017.

BELLAVER, C.; ZANOTTO, D.L. Parametros de qualidade em gorduras e subprodutos
proteicos de origem animal, in: Conferéncia APINCO. p. 1-14. 2004.

BLIGH, E. G.; DYER, W. J. A Rapid method for total lipid extraction and purification.
Canadian Journal of Biochemistry and Physiology, v. 37, p. 911-917, 1959.

BOX, G. E. P.; HUNTER, J. S.; HUNTER, W. G. Statistics for Experiments: Design,
Innovation, and Discovery. 2nd ed., John Wiley and Sons, Inc. Hoboken, New Jersey. 2005.

BRASIL. Decreto n° 9.013, de 29 de margo de 2017. Regulamenta a lei n°® 1.283, de 18 de
dezembro de 1950, e a lei n° 7.889, de 23 de novembro de 1989. Aprova o Regulamento da
Inspecao Industrial e Sanitario de Produtos de Origem Animal. Didrio Oficial Republica
Federativa do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 30 mar. 2017.

BRASIL. Lein°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Diario Oficial da Repiblica Federativa
do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 14 jan. 2005.

BRASIL. Lei n° 13.033, de 24 de setembro de 2014. Diario Oficial da Republica
Federativa do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 25 set. 2014.

BRASIL. Lei n® 13.263, de 23 de marg¢o de 2016. Diario Oficial da Repiblica Federativa
do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 24 mar. 2016.

BRASIL. Resolugio n® 270, de 22 de setembro de 2005. Regulamento Técnico para Oleos
Vegetais, Gorduras Vegetais e Creme Vegetal. Diario Oficial da Republica Federativa do
Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 23 set. 2005.

BRASIL. Resolucao n° 16, de 19 de outubro de 2018. Dispde sobre a evolucio da adicao
obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final, em qualquer parte do
territorio nacional. Didrio Oficial da Repiblica Federativa do Brasil, Poder Executivo,
Brasilia, DF, 19 out. 2018.

BUSSOLAM, N. R. S. Atlas de Dissecacao de Vertebrados: Aulas Praticas. Institutode Fisica
de Sao Carlos. Licenciatura em Ciéncias Exatas. Universidade de Sao Paulo. Sao Paulo, 2001.

9p.

CANESIN, E. A.; OLIVEIRA, C. C.; MATSUSHITA, M.; DIAS, L. F.; PEDRAO, M. R ;
SOUZA, N. E. Characterization of residual oils for biodiesel production. Journal of
Biotechnology, v. 17, p. 39-45, 2014.

CARVALHO, G. C. Potencial do d6leo extraido de residuos da filetagem de tilapia
(oreochromis niloticus) para producao de biodiesel. 2016, 74 f. Dissertacao (Mestre em
Ciéncias Veterinarias), Universidade Federal de Lavras, Minas Gerais, 2016.



122

CHEN, W.; WANG, Y.; DING, M.; SHI, S.; YANG, Z. Crystallization behaviors and
rheological properties of biodiesel derived from methanol and ethanol. Fuel, v. 207, p. 503-
509, 2017.

CHIONG, M. C.; CHONG, C. T.; NG, J.-H. ; TRAN, M.-V.; LAM, S. S.; VALERA-
MEDINA, A.; JAAFAR, M. N. M. Combustion and emission performances of coconut, palm
and soybean methyl esters under reacting spray flame conditions, Journal of the Energy
Institute. v. 92, p. 1034-1044, 2019.

COSTA, J. F.; ALMEIDA, M. F.; ALVIM-FERRAZ, M. C. M.; DIAS, J. M. Biodiesel
production using oil from fish canning industry wastes. Energy Conversion and
Management, v. 74, p. 17-23, 2013.

CREXI, V. T.; MONTE, M. L.; SOUZA-SOARES, L. A.; PINTO, L. A. A. Production and
refinement of oil from carp (Cyprinus carpio) viscera. Food Chemistry, v.119, p. 945-950,
2010.

CREXI, V.; MONTE, M. L.; LEGEMANN M. M.; PINTO, L. A. A. Polyunsaturated fatty
acid concentrates of carp oil: chemical hydrolysis and urea complexation. Journal of the
American Oil Chemists' Society, v. 89, p. 329-334, 2012.

CVENGROS, J.; CVENGROSOVA, Z. Used frying oils and fats and their utilization in the
production of methyl esters of higher fatty acids. Biomass and Bioenergy, v. 27, p. 173-181,
2004.

CONCEICAO, R. C. Estudo da avaliacio térmica e oxidativa do 6leo, Biodiesel e de
misturas biodiesel/diesel de espécies Amazoénicas. 2017, 97 . Tese (Doutorado em
Quimica) - Universidade Federal do Amazonas, 2017.

DEMIRBAS A. Progress and recent trends in biodiesel fuels. Energy Conversion and
Management, v. 50, p. 14-34, 2009.

DIAS, F. P. Aproveitamento de visceras de tilapia para producio de biodiesel. 2009, 110
f. Disserta¢do (Mestre em Engenharia Civil), Universidade Federal do Ceard, Fortaleza, 2009.

DHAWANE, S. H.; KUMAR, T.; HALDER, G. Recent advancement and prospective of
heterogeneous carbonaceous catalysts in chemical and enzymatic transformation of biodiesel.
Energy Conversion and Management. v. 167, p. 176-202. 2018.

D’0OCA, M. G.; SOARES, R. M.; MOURA, R. R.; GRANJAO, V. F. Sulfamic acid: An
efficient acid catalyst for esterification of FFA. Fuel, v. 97, p. 884-886, 2012.

DOUGLAS, J. M. Conceptual Design of Chemical Processes. International Edition.
McGraw-Hill Book Co-Singapore, 1988.

ENGELMANN, J. I.; RAMOS, L. P.; CREXI, V. T.; MORALIS, M. M. Degumming and
neutralization of rice bran oil. Journal of Food Process Engineering, v. 40, €12362, 2016.

ENGELMANN, J. I.; SILVA, P. P.; IGANSI, A. V.; POHNDOREF, R. S.; CADAVAL JR, T.
R. S.; CREXI, V. T.; PINTO, L. A. A. Structured lipids by swine lard interesterification with



123

oil and esters from common carp viscera. Journal Food Process Engineering, v. 40, €12679,
2018.

FADHIL, A. B.; ALIL L. H. Alkaline-catalyzed transesterification of Silurus triostegus Heckel
fish oil: optimization of transesterification parameters. Renewable Energy, v. 60, p. 481-488,
2013.

FADHIL, A. B.; AL-TIKRITY, E. T. B.; ALBADREE, M. A. Transesterification of a novel
feedstock, Cyprinus carpio fish oil: Influence of co-solvent and characterization of biodiesel.
Fuel, v. 162, p. 215-223, 2015.

FADHIL, A. B.; AL-TIKRITY, E. T. B.; ALBADREE, M. A. Biodiesel production from
mixed non-edible oils, castor seed oil and waste fish oil. Fuel, v. 210, p. 721-728, 2017.

FAROOQ, M. RAMLI A.; NAEEM, A. Biodiesel production from low FFA waste cooking
oil using heterogeneous catalyst derived from chicken bones. Renewable Energy, v. 76, p.
362-368, 2015.

FELDER, R.M.; ROUSSEAU, R.W.; BULLARD, L.G. Elementary Principles of Chemical
Processes. 4 Ed. United States: Wiley, 2015. 704 p.

FERREIRA, E. N.; ARRUDA, T. B. M. G.; RODRIGUES, F. E. A.; ARRUDA,D.T. D,
JUNIOR, J. H. S.; PORTO, D. L.; RICARDO. N. M. P. S. Investigation of the thermal
degradation of the biolubricant through TG FTIR and characterization of the biodiesel-Pequi
(Caryocar brasiliensis) as energetic raw material. Fuel, v. 245, p. 398-405, 2019.

FONTANA, J. D.; ZAGONEL, G.; VECHIATTO, W. W.; COSTA, B. J.; LAURINDO, J. C;
FONTANA, R.; PELISSON, L.; JORGE, B. H.; LANCAS, F. M. Simple TLC-screening of
acylglycerol levels in biodiesel as an alternative to GC determination. Journal
Chromatographic Science, v. 47, p. 844846, 2009.

FORE, S. R.; LAZARUS, W.; PORTER, P.; JORDAN, N. Economics of small-scale on-farm
use of canola and soybean for biodiesel and straight vegetable oil biofuels. Biomass
Bioenergy, .35, p. 193-202, 2011.

FRANKEL, E. N. Lipid oxidation. Progress in Lipid Research, v. 19, p. 1-22, 1980.

FREIRE, P. C. M.; MANCINI-FILHO, J.; FERREIRA, T. A. P. C. Principais alteragdes
fisico-quimicas em o6leos e gorduras submetidos ao processo de fritura por imersao:
Regulamentacao e efeitos na saude. Revista de Nutricdo, v. 26, p. 353-368, 2013.

GARCIA-MORENO, P. J.; KHANUM, N.; GUADIX, A.; GUADIX, E. M. Optimization of
biodiesel production from waste fish oil. Renewable Energy, v. 68, p. 618-624, 2014.

GHAREHGHANI, A.; MIRSALIM, M.; HOSSEINI, R. Effects of waste fish oil biodiesel on
diesel engine combustion characteristics and emission. Renewable Energy, v. 101, p. 930-
936, 2017.



124

GIRISH, N.; NIJU, S. P.; BEGUM, K. M. M. S.; ANANTHARAMAN, N. Utilization of a
cost effective solid catalyst derived from natural white bivalve clam shell for
transesterification of waste frying oil. Fuel, v. 111, p. 653-658, 2013.

GOLIMOWSKI, W., BERGERB, W.A., PASYNIUKC, P., RZEZ NIKA W.,
CZECHLOWSKID, M., KONIUSZYE, A. Biofuel parameter dependence on waste fats’ fatty
acids profile. Fuel, v. 197, p. 482-487, 2017.

GORIJI, A.; GHANEI, R. A review on catalytic biodiesel production. Journal of Biodiversity
and Environmental Sciences, v. 5, p. 48-59, 2014.

GUILLEN, M. D.; CABO, N. Some of the most significant changes in the Fourier transform
infrared spectra of edible oils under oxidative conditions. Journal of the Science of Food
and Agriculture, v. 80, p. 2028-2036, 2000.

HAJJARI, M.; TABATABAEI, M.; AGHBASHLO, M.; GHANAVATI, H. A review on the
prospects of sustainable biodiesel production: A global scenario with an emphasis on waste-
oil biodiesel utilization. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 72, p. 445-464,
2017.

HAWASH, S.; KAMAL, N.; ZAHER, F.; KENAWI, O.; EL DIWANI, G. Biodiesel fuel
from Jatropha oil via non-catalytic supercritical methanol transesterification. Fuel, v. 88, p.
579-581, 20009.

HONG, . K.; PARK, J. W_; LEE, S. B. Optimization of fish-oil-based biodiesel -synthesis.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 19, p. 764-768, 2013.

JEGANNATHAN, K. R; ENG-SENG, C.; RAVINDRA, P. Economic assessment of biodiesel
production: comparison of alkali and biocatalyst processes. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 15, p. 745-751, 2011.

JOSHI, S.; GOGATE, P. R.; MOREIRA JR., P. F.; GIUDICI, R. Intensification of Biodiesel
production from soybean oil and waste cooking oil in the presence of heterogeneous catalyst
using high speed homogenizer. Ultrasonics Sonochemistry, v. 39, p. 645-653, 2017.

KAMIL, M.; RAMADAN, K. M.; OLABI, A. G.; AL-ALL E.I.; MA, X.; AWAD, O. 1.
Economic, technical, and environmental viability of biodiesel blends derived from coffee
waste. Renewable Energy, v. 147, p. 1880-1894, 2020.

KAPOR, N. Z. A.; MANIAM, G. P.; ABRAHIM, M. H.; YUSOFF, M. M. Palm fatty acid
distillate as a potential source for biodiesel production a review. Journal of Cleaner
Production, v. 143, p. 1-9, 2017.

KARA, K.; OUANIJL F.; LOTFL, EL M.; EL MAHI, M.; KACIMI, M.; ZIYAD, M. Biodiesel
production from waste fish oil with high free fatty acid content from Moroccan fish-
processing industries. Egyptian Journal of Petroleum, v. 27, p. 249-255, 2018.

KARTHIKEYAN, S.; PRATHIMA, A.; ELANGO, A. An environmental effect of vitis
vinifera (Grape seed oil) biofuel blends in marine engine. Indian Journal of Geo-Marine
Science, v. 44, p. 886-891, 2013.



125

KARTHIKEYAN, S. An environmental effect of vitis vinifera biofuel blends in a marine
engine. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, v. 38,
p. 3262-3267, 2016.

KESIC, Z.; LUKIC, 1.; ZDUJIC, M.; MOJOVIC, L.; SKALA, D. Calcium oxide based
catalysts for biodiesel production: a review. Chemical Industry & Chemical Engineering
Quarterly, v. 22, p. 391-408, 2016.

KELARIJANI, A. K.; ZANJANI N. G.; PIRZAMAN, A. K. Ultrasonic assisted
transesterification of rapeseed oil to biodiesel using nano magnetic catalysts. Waste and
Biomass Valorization, v. 11, p. 2613-2621, 2020.

KHURSHID, S. N. A. Biodiesel production by using heterogeneous catalyst. Dissertation
(Master Chemical Engineering and Technology) - Department of Chemical Engineering and
Technology, Royal Institute of Technology (KTH), Stockholm, Sweden, 2014.

KOUZU, M.; KASUNO, T.; TAJIKA, M.; SUGIMOTO, Y.; YAMANAKA, S.; HIDAKA, J.
Calcium oxide as a solid base catalyst for transesterification of soybean oil and its application
to biodiesel production. Fuel, v. 87, p. 2798-2806, 2008.

KUDRE, T. G.; BHASKAR, N.; SAKHARE, P. Z. Optimization and characterization of
biodiesel production from rohu (Labeo rohita) processing waste. Renewable Energy, v. 113,
p. 1408-1418, 2017.

KUMAR, G.; SINGH, V.; KUMAR, D. Ultrasonic-assisted continuous methanolysis of
Jatropha curcas oil in the appearance of biodiesel used as an intermediate solvent.
Ultrasonics - Sonochemistry, 39, 384-391, 2017.

LEHNINGER, A. - Bioquimica. 2 ed. Sao Paulo, Edgard Blucher Ltda. 1986. 262 p

LEUNG, D. Y. C.; GUO, Y. Transesterification of neat and used frying oil: optimization for
biodiesel production. Fuel Processing Technology, v. 87, p. 883-890, 2006.

LOBO, 1. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: parametros de qualidade e
métodos analiticos. Quimica Nova, v.32, p. 1596-1608, 2009.

MAHLIA, T. M. I; SYAZM]I, Z. A. H. S.; MOFIJUR, M.; PG ABAS, A. E.; BILAD, M. R ;
ONG, H. C.; SILITONGA, A. S. Patent landscape review on biodiesel production:
Technology updates. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 118, €109526, 2020.

MALANI R. S.; SINGH, S.; GOYAL, A.; MOHOLKAR, V. S. Ultrasound-assisted biodiesel
production using KI-impregnated zinc oxide (ZnO) as heterogeneous catalyst: a mechanistic
approach. Conference Proceedings of the Second International Conference on Recent
Advances in Bioenergy Research. v. 5, p. 67-81, 2018.

MARCHETTIL, J. M.; MIGUEL, V. U.; ERRAZO, F. A. Possible methods for biodiesel
production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 11, p. 1300-1311, 2017.



126

MARDHIAH, H. H.; ONG, H. C.; MASJUKI, H. H.; LIM. S.; LEE, H. V. A review on latest
developments and future prospects of heterogeneous catalyst in biodiesel production from
non-edible oils. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 67, p. 1225-1236, 2017.

MARTINS, G. I; SECCO, D.; TOKURA, L. K.; BARICCATTL R. A.; DOLCIL, B. D ;
SANTOS, R. F. Potential of tilapia oil and waste in biodiesel production. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 42, p. 234-239, 2015.

MEDEIROS, E.F., AFONSO, M.S., SANTOS, M.A.Z., BENTO, F.M., QUADRO, M.S.,
ANDREAZZA, R. Physicochemical characterization of oil extraction from fishing waste for
biofuel production. Renewable Energy, v. 143. p. 471-477, 2019.

MENEGAZZO, M. L.; LUCAS, B. F.; ALCADE, L. B.; PETENUCCI, M. E.; FONSECA, G.
G. Production of biodiesel via methyl and ethyl routes from Nile tilapia and hybrid Sorubim
crude oils. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 3, p. 150-154, 2015.

MENEGAZZO, M. L.; PETENUCI, M. E.; FONSECA, G. G. Production and
characterization of crude and refined oils obtained from the co-products of Nile tilapia and
hybrid sorubim processing. Food Chemistry, v. 157, p. 100-104, 2014.

METCALFE, L.D.; SCHMITZ, A.A.; PELKA, J.R. Rapid preparation of fatty acid esters
from lipids for gas liquid chromatography. Analytical Chemistry. v. 38, p. 514-515, 1966.

MITTELBACH, M.; GANGL, S. Long storage stability of biodiesel made
From rapeseed and used frying oil. Journal of the American Oil Chemists' Society. v. 78, p.
573-577,2001.

MO, W.Y.; MAN Y. B.; WONG, M. H. Use of food waste, fish waste and food processing
waste for China's aquaculture industry: Needs and challenge. Science of the Total
Environment, v. 613, p. 635-643, 2018.

MOBARAK, H. M.; MOHAMAD, E. N.; MASJUKI, HH.; KALAM, M. A.; AL
MAHMUD, K. A. H.; HABIBULLAH, M.; ASHRAFUL, A. M. The prospects of

biolubricants as alternatives in automotive applications. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 33, p. 34-43. 2014.

MONTE, M. L. Estudo cinético do branqueamento do 6leo de carpa (Cyprinus Carpio L.).
81 f. Dissertacdo (Mestre em Quimica Tecnoldgica e Ambiental), Universidade Federal do
Rio Grande (FURG), 2010.

MORAES, P. S.; IGANSI, A. V.; CADAVAL JR, T. R. S.; PINTO, L. A. A. Biodiesel
produced from crude, degummed, neutralized and bleached oils of Nile tilapia waste:
Production efficiency, physical-chemical quality and economic viability. Renewable Energy,
v. 161, p. 110-119, 2020.

MORETTO, E.; FETT, R. Tecnologia de 6leos e gorduras vegetais na industria de
alimentos. Sao Paulo, Valera, 1998. 150 p.

MORETTO, E.; FETT, R. Oleos e gorduras vegetais: processamento e analises. 2 Ed.
Florianopolis, UFSC, 1989. 179 p.



127

MOTA, F. A. S.; COSTA FILHO, J. T.; BARRETO, G. A. Characterization of the Nile
tilapia (Sarotherodon niloticus) viscera waste (DREGS). Latin American Applied
Research, v. 47, p. 125-129, 2017.

MOTA, F. A. S.; COSTA FILHO, J. T.; BARRETO, G. A. The Nile tilapia viscera oil
extraction for biodiesel production in Brazil: An economic analysis. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 108, p. 1-10, 2019.

MOTHE; C. G.; AZEVEDO, A. D. Anilise Térmica de Materiais, Editora, Sdo Paulo, 2002,
300 p.

MOTHE, C. G.; CASTRO, B. C. S.; MOTHE, M.G. Characterization by TG/DTG/DSC and
FTIR of frying and fish oil residues to obtain biodiesel. Journal Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 106, p. 811-817, 2011.

NUNES, S. B. Estabelecimento de um plano de analise de perigo e pontos criticos de
controle (APPCC) para Peixe-Sapo (Lophius piscatorius) eviscerado e congelado. 2002,
61 f. Dissertagdo (Mestre em Engenharia de Alimentos), Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), 2002.

OLIVEIRA, M. D. S.; LUIZ, D. D. B.; DOS SANTOS, V. R. V.; CHICRALA, P.; MARTO,
V.D. O.; ALVES, R.; MARTINS, G. D. S. Influéncia do estado de conservacao da matéria-
prima no processamento de pescado: peixe fresco x resfriado. Embrapa Pesca e Aquicultura
- Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento (INFOTECA-E), 2016. 22 p. Disponivel em: <
http://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/handle/doc/1058415>. Acesso em: 2 de
fevereiro de 2020.

OUANIL F.; KHACHANI M.; BOUALAG M.; KACIMI M.; ZIYAD, M. Short
Communication Large-scale biodiesel production from Moroccan used frying oil.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 41, p. 21022-21029, 2016.

PEREDA, O.J. A.; RODRIGUEZ, M. 1. C.; ALVAREZ, L. F.; SANZ, M. L. G.
MINGUILLON, G. D. G. F.; PERALES, L. H.; CORTECERO, M. D. S. Tecnologia de
Alimentos — Origem Animal. v. 2. Porto Alegre, Artmed, 2005. 279 p.

PARDAUIL, J.J. R.; SOUZA, L. K. C.; MOLFETTA, F. A.; ZAMIAN, J. R.; ROCHA
FILHO, G. N.; DA COSTA, C. E. F. Determination of the oxidative stability by DSC of
vegetable oils from the Amazonian area. Bioresource Technology, v. 102, p. 5873-5877,
2011.

PARENTE, E. J. S. Biodiesel: Uma aventura tecnolégica num pais engracado. Fortaleza,
Tecbio, 2003. 66 p.

PATRICIO, J. S. HOTZ, D.; DE NONI JINIOR, A. Argilas adsorventes aplicadas a
clarificagdo de 6leos vegetais. Ceramica, v. 27, p. 45-53, 2014.

PEER, M. S.; KASIMANI R.; RAJAMOHAN, S.; RAMAKRISHNAN, P. Experimental
evaluation on oxidation stability of biodiesel/diesel blends with alcohol addition by rancimat


http://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/handle/doc/1058415

128

instrument and FTIR spectroscopy. Journal of Mechanical Science and Technology, v. 31,
p. 455-463, 2017.

PEREIRA, G. G.; GARCIA, R. K. A.; FERREIRA, L. L.; BARRERA-ARELLANO, D.
Soybean and Soybean/Beef-Tallow Biodiesel: A Comparative Study on Oxidative
Degradation During Long-Term Storage. Journal of the American Oil Chemists' Society, v.
94, p. 587-593, 2017.

PINTO, B. V. V.; BEZERRA, A. E.; AMORIM, E.; VALADAO, R. C.; DE OLIVEIRA, G.
M. O Residuo de pescado e o uso sustentavel na elabora¢do de coprodutos. Revista Mundi
Meio Ambiente e Agrarias, v.2, p. 15-26, 2017.

POHNDOREF, R. S. Cinética e termodinamica da adsorc¢ao de pigmentos e produtos de
oxidacio no branqueamento de 6leos de microalga, arroz e de pescado. 2015. 83 f. Tese
(Doutorado em Engenharia e Ciéncia de Alimentos) — Universidade Federal do Rio Grande,
Rio Grande do Sul, 2015.

POHNDOREF, R. S.; CAMARA, A. S.; LARROSA, A. P. Q.; PINHEIRO, C. P.; STRIEDER,
M. M.; PINTO, L. A. A. Production of lipids from microalgae Spirulina sp.: Influence of
drying, cell disruption and extraction methods. Biomass & Bioenergy, v. 93, p. 25-32, 2016.

PANDEY, A.; LARROCHE, C.; DUSSAP, C. G.; GNANSOUNOU, E.; KHANAL, S. K.;
RICKE, S. Biofuels: Alternative Feedstocks and Conversion Processes for the Production
of Liquid and Gaseous Biofuels, 2th ed. Elsevier, Oxford, 2019. 886 p.

RAMADHAS, A. S.; JAYARAJ, S.; MURALEEDHARAN, C. Biodiesel production from
high FFA rubber seed oil. Fuel, v. 84, p. 335-340, 2005.

RAMOS, L. P.; KOTHE, V.; CESAR-OLIVEIRA, M. A. F.; MUNIZ-WYPYCH, A. S.;
NAKAGAKI, S.; KRIEGER, N.; WYPYCH, F.; CORDEIRO, C. S. Biodiesel: Matérias-
Primas, Tecnologias de Producao e Propriedades Combustiveis. Revista Virtual de Quimica,
v. 9, p. 317-369, 2017.

RAQEEB, M. A.; BHARGAVI, R. Biodiesel production from waste cooking oil. Journal of
Chemical and Pharmaceutical Research, v. 7, p. 670-681, 2015.

RORIZ, G.D., DELPHINO, M.K.D.V.C., GARDNER, LLA., GONCALVES, V.S.P.
Characterization of tilapia farming in net cages at a tropical reservoir in Brazil. Aquaculture
Reports, v. 6, p.43-48, 2017.

SAINI, M. K.; SHARMA, P. PRASAD, J.; KOTHARIL S. L.; GOUR, V. S. Quality
assessment of oil and biodiesel derived from Balanites aegyptiaca collected from different
regions of Rajasthan. Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, v. 22, €101374, 2019.

SAKAI T.; KAWASHIMA, A.; KOSHIKAWA, T. Economic assessment of batch biodiesel
production processes using homogeneous and heterogeneous alkali catalysts. Bioresource
Technology, v. 100, p. 3268-3276, 2009.



129

SANTOS, C. E.; SILVA, J.; WANDER, F. Z. P.; GOMES, L. P. Oil from the acid silage of
Nile tilapia waste: Physical-chemical characteristics for its application as biofuel. Renewable
Energy, v. 80, p. 331-337, 2015.

SHIRAHIGUE, L. D.; SILVA, M. O.; CAMARGO, A. C.; SUCASAS, L. F. A.; BORGHESI,
R.; CABRAL, L. S. R.; SAVAY-DA-SILVA, L. K.; GALVAO, J. A.; OETTERER, M. The
feasibility of increasing lipid extraction in tilapia (Oreochromis niloticus) waste by
proteolysis. Journal of Aquatic Food Product Technology, v. 25, p. 265-271, 2014.

SILVA, G. F.; MACIEL, L. M.; DALMASS, M. V.; GONCALVES, M. T. Tilapia do Nilo:
Criaciao e cultivo em viveiros no estado do Parana. Curitiba: GIA, 2015. 290 p.

SILVA, J. O. V.; ALMEIDA, M. F.; FERRAZ, M. C. A.; DIAS, J. M. Integrated production
of biodiesel and bioethanol from sweet potato. Renewable Energy, v. 124, p. 114-120, 2018.

SOUZA, E. G. Geracao de biodiesel e biogas a partir dos residuos do processamento de
tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus). 2014, 43 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Civil),Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2014.

VALLE, C. P.; RODRIGUES, J. S.; FECHINE, L. M. U. D.; CUNHA, A. P.; MALVEIRA, J.
Q.; LUNA, F. M. T.; RICARDO N. M. P. S. Chemical modification of Tilapia oil for
biolubricant applications. Journal of Cleaner Production, v. 191, p. 158-166, 2018.

VIDOTTI, R. M. Tecnologias para o aproveitamento integral de peixes. Macapa: curso
Técnica de Manejo em Piscicultura Intensiva, ed. 1, p. 01-22, 2011. Disponivel em:
<http://pt.scribd.com/doc/223300998/Apresentacao-Rose-Vidotti-TecnologiasPara-o-
Aproveitamento-Integral-de-Peixes#scribd>. Acesso em: 22 de janeiro de 2020.

VIDOTTI, R. M.; GONCALVES, G. S. Producao e caracterizagdo de silagem, farinha e 6leo
de Tilépia e sua utiliza¢do na alimentagcdo animal. Article of the Institute of Fisheries of the
State of Sao Paulo. p. 1-19, 2006. Disponivel em:
<https://www.pesca.sp.gov.br/producao_caracterizacao.pdf >. Acesso em: 23 de janeiro de
2020.

YANG, G.; ZIWEIL, W.; JUN-WOOK, H.; JEONG-YEOL, L. Body composition and
compensatory growth in Nile tilapia Oreochromis niloticus under different feeding intervals.
Chinese Journal of Oceanology and Limnology, v. 33, p. 945-956, 2015.



130

APENDICE



131

APENDICE: PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA REFERENTE AO PERIODO DE
DOUTORADO

ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

MORAES, P. S.; IGANSIL, A. V.; CADAVAL JR, T. R. S.; PINTO, L. A. A. Biodiesel
produced from crude, degummed, neutralized and bleached oils of Nile tilapia waste:

Production efficiency, physical-chemical quality and economic viability. Renewable Energy,
v. 161, p. 110-119, 2020.

MORAES, P. S.; ENGELMANN, J. I; IGANSL, A. V.; CADAVAL JR, T. R. S.; PINTO, L.
A. A. Nile tilapia industrialization waste: evaluation of the yield, quality and cost of the
biodiesel production process. Journal of Cleaner Production

TRABALHOS PUBLICADOS EM ANAIS DE EVENTOS

MARQUES, M. F.; MORAES, P. S.; PINTO, L. A. A. Produgao de biodiesel a partir de 6leo
residual de fritura: avaliagdo das condi¢des de producao via reagdao de transesterificacao. In:
Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em Iniciagdo Cientifica, 2017, Sdo Carlos.
Blucher Chemical Engineering Proceedings, 2016. p. 2207.

MORAES, P. S.; MULLER, T.; MARQUES, M. F.; BEZERRA, B. N.; PINTO, L. A. A.
Transesterification from used frying oil for biodiesel production by homogeneous and
heterogeneous catalysis. In: XI version del Congreso Iberoamericano de Ingenieria de
Alimentos, 2017, Valparaiso, Chile, Anais do XVI Congreso Iberoamericano de Ingenieria
de Alimentos, Valparaiso, 2017.

SILVA, L; VIANNA, F.; MORAES, P. S.; PINTO, L. A. A. Producao de biodiesel oriundo
do ¢6leo de rejeitos de tilapia do Nilo. In: XVII Mostra da Produgdo Universitaria, 2018, Rio
Grande, Anais do XVII Mostra da Produc¢ao Universitaria, Rio Grande, 2018.

VIANNA, F.; SILVA, L.; MORAES, P. S.; PINTO, L. A. A. Avaliagdo da reagdo de
transesterificagdo homogénea para produgdo de biodiesel de 6leo de rejeitos de tilapia do
Nilo. In: XXVII Congresso de Iniciacdo Cientifica, 2018, Pelotas, Anais do XXVII
Congresso de Iniciacao Cientifica, Pelotas, 2018.

VIANNA, F.; SILVA, L.; MORAES, P. S.; CADAVAL JR, T. R.;; PINTO, L. A. A.
Avaliagao do processo de producdo de biodiesel utilizando residuos da industrializacao de
tilapia do Nilo via catalise heterogénea. In: XVIII Mostra da Produ¢do Universitaria, 2019,
Rio Grande, Anais do XVIII Mostra da Produc¢ao Universitaria, Rio Grande, 2019.



