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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a preparacao, caracterizagédo e estudo de
parametros fisico-quimicos e térmicos do biodiesel de Oleo de tilapia do Nilo,
obtidos em escala laboratorial. O estudo da eficiéncia das estabilidades térmicas,
foi realizado através da Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG)
e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Para o estudo da temperatura de
cristalizacdo do Biodiesel utilizou-se a técnica de DSC no modo resfriamento. Dos
parametros fisico-quimicos estudados, o indice de acidez no 6leo mostrou-se
dentro do que a literatura prevé ser ideal para a reacao de transesterificacdo e o
biodiesel estava dentro da resolu¢cdo da ANP. O indice de iodo ndo possui um
limite estabelecido, mas por ele podemos observar a instauracdo do 6leo. Na
andlise termogravimétrica, observou-se que o biodiesel apresentou uma
temperatura de decomposicéo inicial menor que a do Oleo, demonstrando ser
mais volatil. Foi possivel constatar que o 6leo e o biodiesel possuem duas
temperaturas de cristalizacdo, uma em torno de 4 °C para o 6leo e de 2 °C para o
biodiesel referentes aos compostos saturados, e outra em torno de -26 °C para o

0leo e de -50 °C para o biodiesel referentes aos compostos insaturados.

Palavras chave: Oleo de tilapia, termogravimetria, calorimetria exploratoria
diferencial



ABSTRACT

This work had as objective the preparation, characterization and study of
physical, chemical and thermal parameters of Nile tilapia oil biodiesel, obtained in
laboratory scale. The study of the efficiency of thermal stabilities, was performed
by Thermogravimetry (TG), Derivative Thermogravimetry (DTG) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). For the study the crystallization temperature of the
biodiesel was used DSC technique in the cooling mode. For physico-chemical
parameters studied, the acid content in the oil was in the limits found at literature
for the transesterification reaction and in the biodiesel it was in the limits of the
ANP resolution. The iodine value does not have an established limit but it is used
to determine the amount of unsaturation in the oil. In the thermogravimetric
analysis, it was observed that biodiesel had a lower initial decomposition
temperature than the oil, proving to be more volatile. It was found that the oil and
biodiesel have two crystallization temperatures, one at about 4 °C for the oil and at
2 °C for the biodiesel. Referring to saturated compounds, and other around -26 °C

for the oil and to -50 °C for biodiesel referring to unsaturated compounds.

Keywords: Tilapia oil, thermogravimetry, differential scanning calorimetry
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1. INTRODUCAO

Nas Uultimas décadas, a busca por alternativas energéticas vem se
intensificando, pois o consumo mundial de combustiveis fésseis tem aumentado
em uma propor¢gao muito maior que o ritmo de produgdo. IsSso ocorre
principalmente devido ao crescimento da economia mundial em anos recentes
alavancado principalmente por paises como China, India e Estados Unidos.
Fontes de origem renovavel e oriundas de algum rejeito, sdo as que mais se
destacam. Essas fontes energéticas influenciam de modo direto, tanto no carater
ambiental como social, ja que possuem uma funcao de sustentabilidade ambiental
(LINS, 2009) (MAIA, 2005).

Caso ndo sejam desenvolvidas novas politicas governamentais ou novas
tecnologias de prospeccdo e distribuicdo, possivelmente chegaremos a um
esgotamento do sistema, pois estima-se que a demanda por energia do mundo
cresca 60 % até 2030. Aproximadamente 85 % do aumento na demanda por
energia estardo relacionados com alguma forma de combustivel féssil: carvao,
petréleo e gas natural e 0 mundo todo devera investir US$ 16 trilhdes de dolares
para garantir e expandir o suprimento de energia (DOMAN, 2016).

As preocupagbes ambientais acirraram-se nos ultimos anos. O
aguecimento global e as mudancas climaticas ganharam relevo internacional,
entrando de vez na agenda do desenvolvimento. Apontadas como as grandes
responsaveis por essa nova configuracdo, as emissdes de gases de efeito estufa
tem sido alvo das politicas ambientais de diversos paises (GARCIA, 2006).

Fontes energéticas alternativas renovaveis, incluindo as de origem de
rejeitos, contribuem para o meio ambiente pela diminuicdo de poluentes
atmosféricos, como o CO2, metano e Oxidos de nitrogénio, citados em varios
estudos como contribuintes ao efeito estufa e mudancas climaticas. Quando essa
fonte provém de um residuo, como Oleo residual, se torna ainda mais
interessante, ja que é destinado uma funcdo a um residuo que seria descartado
na natureza (GALEMBECK, 2009).

Os oOleos vegetais, como alternativa de combustiveis, comecaram a ser
estudados no final do século XIX por R. Diesel, sendo que estes eram utilizados

‘in natura”, mas seu uso direto nos motores apresenta muitos problemas, como

9



acumulo de material oleoso nos bicos de injecéo, a queima do 6leo é incompleta,
formando depoésitos de carvdo na camara de combustdo, o rendimento de
poténcia € baixo, e, como resultado da queima libera acroleina (propenal) que é
téxica (GARDNER, 2004).

Varias alternativas tém sido consideradas para melhorar o uso dos 6leos
vegetais em motores do ciclo diesel, dentre elas pode-se destacar: microemulséao
com metanol ou etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacao
com alcoois de cadeia pequena. Dentre essas alternativas, a reacdo de
transesterificagdo tem sido a mais usada, visto que o processo é relativamente
simples e o produto obtido (biodiesel) que é um biocombustivel possui
propriedades muito similares as do petrodiesel (LIMA et al., 2007) (GARDNER et
al., 2004).

Com essa reutilizacdo de residuos, a economia € alimentada pela criacdo
de novas cadeias produtivas, especialmente em regifes e populacdes que
estavam fora da margem do atual conjunto econémico-produtivo, como algumas
regibes agricolas com o solo improdutivo para culturas rentaveis e grupos de
trabalhadores ligados a coleta e tratamentos de residuos (FACHIN, 2014).

O estudo de fontes alternativas de energia, colabora também com
alternativas para os combustiveis fosseis que ndo sao renovaveis, que vem se

tornando cada vez mais escasso (Galembeck, 2009).

1.1 BIODIESEL

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
regulamenta a Lei Federal 9.478/1997 pela Resolugdo n® 45/2014 e especifica
pelo Art. 2°, inciso |, que biodiesel é : “Combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que
atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
Resolugao.”.

A técnica mais comumente utilizada é a transesterificacdo de triglicerideos

gue sao feitos a partir da reagcdo do mesmo com um alcool, normalmente metanol,
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na presenca de um catalisador, geralmente hidroxido de potassio ou hidroxido de

sodio, para produzir mono-alquil ésteres (KNOTHE, 2006).

Figura 1 - Reacdo de Transesterificacao

{Passo 1) ROH + B —="R0 + B
RDC:G—[’III-h n«om—?rg
(Passo 2) FFGGO—TH + OR —= H'GC)CI—EI:H Oft
Haﬂ—r}—ﬁﬂ" Hgﬂ—(}—%-—ﬁ"
0 o
RCO0—CiH RCO0—CH,
[Passo 3) RrCo0—GH OR == RCOO—CH + peocEs
Hec—::-—l A" HG— O
o
e Ha H'CGG—[]:H;
(Passo 4) o0 rf"' . BH - HrDCO—(l:H +« B
HC— " Hy&—0H

Fonte: Autoria propria

O primeiro passo € a reacdo de uma base com alcool, produzindo o
catalisador protonado e um alcéxido. O ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila
do triglicerideo gera um complexo intermediéario tetraédrico a partir do qual um
anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o
catalisador € desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa
que, entdo, reagira com uma segunda molécula de &lcool, iniciando outro ciclo
catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo
mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol.

A transesterificacdo dos 6leos vegetais resultam na reducédo da densidade
em relacdo ao Oleo vegetal, da viscosidade enquadrando-se dentro da
especificacdo do 6leo diesel, do ponto de fulgor (menor temperatura na qual um
combustivel liberta vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura
inflamavel por uma fonte externa de calor), do ponto de névoa (menor
temperatura em que se observa a formacdo de uma turvagdo numa amostra do
produto, indicando o inicio da cristalizacdo), do residuo de carbono, resultando

em um valor menor do que o diesel. O produto formado também apresenta um
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menor peso molecular, embora seja mantida a estrutura original do acido graxo e
ocorre um aumento do nimero de cetanos que se torna maior ou igual ao do 6leo
diesel (ALMEIDA, 2001).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, com uma producdo anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e uma
capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhes de litros. Quando
0 assunto é biocombustiveis, o Brasil se destaca como protagonista. S&o mais de
35 anos de pesquisa e desenvolvimento de diversas tecnologias envolvidas na
producdo e no uso do etanol de cana-de-agUcar e tende a oferecer apoio a
projetos para a producao de biocombustiveis (CORREA , 2008) (JANSEN, 2012).

Diversificacdo é uma vantagem e, a0 mesmo tempo, um desafio. A
vantagem consiste em permitir a descentralizagdo da producdo de biodiesel,
integrando, em sua cadeia produtiva, diferentes categorias de agricultores e de
agentes econdmicos nas diversas regides brasileiras. O desafio relaciona-se a
necessidade de se selecionar numero limitado de fontes que apresentem maiores
vantagens e melhores perspectivas, direcionando lhes politicas publicas
adequadas e a devida atencdo em termos de desenvolvimento tecnoldgico,
pesquisas, logistica de producéo e distribuicdo (RODRIGUES, 2006).

Em 1997, através da lei 9.478 foi criada a ANP, Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, com a finalidade de regular e fiscalizar
toda a cadeia produtiva do petroleo, da extracdo ao comercio nos postos de
combustiveis. Em 2005 estas funcdes foram estendidas ao gas Natural e aos
biocombustiveis (ANP, 2014).

1.2  OLEO DE TILAPIA

A aquicultura brasileira, sustentada principalmente por tilapias e algumas
espécies nativas como o pacu e o pintado, é a segunda maior da América do Sul,
ficando atrds somente do Chile. A lideranca na producao ja foi ocupada por varios
estados, tendo como destaque, que em nenhuma regidao a producao encolheu.
Novas areas de cultivo, com novas tecnologias, fizeram com que outras regides
passassem a produzir mais. A tilapicultura € a mais consolidada das criacbes de

peixes no Brasil. A espécie Oreochromis niloticus foi introduzida no Brasil em
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1971, procedente da Costa do Marfim, Africa (CASTAGNOLLI, 1992). Essa
espécie ocupa um baixo nivel tréfico (onivora) fato este que a coloca em
vantagem em relacdo as espeécies carnivoras que requerem grande quantidade
de farinha de peixe nas ra¢des (FITZSIMMONS, 2000).

A atividade teve seus altos e baixos, mas vem apresentando um
crescimento soélido ha mais de 10 anos (SUSSEL, 2013).

Este crescimento na producéo também foi experimentado nas industrias do
setor ocorrendo naturalmente o aumento no volume de subprodutos e residuos do
peixe, sendo um destes subprodutos o Gleo de peixe. Essa espécie € uma das
mais indicadas para criacdo intensiva por apresentar as exigéncias tipicas dos
peixes favoritos para o mercado consumidor, tais como carne branca com textura
firme, sabor delicado e auséncia de espinhas, bem como seus recursos
produtivos, como alta taxa de crescimento e adaptabilidade em diversas
condicBes climaticas com grande aceitacdo do mercado consumidor nacional e
internacional (MARTINS, 2015).

Os processos de comercializacdo e industrializacdo de peixes para a
nutricdo humana no mundo utiliza de 25 % a 70 % da matéria-prima como
produtos comestiveis. Partes inutilizaveis podem chegar até em milhdes de
toneladas e ha também uma quantidade consideravel de peixe que nao € utilizada
para consumo humano (VANCONCELOS, 2011).

A producdo de residuos de peixe processado em fabricas, principalmente
da industria de filetagem da tilapia, representa de 62,5 % a 66,5 % de matéria-
prima, o0 que requer o processamento destes residuos, a fim de reduzir o impacto
ambiental (BOSCOLO, 2001). Destes residuos 68 % foram encaminhados para as
industrias de alimentacdo, 23 % para aterros municipais e 9 % descarregada
diretamente nos rios, constituindo assim, um grave impacto ambiental (STORI,
2003).

O d6leo de peixe como um subproduto, tem despertado interesse dado a
nova realidade da cadeia de pescados no Brasil. As industrias de processamento
de tilapia produzem cerca de 50 litros de 6leo por tonelada de matéria-prima.
Estima se que a Tilapia corresponda a cerca de 45% do cultivo de pescado no
Brasil. (BOSCOLO W.R.; FEIDEN A. 2007). Isto levou a producdo de
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aproximadamente 168,1 mil toneladas de tilapia em 2010, com a cogeracdo de
aproximadamente 8,5 milhdes de litros de 6leo de tilapia. O Oleo de peixe é
largamente utilizado em produtos alimenticios, rag6es para animais, e também em
bens como detergentes, tintas e cosméticos. Tem se estudado ainda sua
aplicacao na producao de biodiesel (BERY, et. al., 2012).

1.3 ANALISES TERMICAS

Segundo o Comité de Nomenclatura da Confederagéo Internacional de
Analises Térmicas (ICTAC), o termo “analises térmicas” abrange um conjunto de
técnicas nas quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de
seus produtos de reacdo € monitorada em funcdo do tempo ou da temperatura,
enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida
a uma programacao controlada (IONASHIRO, 2004).

Varios estudos sobre a estabilidade térmica e/ou oxidativa e sobre o
comportamento cinético de 6leos também tém sido realizados, essencialmente de
Oleos vegetais e essenciais. Esses estudos tém sido realizados por
Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). RUDNID et al.(2001) fizeram um estudo
comparativo da estabilidade oxidativa do Oleo de linhaga. (KOWALSKI, 1991
estudou a decomposicdo térmica-oxidativa de Oleos comestiveis e gorduras.
WESOLOWSKI E ERECINSKA avaliaram a qualidade do 6leo de sementes de
colza usando analise térmica (WESOLOWSKI, 1998).

Neste estudo, as propriedades analisadas foram a entalpia e a variagao de
massa e temperatura, pelas técnicas calorimetria exploratéria diferencial e

termogravimetria.

1.3.1 TERMOGRAVIMETRIA

E uma técnica na qual se avalia a variacdo de massa (ganho ou perda),
sofrida por uma amostra ao ser aquecida a uma razdo programada de

temperatura. A medida que algum processo, tal como: uma desidratacio,
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decomposicdo, oxidacdo, ocorre com a mesma, a variacdo de massa,
correspondente ao evento € medida por uma balanca que, acoplada a um
microprocessador, registra uma curva de variagcdo de massa em funcdo da
variacédo de temperatura (IONASHIRO, 2005).

Esta curva apresenta uma sequéncia de patamares e inflexdes
correspondentes aos processos ocorridos, o que permite, através de calculos
estequiométricos simples uma analise quantitativa do evento, ou seja, pode-se,
por exemplo, determinar o numero total de moléculas de agua presentes, e se
estdo fraca ou fortemente ligadas ao composto em estudo, isso € comumente
utilizado em materiais inorganicos; pode-se também avaliar se o processo de
decomposicdo se da em uma ou mais etapas, e se em varias etapas, quais
fragmentos estdo sendo eliminados, assim como o grau de pureza da amostra,
entre outras possibilidades (IONASHIRO, 2005).

1.3.2 TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA

Recurso matemético que através da primeira derivada da curva
termogravimetrica, transforma uma inflexdo num pico, cuja area € proporcional a
variacdo de massa ocorrida, além de mostrar os limites de temperatura onde cada
evento ocorre, assim como a temperatura de maximo de pico que indica a inflexdo
maxima da curva. Permite a determinacdo do nimero de etapas de reacdo em

caso de processos consecutivos (IONASHIRO, 2005).

1.3.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Técnica no qual se analisa diferencialmente a temperatura entre uma
amostra e um material de referéncia inerte, provocada por um fluxo continuo de
calor, em funcdo de uma variacdo controlada de aquecimento ou resfriamento
(AT). E uma técnica bastante semelhante & DTA, pois ambas analisam a
diferenca de temperatura e o fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia,

aquecidas simultaneamente num mesmo forno (IONASHIRO, 2005).
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Quando uma amostra de um determinado material sofre uma
transformacdo quimica ou uma mudanca de estado fisico, uma quantidade
caracteristica de calor (Q) é absorvida ou liberada, o que resulta em efeitos
endotérmicos ou exotérmicos, respectivamente. Como exemplo podemos citar a
fusdo onde se observa um efeito endotérmico, ou uma decomposi¢do ou ainda
uma adsorcdo onde se observa um efeito exotérmico, ja uma transicao cristalina
pode apresentar tanto um efeito endotérmico quanto exotérmico (IONASHIRO,
2005).

Integrando-se a area destes picos, obtém-se a variacdo de entalpia (AH)
relativa ao processo, ou seja, DTA e DSC sao técnicas que fornecem dados
termodinamicos do processo. Neste ponto surgem, contudo, as diferencas entre
as técnicas, pois os equipamentos de DSC possuem um “software” que calcula o
AH, enquanto que no DTA o calculo tem que ser feito posteriormente
(IONASHIRO, 2005).

Devido ao seu esquema de montagem, os equipamentos DSC sO operam
até temperaturas em torno de 700 °C com atmosferas inertes e em torno de 400
°C para ar sintético, enquanto que os DTA aproximam de 1400 °C. Por estes
motivos normalmente se utilizam as curvas DTA para analises qualitativas e os
DSC para andlises quantitativas (IONASHIRO, 2005).

As técnicas de DTA e DSC possuem um amplo campo de aplicacéo, tais
como: analises de fenbmenos de adsorcdo e dessorc¢do, transi¢cdes cristalinas,
cristalizacdo, fusdo, vaporizacdo, sublimacdo, degradacdo oxidativa,
decomposicédo, desidratacdo, quimissorcao, reacdes de oxirreducéo e reacdes no
estado so6lido (BROWN, 2001).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparacdo, caracterizacdo e estudo comparativo de parametros fisico-

guimicos e térmicos de biodiesel metilico de 6leo de tilapia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Purificacéo do 6leo de tilapia do nilo bruto;

- Preparacédo de biodiesel a partir do 6leo de tilapia do Nilo purificado por
reagdo de transesterificagdo com rota metilica;

- Caracterizacéo do biodiesel através da técnica de Cromatografia Gasosa
(GC) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H?);

- Determinacéao das propriedades fisico-quimicas do biodiesel,

- Avaliacdo da estabilidade térmica e das transi¢cfes entalpicas do processo
de termodecomposicdo do biodiesel, através das técnicas de Termogravimetria-
Termogravimetria Derivada (TG-DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 OLEO DE TILAPIA

O dleo de Tildpia do Nilo foi gentilmente cedido pelo Professor Dr.
Luiz Edvaldo Pezzato da Faculdade de Medicina Veterinaria e Zootecnia de

Botucatu — Unesp.

3.2 PURIFICACAO DO OLEO BRUTO DE TILAPIA

A purificacdo do 6leo bruto visa maximizar o rendimento da reacdo de
sintese do biodiesel, ela inclui a a degomagem que para remocéo, eliminacao ou
inativacdo de fosfolipideos e substancias semelhantes, além da eliminacdo de
outras impurezas, como sabdes e ions metdlicos, neutralizacdo onde os acidos
graxos livres sdo neutralizados por solugcdo aquosa de alcali em excesso, e
eliminados com hidratacdo e por fim o branqueamento que é o tratamento com
materiais adsorventes a fim de haver remocdo de pigmentos, produtos de
oxidacdo, metais e outros (MORAIS et al, 2001).

3.2.1 DEGOMAGEM

Foi realizada mediante a adicdo de 3,0 % (m/m) de agua ao Oleo bruto
aguecido a 60 °C e agitacdo durante 30 min. (figura 2), seguindo a metodologia
proposta por MORETO & FETT (1998). Ap6s degomagem, a mistura foi resfriada
e a fracdo oleosa foi separada com auxilio de uma centrifuga Sigma de modelo
4K15, com velocidade de 5000 rpm.
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Figura 2 — Processo de degomagem do 6leo bruto de tilapia do Nilo.

Fonte: Autoria propria

3.2.2 NEUTRALIZACAO

O dleo foi neutralizado seguindo a metodologia de MORAIS et al (2001)
com adicdo de 4,0 % de excesso de solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 20 %
(m/V), sob temperatura de 40 °C e agitacdo vigorosa por um tempo de 20 min.
Apds esse tempo, cessou-se a agitacao e elevou-se a temperatura até 80 °C, a
fim de facilitar a separacédo do 6leo e da borra. A mistura foi resfriada e separada

atraveés de filtro centrifugo a 5000 rpm.
3.2.3 LAVAGEM

O processo transcorreu através da adicdo de dgua ao 6leo neutralizado, a
temperatura de 90 - 95 °C submetido a agitacdo e decantacdo em funil de vidro

até supressdo do NaOH 20% (m/V), através da separacdo das fases aquosa,

sélida (borra) e oleosa, utilizando a fenolftaleina 1% como indicador (figura 3).
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Figura 3 — Processo de lavagem do 6leo de tilapia do Nilo

Fonte: Autoria prépria

3.2.4 SECAGEM

O o¢leo foi seco a temperatura de 80 °C, com pressao reduzida por um
tempo de 20 minutos, sob agitacdo branda (figura 4), por ainda possuir
visivelmente 4gua no dleo, foi utilizado um agente secante de Sulfato de Sdédio
seguido de filtracdo, para eliminacéo do restante de agua.

Figura 4 — Secagem do 6leo de tilapia do Nilo em rotaevaporador.

Fonte: Autoria propria
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3.2.5 BRANQUEAMENTO

O processo de branqueamento ocorreu através da adicdo de substancias
adsorventes (10 % m/m de carvao ativado em relacdo a massa do 6leo) ao 6leo
seco sob agitacdo lenta a temperatura de 70 °C por 20 minutos de retencéo
(MORAIS et al., 2001).

3.2.6 FILTRACAO

A retencdo das substancias adsorventes foi obtida através de filtracdo a

VAcuo para maior rapidez no processo.

3.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

3.3.1 INDICE DE ACIDEZ

O oleo de tilapia bruto e refinado teve o indice de acidez analisado e
expresso pela quantidade de base em miligramas de NaOH por grama de
amostra, necessaria para a neutralizacdo dos acidos livres presentes na amostra,
pois este é o parametro essencial para definir o melhor caminho para reacéo ou
rota de producao do Biodiesel. Por exemplo, éleos com acidez livre de méaximo 1
% € recomendada a trasterificacdo alcalina (FERRARI, 2007).

A transesterificacdo em meio alcalino com um indice de acidez alto, tém o
inconveniente de produzir sabdes, tanto pela neutralizacdo dos acidos graxos
livres quanto pela saponificacéo dos glicerideos e / ou dos ésteres monoalquilicos
formados. Essas reacdes secundarias sao indesejaveis, pois consomem parte do
catalisador diminuindo o rendimento da transesterificacdo e dificultando o
processo de separacdo do glicerol e a purificacdo do biodiesel. Ja4 para o
Biodiesel que possui um alto indice de acidez pode levar a formacéao de sabéao, a
depdsitos e a corrosdo no motor (VARGAS, 1998).
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A titulacéo foi feita utilizando uma solucdo de NaOH padronizada (0,09944
N) e indicador de fenolftaleina. O calculo da porcentagem de acidos graxos livres

foi utilizado a formula:

V.N.28,2

o =

Onde:
V = volume em (mL) da solucéo titulante.
N = normalidade da solucéo titulante.

P = peso em gramas da amostra.
3.3.2 INDICE DE IODO

O indice de iodo esta relacionado as rea¢Bes de halogenacdo. Cada
dupla ligacdo presente em acidos graxos insaturados pode reagir facilmente com
dois atomos de halogénio, tendo como produto da reacdo derivados trans-
saturados. Utilizando iodo como reagente halogenado, o nUmero de gramas de
iodo absorvido por 100 gramas de lipidios € chamado de indice de iodo. Este
valor € usado como uma estimativa do grau de insaturacao dos 6leos e gorduras.
Assim, quanto maior o indice de iodo, maior o nimero de insaturacfes presentes
no 6leo (FACCINI, 2008).

Pesou-se aproximadamente 0,25 g da amostra em frasco Erlenmeyer de
500 mL com tampa e adicionou-se 10 mL de tetracloreto de carbono. Transferiu-
se com auxilio de bureta, 25 mL de solucdo de Wijs ao frasco Erlenmeyer que
continha a amostra. Tampou-se e agitou-se cuidadosamente com movimento de
rotacdo, assegurando-se perfeita homogeneizacdo. Deixou-se em repouso ao
abrigo da luz e a temperatura ambiente, por 30 minutos. Adicionou-se 10 mL da
solucéo de iodeto de potassio a 15 % (m/v) e 100 mL de agua destilada. Titulo-se
com solucgdo tiossulfato de sédio 0,1 mol L* até o aparecimento de uma fraca
coloracdo amarela. Adicionou-se 1 a 2 mL de solugéo indicadora de amido 1 %

(m/v) e continuou-se a titulagdo até o completo desaparecimento da cor azul.
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Preparou uma determinacdo em branco e procedeu da mesma maneira que a

amostra.

Para obter o indice de iodo, utilizou a equacao:

indice de iodo, (g 12/100g) = 12,69 x C x (V1 -V2)/m

Onde:

C = concentracdo exata, em mols por litro, da solu¢cdo aquosa padronizada
de tiossulfato de sodio;

V1 = volume, em mililitros, da solucdo aquosa padronizada de tiossulfato
de sddio, usada na titulacdo do branco;

V2 = volume, em mililitros, da solugcdo aquosa padronizada de tiossulfato
de sédio, usada na titulacdo da amostra;

m = massa da amostra, em gramas.

3.3.3 TEOR DE AGUA

A determinacdo do teor de agua foi executada em um titulador de Karl
Fischer coulométrico da marca KEM modelo MKC-610 (figura 5). A determinacao
do teor de agua é uma propriedade fundamental na producdo do biodiesel. O
processo classico de transesterificacdo é influenciado negativamente em seu
rendimento por alto teor de agua.

No biodiesel estocado a agua pode hidrolisar os ésteres, aumentando o
teor de acidos graxos livres e também pode favorecer o crescimento de
microorganismos. (MEHER, 2006)

Uma aliquota da amostra € injetada na célula de titulacdo de Karl Fisher
coulométrico onde iodo é gerado coulometricamente no anodo e reage
estequiometricamente com a agua. Quando toda agua é consumida o excesso de

iodo é detectado por um eletrodo e tem-se o ponto final da titulacao.
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Figura 5 - Titulador Karl Fischer Coulométrico da KEM, modelo MKC-610

Fonte: Autoria propria

3.3.4 CROMATOGRAFIA GASOSA (GC)

A composicdo em ésteres de &acidos graxos foi determinada por
cromatografia gasosa (GC) apos preparo dos ésteres segundo método descrito
por Hartman e Lago (HARTMAN et al., 1973). Os dados de GC foram obtidos num
equipamento Agilent 6896N da Agilent technologies, equipado com detector de
ionizacdo de chama e coluna 10 % de succinato de dietilenoglicol. As
temperaturas do injetor e do detector deverdo ser mantidas a 225 °C e da coluna
a 175 °C.

3.3.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN-
1H)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio permite
elucidar estruturas de espécies quimicas, bem como determinar quantitativamente
a espécie absorvente. A técnica estd baseada na medida da absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia (rf) de cerca de 4 a 900
MHz.

Os espectros de RMN-'H serdo obtidos em um equipamento Bruker de
7,05 Tesla, modelo DPX300 (300,13MHz para frequéncia do hidrogénio), em
Cloroférmio Deuterado.
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3.4 SINTESE DO BIODIESEL

A reagéo de transesterificagdo foi realizada em um sistema com controle de
temperatura e agitacdo mecanica com capacidade de 2 L. A temperatura do
sistema foi mantida em torno de 50 °C, a fim de que se possa adicionar o 6leo.
Esta adicdo provoca uma reducdo na temperatura e ao atingir 45 °C, foi
adicionada solucdo de metanol anidro e cerca de 15 g do catalisador (NaOH),
estabelecendo-se este momento como sendo o tempo zero da reacdo. O tempo
de reacédo foi em torno de 40 minutos, tempo no qual foi observado a conversao
completa de ésteres pelo escurecimento brusco da mistura, seguido de retorno da
coloracdo inicial da mistura. Isso resulta na formacdo de uma fase superior
correspondente aos ésteres metilicos, uma fase inferior contendo a glicerina
formada pela reacdo e, adicionada ao excesso de metanol, o hidréxido de sédio
gue ndo reagiu, junto com os sabdes formados durante a reacdo, além de alguns
tracos de ésteres metilicos e glicerideos parciais (FERRARI et al., 2005).

Apés a separacdo das duas fases por decantacao (figura 6), os ésteres
obtidos seréo purificados através da lavagem com uma solucao contendo 1,5 L de
agua destilada a 90 °C e 0,5 % de HCI concentrado, a fim de que o catalisador
remanescente da reacdo seja neutralizado. A neutralizacdo total deve ser
confirmada com a adi¢&do de indicador fenolftaleina 1% (m/v), a 4gua de lavagem.
A fase aquosa é separada do éster por decantacdo e os tracos de umidade
eliminados pela filtracdo posterior com sulfato de sodio anidro (figura 7). Para a
recuperacdo do metanol adicionado em excesso, procede-se uma destilacdo do
residuo de glicerina a 80 °C, sob pressao reduzida (FERRARI et al., 2005).
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Figura 6 — Separacéo das fases do biodiesel, na parte superior contendo os ésteres metilicos e na

fase inferior contendo a glicerina.

Fonte: Autoria prépria

Figura 7 — Filtracao da mistura de biodiesel com agente secante.

— S

Fonte: Autoria propria

3.5 ESTUDO TERMOANALITICO

Para o estudo termoanalitico utilizou-se as técnicas de TG-DTG e DSC
para o Oleo de tilapia bruto, refinado, refinado e branqueado e para o biodiesel de
tilapia.

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com intuito de estudar
a estabilidade térmica e o processo de vaporizacdo e decomposi¢do do 6leo de
tilapia e do biodiesel de tilapia metilico. Ja através da andlise por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) foram obtidas informacfes sobre mudancas fisicas
e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcdo de calor),
exotérmicos (evolucdo de calor) ou mudanca de capacidade calorifica, com

relacdo ao material de referéncia.
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As curvas TG-DTG foram obtidas num equipamento TGA - Q50 da TA
Instruments (figura 8), em atmosfera de nitrogénio, com vazédo de 60 mL min no
forno e na balanca uma vazdo de 40 mL min?! também em atmosfera de
nitrogénio e razdo de aquecimento de 5,10,15 e 20 °C min, em cadinhos de
platina (Pt) como suporte.

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC - Q20 com sistema de
resfriamento RCS - 90 da TA Instruments (figura 9), utilizando-se como suporte de
amostra, cadinhos de aluminio com tampa e como referéncia, um cadinho similar,
vazio, com uma razdo de aquecimento/resfriamento de 5 °C min?, entre as
temperaturas de -80 °C e a temperatura ambiente, em atmosfera inerte de
nitrogénio (N2) com fluxo de 50 mL min-! e atmosfera oxidativa de ar sintético com

fluxo de 50 mL min,

Figura 8 — Equipamento de analise termogravimétrica e derivada.

Fonte: Autoria propria

Figura 9 — Equipamento de analise por calorimetria exploratoria diferencial.

Fonte: Autoria propria
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INDICE DE ACIDEZ DO OLEO

O indice de &cidos graxos livres foi calculado e o resultado foi apresentado

de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 - indice de acidez

Amostra indice de acidez (mgKOH/g)  Limite segundo a literatura
Oleo Bruto 4.03 1.0
Oleo refinado sem branquear 0.75 1.0
Oleo refinado branqueado 0.74 1.0
Biodiesel 0.42 0.5

Podemos observar, que o processo de purificagdo do 6leo diminui
consideravelmente a quantidade de &cidos graxos livres no 6leo e mantém a
acidez apos o brangueamento permanecendo dentro dos limites estabelecidos
pela literatura, possuindo uma matéria-prima para sintese dentro do estabelecido.

O biodiesel também permaneceu dentro do que a norma da ANP (2014)
estabelece.

4.2  INDICE DE IODO

O indice de iodo determina o nivel de insaturacdo dos 6leos, os valores
segundo a tabela 2 demonstram que o Oleo de tilapia possui um alto grau de
insaturacdo se comparados a outros Oleos. De acordo com PIMENTA,
ANTONIASSI E ANDRADE (2010), os indices de iodo, encontrados para 6leo de
soja, foram de 1,37 mg I2/ 100g, para girassol 1,04 mg l2/ 100g e milho 0,81 mg I2
/ 100g, o que demonstra o alto nivel de insaturacdo presente nos 6leos de tilapia.
Além disso, o indice de iodo pode ser utlizado para determinacdo da

susceptibilidade do 6leo a rancidez oxidativa.
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Tabela 2 - indice de iodo

Amostra indice de iodo (g 12/100 g)
Oleo refinado branqueado 98.61
Biodiesel 95.24

O indice de iodo néo possui especificacdo da ANP (2014), mas se destaca
agui sua importancia, pois ele determina o grau de insaturacdo dos oleos. Por
causa do elevado indice de iodo, por possuir alto grau de insaturacdo, podemos
relacionar que, consequentemente, o indice de cetanos que equivale ao indice de
octanagem € elevado, pois quanto maior o0 grau de insaturacdo maior a
guantidade de cetanos no biodiesel (PIMENTEL et al., 2007). A instabilidade a
oxidacdo é um dos maiores limitantes ao uso do biodiesel oriundo de 6leos com
alto indice de insaturacdo. A menor forca de ligacdo, presente em Oleos
insaturados, ocasiona em uma menor estabilidade do biodiesel. A norma ASTM
EN 14214, regulamentadora do Biodiesel, na Europa, aceita valores de até 100
meq gl/100g. Dessa forma, podemos considerar que o valor encontrado, para o
Biodiesel, foi aceitavel (EUROPEAN COMMISSION, 2011).

4.3 TEOR DE AGUA

O teor de 4gua apresentado através da tabela 3, mostra baixos indices de
umidade para o 6leo e um teor mais elevado para o biodiesel, esse teor deve ser
melhor controlado, pois a conservacdo do biodiesel nesse tipo de meio, implica
em uma aceleracdo da degradacdao do material por exemplo, com o crescimento

microbiano.

Tabela 3 —teor de &gua

Amostra Teor de 4gua (mg/kg) Limite
Oleo branqueado 251 e
Biodiesel 835 200

O limite da ANP (2013), estabelecia um limite maior de agua na amostra,

de 200 a 500 mg / kg, porém para um controle de qualidade maior e evitar um
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possivel contratempo com o manuseio do material, foi estipulado um valor bem
menor, de até 200 mg / kg, sendo bem complicado de se manter. Com isso, por
ter um limite maior do que estipulado, o manuseio desse material foi em um

periodo de tempo menor, ja que o material poderia sofrer degradacao.

44 CROMATOGRAFIA GASOSA

Através dos dados obtidos por cromatografia gasosa do biodiesel de tilapia,
segundo a tabela 4, podemos observar que os ésteres metilicos estédo distribuidos
na faixa de C 12 até C 24, possuindo uma predominancia de ésteres metilicos
insaturados C 18 e uma taxa significativa de éster metilico saturado C16,
mostrando que a composicdo do biodiesel é predominante de ésteres

insaturados.

Tabela 4 - Principais acidos graxos presentes no biodiesel.

Acido graxo de origem Esteres metilicos (%)
Acido Laurico C 12:0 0.07
Acido Miristico — C 14:0 3,21
Acido Pentadecanoico - C15:0 0,20
Acido Palmitico — C 16:0 23,55
Acido Palmitoléico — C 16:1 5,91
Acido Esteérico - C 18:0 5,67
Acido Oléico — C 18:1 35,11
Acido Linoléico — C 18:2 11,11
Acido Eicosendico — C 20:1 1,66
Acido Lignocérico — C 24:0 0.03
Total 86.52

A forma em que os peixes sdo criados, interferem na composi¢cdo 6leo,
desde o habitat deles, como agua doce ou salgada, até na alimentagdo. Um maior
teor de insaturados, nos favorece um material com maior resisténcia do

combustivel ao frio, porém ele é mais suscetivel a oxidacéo.
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45 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN 1H)

Baseado na caracterizacdo das estruturas quimicas pode-se obter o indice
de converséo do 6leo de tilapia em biodiesel. A Figura 10 apresenta um Espectro
de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN) do 6leo de tilapia,
onde se pode observar os deslocamentos quimicos e relaciona-los com os
hidrogénios correspondentes. Os sinais da sequéncia gliceridica (4,0-4,4 ppm)
correspondem a parte da molécula do 6leo que serd removida na forma de
glicerol apo6s a reacdo. O desaparecimento destes sinais indica o consumo do

triglicerideo.

Figura 10 - Espectros de RMN *H do 6leo de tilapia
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Figura 11 - Espectros de RMN *H do biodiesel de tilapia
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Os dados de RMN *H nos possibilitaram confirmar a obtencdo dos ésteres
e verificar a pureza do biodiesel de tilapia. No espectro de RMN 'H do Biodiesel,
observou-se os seguintes sinais: um singleto em 3,5 — 3-7 ppm na figura 11 o qual
foi atribuido aos hidrogénios metilicos do grupo éster; um tripleto em 2,26 ppm
atribuido ao metileno a-carbonila; e um mutipleto na regido de 2,0 a 1,0 ppm
referente aos grupos metilénicos da cadeia carb6nica dos ésteres. O sinal em 5,3
ppm refere-se aos prétons olefinicos. Comparando os espectros de RMN 'H do
Oleo de tilapia, Fig. 10, com o espectro dos ésteres-metilicos, da Fig. 11, pode se
observar o desaparecimento total do deslocamento quimico referente aos
glicerideos em & = 4,1-4,3 ppm. A auséncia destes sinais no espectro do éster
metilico sugere que ocorreu o consumo total do Oleo utilizado como matéria-

prima.
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4.6 TG DO OLEO DE TILAPIA BRUTO E SUAS ETAPAS DE PURIFICACAO E
DO BIODIESEL DE OLEO DE TILAPIA

O perfil termogravimétrico dos 6leos de tilapia foram obtidos em atmosfera
de nitrogénio, com fluxo de 100 mL.min! nos intervalos de 30°C até 600°C. As
andlises foram realizadas em razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min™L.

O perfil do biodiesel foi obtido com os mesmos parametros, porém, apenas
na faixa de aquecimento de 5°C.min2.

As figuras 12 a 15 apresentam as curvas TG e DTG com razbes de
aguecimento de 5, 10, 15 e 20°C para o 6leo bruto, refinado e refinado seguido de

branqueamento.
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Figura 12 - Curvas TG e DTG com razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C para o 6leo bruto.
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Figura 13 - Curvas TG e DTG com razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C para o 6leo

refinado.
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Figura 14 - Curvas TG e DTG com

refinado e branqueado.
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Figura 15 - Curvas TGs com razdes de aquecimento de 5°C para os 6leos bruto, refinado,

branqueado e do biodiesel
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De acordo com as curvas das figuras 12, 13 e 14, podemos observar
um comportamento esperado das mesmas com a alteragdo de taxa de
aguecimento, quanto maior a taxa de aquecimento, a curva se desloca para
temperaturas mais altas, isso se da pelo tempo em que a amostra fica em contato
com a temperatura estabelecida para queima, ocorrendo assim de forma mais
constante, contudo, nesses trés casos, a curva na taxa de 15 °C nao apresenta o
comportamento esperado, sempre possuindo um comportamento anémalo. Ja
nas curvas da figura 13 referente ao 6leo sem branquear, podemos observar um
pequeno evento logo apds ao evento principal, apresentando entdo a formacéo de
algum residuo durante o processo de purificacdo, contudo esse evento ndo é
apresentado na figura 14 referente ao o6leo ja4 branqueado, sendo assim,
eliminado durante esse processo.

Na curva do biodiesel na figura 15, nos mostra que sua estabilidade
térmica mesmo que ainda seja alta, ocorre um decaimento em relacdo ao 0Oleo
sem transesterificar, ja que a organizacdo da estrutura dos triglicerideos do 6leo,
€ termicamente mais estavel do que a do biodiesel. O triglicerideo € quebrado
para a formacgéo dos ésteres metilicos e do glicerol como subproduto.

4.7  DSC DO BIODIESEL DE OLEO DE TILAPIA
As figuras 16 a 19, apresenta as curvas do perfil Calorimétrico por DSC em

atmosfera de nitrogénio e as figuras 20 a 23 em atmosfera de ar sintético do 6leo

de tilapia e do biodiesel.
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Figura 16 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de nitrogénio do 6leo de tilapia bruto
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Figura 17 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de nitrogénio do 6leo de tilapia sem

branquear
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Figura 18 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de nitrogénio do 6leo de tilapia branqueado
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Figura 19 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de nitrogénio do biodiesel de dleo de tilapia
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De acordo com as curvas DSC, observou-se duas transicdes exotérmicas,
referentes as etapas de cristalizacdo das cadeias insaturadas e saturadas. Na
figura 16 podemos observar um evento em 8,64 °C que se trata de impurezas
presentes no 6leo bruto, ja que esse evento ndo aparece nas curvas dos 6leos
com etapas de refino (figura 17 e 18). Ja os outros eventos de cristalizacao

permaneceram com valores inalterados, tanto para o 6leo bruto como os que teve
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etapas de refino, sendo o primeiro evento em cerca de 4.5 °C e 4.9 °C e outro em
cerca de 24 °C.

J& para o biodiesel metilico (figura 19), possuimos eventos de cristalizacao
dentro do que a ANP estipula, onde em temperaturas menores temos 2.82 °C
para o primeiro e -51 °C para o0 segundo, 0 que ja era esperado, j& que 0 processo
de transesterificacdo do 6leo nos fornece um material com menores temperaturas

de cristalizacao por causa da sua estrutura ser diferente.

Figura 20 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de ar sintético do 6leo de tilapia bruto
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Figura 21 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de ar sintético do 6leo de tilapia sem

branquear.
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Figura 22 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de ar sintético do 6leo de tilapia
branqueado.
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Figura 23 - Perfil Calorimétrico por DSC em atmosfera de ar sintético do biodiesel de tilapia.
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Os resultados apresentados em atmosfera oxidativa representados pelas
figuras 20 a 23, ndo se diferenciam de modo geral aos dados obtidos em
atmosfera inerte, ja que as condicbes estudas nao ocorre nenhum tipo de
degradacdo da amostra, ja que foi estudado a cristalizacdo da amostra.

Esses resultados sdo importantes para o0 uso do biodiesel como
combustivel, j& que a seu ponto de cristalizacdo se inicia préximo dos 2°C, esse
material sem o uso de nenhum aditivo € inapropriado para paises que possuam
temperaturas, ja que esse biodiesel poderia mudar de fase dentro do motor

acarretando problemas para o mesmo.
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5. CONCLUSOES

O método de purificacdo utilizado da literatura para refino do 6leo bruto
apresentou um produto com um indice de acidez dentro da resolu¢cdo da ANP,
porém com um teor de agua fora, como os processos utilizados para secagem
nao foram o suficiente, foi optado na utilizacdo do material a um curto prazo para
evitar algum tipo de degradacéo.

O indice de iodo ndo possui um limite na resolucdo, porém podemos
comparar com outros Oleos que ele possui um alto grau de instauracdo, assim
consequentemente, o Oleo de tilapia é mais suscetivel a rancidez oxidativa e o
biodiesel &€ um material mais instavel.

Pela cromatografia gasosa € apresentada uma composicdo de ésteres de
acido graxo insaturados maior que as de saturados o que justifica o alto indice de
acidez.

Na producdo do Biodiesel laboratorial a reacdo de transesterificacdo
alcalina foi bem sucedida, como mostra os espectros de RMN !H, onde se
observa o desaparecimento total do deslocamento quimico referente aos
glicerideos e pelas curvas termogravimétricas do biodiesel, onde ndo apresenta
inflexdes na regido de degradacao do 6leo.

Pelas curvas TG/DTG em atmosfera de nitrogénio, o 6leo de tilapia
apresenta maior estabilidade térmica que o Biodiesel, ja que o produto final possui
uma estrutura carbénica diferenciada. As curvas também mostram que o produto
usou todo o 6leo durante a sintese, ja que ndo apresenta curvas de degradacao
em temperaturas na regido do 6leo de tilapia no termograma do biodiesel.

Nas curvas DSC dos 6éleos e do biodiesel foi verificado que todas as curvas
possuem duas transicbes do estado liquido-sélido, uma que representa a
solidificacdo de uma fracdo rica em compostos saturados e a outra que
corresponde a fragcdo rica em compostos insaturados. Nos fornece também, a
temperatura de cristalizacdo das amostras, podendo ser observado que o material
nao indicado para paises mais frias, pois podem mudar de fase dentro do motor

acarretando problemas.
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