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RESUMO

O petréleo é a matéria-prima mais utilizada entre os recursos energéticos, e por ser finito tem-se grande
preocupacao em substitui-lo. Existe ainda a preocupagado ambiental de se deter o atual processo de
mudancga climatica causada principalmente pelas emissdes de gas carbbnico, metano e dxidos de
nitrogénio. O atual contexto de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico visa a emergéncia de novas
tecnologias e a meta global de transigdo para uma economia sustentavel. Uma saida é a utilizacéo de
recursos renovaveis, na producado de biocombustiveis para substituicido dos derivados de petrdleo,
como por exemplo a conversdo do Oleo de Tilapia residual da industria de filetagem em Biodiesel. E
importante lembrar que quando o Biodiesel ¢ utilizado em motores, reduz em 50% o material particulado
e o enxofre em 98%, quando comparado ao diesel de petroleo. Além disso o Biodiesel € biodegradavel
€ nao téxico, e também pode ser usado puro ou em misturas nos motores a diesel convencionais. Outro
fator relevante da utilizagao deste 6leo para produgao de Biodiesel é que ele nao compete no ramo
alimenticio, como é o caso da soja, pois vem dos residuos da tilapia. A tilapicultura teve um grande
crescimento nos ultimos anos chegando a 43% de todo o pescado no Brasil, significando uma maior
producdo de residuos (Oleo de Tilapia). Andlises com metodologias validadas pela ASTM sdo
empregados rotineiramente, avaliando amostras coletadas nos mais diversos pontos de abastecimento
pelo Pais. Entretanto, novas metodologias que conjuguem confiabilidade, reprodutibilidade e
repetitividade, podem e devem ser desenvolvidas e validadas, buscando-se tanta redugao de custos
quanto de tempo de andlise. Nesse contexto, obtivemos um Oleo de Tilapia bruto, purificamos e
preparamos o Biodiesel Metilico e Etilico. Apds a purificagéo do Oleo de Tilapia verificou-se o indice de
acidez, indice de iodo, teor de agua e sua estabilidade oxidativa a 110 °C. Foram preparadas misturas
com Diesel Féssil na proporgéo de B5 a B25, e entdo comparou-se as caracteristicas Fisico-Quimicas
e os perfis Térmicos dos biodieseis e misturas. A purificacdo do Oleo de Tilapia bruto e sua conversao
para os ésteres Metilicos e Etilicos apresentaram um bom resultado. Através das técnicas de RMN 'H,
espectroscopia de Infravermelho e cromatografia gasosa confirmou-se os ésteres. Com os estudos
termoanaliticos tragcamos o perfil térmico das amostras e verificamos que as cristalizagbes das
amostras acontecem em duas etapas, uma préxima a 0 °C e outra abaixo de -40 °C devido aos ésteres
saturados e aos insaturados respectivamente. Verificou-se que sua decomposicdo acontece em
apenas uma etapa de perda de massa e ocorre em torno de 170 °C para os biodieseis e em 385°C
para o 6leo. Para analisar o perfil oxidativo por DSC foi feita uma metodologia customizada, na qual
aqueceu-se a amostra até a temperatura desejada sob atmosfera de N2, ao atingir a temperatura trocou-
se o0 gas para Oz e mediu-se o tempo até ocorrer a oxidagéo da amostra. Verificou-se que a temperatura

afeta a analise intensamente, enquanto que o fluxo do gas ndo afetou tanto as analises.

Palavras-Chave: Biodiesel, Oleo de Tilapia, Tempo de Inducdo Oxidativa do Biodiesel



Abstract

Petroleum is the most used raw material among energy resources, and because it is finite
there is great concern to replace it. There is also an environmental concern due to the
emissions of carbon dioxide, methane and nitrogen oxides. The current context of scientific
and technological development favors the search for new technologies and a global goal for
sustainable economy transition. That is why it has inceased the production of renewable
products, the production of biological products and the substitution of petroleum derivatives,
such as the conversion of residual Tilapia Oil from industry into Biodiesel. It is important to
remember that when Biodiesel is used in engines it reduces in 50% the particulate material
and 98% sulfur when compared to diesel oil. In addition, Biodiesel is biodegradable and non-
toxic, which can also be used neat or in mixtures in conventional diesel engines. Another
relevant factor in the use of Tilapia Oil for the production of Biodiesel is that it does not compete
in the food industry, as is the case of soybean, because it comes from the residues of
production Tilapia. The tilapicultura has had a great growth in the last years reaching 43% of
all fish production in Brazil, meaning a greater production of residues (Tilapia Oil). However,
new methodologies that combine reliability, reproducibility and repeatability, can be properly
developed and validated, aiming at cost and time analysis reduction. In this context, we
obtained a crude Tilapia Oil, purified and prepared the methyl ethyl Biodiesel. After the
purification of Tilapia Oil the acid index, iodine number, water content and oxidative stability
were verified at 110 ° C. Blends were prepared with Fossil Diesel in the ratio of B5 to B25, and
then compared to the Physical-Chemical characteristics and Thermal profiles of biodieses and
mixtures. Purification of crude Tilapia oil and its conversion to methyl and ethyl esters showed
a good result. By means of 1 H NMR, infrared spectroscopy and gas chromatography the
esters were confirmed. With the thermoanalytical studies we draw the thermal profile of the
samples and verified that the crystallizations of the samples take place in two steps, one near
0 °C and the other below -40 °C due to the saturated and unsaturated esters respectively. It
has been found that its decomposition occurs in only one mass loss step and occurs around
170 °C for Biodiesel and 385 °C for oil. In order to analyze the oxidative profile by DSC, a
customized methodology was carried out, in which the sample was heated to the desired
temperature under N2 atmosphere, up reaching the temperature the gas was switched to O,
and the time was measured until oxidation occurred Sample. It was found that the temperature

affects the analysis intensely, while the air flow did not affect the analyzes as much.

Keywords: Biodiesel, Tilapia oil, Oxidative Induction Time of Biodiesel
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis — petrdleo, carvao e gas sdo, na atualidade, a principal fonte
de energia utilizada para movimentar boa parte dos meios de transporte terrestres, aquaticos e
aéreos, assim como diversas industrias e até mesmo iluminagao publica (Goldemberg, 2009).
O petrdleo ¢ a matéria-prima mais utilizada entre esses recursos energéticos, € como ¢ um
recurso energético finito tem-se grande preocupag¢do em substitui-lo j4 que € um recurso
escasso, tem instabilidade no preco e sua distribuicao desigual que tem até causado guerras.
Ainda tem a preocupagao ambiental de se deter o atual processo de mudanga climatica causada
principalmente pelas emissdoes de CO2, metano e 6xidos de nitrogénio. O atual contexto de
desenvolvimento cientifico e tecnologico visa a emergéncia de novas tecnologias e a meta
global de transi¢ao para uma economia sustentavel (Galembeck, 2009).

A transi¢do para a sustentabilidade teve como principal determinante a necessidade
ou o interesse estratégico de substituir o petréleo por outras matérias primas. Uma saida € o uso
dos recursos produzidos pelos agronegocios (Galembeck, 2009).

O Brasil vem se destacando significativamente nessa area, ¢ tende a um futuro
promissor, uma vez que ¢ um dos maiores produtores de cana de agucar e soja do mundo,
matérias-primas utilizadas como fonte de produgdo do etanol e do Biodiesel. Em se tratando da
diversidade de matérias-primas para producdo de Biodiesel, a soja apresenta indiscutivel
potencial, representando quase 80 % do Biodiesel produzido no Brasil (Silva, 2012). Este
elevado percentual de producdo ¢ consequéncia de uma cadeia produtiva estruturada,
tecnologias de producdo bem definidas, rapido retorno do investimento e principalmente, o
Biodiesel derivado do 6leo de soja ndo apresenta restri¢do para consumo em climas quentes ou
frios (Santos, 2013). Contudo, apesar da grande oferta de soja no Brasil, a obtengao de Biodiesel
por meio de diferentes fontes ¢ uma estratégia promissora, uma vez que a soja ¢ um produto de
valor alimentar nobre, contribuindo sobremaneira para que a cotacdo dessa commodity se
mantenha sempre em niveis elevados. Neste cenario, a busca por matérias-primas alternativas
para a producao desses biocombustiveis. O etanol ¢ uma fonte alternativa ja consolidada no
Brasil, ¢ utilizado em larga escala como combustivel em carros de passeio chegando a 40% do
total de combustiveis consumidos atualmente, uma vez que essa tecnologia apresenta um
balango energético favoravel (Goldemberg, 2009; Schuchardt, 1998; Santos, 2008). O
Biodiesel por sua vez, vem ganhando espaco, avangos tecnoldgicos e investimentos, buscando-

se sua consolidagao como opgao viavel de fonte renovavel de energia.



Um dos setores de grande crescimento no Brasil ¢ a aquicultura, principalmente no
cultivo da Tildpia do Nilo. Essa espécie ¢ uma das mais indicadas para uma aquicultura
intensiva, pois sua taxa de crescimento € elevada e possui uma alta adaptabilidade no clima do
Brasil. Outro fator que fez a Tilapia ganhar espago no mercado foi a caracteristica de carne
branca com textura firme e com um sabor delicado, livre de espinhos. Tal crescimento fez com
que a geragdo de residuos da industria de processamento de peixes aumentasse
consideravelmente. Um dos residuos gerados por essa industria é o Oleo de Tilapia, que pode
ser usado como fonte de matéria-prima para a produgao de Biodiesel (Martins, 2015).

O Biodiesel ¢ definido como ésteres de alquila (metila, etila, propila) derivado de
acidos graxos, obtido comumente a partir de uma reagdo quimica, principalmente de um 6leo
vegetal ou gordura animal, com um alcool (geralmente metanol) na presenca de um catalisador
(geralmente hidréxido de sodio ou hidréxido de potassio), em um tipo de reagdo chamada de
transesterificagdo (Figura 1). Dessa reagdo se obtém o subproduto glicerina, com aplicagdes
diversas na industria quimica (Knothe, 2006). Além da glicerina, a cadeia produtiva do
Biodiesel a partir das oleaginosas gera uma série de outros coprodutos (torta, farelo etc.) que
podem agregar valor e se constituir em outras fontes de renda importantes para os produtores.

Pode ser obtido também por processo de craqueamento e esterificacao (Ching, 2006).

Figura 1 - Reacdo de Transesterificacdao — Triglicerideo + metanol

OCOR /DH
OCOR + 3 HyC—OH — = ?*DH + 3 RCOO—CH;
OCOR OH

(Fonte: Proprio autor)

Uma das grandes vantagens da utilizacdo do Biodiesel como combustivel esta
ligada aos beneficios ambientais, pois possui algumas caracteristicas que representam
vantagens sobre os combustiveis derivados do petroleo, tais como: auséncia de compostos
aromaticos e enxofre; alto nimero de cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor;
menor emissao de poluente e boa lubricidade. Outra vantagem deste combustivel ¢ que este
pode substituir o diesel em motores do ciclo diesel, sem a necessidade de nenhuma modificacao

no motor (Ferrari, 2005; Srivastava, 2000)



No Brasil, os estudos com Biodiesel ganharam destaque na década de 70, apds a
primeira crise do petroleo. Em 1980, com o Programa Nacional de Oleos Vegetais para fins
Energéticos, que tinha como objetivo promover uma substitui¢do de até 30% de oleo diesel com
Biodiesel. Em 2005, a criacdo da Lei n°11.097 introduziu o Biodiesel na matriz energética
brasileira, fazendo com que fosse obrigatoria a adi¢do de 2% do Biodiesel ao diesel.
Atualmente, segundo a lei n® 13.263 de 23 de margo de 2016, estabelece a adicdo de um
percentual minimo de 8% ao diesel mineral e monitoramento da inser¢ao da mistura no mercado
(Ferrari, 2005). O Biodiesel introduzido no mercado mundial assim como no Brasil foi
acompanhado pelo desenvolvimento de padrdes para assegurar uma alta qualidade do produto.
Parametros do Biodiesel podem ser encontrados na norma americana ASTM D 6751, na norma
europeia EN 14214 e no Brasil através da resolucao da ANP 45/2014 (Knothe, 2006).

Para fins desse estudo, ésteres derivados do Oleo de Tilapia (Biodiesel) foram
preparados em laboratorio sob rigoroso controle dos processos de sintese. O Biodiesel adquirido
foi submetido a analises fisico-quimicas e caracterizado por técnicas como cromatografia
gasosa, espectroscopia no Infravermelho e espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
Hidrogénio. Foi desenvolvido uma metodologia para verificar o tempo de oxidacao induzida
dos o6leos, Biodiesel utilizando técnicas termoanaliticas validando o método em comparacgao

com técnicas padronizadas.



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral
Preparagio de Biodiesel Metilico e Etilico a partir do Oleo de Tilapia e
desenvolvimento de uma metodologia do tempo de oxidagdo induzida por técnicas

termoanaliticas (DSC).

2.2 Objetivos especificos

- Preparagio de Biodiesel a partir do Oleo de Tildpia por reagio de
transesterificagdo com rota metilica e etilica;

- Avaliacio dos pardmetros fisico-quimicos do Oleo de Tilapia e do Biodiesel
Metilico e Etilico;

- Caracterizagao dos ésteres obtidos através das técnicas de Cromatografia Gasosa
(GC), Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (FTIR) e Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H").

- Avaliacdo da estabilidade térmica, do processo de termodecomposi¢ao do
Biodiesel, e das transi¢des entalpicas dos processos, através das técnicas de Termogravimetria-
Termogravimetria Derivada (TG/DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

- Estudo da estabilidade oxidativa induzida (OIT) pelas técnicas Rancimat e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

- Comparagao dos resultados da técnica de OIT desenvolvida por DSC frente ao

Rancimat.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Situacio energética

As reservas globais de petroleo provadas atingiram 1,7 trilhdes de barris no final de
2015, quantidade suficiente para garantir aproximadamente 50,7 anos de producao mundial
de energia. Os dados s3ao daedigdo 2015 do relatério estatistico anual da BP (empresa
multinacional sediada no Reino Unido, que opera no setor de energia, sobretudo de petroleo e
gas), documento de referéncia para o setor (Figura 2). Segundo o estudo, ao longo da tltima
década, as reservas globais de petroleo cresceram 24%. A Venezuela assumiu o primeiro lugar
no ranking de maior reserva provada com 300 milhdes de barris de petroleo, mas o Oriente
Médio ainda ¢ a Regido mundial com maior reserva (BP, 2016). E importante ressaltar que
neste calculo ndo foi contabilizada a tendéncia do crescimento no consumo o que leva a
conclusao de que, ndo havendo novas descobertas de reservas de petroleo, esse tempo ainda
diminuiria. Por outro lado, ¢ de se prever que antes do esgotamento das reservas de petroleo o
preco ficard tdo elevado que, a sua utilizagdio como combustivel ndo seria, mais vidvel,
detonando uma necessidade de obteng@o de alternativas de recursos energéticos que permitam

a substitui¢do do petréleo.

Figura 2 - Reservas de petréleo comprovadas no mundo
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O Brasil assumiu papel de crescente relevancia no setor do petroleo e gas natural. E
importante destacar a conquista obtida em 2006 quando conseguiu ser autossuficiente e em
2009 passou ao rol de exportadores internacionais, mesmo sem a contribuicdo dos campos do
pré-sal (Tolmasquim, 2012).

Atualmente, o Brasil ocupa a 13* colocag@o no ranking de maiores reservas de petroleo
mundial. Levando em conta as estimativas conservadoras, que apontam que o pré-sal possui
reservas da ordem de pelo menos 60 bilhdes de barris de petrdleo, o pais tem chances de entrar
para a lista das 10 maiores poténcias petroliferas até¢ 2030, ultrapassando Estados Unidos e
Libia (Tolmasquim, 2012).

Como dito anteriormente, as fontes de petroleo sdo finitas e tendem a se esgotar
rapidamente, logo a busca por novas tecnologias de geracao de energia vem ocupando um papel
extremamente relevante na comunidade cientifica (Shuchrdt, 1998). Todos estes fatores
contribuem para que direcionemos esfor¢os para promover fontes alternativas, efetivamente
aplicaveis na producdo de energia, e neste contexto os ésteres derivados de acidos graxos,
denominado Biodiesel, sao de grande interesse cientifico e tecnolédgico.

O Biodiesel, segundo a Environmental Protection Agency — EPA, ¢ uma substancia
que pode ser utilizada como combustivel ou aditivo para combustiveis, podendo ser utilizado
de forma pura (B100), ou em mistura com o diesel de petrdleo (B10, B20...). No Brasil a
legislacdo atual determina o uso de 7% (B7) do Biodiesel adicionado ao diesel (Ramos et al.,
2000); sua utilizagdo esta associada a substituicao de combustiveis fosseis em motores do ciclo
diesel (Knothe, 2002; Haas et al., 2001), sem a necessidade de qualquer modificagdo no motor

(Lue et al., 2001).

2.2. Energia Renovavel

Energia renovavel ¢ aquela originaria de fontes naturais que possuem a capacidade de
regeneragdo (renovacdo), ou seja, ndo se esgotam. Como exemplos de energia renovavel
poderiam citar: energia solar, energia eolica (dos ventos), energia hidraulica (dos rios),
biomassa (matéria organica), geotérmica (calor interno da Terra) e mareomotriz (das ondas de
mares e oceanos). Ao contrario dos combustiveis ndo-renovaveis (como os de origem fossil,
por exemplo), as fontes de energias renovaveis, no geral, causam pequeno impacto (poluigdo,

desmatamento) ao meio ambiente. Portanto, sdo excelentes alternativas ao sistema energético



tradicional, principalmente numa situacdo de luta contra a poluigdo atmosférica e o

aquecimento global.

O Biodiesel permite que se estabele¢a um ciclo fechado de carbono, ou seja, a planta
que serd utilizada como matéria-prima, enquanto em fase de crescimento, absorve o CO; € o
libera novamente quando o Biodiesel ¢ queimado na combustdo do motor (Figura 3). Segundo
estudos, com esse ciclo fechado estabelecido, o Biodiesel reduz em até 78% as emissoes

liquidas de CO:x.

Figura 3 - Ciclo do Carbono para o Biodiesel
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(Fonte: Disponivel em http.//Biodieselunirb.blogspot.com.br/, acessado em junho de 2017)

A utilizacdo deste combustivel em motores do ciclo diesel apresenta inimeras
vantagens, tanto do ponto de vista ambiental, quanto do econdmico (Nascimento et al., 2001;
Wu et al., 1998; Dorado et al., 2002).

Do ponto de vista ambiental, o investimento no desenvolvimento tecnolégico de
sua producdo se justifica, pois, além da grande vantagem de ser um combustivel renovavel, o

Biodiesel ¢ potencialmente menos poluente (Masjuk et al., 1995), uma vez que sua composi¢ao
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¢ essencialmente isenta de enxofre e compostos aromaticos, ndo contém metais como chumbo,
sua combustdo resulta em menor emissdao de particulas, de hidrocarbonetos, de mondxido e
dioxido de carbono, além de apresentar maior ponto de fulgor, elevado teor de cetano, ser
biodegradavel e ndo toxico (Haas et al., 2001; Bagley et al.,1998; Peterson et al., 2002).

Do ponto de vista economico e social, deve-se esperar um consideravel estimulo a
agricultura, que necessitarad de ampliag¢ao de sua capacidade e fronteira de producao, com linhas
de financiamento dos 6rgdos publicos e da iniciativa privada, bem como a geragcdo de novos
postos de trabalhos e renda tanto para a populacdo, quanto para o governo, além da
possibilidade do beneficio dos mecanismos de incentivo financeiro previsto no protocolo de
Kioto (Holanda, 2004). Outro aspecto econdmico a ser observado € que o Brasil consome cerca
de 137,3 milhoes de tonelada/ano de petroleo (BP, 2016). Dessa forma, com a implementagao
e crescimento da producao de Biodiesel a reducdo de petroleo importado seria expressiva,
podendo inclusive contribuir para minimizar o déficit de nossa balanca de pagamentos. Além
disso, no processo de transesterificagao, obtém-se como subproduto a glicerina (Shuchrdt et al.,
1998; Holanda, 2004; Encinar et al., 2002), substancia muito utilizada principalmente pela
industria de cosméticos.

Deve-se atentar também, para o fato de que paises como Franga, Austria,
Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Itdlia, Holanda, Finlandia, Estados Unidos, Japao e Suécia
estdo em posicao de vanguarda e tem investido significativamente na produgao e em tecnologias
das possiveis misturas e comercializagao do Biodiesel (Knothe, 2002; Dorado et al., 2003).

Atualmente a maior parte do Biodiesel produzido no mundo ¢ obtido a partir do
6leo de soja, cuja transesterificacdo ¢ feita com metanol e hidréxido de sédio ou potassio como
catalisador (Canakci et al., 2001). Contudo, todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria
de 6leos fixos ou triglicerideos, podem ser utilizados nesta sintese.

Apesar de que atualmente o custo para a produgdo do Biodiesel ser maior que o do
diesel mineral (valores na ordem de US$ 0,50/litro de Biodiesel contra US$ 0,25/ litro do 6leo
diesel), ha uma tendéncia histdrica para o declinio dos precos de oleaginosas (como a soja).
Além disso, os aspectos estratégicos de ordem social e ambiental tenderdo a minimizar as
diferencas de custo, tornando o Biodiesel mais acessivel. Por outro lado, o uso comercial do
Biodiesel, a partir da mistura chamada B (% de Biodiesel misturado ao diesel mineral), ¢ capaz
de gerar um grande potencial no mercado interno, possibilitando ganhos a balanca comercial

com a redugdo das importagdes de petroleo.



No Brasil, por intermédio de uma politica governamental agressiva, milhares de
plantas (industrias) de produgdo de Biodiesel tém sido instalados em todas as regides do pais,
e este material ja ¢ misturado ao diesel consumido nas bombas dos postos de abastecimento.
Este fato faz com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
mantenha um programa nacional de monitoramento do combustivel comercializado no Pais,
com a associagdo de laboratorios credenciados para este fim. Testes com protocolos de
metodologias validadas pela ASTM sdao empregados rotineiramente, avaliando amostras

coletadas nos mais diversos pontos de abastecimento pelo pais.

2.3 Aquicultura

Em 2012, a produ¢do mundial de pescado chegou a 158 milhdes de toneladas, dos
quais 136,2 milhdes de toneladas foram para o consumo humano. Dos 136 milhdes de
toneladas, cerca de 51,1% tiveram origem na pesca, enquanto que 48,9% vieram da aquicultura.
Vale ressaltar que ha 40 anos atrés a aquicultura era responsavel por menos de 1% da produ¢ao
mundial para consumo humano, e estima-se que em 2030 esse valor possa subir para 60% da
producao mundial de pescado para consumo humano (Brasil, 2015).

De toda a produgdo da aquicultura cerca de 62,9% foi proveniente de d4gua doce e
37,1% foi proveniente de dgua salgada. Os peixes sdo os organismos mais cultivados, seguidos
pelos moluscos e crustaceos (Brasil, 2015).

Conforme mostra a Tabela 1, € possivel notar que ha somente trés paises ocidentais
(Noruega, Chile e Brasil) com producdo significativa, todos os demais sdao do continente

asiatico (Brasil, 2015).



Tabela 1 - Ranking dos paises com maior producao aquicola

Pais Producao (1)
China 41.108.306
India 4.209.415
Vietna 3.085.500

Indonésia 3.067.660
Bangladesh 1.726.066
Noruega 1.321.119
Tailandia 1.233.877

Chile 1.071.421

Egito 1.017.738
Mianmar 885.169
Filipinas 790.894

Brasil 707.461

(Valores de referéncia: BRASIL. Ministério da Pesca e Aquicultura. Plano de desenvolvimento

da aquicultura brasileira — 2015/2020. Brasilia: MPA, 2015)

Podemos perceber o qudo importante foi o crescimento da aquicultura quando
comparamos o seu crescimento com as demais fontes de produgao de alimentos. No periodo de
2000/2012, a aquicultura cresceu 6,7% no mundo, enquanto que no mesmo periodo a producao
da avicultura cresceu 3,3%, a bovinocultura 1,2% e a suinocultura 1% (Brasil, 2015). No Brasil
essa tendéncia de crescimento se manteve, conforme podemos observar na Figura 4, sendo que

a produgao de tilapia se expandiu mais do que os outros setores (Kubitza, 2015).
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Figura 4 - Crescimento dos setores de producao de carne no Brasil

Crescimento médio anual da producio de carnes no Brasil (2004
a2014)
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(Valores de referéncia: Kubitza F. Aquicultura no Brasil. Panorama da aquicultura.
Julho/agosto, 2015.)

No Brasil, segundo dados oficiais do extinto Ministério da Pesca e Aquicultura, a
produgdo de pescado em 2013 foi de 1.241.807 t, sendo que, 765.287 t (61,6%) vieram da pesca
e 476.512 t (38,4%) da aquicultura. A Tabela 2 mostra a produgdo aquicola brasileira (Brasil,
2015).

Tabela 2 - Producgdo aquicola brasileira em 2013

REGIAO PRODUCAO (1)
NORDESTE 140.748
SUL 107.448
SUDESTE 50.297
CENTRO-OESTE 105.010
NORTE 73.009
TOTAL 476.512

(Valores de referéncia: BRASIL. Ministério da Pesca e Aquicultura. Plano de desenvolvimento

da aquicultura brasileira — 2015/2020. Brasilia: MPA, 2015 )
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Desse total, a aquicultura continental foi responsavel por 82,36% enquanto que a
aquicultura marinha foi responséavel por 17,63%. Vale destacar que a aquicultura continental ¢é
essencialmente representada pela piscicultura (MPA, 2015).

O Brasil ganhou destaque na aquicultura mundial nos ultimos anos e promete ser a
“proxima fronteira do mercado de proteina animal”, e espera-se um crescimento continuo da
atividade até 2022. O Brasil possui todos os ingredientes para se tornar a proxima superpoténcia
em pescados, rivalizando com produtores como Tailandia, Noruega e China. Vale destacar que
devido ao crescimento, em 2013, a aquicultura brasileira foi incluida pela primeira vez no
relatorio anual de Produgdo da Pecudria Municipal, do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatisticas (IBGE). (Mendes, 2013; Bastos, 2015).

Tal crescimento foi possivel gragas ao desenvolvimento tecnoldgico e a
disponibilidade de terras férteis para a agricultura e pecuaria. Além disso, possui a maior reserva
de agua doce do planeta, com mais de 8 mil km?, muito superior & do segundo colocado, a
Russia, com cerca de 4,5 km?>. O pais ainda conta com uma grande diversidade de peixes que é
um diferencial para atingir novos mercados, o clima ¢ favoravel para o cultivo da tilapia, espécie
de peixe mais consumida no mundo. (Sidonio, 2012).

O grande potencial do Brasil ¢ destacado quando se leva em conta que o pais € o 5°
maior do mundo e com 12% da 4agua doce do planeta, somente em represas hidrelétricas sdo
5,3 milhdes de hectares de area inundada (Sabbag, 2015, apud Borguetti, 2000). Aliado a isso
0 pais ainda ¢ um grande produtor de graos — soja e milho — utilizados na producao de ragdo
para os peixes, uma enorme vantagem pois a alimentacao representar cerca de 60% dos custos
na aquicultura (Mendes, 2013). Na América do Sul a aquicultura brasileira j4 ¢ a segunda maior,
perdendo apenas para o Chile, e tem como principal produto a tildpia e algumas espécies nativas

(pacu e pintado).

2.3.1 Tilapia

A tilapicultura ¢ a mais consolidada das criagdes de peixes no Brasil. Sua carne ¢
de boa qualidade, com filé magro e sem espinhos entremeados e por isso o peixe foi de grande
aceitacdo pelo mercado consumidor. Aliado a boa qualidade da sua carne a espécie se destaca
por apresentar manejo simples, uma boa adaptacdo as condi¢des climaticas e apresentam um
custo de producdo relativamente baixo. A producdo vem apresentando um crescimento s6lido

nos ultimos anos como apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Producdo de Tilapias no Brasil 1996 - 2015

Producdo de Tilapias no Brasil 1996-2015
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(Valores de referéncia: IBAMA, de 1996 at¢ 2007; MPA, de 2008 até¢ 2012; IBGE, de 2013
até 2015)

A produg¢do concentra-se basicamente em trés polos: Regido Nordeste,
reservatorios do Rio Sao Francisco e Regido de Paulo Afonso (BA); Noroeste Paulista, na
Regido de Santa Fé do Sul e os reservatdrios do Rio Parana, Rio Grande e do baixo Rio Tieté;
e Oeste Paranaense, predominam tanques escavados (Sussel, 2013).

O processo de comercializagdo e industrializagdo da tilapia é da industria de
filetagem que retira o filé do peixe que tem em média de 33,5% a 37,5% do peso do peixe. O
restante ¢ considerado residuo. Residuo ¢ o termo utilizado para os restos e subprodutos do
processamento da tilapia que possuem baixo valor, como cabegas, nadadeiras, peles, escamas e
visceras (Feltes, 2010).

A expansao da atividade resulta na producao de grandes quantidades de residuos de
peixe, especialmente as visceras, que representam de 7,5% a 15% do peso do peixe e 35% a
45% da produgdo de 6leo que pode ser usado na producdo de Biodiesel, que faz com que o uso

de residuos seja uma alternativa econdmica e ambiental para o setor (Santos, 2010).
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2.3. Biodiesel

2.3.1. Historico

A ideia de aproveitar os 6leos vegetais como matéria prima para combustiveis ndo
¢ nova, ja que as primeiras experiéncias com motores de combustdo por compressao foram
conduzidas com 6leo de amendoim. No ano 1900, o proprio Rudolph Diesel apresentou um
prototipo de motor na Exposicdo Universal de Paris, que foi acionado com 6leo de amendoim,
cultura que era muito difundida nas coldnias francesas na Africa. No entanto, a abundancia da
oferta de petroleo e o seu preco accessivel, determinaram que, nos anos seguintes, os derivados
do petréleo fossem os combustiveis preferidos, reservando os 6leos vegetais para outros usos.

Por outro lado, os 6leos vegetais apresentavam dificuldades para se obter uma boa
combustdo, atribuidas a sua elevada viscosidade, a que impedia uma adequada injecdo nos
motores. O combustivel de origem vegetal deixava depositos de carbono nos cilindros € nos
injetores, requerendo uma manutengdo intensiva. A pesquisa realizada para resolver esses
problemas conduziu a descoberta da transesterificacdo, que ¢ a quebra da molécula do dleo,
com a separagdo da glicerina e a recombinacdo dos acidos graxos com alcool. Este tratamento
permitiu superar as dificuldades com a combustao. Um cientista belga, G. Chavanne, patenteou
o processo de producao em 1937 (Dunn, 2001).

Do ponto de vista quimico, o produto da reacdo do 6leo com o alcool é um éster
monoalquilico do 6leo vegetal, cuja molécula apresenta muita semelhanga com as moléculas
dos derivados do petrdleo. O rendimento térmico do novo combustivel ¢ de 95% em relacdo ao
do diesel de petroleo, ou seja, do ponto de vista pratico, ndo se percebe qualquer diferenca. Os
primeiros a utilizar a feliz denominagdo de Biodiesel para esses combustiveis foram
pesquisadores chineses, em 1988 (Dunn, 2001).

Na década de 30, o governo francés incentivava as experiéncias com o oleo de
amendoim visando conquistar a independéncia energética (Dunn, 2001). Durante a Il Guerra
Mundial, o combustivel de origem vegetal foi utilizado extensamente em vdrios paises,
incluindo a China, a India e, obviamente, a Bélgica. Em 1941 e 1942, havia uma linha de 6nibus
entre Bruxelas e Louvain, que utilizava combustivel obtido a partir do 6leo de palma (Dunn,

2001)
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A IT Guerra Mundial cortou as linhas de abastecimento e causou aguda escassez de
combustiveis, estimulando a busca de sucedaneos. Porém, o desenvolvimento dos combustiveis
de origem vegetal foi praticamente abandonado quando o fornecimento de petréleo foi
restabelecido: no final da Guerra: a abundancia de petréleo importado, especialmente do
Oriente Médio, por precos muito accessiveis, desestimulava a utilizacdo de combustiveis
alternativos.

Sabe-se atualmente, que os motores a diesel podem ser adaptados para utilizar,
como combustivel, os 6leos vegetais in natura (sistema elsbett). No entanto, o método belga,
de transformacdo dos dleos, parece mais adequado para resolver o problema do transporte, ja

que nao requer qualquer modificagdo nos motores.

2.3.2. Biodiesel no Brasil

No Brasil, assim como em outros paises na década de 40 ocorreram as primeiras
tentativas com o objetivo de aproveitamento energético de oleos e gorduras em motores a
combustdo interna. No entanto, ndo ha relatos de utilizagdo do processo de transesterificagdo
na época, apenas do uso de 6leos vegetais puros em motores a diesel, inclusive em locomotivas
e reacdo de craqueamento (Suarez e Meneghetti, 2007).

Nas décadas de 70 e 80, em resposta ao desabastecimento de petroleo, o Governo
Federal criou o conhecido PROALCOOL e o Plano de Produgédo de Oleos Vegetais para Fins
Carburantes (PRO-OLEO). Neste contexto destacaram-se trabalhos realizados pelos
pesquisadores Expedito José¢ de S& Parente e Ulf Friedrich Schuchardt da UFC e UNICAMP
respectivamente, que resultaram nas primeiras patentes brasileiras na area. Com a queda no
preco do petrdleo o programa PRO-OLEO foi extinto, mas alguns pesquisadores brasileiros
continuaram trabalhando nesse sentido (Suarez e Meneghetti, 2007).

No final dos anos 90, o Governo Federal voltou a discutir o uso do Biodiesel ¢ a
partir de 2003 criou-se um Grupo de Trabalho Interministerial que ficou encarregado de
apresentar estudos da viabilidade do uso de combustivel derivados de 6leos e gorduras e indicar
as acOes necessarias para sua implantacdo. No relatorio final apresentado, esta comissao
considerou que o Biodiesel deveria ser introduzido imediatamente na matriz energética do pais.
Criou-se entdo em dezembro de 2003 uma Comissdo Executiva Interministerial (CEIB)
composta por 14 ministérios e com participacdo de entidades importantes como Empresa

Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), ANP, Banco Nacional de Desenvolvimento
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(BNDS) e Petrobras, com coordenacdo do Ministério das Minas e Energia. Apds um ano, foi
langado o Programa Nacional de Produ¢do e Uso de Biodiesel (PNPB), tendo como principal
objetivo garantir a producao viavel economicamente, tendo como tonica a inclusdo social € o
desenvolvimento regional (Suarez e Meneghetti, 2007).

Desde entdo, leis, decretos, resolugdes e beneficios ficais t€ém incentivado a
produgdo do Biodiesel. A consolidagao veio pela Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005 que
incluiu o Biodiesel na matriz energética brasileira e previu o uso obrigatorio de BS (mistura de
5% de Biodiesel B100 ao 6leo diesel) em um prazo de 8 anos. A mesma lei determinou a partir
de sua publica¢do a utilizagdo da mistura B2 (2% de Biodiesel).

A confirmacdo da utilizagdo obrigatoria do B2 veio pela resolugdo n. ° 5 de 2007
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) que estabeleceu a data de 1 de janeiro de
2008 para inicio da obrigatoriedade. Ainda em 2008 o percentual aumentou para 3% (B3) pela
resolugdo n. ° 2 de 2008 do CNPE, a data estipulada foi 1 de julho de 2008. Um ano apos, 1 de
julho de 2009, passou a ser obrigatdria a mistura B4 resolugdo n. ° 2 de 2009 do CNPE. Em 16
de Setembro de 2009 a resolugdo n. ° 6 do CNPE determinou a obrigatoriedade de 5% de
Biodiesel no 6leo diesel (BS) a partir de 1° de janeiro de 2010, antecipando em trés anos o prazo
estipulado pela Lei n® 11.097 e confirmando previsdes dessa antecipagao.

O Brasil situa-se em uma Regido tropical, o que lhe traz grandes vantagens
agronomas, como altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais. Associada a
disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior potencial para
producao de energia renovavel.

O pais ndo explora toda a sua area agricultavel, explora menos de um tergo. Possui
entdo a maior fronteira para expansao agricola do mundo. O potencial ¢ de cerca de 150 milhdes
de hectares, sendo 90 milhdes referentes as novas fronteiras, € os outros 60 referentes a terras
de pastagens que podem ser convertidas em exploracao agricola em curto prazo. O programa
Biodiesel visa a utilizagdo apenas de terras inadequadas para o plantio de género alimenticio.

Empregar uma Unica matéria-prima para produzir Biodiesel num pais com a
diversidade do Brasil seria um grande equivoco. Na Europa se usa predominantemente a colza,
por falta de alternativas, embora se fabrique Biodiesel também com 06leos residuais de fritura e
residuos gordurosos. Em nosso caso temos dezenas de alternativas, como o demonstram
experiéncias realizadas em diversos Estados com mamona, dendg, soja, girassol, pinhdo manso,
babacu, amendoim, pequi, etc. (Soares, 2010). Cada cultura desenvolve-se melhor dependendo

das condicdes de solo, clima, altitude e assim por diante. A mamona ¢ importante para o
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semiarido, por se tratar de uma oleaginosa com alto teor de 6leo, adaptada as condi¢des vigentes
naquela Regido e para cujo cultivo ja se detém conhecimentos agronomicos suficientes. Além
disso, o agricultor familiar nordestino ja conhece a mamona. O dendé sera, muito
provavelmente, a principal matéria-prima na Regido Norte. Além das culturas de oleaginoso
vale destacar o crescimento da aquicultura brasileira, que a partir do 6leo de peixe também pode
ser feito o Biodiesel, tornando-se mais uma matéria prima alternativa.

As vezes se comenta que o Brasil ndo vai produzir Biodiesel de soja, por exemplo.
Na verdade, o objetivo do Governo Federal com o PNPB ¢ promover a inclusao social e, nessa
perspectiva, tudo indica que as melhores alternativas para viabilizar esse objetivo nas regides
mais carentes do Pais, como a mamona no Semiarido e o dendé na Regido Norte, produzidos
pela agricultura familiar. Diante disso, sera dado tratamento diferenciado a esses segmentos e
os Estados também deverdo fazé-lo, ndo apenas na esfera do ICMS, mas de outras iniciativas e
incentivos. Em Pernambuco, por exemplo, j& se cogita criar um polo ricinoquimico na Regiao
do Araripe, mas hé varios outros exemplos. Entretanto, uma vez langadas as bases do PNPB,
como se estd fazendo agora, todas as matérias-primas e rotas tecnoldgicas sao candidatas em
potencial. Isso vai depender das decisdes empresariais, do mercado e da rentabilidade das
diferentes alternativas. Ao Governo ndo cabe fazer as escolhas, mas sim estimular as
alternativas que mais contribuam para gerar empregos e renda, ou seja, promover a inclusao
social. Mas ndo ha divida de que a soja, tanto diretamente, como mediante a utilizagdo dos
residuos da fabricacdo de Oleo e torta, sera uma alternativa importante para a produgao de
Biodiesel no Brasil, sobretudo nas regidoes com maior aptidao para o desenvolvimento dessa
cultura.

A sinergia entre o complexo oleaginoso e o setor de dlcool combustivel traz a
necessidade do aumento na producdo de alcool. A producdo de Biodiesel consome alcool
Etilico, através da transesterificacao por rota etilica, o que gera incremento da demanda pelo
produto. Consequentemente, o projeto de Biodiesel estimula também o desenvolvimento do

setor sucroalcooleiro, gerando novos investimentos, emprego e renda.

2.3.3. Biodiesel Metilico e Etilico

Os alcoois mais empregados na transesterificacdo do Biodiesel sdo os alcoois de
cadeia curta como metanol e etanol. Esses alcoois apresentam pouca diferenga ao rendimento

da reagao (Encinar,2002).
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O metanol ¢ o dlcool mais utilizado pela industria nas reagdes de transesterificacao,
pois ¢ mais barato, ¢ facilmente obtido com um teor de 4gua menor que o do etanol, sua
velocidade reacional ¢ maior e tem um menor consumo do alcool e ha uma separagdo de fases
espontanea dos ésteres Metilicos da glicerina (Encinar,2002; Knothe, 2006).

Mas a rota metilica possui as desvantagens do metanol que, embora possa também
ser produzido a partir da biomassa, ¢ tradicionalmente obtido de fontes fosseis, sendo que, uma
eventual alta na demanda por metanol nao poderia ser prontamente suprida pelo atual ritmo da
producdo industrial brasileira. Além disso, o metanol ¢ um reagente de alta toxicidade
(Encinar,2002; Knothe, 2006).

O etanol apresenta como desvantagem possuir uma cadeia mais longa que o
metanol, tornando os ésteres Etilicos produzidos mais misciveis na glicerina, prejudicando a
separacao de fases. Entretanto, por possuirem um carbono a mais na molécula, os ésteres
Etilicos elevariam o nimero de cetano otimizando a combustdo nos motores a diesel. Um outro
inconveniente do etanol ¢ a presenca de um maior teor de 4gua, fato prejudicial para o processo
de transesterificagdo, mas que pode ser evitado utilizando-se etanol anidro, cujo processo
produtivo industrial brasileiro ja esta bastante consolidado. Mas, as grandes vantagens do etanol
para o Brasil sdo, além do fato de ser menos toxico que o metanol, o de ser um combustivel
renovavel produzido a pre¢os competitivos (Encinar,2002; Knothe, 2006).

E importante salientar que diferentemente dos ésteres Metilicos, os ésteres Etilicos
sdao de consideravel importancia estratégica, pois sdo oriundos da biomassa (6leos vegetais e
etanol de cana de agucar), o que poderia garantir a auto sustentabilidade com relevancia

ambiental positiva a um programa de desenvolvimento sécio economico.

2.4. Analise térmica

A confederagdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) define
Andlise Térmica como um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substancia e/ou seus produtos de reagdo ¢ medida em func¢do da temperatura, enquanto a
substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura (Ionashiro, 2004).

A andlise térmica permite obter informagdes com respeito a: variacado de massa,
estabilidade térmica; agua livre e; agua ligada; pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo,
calores de transi¢do, calores especificos, diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de

catalisadores, transi¢oes vitreas, etc.
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As vantagens da analise térmica sdo muitas (necessita pouca amostra para o0s
ensaios, variedade de resultados em um Unico gréafico, grande reprodutibilidade, facil
reprodugdo de andlise), e sua aplicabilidade ocorre em diversas areas: alimenticia, catélise,
ceramica, engenharia civil, farmacé€utica, inorganica, organica, petroquimica, polimeros,
vidros, dentre outras. Uma das desvantagens da anélise térmica € o custo relativamente alto dos
seus equipamentos (Mothé e Azevedo, 2002).

Em um sistema de termoanalise, a amostra ¢ colocada em um ambiente na qual ¢
possivel observar, direta ou indiretamente, uma modificagdo em fungdo da temperatura ou do
tempo. As mudancas ocorridas na amostra, sio monitoradas por um transdutor apropriado, que
produz um sinal elétrico andlogo a mudanga fisica ou quimica. Este sinal ¢ ampliado de modo
eletronico e aplicado ao dispositivo de leitura do registrador (Mothé e Azevedo, 2002).

As principais técnicas termo analiticas sdo a Termogravimetria (TG) /
Termogravimetria derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Analise Mecanica Térmica (TMA) e Andlise Mecanica —
Dinamica (DMA).

Ocasionalmente, o uso de mais de uma técnica termo analitica é aconselhavel a fim
de responder completamente e inequivocamente a um problema especifico. Nas situagdes em
que temos mais de uma técnica utilizada podemos utilizar trés termos. Quando uma nova
amostra ¢ utilizada para cada técnica e cada medicdo ¢ feita em um Unico ambiente térmico,
nos referimos como “paralela”, na situagao na qual temos amostras individuais usadas em uma
atmosfera e ambiente térmico em comum chamamos de “concorrente” (Figura 6).

Condigdes experimentais de ensaios distintos, como por exemplo, a preparagdo da
amostra, provocam incertezas nas situagdes anteriores. A Ultima alternativa ¢ compartilhar nao
sO a atmosfera e o ambiente térmico, mas também a amostra. Tal medida leva o nome de
“simultanea” e tem tido grande aplicagdo, ja que as possibilidades de utilizar varias técnicas

termo analiticas simultaneamente sdo praticamente infindéaveis.
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Figura 6 - Tipos de combinacdao de métodos

T 1
4
T
" T

a) Paralela b) Concorrente c¢) Simultanea

(Fonte: Rodrigues, G. V.; Marchetto, O. Andlises Térmicas. UFSC)

O compartilhamento da amostra e do ambiente térmico pode tornar impossivel a
otimizacao das condi¢des de cada medida, sendo entdo necessario fazer uma concessao. Porém,
frequentemente, a base para comparagao de resultados de uma técnica para outra e a economia

em tempo, equipamento e amostra, superam as desvantagens e a possivel perda de sensibilidade.

24.1. Termogravimetria

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagao
de massa de uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimag¢ao, evaporacao,
condensac¢do) ou quimica (degradagao, decomposicao, oxida¢ao) em fung¢ao do tempo ou da
temperatura. E uma técnica com vasta area de aplicagdo na determinagio do comportamento
térmico dos materiais.

A medida destas variagdes ¢ realizada por uma termobalanga. As termobalangas sdao
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em fungao da temperatura, ou
seja, a medida que ela ¢ aquecida ou resfriada. As curvas de variacao de massa (em geral perda,
mais raramente ganho de massa) em fun¢do da temperatura, permite tirar conclusdes sobre a
estabilidade térmica da amostra, sobre a composi¢do e estabilidade dos compostos
intermediarios e sobre a composicdo de residuo. Os componentes fundamentais das
termobalancas modernas sdo: balanca registradora, forno, suporte de amostra e sensor de
temperatura, programador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera

do forno.
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A temperatura do forno e/ou da amostra ¢ determinada por meio de um par
termoelétrico, ou, mais raramente através de um termometro de resisténcia. A localizacao do
sensor de temperatura ¢ critica, devendo estar o mais proximo possivel da amostra. Com relacao
a balanga, grande parte dos aparelhos comerciais utiliza um dos modelos de balanga elétrica da
Cahn Instruments Co, por se tratar de balancas exatas, reprodutiveis e de custo relativamente
baixo. As balancas Cahn (Figura 7) se baseiam no principio da “Balanga de nulo”. Elas operam
continuamente em equilibrio, pois os eventuais deslocamentos do travessao sao detectados por
um arranjo: feixe luminoso—anteparo-foto valvula e o equilibrio restabelecido através da forca

de um motor de torque magnético.

Figura 7 - Esquema de uma balanca de Cahn
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(Fonte: Rodrigues, G. V.; Marchetto, O. Andlises Térmicas. UFSC)

O principio se baseia na obten¢do da curva Termogravimétrica (TG), plotando-se
massa (mg) ou percentual de perda de massa (eixo y) versus temperatura ou tempo (eixo X). A
amostra ¢ acondicionada em recipiente e colocado em uma balanga analitica, em atmosfera
controlada, onde efetua-se o aquecimento continuo e programado. Ao sofre degradacdo, a
amostra perde massa, sob a forma de produtos volateis, e o sensor registra a correspondente
perda de massa (Lucas et al., 2001 e Haines, 1995).

O método permite obter a primeira derivada da curva TG, denominada curva DTG,
que possibilita visualizar o inicio e o final de cada evento de perda de massa, indicando a faixa
de temperatura onde ocorre uma determinada reacdo de decomposigao.

Tipicamente curvas TG e sua derivada (DTG), sdo apresentadas como na Figura 8.
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Figura 8 - Grafico de TG (vermelho) e sua derivada, DTG (azul)
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2.4.2. Calorimetria Exploratoéria Diferencial

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ¢ definida como uma técnica que
mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢des dos materiais em funcao
da temperatura ou do tempo. O DSC foi desenvolvido com o intuito de evitar as dificuldades
encontradas no DTA ou compensa-las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia
envolvida nas reagoes.

O DSC mede a diferenca de energia entre a substancia e a um cadinho de referéncia,
inerte de modo térmico, enquanto ambos sdo submetidos a uma variagdo controlada de
temperatura, de maneira que a amostra e a referéncia sejam mantidas em condigdes isotérmicas,
uma em relagdo a outra, independente do evento térmico que esteja ocorrendo na amostra.

A curva DSC fornece informagdes qualitativas e quantitativas sobre mudangas
fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absor¢ao de calor), exotérmicos

(liberagao de calor) ou mudanca de capacidade calorifica (Mothé e Azevedo, 2002).
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Existem dois tipos de equipamentos para a Calorimetria Diferencial de Varredura,
o primeiro ¢ denominado de DSC de compensacao de energia e o segundo de DSC de fluxo de

calor.

2.4.2.1 DSC de compensac¢ao de energia

No DSC por compensacdo de energia, Figura 9, a amostra ¢ a referéncia sdo
colocadas em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a
temperatura e a energia sao monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos, atuando

assim como termometros resistivos e aquecedores.

Figura 9 - Diagrama esquematico dos compartimentos do DSC por compensacgao
de energia
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(Fonte: Rodrigues, G. V.; Marchetto, O. Andlises Térmicas. UFSC)

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia durante a reacdo, um sistema de controle
aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando o processo ¢ endotérmico,
e aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo ¢ exotérmico, conservando
assim a amostra e a referéncia com a mesma temperatura.

Um grafico da energia fornecida pelos aquecedores ¢ formado, possibilitando
quantificar as transformag¢des uma vez que a compensacao de calor ¢ proporcional a energia

envolvida na reagao.

23



2.4.2.2 DSC de fluxo de calor

O segundo tipo de instrumento ¢ chamado de DSC por “fluxo de calor” (Figura 10).
Este instrumento possui uma similaridade ainda maior com o DTA, uma vez que apenas um
forno ¢ utilizado.

No forno os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de um metal altamente
condutora, geralmente platina. A amostra e a referéncia sdo entdo aquecidas pelo mesmo
sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a amostra reage um fluxo de energia se
estabelece entre os cadinhos através da base de platina. Os dados na forma de potencial elétrico
(uV) correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno
devem aumentar linearmente e simetricamente. Assim, uma curva de pV versus tempo pode

ser computado.

Figura 10 - DSC por fluxo de calor
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(Fonte: Rodrigues, G. V.; Marchetto, O. Andlises Térmicas. UFSC)

O fluxo ¢ entdo mensurado através dos sensores de temperatura posicionados sob
cada cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a
amostra e a referéncia.

Os dois tipos de DSC sdo equipamentos capazes de fornecer dados satisfatorios em
processo envolvendo entalpia, com uma precisdo da ordem de 1-2%. Os equipamentos de
compensagao de calor sdo, geralmente, limitados a temperaturas at¢ 725 °C, enquanto os de
fluxo de calor podem operar até 1500 °C.

O registro posteriormente corrigido da curva DSC, em ambas as técnicas, ¢
expresso em termos de temperatura ou tempo nas ordenadas, ¢ mW/mg (miliwatts por

miligramas) na abscissa.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e Métodos

4.1.1 Oleo de Tilapia

O Oleo de Tilapia foi obtido de uma indéstria de filetagem de tildpia através do
Prof. Dr. Luiz Edvaldo Pezzato — UNESP Botucatu. O filé¢ de tilapia apos ser cortado era
deixado descansar sobre uma esteira, durante esse periodo o 6leo escorria dos filés e era

coletado. E preciso ressaltar que esse residuo nao era reaproveitado de nenhuma forma.

4.1.2 Purificacio do Oleo de Tilapia

A purificagdo do oOleo bruto visa maximizar o rendimento da reacdo de
transesterificagdo do Biodiesel, ela inclui a degomagem que visa a remogdo, eliminacdo ou
inativa¢do de fosfolipideos e substancias semelhantes, além da eliminagdo de outras impurezas
como sabdes e ions metalicos; neutralizagcdo, os acidos graxos livres sdo neutralizados por
solucdo aquosa de alcali em excesso, e eliminados com hidratagdo; secagem, ¢ retirado o
maximo de dgua presente no Biodiesel para evitar a hidrdlise e a formagdo de microrganismos
que causam aumento de sua acidez; e o branqueamento, que ¢ o tratamento com materiais
adsorventes que irdo remover pigmentos, produtos de oxidacao, metais e outros (Morais et al,

2001).
4.1.2.1 Degomagem

Foi realizada mediante a adi¢do de 3,0% m/m de dgua ao o6leo bruto aquecido a
60°C e agitacdo durante 30 min. Apds este processo, deixou-se a mistura resfriar e a fragdo

oleosa foi separada com o auxilio de uma centrifuga Sigma de modelo 4K 15, com velocidade

de 4000 rpm (Forga g = 2508,8 para o raio até a metade do tubo).
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4.1.2.2 Neutralizacao

O dleo foi neutralizado com a adig¢ao de 4,0% de excesso de solucao de hidroxido
de sodio (NaOH) 20%, sob temperatura de 40°C e agitagdo vigorosa por um tempo de 20 min.
ApoOs esse tempo, cessou-se a agitacdo e elevou-se a temperatura até¢ 80°C, a fim de facilitar a

separacao do oleo e da borra. A mistura foi resfriada e centrifugada a 4000 rpm.

4.1.2.3 Lavagem

O processo transcorreu através da adicdo de agua ao o6leo neutralizado, a
temperatura de 90-95°C submetido a agitacdo manual e decantagdo em funil de separacao até
supressao do NaOH 20%, o intuito dessa lavagem € retirar o excesso de hidroxido e resquicios

de algum solido (borra), e como indicador para a 4gua de lavagem utilizou-se fenolftaleina 1%.

4.1.2.4 Secagem

Para eliminar a 4gua, o 6leo foi submetido a rota evaporagao para retirar o excesso
de agua presente no Biodiesel. Durante o processo a temperatura foi mantida em 80°C ¢ a
rotacdo do baldo foi de 50 rpm. Depois do processo de rota evaporacao, o dleo foi resfriado e

utilizou-se um agente secante (Na2SQOs), seguido de filtracdo.

4.1.2.5 Branqueamento

O processo de branqueamento ocorreu através da adi¢ao de substancias adsorventes
(10% p/p carvao ativo em relacdo ao 6leo) ao dleo seco sob com agitagdo lenta a temperatura
de 70°C por 20 minutos de retencdo. Para a retencao das substancias adsorventes foi feita uma

filtracdo a vacuo.

4.1.3 Caracterizacio Fisico-Quimica do Oleo de Tilapia

4.1.3.1 Indice de Acidez
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O Oleo de Tilapia bruto e refinado teve o indice de acidez analisado e o resultado
foi expresso pela quantidade de base em miligramas de NaOH por grama de amostra, necessaria
para a neutraliza¢do dos acidos livres presentes na amostra, pois este ¢ o parametro essencial
para definir o melhor caminho para reacao ou rota de producdo do Biodiesel. Um importante
parametro dos o6leos que irdo sofrer a transesterificacdo alcalina ¢ possuir acidez livre de no
maximo 1% (Ferrari, 2005).

A transesterificagdo em meio alcalino com um indice de acidez alto, tém o
inconveniente de produzirem saboes, tanto pela neutralizagdo dos acidos graxos livres quanto
pela saponifica¢do dos glicerideos e / ou dos ésteres monoalquilicos formados. Essas reagdes
secundarias sdo indesejaveis, pois consomem parte do catalisador diminuindo o rendimento da
transesterificacdo e dificultando o processo de separacdo do glicerol e a purificagdo do
Biodiesel. Ja para o Biodiesel que possui um alto indice de acidez pode levar a formacao de
sabdo, a depositos e a corrosdo no motor (Schuchardt, 1998).

A titulacdo foi feita utilizando uma solugdo de NaOH padronizada (0,09944M) e
solucdo de fenolftaleina. O calculo da porcentagem de acidos graxos livres foi utilizado a

formula:

indice de acidez = V.M.28.2
P

Onde:

V = volume em (mL) da solucao titulante.
M = Concentragdao Molar da solugao titulante.
P = massa em gramas da amostra.

A porcentagem de acidez em 4cido oleico foi obtida através da equagao:

% Acidez = 0,503 x Indice de acidez

4.1.3.2 indice de Todo

O indice de iodo esta relacionado as reagdes de halogenagdo. Cada dupla ligagao
presente em acidos graxos insaturados pode reagir facilmente com dois atomos de halogénio,
tendo como produto da reagdo derivados trans-saturados. Utilizando iodo como reagente

halogenado, o nimero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas de lipidios ¢ chamado de
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indice de iodo. Este valor ¢ usado como uma estimativa do grau de insaturagcdo dos dleos e
gorduras. Assim, quanto maior o indice de iodo, maior o nimero de insaturagdes presentes no
oleo (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 solugdo de Wijs ao frasco Erlenmeyer que continha a amostra. Tampou-se e
agitou-se cuidadosamente com movimento de rotagdo, assegurando-se perfeita
homogeneizacao. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente, por 30
minutos. Adicionou-se 10 mL da solugdo de iodeto de potassio a 15 % (m/v) e 100 mL de dgua
destilada. Titulou-se com solugio tiossulfato de sédio 0,1 mol L' até o aparecimento de uma
fraca coloragcdo amarela. Adicionou-se 1 a 2 mL de solugdo indicadora de amido 1 % (m/v) e
continuou até o completo desaparecimento da cor azul. Preparou uma determinagdo em branco
e procedeu da mesma maneira que a amostra.

Para obter o indice de iodo, utilizou a equacao:

Indice de iodo, (g I/100g) = 12,69 x M x (vl —v2) /m

Onde:

M = concentragdo exata, em mols por litro, da solugdo aquosa padronizada de
tiossulfato de sodio;

vl = volume, em mililitros, da solu¢do aquosa padronizada de tiossulfato de sédio,
usada na titulagdo do branco;

v2 = volume, em mililitros, da solu¢do aquosa padronizada de tiossulfato de sédio,
usada na titulagdo da amostra;

m = massa da amostra, em gramas.

4.1.3.3 Teor de agua

O teor de agua foi executado em um titulador de Karl Fischer coulométrico da
marca KEM modelo MKC-610. A determinagdo do teor de agua ¢ uma propriedade
fundamental na producao do Biodiesel. O processo classico de transesterificagao ¢ influenciado
negativamente em seu rendimento por alto teor de adgua.

O Reagente Karl Fischer (RKF) ¢ constituido de uma mistura de iodo, didxido de

enxofre e piridina em metanol, com este reagente podem ser determinadas pequenas quantidade
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de dgua. Ocorre uma reacao onde o iodo ¢ reduzido pelo diéxido de enxofre, na presenca de
agua:

I + SOz + 2 H,O = 2 HI + H2SO4 (reagdo complexa e ndo estequiométrica)

O procedimento do método se baseia numa titulagdo coulométrica. O I» ¢ reduzido
para o lodo na presenga de 4gua, quando toda agua da amostra for consumida, a reagdo cessa.
A titulagdo direta usualmente fornece a agua total, ou seja, dgua livre mais a dgua de hidratagao.
O volume de RKF gasto na titulagdo da amostra ¢ entdo utilizado nos célculos do teor de
umidade.

Por ser o reagente de Karl Fischer um dessecante poderoso, a amostra e o
reagente devem ser protegidos contra a umidade atmosférica em todos os procedimentos.

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

Uma aliquota da amostra (aproximadamente 2g) foi injetada na célula de titulagao
de Karl Fisher coulométrico, onde iodo ¢ gerado coulometricamente no anodo e reage
estequiometricamente com a agua. Quando toda agua ¢ consumida o excesso de iodo €

detectado por um eletrodo e tem-se o ponto final da titulagao.

4.2 Obtencao dos ésteres

A reacgdo de transesterificacdao foi realizada em um baldo de fundo redondo, com
controle de temperatura em uma manta de aquecimento, ¢ agitacdo mecanica com capacidade
de 2 L. A temperatura do sistema foi mantida em torno de 50°C. Primeiro adicionou-se o alcool
(metanol ou etanol) que foi utilizado na razdo molar de 6:1 com o 6leo e ao alcool foi adicionado
o catalisador (NaOH), na quantidade de 1% do 6leo. Depois que todo o catalisador se dissolveu
no alcool, formando um alcoxido, foi adicionado o Oleo de Tilapia de forma lenta a solucao.
Esta adi¢do provocou uma baixa redu¢do na temperatura, e estabeleceu-se este momento como
sendo o tempo zero da reagdo. O tempo de reacdo foi em torno de 40 min (Ferrari et al., 2005).
Para a reacdo de transesterificacdo metanolica foi observado a formacao de duas fases, a
superior correspondendo aos ésteres Metilicos e a inferior correspondendo a glicerina e
subprodutos da reacdo. Para a reacdo de transesterificacdo etandlica ao final da reagdo nao
houve a separagdo das fases, para que ocorresse tal separacdo foi adicionado uma pequena

quantidade de glicerol, dessa forma formou-se as duas fases.
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Apbs a separacdo das duas fases por decantacdo, os ésteres obtidos foram
purificados através da lavagem com uma solucdo contendo 1,5 L de 4gua destilada a
temperatura ambiente e 0,5% de HCI concentrado, a fim de que o catalisador remanescente da
reacdo seja neutralizado. A neutralizacdao total foi confirmada com a adicdo de indicador

fenolftaleina 1% (m/v), a 4gua de lavagem. (Ferrari et al., 2005).

4.3 Caracterizacao dos ésteres

Os ésteres Metilicos e Etilicos foram submetidos a caracterizacdo Fisico-Quimica
para verificar se as amostras tiveram uma boa reagao de transesterificagao e ficaram dentro dos
padrdes da ANP. Para verificar a composicdo quimica dos ésteres foi feita analise da
composi¢ao dos ésteres por cromatografia gasosa, para verificar a possivel presenca de
subprodutos ou produtos de decomposicdo os ésteres foram submetidos a andlise de
Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho e para confirmar os principais ésteres

Metilicos e Etilicos foi feita a Ressonancia Magnética Nuclear de 'H.

4.3.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.3.1.1 Indice de Acidez

A metodologia utilizada para o Indice de Acidez dos ésteres Metilicos e Etilicos foi

a mesma do 6leo.

4.1.3.1 Cromatografia Gasosa (GC)

A composi¢ao em ésteres de acidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa
(CG) apos preparo dos ésteres segundo método descrito por Hartman e Lago (Hartman et al.,
1973). Os dados de CG foram obtidos em um cromatdgrafo gas-liquido Varian, modelo
CP3800, equipado com detector por Ionizagao de Chama (DIC), a coluna foi uma BPX-70 (70%
Cianopropil polisilfenilsiloxano), com 30m x 0,25mm, com 70% de Cianopropil
Polisilfenileno-siloxano como fase estacionaria. O gas de arraste utilizado foi o Hélio, com um
fluxo de 1 mL/minuto (fluxo constante), e ar sintético e hidrogénio como gas para o detector e
nitrogénio como gés auxiliar, “make-up”. As temperaturas de trabalho do injetor e do detector
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foram 200°C e 250°C, respectivamente. A programacao da coluna foi: 80°C por 2 min, rampa
de 4°C/min até 220°C. O injetor do tipo split/splitless, com volume de injecao de 1 pL. Padroes
de acidos graxos metilados (ésteres Metilicos de acidos graxos C4 — C24), FAME mix, 100mg

— 37 componentes (SUPELCO).

4.1.3.2 Espectroscopia de absorc¢ao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na Regido do Infravermelho foram obtidos em um
espectrometro marca THERMO SCIENTIFIC, modelo Nicolet IS5, na faixa de 4000-400 cm™
com ATR. A espectroscopia no Infravermelho mede a transi¢cdo entre estados vibracionais que
ocorrem quando uma molécula absorve energia na Regido do Infravermelho do espectro
eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacdes tém frequéncias e

intensidades de absorcao distintas no Infravermelho (Silverstein e Webster, 2000).

4.1.3.3 Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN -H)

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 foram obtidos em um equipamento Bruker de 7,05 Tesla,
modelo DPX300 (300,13MHz para frequéncia do hidrogénio), em cloroférmio deuterado.

4.2 Estudo Termoanalitico
4.2.1 Termogravimetria — Termogravimetria Derivada (TG/ DTG)

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foram realizadas com intuito de estudar a
estabilidade térmica e o processo de vaporizagao e decomposicao do d6leo de soja e do Biodiesel
de soja Metilico e Etilico.

As curvas TG/DTG foram obtidas num equipamento TGA - Q50 da TA Instruments,

em atmosferas de ar sintético e nitrogénio, com fluxo de 60 mL.min! no forno e 40 mL.min"!
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na balanga, razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C min™!, em cadinhos de platina (Pt) como

suporte.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Através da andlise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) sdo obtidas
informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancgas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos (absorcao de calor), exotérmicos (evolugdo de calor) ou mudanga de
capacidade calorifica, com relagdo ao material de referéncia.

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC-Q20 com sistema de resfriamento
RCS-90 da TA Instruments, utilizando-se como suporte de amostra, cadinhos de aluminio com
tampa (cristalizacao) e sem tampa (decomposi¢do), € como referéncia, um cadinho similar,
vazio. Atmosferas de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min™! e razio de aquecimento de 20 °C
min!,

Para realizar o teste de oxidacdo acelerada utilizou-se o gas oxigénio e foi feita uma
programagao que seguiu 0s seguintes passos:

1 — Troca-se o gas para o gas 1 (gas N»);

2 — Aquecimento até 110°C;

3 — Isoterma por 1 min;

4 — Troca-se o gas para o gas 2 (gas O»);

5 — Isoterma por 60 min.

4.2.3 Teste de oxidagio acelerada (Rancimat, METODO EN 14112)

As amostras do Biodiesel de soja foram analisadas de acordo com o método Rancimat,
segundo a Norma Européia (EN 14112) utilizando o equipamento de marca METROHM
(Modelos Rancimat 873).

As amostras foram analisadas sob aquecimento na temperatura de 110 °C e fluxo
constante de ar 10 L.h!. O fator de corre¢iio da temperatura (AT) foi fixado em 0,9 °C, conforme
recomendado pela EN 14112. A quantidade de amostra utilizada foi de 3,0 g. Os produtos
formados pela decomposi¢do sdo arrastados por um fluxo de ar para dentro de uma célula
condutivimétrica de medigdo abastecida por agua destilada, que passa a dissolver os acidos

volateis provenientes do Biodiesel. A condutividade dessa célula ¢ monitorada
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automaticamente, gerando um grafico de condutividade x tempo (Figura 11), sendo o tempo de

inducdo (IP) determinado no momento em que verificasse a elevacao stubita da condutividade.

Figura 11 - Grafico (Rancimat) de condutividade x tempo
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4.3 Correlacao de Pearson

Na busca de relacionar as analises do Tempo de Indugao Oxidativa realizada pela
metodologia por DSC com o método oficial (Rancimat) da ANP utilizou-se a correlacao de
Pearson. Comparando os resultados das duas metodologias podemos analisar se existe ou nao
uma correlagdo entre os resultados obtidos.

O coeficiente de correlacdo de Pearson (r) ou coeficiente de correlacdo produto-
momento ou o r de Pearson mede o grau da correlacao linear entre duas variaveis quantitativas.
E um indice adimensional com valores situados entre -1,0 e 1.0, que reflete a intensidade de
uma relacdo linear entre dois conjuntos de dados.

Este coeficiente, normalmente representado pela letra "r" assume apenas valores
entre -1 e 1.

r = 1 Significa uma correlagao perfeita positiva entre as duas variaveis.

= -1 Significa uma correlacdo negativa perfeita entre as duas varidveis - Isto &, se
uma aumenta, a outra sempre diminui.

r = 0 Significa que as duas varidveis ndo dependem linearmente uma da outra. No
entanto, pode existir uma outra dependéncia que seja "nao linear". Assim, o resultado =0 deve

ser investigado por outros meios (Figueiredo, 2009).
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A correlacdo de Pearson pode ser calculada pela seguinte formula:

3@ -0 G
VnIx? = (Tx)? - nEy? - (Ty)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Purificaciio e Caracterizacio Fisico-Quimica do Oleo de Tilapia

O Oleo de Tilapia bruto, apresentava como caracteristicas fisicas um aspecto muito
turvo, de cor amarelo escuro e um odor forte e caracteristico de peixe. Como primeira analise
do dleo foi feito o Indice de Acidez, para verificar a quantidade de base que seria adicionada
para uma total neutralizagdo dos acidos graxos livres, que apresentou um valor de 4,03 mg
KOH/g de amostra. Realizou-se entdo o processo de purificacdo do 6leo como visto na Figura
12.

Figura 12 - Processo de purifica¢io do Oleo de Tilipia. A - Degomagem; B - Neutralizacio

do dleo com adlg:ao de base; C - Oleo ap6s neutralizaciio e lavagem; D - Oleo apés retirada
de agua; E - Oleo purificado, ap6s o branqueamento.
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Na etapa A, foi feita a degomagem, um processo que visa a eliminagdo, remogao
ou inativagdo de fosfatideos ou fosfolipideos e substancias afins. Os fosfatideos possuem uma
estrutura formada por duas moléculas de acidos graxos — de natureza apolar — ligadas ao
glicerol, ¢ um grupo fosfato - de natureza polar - também ligado ao glicerol. Tal estrutura
funciona como um agente tensoativo impedindo a neutralizagdo dos acidos graxos livres
(AGL), por isso, ¢ fundamental a sua retirada.

Na etapa B, a neutralizagdo ocorreu como o esperado, houve a formacao de uma
borra que foi separada por centrifugacao. Na etapa C, o 6leo foi lavado com agua ultrapura para
retirar o excesso de hidroxido utilizado para a neutralizagdo e possiveis resquicios da borra.
Apoés a lavagem o 6leo foi submetido a rotaecvaporacdo para retirada da agua (Figura 13),

seguido da adi¢cdo de agente secante.

Figura 13 - Rotaevaporacdo para retirar agua do 6leo

(Fonte: Proprio autor)

Na etapa D, foi adicionado carvao ativado para extrair a pigmentacdo do oleo, e
notou-se uma boa altera¢do da coloracdo do 6leo conforme ¢ visto na Figura 12(E).

Apos todo o processo de purificagdo verificou-se uma melhora consideravel em
suas caracteristicas fisicas, aspecto limpido, cor amarela clara e um odor fraco, porém
caracteristico. A partir disso, mediu-se o teor de 4gua, o indice de iodo e novamente o indice de

acidez. Estas caracteristicas estdo mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Tilapia

CARACTERISTICAS RESULTADOS UNIDADE LIMITES
indice de acidez 0,74 mgKOH/g 1,0
Teor de agua 251 mg/kg -
ndice de iodo 98,61 g/100g anotar

Foi observado que o processo de purificacdo do 6leo diminuiu consideravelmente
a quantidade de AGL, uma vez que a reducao foi de 4,03 mg KOH/g de amostra no 6leo bruto,
para 0,74 mg KOH/g de amostra. E importante ressaltar que os AGL e a 4gua sdo prejudiciais
a uma boa transesterificacdo. Por isso, os valores de indice de acidez e de teor de umidade do
6leo empregado na producdo de Biodiesel devem ser baixos. Meher, 2006, sugere que a
quantidade de AGL presentes nos 6leos e gorduras deve ser inferior a 3% para que a
transesterifica¢do seja eficiente. A acidez do 6leo foi de 0,74 mg KOH/g amostra [0,37%
(m/m)] , e o teor de 4gua apresentou um valor baixo também, concluiu-se que o 6leo utilizado
apresentou bons pardmetros para a reacao de transesterificacao.

O indice de iodo ¢ um parametro que determina a quantidade total de instauragdes
de um o6leo ou de seus derivados, e ¢ um dos parametros de identidade dos 6leos e gorduras. Ja
o Biodiesel deve apresentar indice de iodo semelhante ao dos triglicerideos precursores do
combustivel.

Embora o indice de iodo determine a quantidade total de insaturacdes, esse ndo ¢
um método adequado para fornecer informagdes sobre a estabilidade oxidativa do Biodiesel,
pois esse indice nao discrimina os compostos que estdo contribuindo para o valor encontrado.
Porém, sabe-se que a quantidade de insaturagdes e a estabilidade oxidativa estdo relacionadas,
ou seja, ha uma diminuicdo da estabilidade oxidativa com o aumento de insaturagdes no acido
graxo.

O Oleo de Tilapia apresentou um indice de iodo de 98,61g/100g de amostra,
enquanto o 6leo de soja, que ¢ a matéria prima mais utilizada no Brasil para a producdo de
Biodiesel, apresenta um indice de iodo de 120g/100g de amostra (Misutsu, 2015). Esse valor
mais baixo para o Oleo de Tilapia ja era esperado quando comparado ao 6leo de soja, visto que
a composicio do Oleo de Tilapia ¢ principalmente acido palmitico (C16:0) e acido oleico (C

18:1), com aproximadamente 24% e 35%, respectivamente, da composi¢do total do 6leo. No
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6leo de soja os ésteres majoritarios sao o acido oleico (C18:1) e o 4cido linoleico (C18:2), com

aproximadamente 25% e 60%, respectivamente.

5.2 Composicio Quimica do Oleo de Tilapia

5.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de absorgdo na Regido do Infravermelho, Figura 14, para o Oleo de
Tilapia apresentou bandas caracteristicas dos principais grupos funcionais nas moléculas do

oleo.

Figura 14 - Espectro de Absorcdo no Infravermelho do Oleo de Tilapia
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A presenca de longas cadeias carbonicas pode ser observada no espectro pelas
bandas de absorgdo vibracionais na Regido de 2921 e 2852 cm™ atribuidas as deformagdes
axiais das ligacdes C-H (saturado) e pelas bandas em 1464 e 1377 responsaveis pela deformagao
C-H. A banda intensa em 1743 cm™!' refere-se ao estiramento C=0 de éster, e em 1159 cm™ é
possivel confirmar o estiramento C-O do grupo éster pela banda intensa (Silverstein e Webster,

2000).
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5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN "H)

Baseado na caracterizacdo das estruturas quimicas pode-se obter o indice de
conversao das reagdes quimicas, suas seletividades com relagdo ao produto desejado e a pureza
dos materiais obtidos. A Figura 15 apresenta um Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (*H-RMN) do Oleo de Tilapia, onde se pode observar os deslocamentos
quimicos e relaciond-los com os hidrogénios correspondentes. Os sinais da sequéncia
gliceridica (4,0-4,4 ppm) correspondem a parte da molécula do 6leo que sera removida na forma

de glicerol apds a reagdo. O desaparecimento destes sinais indica o consumo do triglicerideo

Figura 15 - RMN 'H do Oleo de Tilapia
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Os outros sinais serdo melhor discutidos no RMN 'H do Biodiesel Metilico, pois,

todos os sinais sao correspondentes ao éster metilico majoritario, o oleato de metila.

5.3 Biodiesel Metilico e Etilico

A utilizagdo de um bom 6leo resultou em uma boa rea¢dao de transesterificagao
alcalina, tanto para a reagdo metilica quanto para a etilica. Apos a reagdo, o Biodiesel foi
deixado descansar em um funil de separagao por 24h (Figura 16), entdo o glicerol (fase escura)
foi retirado e o Biodiesel foi lavado 4 vezes com dgua, para a retirada do alcool e do catalisador
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excedente. Nas duas primeiras lavagens utilizou-se agua acidificada em 1%, com HCI
concentrado e a temperatura ambiente. Foi utilizada fenolftaleina como indicador para observar
se a agua da lavagem estava basica. Depois de verificar que ndo tinha mais base no Biodiesel,
lavou-se mais duas vezes com agua a temperatura ambiente. Em todo o procedimento foi
tomado o cuidado de ndo agitar o funil de separagdo fortemente, evitando que se formasse uma

emulsdo.

Figura 16 - Separacao das fases, ésteres Metilicos (fase superior) e glicerol
(fase inferior)

Apos a lavagem, retirou-se a agua do Biodiesel em um rotaevaporador com pressao
reduzida e a 80°C por 1,5h. Para retirar o maximo de agua presente no Biodiesel foi adicionado

um agente secante (Na>SOs), depois o Biodiesel foi filtrado (Figura 17).
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Figura 17 - Biodiesel Metilico apods eliminacao da agua

Vale ressaltar que para o Biodiesel Etilico nao foi observada uma separacao das
fases (Biodiesel Etilico e glicerol) apds a reacdo de transesterificacdo. Para resolver tal situagao
foram feitos dois testes, em um primeiro momento adicionou-se glicerina e em outro momento
adicionou-se agua. A inten¢do ao adicionar tais substancias era de aumentar a diferenca de
polaridade entre as solugdes e dessa forma separa-las. Em ambos os casos houve a separacao

das fases, mas a adi¢do de agua foi mais eficiente, pois separou as fases de forma mais rapida.

5.4 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Biodiesel Metilico e Etilico

Os parametros fisico-quimicos que caracterizam o Biodiesel estdo estabelecidos na
Resolugdo ANP n° 45/2014, e as andlises foram realizadas seguindo as metodologias

recomendadas. Os resultados dos ésteres Metilicos e Etilicos estdao na Tabela 4.
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Tabela 4 - Caracteristicas Fisico-Quimicas dos ésteres Metilicos e Etilicos

BIODIESEL BIODIESEL

CARACTERISTICAS UNIDADE LIMITE METODO METILICO  ETIiLICO

Teor de agua, max. mg/kg 200 AS;EQD 347,77 390,88
Indice de acidez,max. mg KOH/g 0,5 Asgéf b 0,42 0,45
Indice de iodo g/100g anotar EN 14111 95,24 96,65
Estabilidade a horas 8 EN 14112 1,06 0,04

oxidacao a 110°C,min.

O teor de agua, por Karl-Fischer, medido para o Biodiesel Metilico foi de 347,77
mg/kg e para o Biodiesel Etilico foi de 390,88mg/kg, ambos os biodieseis ficaram fora do limite
exigido pela a ANP que ¢ de 200 mg/kg; tal limite vem sendo amplamente contestado pelas
produtoras e distribuidoras do biocombustivel, pois alegam da dificuldade em produzir
Biodiesel nesse limite ¢ em manter a umidade do produto percorrendo grandes distancias no
transporte e distribuicdo (BiodieselBr, 2012). Um dos problemas ligados a presenca de umidade
¢ que este pode causar hidrolise no Biodiesel , resultando em acidos graxos livres, além disso
esta relacionada a proliferagdo de microrganismos, corrosdo em tanques de estocagem com
deposicdo de sedimentos (Knothe, 2006). Mesmo estando fora dos limites da ANP nao foi
utilizada nenhuma outra técnica para remover mais umidade, pois foi considerado que esse
excesso de umidade ndo atrapalharia os resultados, visto que a acidez dos biocombustiveis
estava controlada e as vidrarias estavam devidamente limpas, ndo correndo o perigo de
contaminagdo por microrganismos.

O Indice de acidez dos ésteres Metilicos e Etilicos ficaram dentro dos limites da
ANP, e a qualidade do Biodiesel depende diretamente de tal caracteristica. Um alto indice de
acidez tem efeito negativo, podendo catalisar reagdes intermoleculares e também prejudica a
estabilidade térmica do combustivel na cdmara de combustdo, além de influenciar na hidréolise
do Biodiesel e oxidagdo quando em valores altos (Knothe, 2006).

O valor do indice de iodo ja era esperado, um valor muito préximo do valor do
indice de iodo do Oleo de Tilapia que foi de 98,61g/100g de amostras, enquanto que para os
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¢ésteres Metilicos e Etilicos foram 95,24 e 96,65 g/100g de amostras respectivamente. Se
houvesse alguma alteracdo nesse valor provavelmente o Biodiesel teria sofrido uma oxidagao.

Os valores de estabilidade a oxidagdao em 110°C ficaram muito abaixo do limite
especificado que sdo 8h, os valores para os ésteres Metilicos e Etilicos foram 1,06h e 0,04h
respectivamente. Tais resultados ficaram abaixo do limite da ANP pois ndo houve a adigdo de
nenhum antioxidante aos ésteres. Os ésteres Etilicos apresentaram um valor de estabilidade
oxidativa menores do que os ésteres Metilicos, Candeia et al (2011) mostrou em seus resultados
que em pouco tempo de estocagem o Biodiesel Etilico tem uma diminui¢do consideravel em

sua estabilidade oxidativa, o mesmo ja ndo acontece com o Biodiesel Metilico.

5.5 Perfil do Biodiesel de Oleo de Tilipia por cromatografia gasosa

A composicao da mistura de ésteres ¢ mostrada na Tabela 5.
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Tabela 5 - Composicao (%) de ésteres Metilicos e Etilicos de acidos graxos
obtidos pela transesterificacao

Estrutura
C12:0

C14:0

Cl4:1

C15:0

Cl15:1

Cl16:0

Cleé:1

C17:0

C17:1

C18:0

C18:1 omega9
C18:2 omegab
C18:3 omega 6
C18:3 omega 3
C20:0

C20:1

C20:2

C20:3 omega3

C20:3 omegab

C20:4 omegab
C20:5 omega 3
C21:0
C22:0
C22:1 omega9
C22:2

C22:6 omega3

C24:0
C24:1

Nome Usual
Laurico
Miristico

Miristoleico

palmitico
palmitoleico

margarico

estearico
oleico
linoleico
y-linoleico
a-linoleico
araquidico

gadoleico

Dihomo-y-
linolenico
araquidonico

clupadonico

behenico
erucico

brassico
DHA

Lignocérico

nervonico

Nome sistematico
Dodecanodico
Tetradecanoico
Tetradecenoico
Pentadecandico
Pentadecendico
Hexadecanoico
9-Hexadecandico
Heptadecandico
Heptadecendico
Octadecanoico
9-octadecendico
9,12-Octadecadiendico
6,9,12-Octadecatriendico
9,12,15-Octadecatrienodico
Eicosandico

Eicosenoico
Eicosadienodico

FEicosatrienodico
8,11,14-Eicosatriendico

5,8,11,14 cicosatetraendico

5,8, 11, 14, 17 - eicosapentaendico

Docosanoico
Docosenoico
Docosadiendico
4,7, 10, 13, 16, 19 -
Decosahexanoico
Tetracosanodico

Cis-tetracosenoico

Formula

Ci2H2402
Ci4H2302
C14H2602
CisH3002
CisH2302
Ci6H3202
Ci6H3002
Ci7H3402
Ci7H3202
CisH3602
CisH3402
CisH3202
CisH3002
CisH3002
C20H4002
C20H3302
C20H3602
C20H3402

C20H3402

C20H3202
C20H3002
C21H4202
C22Hu402
C22H4202
C22Ha002

C2oH3202

Co4Ha302
C24H4602

%
0,07
3,11
0,31
0,2
0,07
23,55
5,91
0,26
0,21
5,67
35,11
11,11
0,87
0,66
0,18
1,66
0,03
0,53

0,63

0,11
0,03
0,53
0,05
0,08
0,29

0,34

0,03
0,03
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Através da andlise cromatografica podemos perceber que a composi¢ao dos
biodieseis sdo de trés acidos graxos majoritarios, o acido palmitico (C16:0), acido oleico
(C18:1) e éacido linoleico (C18:2) com um percentual de 23,55%, 35,11% e 11,11%
respectivamente. Por essa composi¢do, de maior quantidade de acidos graxos insaturados,
podemos perceber que o Oleo de Tilapia ¢ bem suscetivel a oxidagdo, ¢ essa maior concentragio
de acidos graxos insaturados explica também o fato da mistura de acidos graxos possuir aspecto

de 6leo e nao de gordura.

5.6Analise Espectroscopica na Regido do Infravermelho

A analise Espectroscopica foi utilizada para verificar a transesterificagdo do dleo
tilapia, confirmando informagdes sobre a composi¢ao quimica, pureza e identificar possiveis
oxidagdes. As Figuras 18 e 19 mostram os espectros dos biodieseis Metilico e Etilico, na qual

podemos observar as absor¢des caracteristicas dos grupos funcionais presentes no Biodiesel.

Figura 18 - Espectro de absorcao na regiao do infravermelho do Biodiesel
Metilico
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Figura 19 - Espectro de absorc¢do no infravermelho do Biodiesel Etilico
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A presenga de longas cadeias carbonicas ¢ verificada pela vibragdo C-H de
alifaticos entre 3000-2800 cm’!, e pela deformacdo C-H em 1458 cm™ e 1435 cm™!. A banda
em torno de 1741cm’! representa o estiramento C=0 para éster. As bandas entre 1300 e 950
cm’! sdo decorrentes do estiramento C-O de 4cidos carboxilicos e ésteres. A presenga de mais
de quatro carbonos sp? conjugado ¢ indicado pela banda correspondente a0 movimento tesoura
ordenado das ligagdes C-H em movimentos sincronizados entre 750 e 700 cm™. Na Tabela 6

podemos ver os valores de absorcao de cada Biodiesel (Silverstein e Webster, 2000).
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Tabela 6 - Valores de absorc¢do no Infravermelho para o Biodiesel Metilico e
Etilico

N° de onda  N°deonda (cm™)

o N° de onda (cm™) Grupo Classe de
(cm™) (Biodiesel o . ‘
. (Biodiesel Etilico)  caracteristico =~ COMPOstos
(literatura) Metilico)
3000 — 2840 2922; 2853 2923; 2853 C-H Alcanos
1750 — 1730 1741 1736 C=0 Ester
1500 — 1400 1459; 1435 1458; 1435 C-H Alcanos
Acidos
1300 — 1100 1195; 1169 1195;1169 C-0 carboxilicos,
Ester
Carbono sp?
750 - 700 722 722 C-H

conjugado

Comparando os dois espectros podemos perceber que o Biodiesel Etilico
apresentou uma leve oxida¢do comparado ao Biodiesel Metilico. Podemos notar a auséncia de
uma pequena banda em 3100 referente a C-H de alcenos, e outra caracteristica que se destaca ¢
o aparecimento de uma banda larga em 3500 referente a 4cidos carboxilicos. Levando em conta
esses dados e o valor baixo de estabilidade a oxidagcdo vemos que ele realmente sofreu uma

pequena oxidagao.

5.7 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio do Biodiesel Metilico e Etilico

Os espectros de RMN 'H para o Biodiesel Metilico e Etilico, Figuras 20 e 21
respectivamente, foram comparados com o Oleato de metila e o Oleato de etila, que sdo os

ésteres majoritarios presentes nesses biocombustiveis.
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Figura 20 - RMN 'H do Biodiesel Metilico
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Os sinais do espectro de RMN 'H do Biodiesel Metilico (oleato de metila) estio

compilados na Tabela 7.

Tabela 7 - Dados do Espectro de RMN 'H do Biodiesel Metilico

Tipo de proton Deslocamento quimico aproximado em
ppm
-CHs 0,8
-CHa- 1,2
-CH:- (beta carboxilico) 1,58
-CHz- (alfa vinilico) 1,99
-CHz- (alfa carboxilico) 2,2
-O-CH3 3,6
-CH=CH- 53

No RMN 'H do Biodiesel Etilico, Figura 21, os sinais foram comparados com o

oleato de etila, que ¢ o composto majoritario deste Biodiesel.

47



Figura 21 - RMN 'H do Biodiesel Etilico
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O espectro de RMN 'H do Biodiesel Etilico apresenta basicamente os mesmos
sinais do espectro do Biodiesel Metilico, a unica diferenga € o sinal do grupo etila. Podemos
notar o sinal em 4,1 ppm que se refere ao grupo -O-CHz2 — CHz e ao sinal de -O-CH; — CH3 que

se misturou ao sinal de -CH> -.

5.8 Estudo Térmico do Oleo de Tilipia e dos biodieseis Metilicos e Etilico

5.8.1 Oleo de Tilapia

Para tracar o perfil da curva TG/DTG do Oleo de Tilapia a amostra foi submetida a
razdes de aquecimento diferentes a fim de perceber qualquer alteragdo em seu perfil. As analises
foram feitas sob atmosfera de nitrogénio em razdes de aquecimento de 5, 10, 15 ¢ 20°C.min™".
Todas as curvas apresentaram o mesmo perfil térmico com apenas uma etapa de perda de massa
iniciando em aproximadamente 270°C e terminando em 400°C, com perda de 99,9% de massa,
como podem ser observados nas Figuras 22 e 23. Os valores das curvas TG/DTG do Oleo de

Tilapia se encontram na Tabela 8.
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Figura 22 - Curvas TG do Oleo de Tilapia com razdo de aquecimento de 5°C.min!
até 20°C.min! em atmosfera de Nitrogénio
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Figura 23 - Curvas DTG do Oleo de Tilapia com razdo de aquecimento de
5°C.min™! até 20°C.min! em atmosfera de Nitrogénio
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Tabela 8 - Dados termogravimétricos do Oleo de Tilapia

Razio de Temperatura de inicio da ~ Temperatura do término
Aquecimento(°C.min") decomposicio (°C) da decomposicao (°C)
5 265 430
10 279 440
15 284 450
20 288 455

Em atmosfera inerte, o Oleo de Tilapia apresentou apenas uma etapa de perda de massa,
que esta associada a vaporizacao dos acidos graxos, que foi constatado pelas analises do DSC
que apresentou apenas um evento endotérmico (Figura 26). Com isso ficou definido que as
analises posteriores, dos biodieseis Metilicos e Etilicos, seriam feitas em uma razdo de
aquecimento de 20°C.min"!, pois iria gerar uma economia de tempo. Observou-se também que
com o aumento da temperatura hd um deslocamento da curva TG para temperaturas mais
elevadas, e ao final das andlises verificou-se total volatilizacdo das amostras. A vaporizagdo do
Oleo de Tilapia iniciou com uma temperatura de 270 °C, uma temperatura alta, indicando boa

estabilidade térmica.

5.8.2 Biodiesel Metilico e Etilico

As curvas do perfil TG/DTG dos Biodieseis Metilico e Etilico foram obtidas em
atmosfera de Nitrogénio, com razio de aquecimento de 20°C.min"!, e comparadas com o perfil

do Oleo de Tilapia nas mesmas condigdes como pode ser visto nas Figuras 24 ¢ 25.
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Figura 24 - Curvas TG do Biodiesel Metilico, Biodiesel Etilico e Oleo de Tilapia
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Através da Figura 24, podemos perceber claramente a diferenga da temperatura de
volatilizagdo do Oleo de Tilapia para os Esteres Metilicos e Etilicos, confirmando a reagdo de
transesterificacdo, a técnica demonstrou ser uma alternativa rapida e eficiente para analisar a
reagdo de conversao.

Na Figura 25 constatamos que o os Biodieseis apresentaram apenas uma etapa de
perda de massa, demonstrando estar com uma boa pureza. Caso houvesse Oleo de Tildpia sem

transesterificar ou alcool sem reagir haveria a apari¢ao de outros picos.
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Figura 25 - Curvas DTG do Biodiesel Metilico, Biodiesel Etilico e Oleo de Tilapia
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As curvas TG para os biodieseis mostraram um comportamento analogo,
apresentando apenas um evento de perda de massa, os valores sao mostrados na Tabela 9. Esta
etapa de perda estd associada a vaporizagdo dos ésteres Metilicos e Etilicos, e observa-se uma

volatilizagcdo completa em torno de 220°C.

Tabela 9 - Dados termogravimétricos dos biodieseis Metilico, Etilico e Oleo de
Tilapia

Perda de
.. (o] . o . (o]
Amostra Ticial (°C) Trinal (°C) Trico (°C) Massa (%)
Biodiesel Metilico 110 215 161 99,9
Biodiesel Etilico 119 229 173 99,9
Oleo de Tilapia 288 455 377 99,9

Pode-se observar claramente que apos a reacao de transesterificacao alcalina do
6leo a temperatura em que a volatiliza¢ao ocorre nos biodieseis sdo muito menores, isso ocorre
devido ao tamanho das estruturas moleculares, que no O6leo sdo estruturas grandes
(triacilglicer6is) e nos biodieseis sdo estruturas menores (ésteres) derivados dos triacilglicero6is.
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Constatou-se também que os ésteres Etilicos apresentaram uma maior estabilidade térmica, ja

que sua cadeia ¢ maior que a dos ésteres Metilicos.

5.8.3 Perfil DSC do Oleo de Tilapia e Biodieseis Metilico e Etilico

As analises dos perfis DSC foram realizadas em atmosfera de nitrogénio a uma
razdo de aquecimento de 10°C.min"' de 20°C até 500°C.Para o Oleo de Tilapia houve apenas
um evento endotérmico em torno de 400°C que esta associado a vaporizagdo do Oleo, e 0 AH
medido foi de 246,8J/g. Os Biodieseis Metilico e Etilico apresentaram apenas um evento
endotérmico em torno de 336°C e 340°C respectivamente (Figura 26), que também foram
associadas as suas respectivas volatilizagdes. O Biodiesel Metilico apresentou um AH = 211,0
J/g enquanto que o Etilico apresentou um AH = 215,4 J/g. Os valores de AH foram medidos

pelo proprio software fazendo uma integragao linear dos picos.

Figura 26 - Perfil DSC do Oleo de Tilapia e dos Biodieseis Metilico e Etilico
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O Oleo de Tilapia apresentou a maior temperatura de vaporizagio, seguido do
Biodiesel Etilico e Metilico, tal fato pode ser explicado pelo peso molecular de suas estruturas,

sendo que o 6leo tem o maior peso molecular, seguido do Biodiesel Etilico e Biodiesel Metilico.
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O perfil calorimétrico do Oleo de Tilapia, Biodiesel Metilico e Biodiesel Etilico
também foram analisados em atmosfera oxidante (ar), como mostram as Figuras 27 (a) (b) (c).
Os valores foram obtidos por modo onset point ¢ o Oleo de Tilapia foi o que apresentou maior
energia, 2111J/g, seguido do Biodiesel Etilico, 799,1 J/g e por tltimo o Biodiesel Metilico com
557,7 J/g. Tal ordem de liberagdo de energia ocorre pelo fato do Oleo de Tilapia apresentar

moléculas com maior peso molecular, seguido pelo Biodiesel Etilico e Biodiesel Metilico.

Figura 27 (a) - Perfil DSC em ar do Oleo de Tilapia
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Figura 27 (b) - Perfil DSC em ar do Biodiesel Metilico
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Figura 27 (c) - Perfil DSC em ar do Biodiesel Etilico
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5.8.4 Estudo da cristalizacido do Oleo de Tilapia e Biodieseis Metilico e Etilico

O estudo da cristalizacdo foi feito a uma razdo de resfriamento e aquecimento de
5°C.min’!, em atmosfera de nitrogénio. Primeiro estabilizou-se a temperatura em 20°C, depois

a amostra foi resfriada até -80°C, e entdo foi aquecida até¢ 20°C novamente (Figura 28).

Figura 28 - Cristalizacdo do Oleo de Tilapia e Biodieseis Metilico e Etilico
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0 Oleo de Tilépia, em seu resfriamento, apresentou apenas um pico exotérmico em
torno de 1°C, este pico estd relacionado a transi¢do para a fase solida dos triacilglicerdis.
Durante o seu aquecimento apresentou somente um pico endotérmico em 10°C referente a fusdo
dos triacilglicerdis.

Ambos os Biodieseis apresentaram dois picos exotérmicos durante os seus
resfriamentos, o primeiro pico foi em torno de 0°C, para ambos os biodieseis, que estd
diretamente relacionado a formagao de cristais dos ésteres Metilicos e Etilicos saturados. O
Segundo pico exotérmico foi em torno de -55°C para o Metilico e -60°C para o Etilico, estes
picos estdo relacionados ao congelamento dos ésteres insaturados. Durante o aquecimento das
duas amostras foi observado dois picos endotérmicos, o primeiro em torno de -38°C para o
Metilico e -35°C para o Etilico, que sao referentes a fusdo dos ésteres insaturados, € do segundo

pico endotérmico que foi em 3°C para o Etilico e 10°C para o Metilico.
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5.8.5 OIT dos Esteres Metilicos e. Etilicos

Os testes de OIT com o equipamento DSC foram testados primeiramente utilizando
atmosfera de ar, mas a oxidagdo da amostra ndo acontecia em tais condigdes.

Pensando em uma maneira de oxidar a amostra em uma temperatura relativamente
baixa utilizando o DSC decidimos utilizar uma atmosfera extremamente oxidante, e para isso,
utilizou-se o oxigénio (99,9%). Comparando uma analise feita sob atmosfera de nitrogénio e de
oxigénio, em um fluxo de 50 mL.min"! a 110°C, observou-se claramente que o oxigénio

conseguiu oxidar o Biodiesel gerando uma curva exotérmica (Figura 29).

Figura 29 - Comparacao do Biodiesel sob atmosfera de nitrogénio e oxigénio
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Analisou-se o perfil do Tempo de Indugdao Oxidativa por DSC variando a
temperatura (Figura 30). A temperatura utilizada na analise por Rancimat, ¢ de 110°C, na
analise por DSC foram feitas isotermas em 90, 100, 110 e 120°C. Pode ser observado na Figura
29 que um aumento de 10°C na andlise tem grande influéncia sobre o Tempo de Inducdo
Oxidativa. Para a isoterma de 90°C o Biodiesel Metilico oxidou em 120,6 min, em 100°C
oxidou em 63,6 min, em 110°C oxidou em 20,11 min ¢ em 120°C oxidou em 7,72 min.
Verificou-se que a temperatura influéncia de forma significativa a analise do Tempo de Inducao

Oxidativa.
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Figura 30 - Variacdo da temperatura na analise do OIT para o Biodiesel Metilico
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As analises da estabilidade oxidativa por DSC foram feitas tentando aproximar os
parametros utilizados na metodologia oficial do Rancimat. O Biodiesel Metilico em sua andlise
por Rancimat apresentou um tempo de oxidacao de 1,06h, equivalente a 63,6 minutos, enquanto

que a analise por DSC apresentou um tempo de oxidagdo de 20,11 minutos (Figuras 31 e 32).

Figura 31 - Estabilidade Oxidativa por Rancimat, a 110°C, do Biodiesel Metilico
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Figura 32 - Estabilidade Oxidativa por DSC, a 110°C, do Biodiesel Metilico
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O Biodiesel Etilico apresentou em sua andlise por Rancimat uma estabilidade
oxidativa de 0,04h, equivalente a 2,4 minutos, enquanto que por DSC apresentou uma

estabilidade oxidativa de 0,17 min (Figuras 33 e 34).

Figura 33 - Estabilidade Oxidativa por Rancimat, a 110°C, do Biodiesel Etilico
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Figura 34 - Estabilidade Oxidativa por DSC, a 110°C, do Biodiesel Etilico
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Apos as analises, calculou-se o coeficiente de Pearson para correlacionar a analise
por Rancimat (metodologia oficial) e a analise por DSC, e para o Biodiesel Metilico e Etilico
obtiveram-se o valor de r = 1, que mostra uma forte correlagao de resultados.

Por apresentar um valor baixo de estabilidade oxidativa para o Biodiesel Etilico
fez-se novamente as analises alterando a temperatura da isoterma no DSC e no Rancimat de
110°C (metodologia oficial) para 100°C, a fim de aumentar o tempo da estabilidade oxidativa
observada.

O Biodiesel Metilico em sua analise por Rancimat, a 100°C, apresentou um tempo
de oxidagao de 2,12h, equivalente a 127,2 minutos, enquanto que a analise por DSC apresentou
um tempo de oxidagdo de 41,81 minutos (Figura 35 e 36). Os tempos de estabilidade oxidativa

praticamente dobraram em comparag¢do a analise feita na isoterma de 110°C.
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Figura 35 - Estabilidade Oxidativa por Rancimat, a 100°C, do Biodiesel Metilico
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Figura 36 - Estabilidade Oxidativa por DSC, a 100°C, do Biodiesel Etilico
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O Biodiesel Etilico apresentou em sua andlise por Rancimat, a 100°C, uma
estabilidade oxidativa de 0,05h, equivalente a 3 minutos, enquanto que por DSC apresentou
uma estabilidade oxidativa de 0,32 min (Figura 37 e 38). Observou-se que o Biodiesel Etilico
ndo se comportou como o Biodiesel Metilico, que teve seu tempo de estabilidade oxidativa
praticamente dobrado, houve apenas um pequeno aumento do tempo de sua estabilidade
oxidativa. O que confirma que o Biodiesel Etilico tem uma oxidacdo mais rapida, quando
comparada ao Biodiesel Metilico.
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Figura 37 - Estabilidade Oxidativa por Rancimat, a 100°C, do Biodiesel Etilico
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Figura 38 - Estabilidade Oxidativa por DSC, a 100°C, do Biodiesel Etilico
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O coeficiente de Pearson foi novamente calculado para as duas amostras e foi obtido
um valor de r = 1, mostrando forte correlagdes entre as duas analises.

A correlagdo de Pearson mostrou que as andlises entre o método por DSC e o
Rancimat possuem forte correlacdo tanto para as analises em 100°C e 110°C, mas para poder
ter uma correlacdo com maior precisdo seria necessaria uma comparagdo com mais valores de

temperatura.
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5.8.6 Analise da variacao do Fluxo da atmosfera oxidante

Foi investigado se o fluxo do gés poderia interferir na oxida¢do das amostras, e
foram testados trés fluxos diferentes, 40, 60 ¢ 80 mL.min"' (Figura 39), na temperatura de
110°C. Analisou-se o Biodiesel Metilico pois este apresentou um maior tempo de estabilidade
oxidativa. Nao foram observadas mudangas significativas quando o fluxo de gas foi alterado.
Entdo assumimos que nesses trés fluxos de gas medidos ndo foram tao influentes no tempo de
oxidagdo induzida quanto a temperatura. Quando se aumenta o fluxo do gas ha uma saturagao
da célula, fazendo com que a superficie da amostra tenha sempre a mesma quantidade de

interagdo com a atmosfera oxidante.

Figura 39 - OIT do Biodiesel Metilico com diferentes fluxos de gas O
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6 CONCLUSOES

A purificagdo do Oleo de Tildpia mostrou-se eficiente, o 6leo ficou limpido, com baixo
teor de 4gua e baixo indice de acidez tornando-se um oOleo bom para a reagdo de
transesterificagao alcalina.

Na producao do Biodiesel Metilico e Etilico foram obtidas boas reagdes de
transesterifica¢do, e o tratamento dos ésteres de metila e etila foi bem-sucedido. Parametros
como o teor de dgua e a estabilidade oxidativa, ficaram fora dos limites estabelecido na
Resolug¢dao da ANP. O teor de dgua ficou um pouco acima do novo limite, mas consideramos
que tal teor acima nao influenciaria nos resultados, como aumento da acidez por
microrganismos, pois a acidez estava controlada. A estabilidade oxidativa abaixo da
especificacdo foi por falta da adi¢do de antioxidante. E o indice de acidez estava dentro dos
limites estabelecidos.

Através das caracterizagdes dos biodieseis por cromatografia gasosa, confirmamos que
o Biodiesel do Oleo de Til4pia apresenta maior quantidade de ésteres insaturados do que ésteres
saturados, sendo, portanto, mais passivel a oxidagdo. Através das técnicas de espectroscopia no
Infravermelho e a andlise da estabilidade oxidativa por Rancimat, observamos que o Biodiesel
Etilico sofreu um pouco de oxidagdo durante sua estocagem, e que comparado ao Biodiesel
Metilico ele se oxida mais rapido.

Pelas curvas TG, o Oleo de Tilapia apresentou maior estabilidade térmica que o
Biodiesel Metilico e Etilico. No 6leo, a volatilizacao foi em 377°C, enquanto que os biodieseis
se volatizaram em torno de 160°C.Os biodieseis foram testados em uma razao de aquecimento
de 5, 10, 15 ¢ 20 °C.min"! e em todas elas foram obtidas o mesmo perfil.

As curvas DSC dos Biodieseis mostraram um perfil calorimétrico semelhante. As
analises dos biodieseis apresentaram apenas um pico endotérmico, referente a vaporizagao dos
ésteres.

Nas curvas de cristalizacdo dos Biodieseis Metilico e Etilico, verificamos que todas as
curvas possuem duas transi¢des do estado liquido-sélido, uma que representa a solidifica¢ao de
uma fragdo rica em compostos saturados e a outra que corresponde a fragao rica em compostos
insaturados. A cristalizacao dos compostos saturados ¢ representada por um pico endotérmico

em torno de 0°C, e para os compostos insaturados um pico endotérmico em torno de -60 °C.
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A variagdo da temperatura nos testes de Tempo de Indugdo Oxidativa demonstrou-se
mais sensivel do que a variacdo de fluxo de gas.

A metodologia de estabilidade oxidativa por DSC se mostrou eficaz quando comparado
ao método padrao de estabilidade oxidativa para o Biodiesel, o0 método Rancimat. O DSC
demonstrou que pode realizar a andalise de forma mais rapida do que o Rancimat e utilizando

menos amostra.
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6. PROPOSTAS PARA CONTINUACAO DO TRABALHO

1 — Validar a metodologia desenvolvida;

2 — Realizar um estudo de determinacdo da concentra¢dao de Biodiesel adicionado ao diesel
fossil utilizando técnicas termoanaliticas como DSC.

3 — Realizar um estudo da influéncia do fluxo de O2 no Tempo de Indugdo Oxidativa.
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