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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial dos 6leos extraidos dos
residuos da filetagem de tildpia, para producio de biodiesel, selecionando o que
apresentou maior potencial. Para tanto, foram extraidos os 6leos brutos de cabecas,
carcacas e visceras os quais passaram por andlises fisico-quimicas e de rendimento.
Utilizou-se um DIC, com trés tratamentos (cabeca, carcaca e viscera) € cinco
repeticoes para analise estatistica dos dados. Observaram-se diferencas significativas
para os 6leos (P<0,05) e o 6leo de visceras apresentou maior rendimento. Por esse
motivo, este oleo foi selecionado para os estudos posteriores. Nessa nova etapa
do trabalho, os tratamentos foram constituidos por 6leo bruto neutralizado e 6leo
refinado de visceras, com diferentes volumes de NaOH 16%. Empregou-se um DIC,
num fatorial 2x3, com trés repeticoes, para andlise estatistica. As varidveis analisadas
foram indice de acidez, indice de saponificacio, indice de perdxido e indice de iodo.
Avaliou-se, ainda, o rendimento de todos os biodieseis obtidos. Concluiu-se que o
6leo que mais se adequou a producio de biodiesel em razio do alto rendimento e
atendeu as normas da ANP foi o dleo de visceras.
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RESIDUAL OIL FROM THE FILLETING OF TILAPIA (Oreochromis
niloticus) FOR BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT: The potential of oils extracted from tilapia filleting wastes for the
production of biodiesel is analyzed. Crude oils, extracted from heads, carcasses
and viscera, were analyzed for physical, chemical and yield factors. DIC with three
treatments (heads, carcasses and viscera) and five replications were employed for
the statistical analysis of data. There were significant differences in oils (p<0.05).
Since viscera oil had the highest yield rate, it was selected for further studies. Later,
treatments comprised neutral crude oil and refined oil from viscera, with different
volumes of NaOH 16%. DIC, 2x3, with three replications was applied for statistical
analysis. Variables comprised acidity index, saponification index, peroxide index and
iodine index. Yield of all types of biodiesel obtained were assessed. Oil from viscera
was the most adequate oil for the production of biodiesel due to its high yield and
compliance to ANP norms.

KEY WORDS: Biofuel; Acidity index; Neutralization; Quality of biodiesel.

INTRODUCAO

Os residuos sdlidos do processamento de peixe sio destinados
principalmente a alimentacio animal, em espécies como a tildpia, esses valores
podem alcancar até 70% do volume produzido (VIDOTTI; GONCALVES, 2000).
Esse residuo constitui uma alternativa a mais na matriz energética para obtencio
de diferentes subprodutos da cadeia produtiva do pescado (AGUIAR; GOULART,
2014). Além disso, seu aproveitamento é ecologicamente recomendavel, em razio
da alta carga de matéria organica que seria descartada no ambiente (BOSCOLO;
ALDI, 2007).

Com o crescimento das industrias de processamento da tilipia, no Brasil,
observa-se que a quantidade de residuos gerados por esta atividade é cada vez maior.
No mundo, esta atividade gera um montante de 66,5 milhdes de toneladas métricas
de residuos, por ano, que ocasionam virios problemas econdmicos, ambientais e
sociais (MORAIS et al., 2001; SILVA et al., 2012). Atualmente, as visceras sao, muitas
vezes, descartadas pela maioria dos piscicultores. Os resultados demonstram que
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o0 Oleo de peixe é uma alternativa para a producio de biodiesel, no Brasil, ji que
possibilita a utilizacio de matérias-primas que sao bem escassas em algumas regioes
do pais (FELTER et al., 2010).

Atualmente os dleos provenientes de residuos agroindustriais podem ser
utilizados na alimentacio humana e animal, embora seu uso pela inddstria de
biocombustiveis é crescente em comparacao a gordura animal, 83% x 17% (ANP,
2008), sobretudo no inicio dos anos 2000, pelo processo de transesterificacio do
biodiesel (GUNSTONE, 2011).

O investimento em combustiveis alternativos se destacou nos anos de
2006 a 2011 (OLIVEIRA; RAMALHO, 2006), motivado pelos elevados precos
do petroleo, pela elevada demanda de energia (FGV, 2012) e por problemas
ambientais, como o aquecimento global. Dessa forma, combustiveis a diesel sdo
de importancia para o setor econémico de um pais em desenvolvimento (GERIS
et al., 2007). O desenvolvimento de combustiveis renovaveis, que minimizem o0s
problemas ambientais instiga a procura por combustiveis alternativos aos derivados
de petréleo. O interesse por recursos naturais, como fontes lignoceluldsicas ou
lipidicas, apresentam alternativas para a produgao de biocombustiveis (DABDOUB
etal., 2009).

Neste contexto, o biodiesel, motivado por fatores ambientais, economicos
e sociais (KOIKE et al., 2010), apresenta-se como um potencial para a substituicio
parcial do petrodiesel (SILVA; FREITAS, 2008), pois é produzido por fontes renovaveis
como 6leos vegetais e gorduras animais, é biodegradivel e seus niveis de emissio
de poluentes sio inferiores aos associados a derivados fosseis (KRAWCZYK,1996;
GARCIA; VON-SPERLING, 2010). O biodiesel, além de ser de baixo custo, tem a
vantagem de ser renovavel e possui nivel de biodegradabilidade maior que o diesel
(BARROS et al., 2008). A possibilidade de ocorréncia de chuvas dcidas ocasionadas
pela combustao do biodiesel é reduzida uma vez que este combustivel possui teor
de enxofre 400 vezes menor que o encontrado no diesel oriundo do petrdleo, e seu
processamento nao produz residuos poluentes (BARROS et al., 2008).

Um dos principais componentes deste processo € o conteudo de lipideos,
os quais podem ser separados originando o 6leo de pescado. Tal dleo constitui
importante fonte de dcidos graxos polinsaturados (AGPI) essenciais, principalmente
da série 0mega 3 (principais dcidos da série: 18:3 dcido linolénico; 20:5 dcido
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eicosapentaenoico; 22:6 acido docosa-hexaenoico) (MORAIS et al., 2001; CUNHA
etal., 2009).

Pesquisas nessa drea sio escassas, mesmo pelo elevado potencial para o uso
do 6leo de pescado como biodiesel, uma vez que esse 6leo € constituido por dcidos
graxos de cadeia longa responsivel por proporcionar maior indice de cetano no
biodiesel produzido e a consequente melhoria no desempenho do motor a diesel e
menor emissio de poluentes (REYES; SPULVEDA, 2006; LIN; LIN, 2006; 2009).

Portanto, os objetivos deste trabalho foram avaliar o potencial dos 6leos
extraidos dos residuos da filetagem de tildpia para producio de biodiesel, selecionar
aquele que apresente um potencial maior para esse fim e caracterizar o biodiesel
obtido desse oleo.

2 MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado em duas etapas, sendo a primeira a obtengio e
caracterizagdo dos 6leos de diferentes residuos da filetagem de tildpias e a segunda
a elaboracio e caracterizacio do biodiesel obtido pelo dleo de visceras de tildpia.
Etapa 01:

2.1 OBTENCAO DOS RESIDUOS DA FILETAGEM DE TILAPIAS

A matéria-prima para obtencio do 6leo e posterior producio do biodiesel foi
constituida dos residuos da filetagem das tilipias, obtidas na piscicultura Cristalina,
localizada no municipio de Fartura, no Estado de Sao Paulo. As tilipias produzidas,
nesse local, sdo processadas na propriedade e possuem o selo de inspecio federal
SIF.

2.2 PREPARACAO DOS RESIDUOS DA FILETAGEM DE TILAPIAS E OBTENCAO DOS
OLEOS BRUTOS

Os residuos foram separados em cabecas, carcacas e visceras, embalados a
vicuo e transportados em estado congelado (—5°C), em caixas térmicas com gelo
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até a Planta Piloto de Processamento de Pescado onde foram armazenados em
freezer horizontal a -18°C, no Departamento de Ciéncia dos Alimentos (DCA), da
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

O primeiro passo constituiu na preparacio dos diferentes residuos, a saber:
retirada do couro das cabegas e retirada das nadadeiras das carcacas. As visceras foram
utilizadas integralmente. As cabecas e carcagas limpas foram moidas em moedor de
carne (CAF 10 SM Inox). Dando sequéncia ao processo de obtenciao dos diferentes
6leos brutos, estes foram misturados as massas obtidas dos residuos de cabecas,
carcacas e visceras, na razao 1:1, 4gua destilada. Somente as visceras foram batidas
em liquidificador industrial até a obten¢do de uma massa homogénea. Em seguida,
cada conjunto de residuo obtido foi levado ao banho-maria a temperatura constante
de 60°C, por um periodo de 60 minutos. Apds este processo, cada conjunto foi
peneirado, para retencio dos solidos e, em seguida, centrifugados a 10.000 rpm
durante 15 minutos. Apos a separacio das fases aquosa e oleosa, a fase oleosa foi
recolhida e armazenada em frasco de vidro ambar com a finalidade de proteger o
6leo contra os efeitos da luz.

2.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS E DE RENDIMENTO DOS OLEOS BRUTOS OBTI-
DOS DOS DIFERENTES RESIDUOS DA FILETAGEM DE TILAPIA

Os trés diferentes 6leos brutos obtidos da carcaca, cabega e viscera foram
analisados fisico-quimicamente quanto ao indice de iodo, saponificacdo, indice de
acidez, indice de peréxido e densidade, segundo AOCS (2004).

O rendimento em Oleo bruto de tildpia obtido, apos o processamento dos
diferentes residuos, foi calculado tendo como referéncia a massa do d6leo (mo) e a
massa de residuo (mr). Com isso, o valor do rendimento do processo reacional foi
obtido mediante a equagao:

R =(22) % 100, 1)
Em que: R= rendimento do residuo em 6leo, em %; mo =
massa do dleo em g; mr = massa do residuo em g.
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2.4 ELABORACAO E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL UTILIZANDO OLEO BRU-
TO E REFINADO DE VISCERAS DE TILAPIA

Tendo em vista que o dleo bruto de viscera apresentou o maior rendimento,
este foi utilizado para a producao de biodiesel, porém, por algumas limitacoes, para
producio do biodiesel, tornou-se necessirio avaliar diferentes formas de obtencio
do biodiesel com base no 6leo bruto neutralizado e do 6leo refinado.

O dleo bruto neutralizado foi obtido em testes preliminares pela adicio
de diferentes volumes de hidréxido de sodio (NaOH) 16% (5 mL , 6 mL e 7 mL).
Em seguida, o 6leo foi refinado, de acordo com metodologia adaptada descrita
por Cunha et al. (2009), com base no refino quimico ou alcalino que consiste na
filtracio, degomagem, neutralizacio, lavagem e desumidificaco.

Este processo visou a remogao de fosfolipidios (também denominados de
fosfatidios), proteinas e substancias coloidais do dleo bruto, além da eliminacio
de outras impurezas, como saboes e ions metilicos. Estes componentes devem ser
removidos, para evitar a sua precipitacio, durante a estocagem do 6leo. A remocio
dessas substancias reduz o consumo de dlcali no processo de neutralizagao.

2.5 TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo foi aplicada para a producio do biodiesel,
obtido por meio do dleo bruto neutralizado e 6leo refinado.

Todas as reacoes de transesterificacio foram realizadas em bal6es de fundo
redondo de duas bocas de 250 mL. Os 6leos foram colocados em Erlenmyer de 250
mlL, a reacdo de transesterificacdo foi realizada em presenca de catalisador solucio
de hidréxido de s6dio em metanol, utilizando razao molar de 5:1 de 6leo:alcool
na presenca de 1% de catalisador. O reagente foi adicionado, lentamente, ao dleo
de peixe em agitacio mecanica e temperatura constante de 60°C, em agitador
magnético, o tempo de reacio foi de 20 minutos. Apés o tempo de reacio, a mistura
foi levada, para funil de separacio, para descanso de 12 horas. Durante o processo
de separacio, o glicerol por ser mais denso depositou-se na parte inferior do funil e
o biodiesel na parte superior, sendo as duas fases recolhidas separadamente.
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2.6 ANALISES FiSICO-QUIMICAS E DE RENDIMENTO DO BIODIESEL

O biodiesel obtido do 6leo neutralizado e o dleo refinado de visceras de
tilipia foram analisados fisico-quimicamente quanto ao indices de iodo, saponificagio,
indice de acidez, indice de peroxido e densidade, segundo AOCS (2004).

O rendimento em biodiesel de visceras de tilipia foi calculado tendo como
referéncia o volume do 6leo de visceras (vo) e o volume do biodiesel (vb). Com isso,
o valor do rendimento do processo reacional foi obtido mediante a equacio:

r = 22y x 100.
vh (2)

em que: R = rendimento de biodiesel, em %; vo = volume do
oleo de tilapia em mL; vb = volume de biodiesel em mL.

2.7 ANALISE ESTATISTICA

Para andlise estatistica dos dados obtidos referentes aos diferentes 6leos
brutos, foi empregado o delineamento estatistico, inteiramente casualizado, com
trés matérias-primas (6leo de cabeca, carcaca e visceras) e cinco repetigoes. As
médias foram submetidas a andlise de varidncia (Anova) e comparadas pelo teste
de Tukey, em nivel de 5% de significincia. Com base nos resultados obtidos, foi
selecionado o 6leo bruto que proporcionou o maior rendimento e potencial para
producio do biodiesel.

Para avaliacio dos diferentes biodieseis obtidos de 6leo neutralizado e
6leo refinado de visceras de tilipia, foi empregado o delineamento experimental,
inteiramente casualizado, em um fatorial 2x3 (tipo de 6leo: 6leo neutralizado e 6leo
refinado x volume de NaOH, 5 mL,6 mL e 7 mL) com trés repeticoes. As médias
foram submetidas a andlise de varidncia (Anova). O software utilizado foi IBM SPSS
Statistics para Windows, versao 20.0 (IBM. Corp Amonk, NY, EUA).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS E RENDIMENTO DE OLEO BRUTO OB-
TIDO DE DIFERENTES RESIDUOS DA FILETAGEM DE TILAPIAS

O o6leo bruto obtido de diferentes residuos da filetagem de tildpia foram
submetidos as andlises fisico-quimicas para avaliar sua qualidade e viabilidade no
uso como biocombustivel.

3.2 INDICE DE ACIDEZ

Encontram-se na Tabela 1 os indices de acidez dos 6leos brutos, obtidos de
diferentes residuos da filetagem de tilapia.

Tabela 1. Indice de acidez (mg KOH/g) dos 6leos brutos de cabeca, carcaca e visceras
obtidos dos residuos da filetagem da tildpia

Especificacio das amostras Indice de acidez (mg KOH/g)
Oleo de cabeca 1,86 = 0,01B
Oleo de carcaca 0,26 = 0,01C
Oleo de viscera 56,91 =+ 0,18A

*Médias na mesma coluna com letras diferentes sao diferentes significativamente pelo teste de
Tukey.

Houve diferenca significativa (P<0,05) entre os indices de acidez dos
diferentes dleos e o dleo de viscera apresentou o maior indice 56,91 e o dleo da
carcaca o menor indice 0,26. Esses resultados sugerem que o Oleo de viscera se
encontrava em estado avancado de deterioracio. De acordo com Fernando et al.
(2007), o indice de acidez informa quanto ha de dcidos graxos livres provenientes
dos triacilglicerois hidrolisados na amostra original. A conservagio do 6leo, também,
foi indicada por este indice e a decomposicio dos gliceridios foi acelerada por
aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacgio
de dcido graxo livre. Essa degradacio estd diretamente ligada as enzimas presentes,
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no conteudo visceral, que acelera o processo de degradagio dos lipidios. O indice
de acidez elevado tem efeito negativo para o processo de producao de biodiesel,
exigindo quantidade maior de catalisador para que ocorra a reagdo. Dessa forma, é
necessario que o 6leo de visceras de tildpia seja neutralizado para posterior producio
do biodiesel (VALLE et al., 2011). Estudos de Gomes et al. (2011) mostraram valores
médios para indice de acidez de 6leo de tildpia extraido por coc¢io e prensagem
de 7,6 mg KOH/g. J Valle et al. (2011) realizaram comparacio da acidez do 6leo de
tildpia, utilizando peixes com e sem selecio de vesicula biliar e outras matérias nio
adiposas. Os resultados mostraram que o indice de acidez foi de 7,14 mg KOH/g,
para o dleo sem selecao e de 0,65 mg KOH/g, para o 6leo de visceras selecionadas.

Em outro estudo, Aragjo (2011) verificou que o dleo bruto, extraido em
condicoes quentes, apresentou indice de acidez maior em comparacao aos resultados
do dleo extraido a frio, obtido por meio de prensagem, que foi de 1,29 mg KOH/g.
Isso indica que a extracdo a quente possui influéncia direta na qualidade da fracio
lipidica, pois verifica-se que, nessas condigoes, os 6leos de peixe possuem maior
facilidade de sofrer deterioracao oxidativa.

3.3 INDICE DE SAPONIFICACAO

Encontram-se na Tabela 2 os indices de saponificacao dos oleos brutos,
obtidos de diferentes residuos da filetagem de tildpia.

Tabela 2. indice de saponificacio (mg KOH/g) dos 6leos brutos de cabeca, carcaca e visceras
obtidos dos residuos da filetagem da tilapia

Especificacdo das amostras indice de Saponificacio (mg KOH/g)
Oleo de cabeca 211,03+ 1,44B
Oleo de carcaca 210,30 = 0,05B
Oleo de viscera 142, 78+ 0,89A

*Médias na mesma coluna com letras diferentes sao diferentes significativamente pelo teste de
Tukey.
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Houve diferenca significativa (P<0,05) entre os indices de saponificacio
dos diferentes 6leos e o 6leo de viscera apresentou o menor indice 142,78 e o 6leo
da carcaca e cabeca nio diferiram entre si e apresentaram valores superiores aos
apresentados pelo 6leo de visceras. Dessa forma, pode-se inferir que o 6leo de
visceras precisa de menor quantidade de soda, para formacao de sabio, o que pode
ser um limitante, jd que o seu indice de acidez ¢ o mais elevado, sendo necessirio o
processo de neutralizacdo, o que pode acarretar na diminuicao do rendimento do
biodiesel em decorréncia da grande formagao de saboes.

As reacoes de saponificacio informam o comportamento dos 6leos e
gorduras como no caso de estabelecer o grau de deterioragio e estabilidade ou,
entdo, verificar se propriedades dos dleos estio de acordo com as especificacoes e
identificar possiveis adulteracdes (VALLE et al., 2011).

3.4 INDICE DE PEROXIDO

Encontram-se na Tabela 3 os indices de per6xido dos dleos brutos, obtidos
de diferentes residuos da filetagem de tildpia.

Tabela 3. indice de peréxido (meq 02/Kg) dos 6leos brutos de cabega, carcaca e visceras
obtidos dos residuos da filetagem da tildpia

Especificacdo das amostras Indice de peréxido (meq 0,Kg)
Oleo de cabeca 36,35+ 5,90B
Oleo de carcaga 34,09+ 3,53B
Oleo de viscera 38,11+ 7,82A

*Médias na mesma coluna com letras diferentes sao diferentes significativamente pelo teste de
Tukey.

Houve diferenca significativa (P<<0,05) entre os indices de peroxido dos
diferentes 6leos e o dleo de viscera apresentou o maior indice 38,11 e o dleo
da carcaga e cabeca nio diferiram entre si e apresentaram valores inferiores aos
apresentados pelo 6leo de visceras.

O indice de perdxido permitido, para 6leos de peixe (5 mEq/kg), demonstra
boa qualidade do 6leo que nio sofreu alteragoes quimicas oxidativas com a extracao
a frio e livre de peroxido (MORAIS et al., 2001).
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Isso demonstra que os Oleos obtidos ji se encontram em estado de
degradacio avancado, sendo o 6leo de visceras o mais degradado por possuir maior
valor de dcidos graxos livres.

Os o6leos de tildpia, por possuirem o perfil lipidico altamente insaturado,
sa0 mais susceptiveis ao processo de rancificacio oxidativa em razao da fragilidade
das ligagoes quimicas que conferem menor estabilidade a0 mesmo.

De acordo com Franco (1999), o indice de perdxido é um indicador sensivel
no estado inicial da oxidacdo, tendo como consequéncia a destruicao das vitaminas
lipossoluveis e dos dcidos graxos essenciais, além da formacio de subprodutos com
odor e sabor forte. De acordo com Valle et al. (2011), a reacio entre o oxigénio e
os lipidios pode ser retardada pela adicio de antioxidantes que atuam rompendo
a cadeia de radicais livres ou decompondo os peroxidos. Estudos realizados por
Pimenta et al. (2010) mostraram que filetes de tildpia, submetidos aos tratamentos,
ndo revelaram diferenca estatistica, segundo andlise de varidncia (P>0,05).

3.5 INDICE DE IODO

Os indices de iodo dos Oleos brutos, obtidos de diferentes residuos da
filetagem de tildpia, foram 95,67+ 8,10 meq gl/100 g para o 6leo bruto de cabeca,
93,14+ 7,82 meq gL/100 g para carcaca e 95,94+ 20,28 meq gL/100 g para visceras.

Os Oleos brutos de diferentes residuos da filetagem de tilipia ndo
apresentaram diferenca significativa para o indice de iodo. O indice de iodo
determina o nivel de insaturagao dos 6leos, os valores demonstram que os dleos de
tilipia possuem alto grau de insaturacio se comparados aos outros 6leos.

De acordo com Pimenta et al. (2010), os indices de iodo, encontrados para
6leo de soja, foram de 1,37 mEq gL/100 g, para girassol 1,04 mEq gL/100 g e milho
0,81 mEq gL/100 g, o que demonstra o alto nivel de instauracio presente nos 6leos
de tildpia. Além disso, o indice de iodo pode ser utilizado para determinagao da
susceptibilidade dos 6leos a rancidez oxidativa.
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3.6 DENSIDADE DO OLEO

Os valores de densidades dos 6leos brutos, obtidos de diferentes residuos
da filetagem de tilapia, foram 0,901 g/cm3 para o 6leo bruto de cabega, 0,906 g/cm3
para carcaca e 0,898 g/cm3 para visceras.

A densidade dos 6leos brutos de diferentes residuos da filetagem de tildpia
nao apresentou diferenca significativa. Analisando o indice de densidade, verifica-se
que a maior concentragio foi no 6leo da carcaca (0,906 g/cm3), seguido do dleo da
cabeca (0,901g/cm3) e, por fim, do dleo da viscera (0,898 g/cm3). A densidade é uma
importante propriedade a ser estudada para o biodiesel. O objetivo deste parametro
€ restringir a utilizacdo de algumas matérias-primas, para a producio de biodiesel,
por esta caracteristica exercer grande influéncia em processos como a injecio de
combustivel e a sua preparagio para a ignicao automdtica. O equipamento de
injecao de combustivel opera dentro de um sistema de medicio de volume, em
que uma elevada massa especifica para o biodiesel resulta em entrega maior da
massa de combustivel. A justificativa, para que se obtenha um valor minimo para
a massa especifica, estd na obtencio de uma poténcia mdxima para o motor, que
usa o combustivel com controle de vazio na bomba de injecao. Hi, também, a
necessidade de prevencio da formacgio de fumaca, quando este motor operar com
poténcia maxima, o qual pode resultar em aumento na razio de equivaléncia na
cimara de combustio (MENEZES et al., 2000).

3.7 RENDIMENTO DO OLEO OBTIDO DE DIFERENTES RESIDUOS DA FILETAGEM
DE TILAPIAS

O rendimento dos dleos brutos, obtidos de diferentes residuos da filetagem
de tildpia, foram 9,23% para o 6leo bruto de cabeca, 6,12% para carcaca e 34,70%
para visceras.

A utilizacio da gordura resultante do processamento das visceras demonstra
uma oportunidade para o aproveitamento dos residuos gerados com a produgio de
6leo da tilipia, que é um produto de alto valor agregado e com vérias aplicabilidades,
tais como (CUNHA et al., 2009): alimenta¢ao animal e combustivel alternativo.
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Observou-se que o rendimento do 6leo de visceras é maior, pois a tildpia
deposita muita gordura visceral (LANNA et al., 2004). As visceras correspondem,
aproximadamente, a 10% do total dos residuos, o que representa um nimero
significativo, apesar de ser necessario realizar o processo de neutralizacio. Esse 6leo
apresenta o maior potencial para producio de biodiesel por ter rendimento maior
em comparacio a0s outros residuos.

3.8 INDICE DE ACIDEZ
Encontram-se na Tabela 4 os indices de acidez dos diferentes tipos de
biodiesel de visceras de tilipia, produzidos com 6leo bruto neutralizado e 6leo

refinado e diferentes volumes de NaOH 16%.

Tabela 4. Indice de acidez de diferentes tipos de biodiesel de viscera de tildpia, produzidos
com dleo bruto neutralizado e dleo refinado e diferentes volumes de NaOH 16%

Tipo de 6leo

Volume de NaOH (ml)
Bruto neutralizado Refinado Médias'
5,0 0,48 0,40 0,44
6,0 0,48 0,24 0,36
7,0 0,32 0,22 0,27
Médias® 0,42 0,28 0,35

'Regressao quadratica (P<0,01); *As médias na linha diferem estatisticamente pelo teste t (P<<0,01).
CV=16,91%.

Houve diferenca significativa (P<0,01), no indice de acidez entre os 6leos
brutos neutralizados e refinados e o indice de acidez foi menor no éleo refinado,
indicando que o processo de refino ¢ indispensavel, para producio de biodiesel, de
acordo com o indice de acidez.

Observou-se, ainda, que houve efeito quadratico (P<0,01) do volume de
NaOH, utilizado na neutralizacio, independente do tipo de éleo utilizado, para
producao de biodiesel, ou seja, ocorre diminuicio do indice de acidez com o
aumento do volume de NaOH empregado, até um determinado valor e, em seguida,

Rev. Agro. Amb., v. 11, n. 2, p. 615-637, abr./jun. 2018 - ISSN 1981-9951 - e-ISSN 2176-9168



628  Oleo de residuos da filetagem de tildpia (Oreochromis Niloticus) para produgdo de...

esse valor parece estabilizar. Entretanto seriam necessirios mais valores a esse
volume para confirmar esse comportamento.

Segundo a ANP (2008), o indice de acidez do biodiesel deve ser inferior a
0,50 mgKOH/g. Portanto todos os biodieseis produzidos tiveram indice satisfatorio.
A diferenca de resultados entre o 6leo bruto neutralizado e 6leo refinado demonstra
que o refino do 6leo foi efetivo eliminando saboes presentes no 6leo e neutralizando
os dcidos graxos livres. Castro (2009) encontrou valores de 0,41 KOH/g para biodiesel
sintetizado com base em residuos de peixes por transesterificacio metilica.

De acordo com Cunha et al. (2009), o processo de degomagem remove
as impurezas como os saboes, reduzindo o consumo de dlcali, no processo de
neutralizacdo, além de evitar sua precipitacio, durante a estocagem do Oleo.
O controle de acidez do biodiesel é necessirio para evitar possivel corrosio em
motores do ciclo diesel.

3.9 INDICE DE SAPONIFICAGAO
Encontram-se na Tabela 5 os indices de saponificacio dos diferentes tipos
de biodiesel de visceras de tildpia, produzidos com 6leo bruto neutralizado e dleo

refinado e diferentes volumes de NaOH 16%.

Tabela 5. Indice de saponificacio de diferentes tipos de biodiesel de viscera de tilapia,
produzidos com 6leo bruto neutralizado e dleo refinado e diferentes volumes de NaOH 16%

Tipo de 6leo?

Volume de NaOH (ml)*
Bruto neutralizado Refinado
5,0 100,5 2953
6,0 133,8 322,0
7,0 228,0 3373

'-As médias na linha diferem estatisticamente pelo teste de t (P<0,01); Regressio linear (P<<0,01).
CV=2,54%

Houve diferenca significativa (P<0,01) entre o biodiesel de Oleos
neutralizados e dleos refinados em todos os volumes de NaOH avaliados e, para
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todos os volumes, o valor do indice foi maior no 6leo refinado, indicando que o
processo de refino € indispensavel, para producio de biodiesel, de acordo com o
indice de saponificagio.

Ao se avaliar os diferentes volumes de NaOH 16% dentro dos 6leos brutos
neutralizados e refinados, observou-se efeito linear (P<0,01) dos volumes, ou seja,
a medida que se aumentou o volume de NaOH empregado, ocorreu aumento no
indice de saponificacio, para os dois 6leos testados.

A ANP (2006) nio determina um indice de saponificacio para biodiesel,
sendo necessiria apenas a anotacio dos valores. O aumento do volume de soda, para
neutralizacdo dos 6leos, diminui a quantidade de dcidos graxos livres, reduzindo a
capacidade dos 6leos se transformarem em sabio, influenciando, diretamente, no
rendimento do biodiesel. A presenca de saboes no biodiesel tem virias consequéncias
no motor, especialmente, para os bicos injetores (PIMENTEL et al., 2007).

De acordo com Pimenta et al. (2010), a neutralizacio é o processo de
transformacdo dos trigliceridios em dcidos graxos livres, por meio do processo de
saponificacdo. As corregoes dos indices de acidez podem ocorrer pelo processo de
neutralizacdo do 6leo. A neutraliza¢io consiste em uma etapa do refino de dleos,
em que, de acordo com O’Brien (2009), ocorre a adicao de uma solucio alcalina,
geralmente, de hidroxido de sodio ao dleo bruto e esta solucio € responsavel por
uma série de reacoes quimicas e processos fisicos. O dlcali reage com os dcidos
graxos livres formando saboes; os fosfolipidios e gomas absorvem o dlcali e sdo
degradados, absorvidos pelas gomas e solubilizados em dgua. Com aquecimento
e tempo, o excesso de solucdo cdustica pode levar a saponificacio do dleo
neutro. Nesses processos, a concentracdo da solucio de NaOH, tempo de
mistura, temperatura e a quantidade de excesso cdustico sdo fatores importantes
para sua eficiéncia e efetividade.

3.10  INDICE DE PEROXIDO
Encontram-se na Tabela 6 os indices de perdxido dos diferentes tipos de

biodiesel de visceras de tilipia, produzidos com 6leo bruto neutralizado e 6leo
refinado e diferentes volumes de NaOH 16%.
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Tabela 6. indice de peréxido de diferentes tipos de biodiesel de viscera de tilipia,
produzidos com 6leo bruto neutralizado e 6leo refinado e diferentes volumes de NaOH
16% (CV=23,87%)

Tipo de 6leo

Volume de NaOH (ml) Médias
Bruto neutralizado Refinado
5,0 30,0 30,4 30,2
0,0 26,6 31,8 29,2
7,0 29,2 30,0 29,6
Médias 28,6 30,7 29,6

Nao houve diferenca significativa (P>0,05) entre os dleos neutralizados
e refinados. O indice de perdxido é importante para determinacio do tempo de
armazenagem e estabilidade do biodiesel (Silva et al., 1999).

A ANP (2006) ndo determina valores de referéncia para indice de perdxido.
Podemos inferir que ambos os biodieseis possuem o mesmo tempo de armazenagem
e estabilidade. Vale ressaltar que, de acordo com estudos realizados por Valle et al.
(2011), a adicio de aditivos no biodiesel protege o combustivel, aumentando seu
tempo de estocagem e diminui a sua susceptibilidade a degradagio.

3.11 INDICE DE IODO
Encontram-se na Tabela 7 os indices de iodo dos diferentes tipos de biodiesel

de visceras de tildpia, produzidos com 6leo bruto neutralizado e 6leo refinado e
diferentes volumes de NaOH 16%.

Tabela 7. Indice de iodo de diferentes tipos de biodiesel de viscera de tildpia, produzidos com
6leo bruto neutralizado e dleo refinado e diferentes volumes de NaOH 16% (CV=17,13%)

Tipo de dleo*

Volume de NaOH (ml)’

Bruto neutralizado Refinado
5,0 27,5 30,6
6,0 51,2 33,5
7,0 57,1 28,4

'As médias na linha diferem estatisticamente pelo teste de t (P<0,01); “Regressio linear (P<0,01).
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Houve diferenca significativa (P<<0,01) entre os dleos brutos neutralizados
e Oleos refinados em todos os volumes de NaOH avaliados e, no volume de 5 mL,
o valor do indice de iodo foi maior para o 6leo refinado e, para os demais volumes,
ocorreu o inverso. Esse comportamento pode ser explicado pela maior concentragao
de 4cidos graxos livres no 6leo bruto neutralizado quando se utilizou menor volume
de NaOH.

Quanto ao comportamento dos biodieseis, produzidos com os diferentes
6leos, observou-se que, para o biodiesel de d6leo bruto neutralizado, ocorreu
aumento do indice de iodo a2 medida que se utilizou maior volume de NaOH. J4, para
o biodiesel do 6leo refinado, o comportamento foi semelhante, mas a diminuicio
do indice ficou evidenciada, nos trés volumes testados, ou seja, com aumento do
volume de NaOH de 5 mL para 7 mL, observou-se aumento gradativo com um ponto
de méximo e uma queda jd no nivel de 7 mL.

O indice de iodo nio possui especificagio da ANP (2006), mas ressalta-se
aqui sua importincia, pois ele determina o grau de instauragao dos 6leos. Por causa
do elevado indice de iodo, por possuir alto grau de instauracao, podemos inferir
que, consequentemente, o indice de cetanos que equivale ao indice de octanagem é
elevado, pois quanto maior o grau de instauracao maior a quantidade de cetanos no
biodiesel (PIMENTEL et al., 2007).

A instabilidade a oxidagao € um dos maiores limitantes ao uso do biodiesel
oriundos de 6leos com alto indice de instauracio. A menor forca de ligacdo, presente
em Oleos insaturados ocasiona em menor estabilidade do biodiesel. A norma ASTM
EN 14214, regulamentadora do biodiesel, na Europa, aceita valores de até¢ 100 mEq
gL/100 g. Dessa forma, podemos considerar que os valores encontrados, para ambos
os biodieseis, foram aceitdveis (EUROPEAN COMMISSION, 2007).

O indice de iodo nio possui especificagio da ANP (2006), mas ressalta-se
aqui sua importancia, pois ele determina o grau de instauragio dos 6leos, conforme
observado, o indice de iodo apresenta valor elevado em virtude de alto grau de
instauracio e, consequentemente, alto indice de cetanos no biodiesel.

Estudos de Pimentel et al. (2007) mostram que a qualidade do diesel como
combustivel utiliza, como parimetro principal, o nimero de cetano (NC), similar
ao numero de octanos para a gasolina. Dessa forma, o NC indica as caracteristicas
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do diesel, em relacio a partida do motor. Na composicio do diesel, também,
aparecem compostos que possuem dtomos de oxigenio, de enxofre e de nitrogénio,
mas estas substincias estio presentes em pequenas concentrages na mistura.
Produzido com base no refino do petrdleo, o diesel resulta da reunido de diversas
misturas provenientes das diversas etapas de processamento do petrdleo bruto.
As proporcoes dessas misturas no produto final devem obedecer a especificacoes
previamente definidas, imprescindiveis, para garantir o bom desempenho do diesel,
minimizando o desgaste dos motores e de seus componentes.

3.12 RENDIMENTO DO BIODIESEL

Os rendimentos dos biodieseis, produzidos com base em 6leos brutos
neutralizados e refinados para volume de NaOH de 5 mL foram 56% e 72%
respectivamente, para volume de 6 mL foi de 51% e 75% e para volume de 7 foi de
73% para o 6leo refinado e para o 6leo neutralizado nio foi observado rendimento.

Em comparagio entre os 6leos brutos neutralizados e os 6leos refinados,
houve diferenca, demonstrando que o refino do 6leo é necessirio para se obter
maior rendimento de biodiesel.

No 6leo bruto neutralizado com 7 mL de NaOH, a reagdo de transesterificacio
nao foi efetiva, ocorrendo transformacdo de todo 6leo em sabdo. Isso ocorre, pois
o volume de NaOH empregado foi muito alto para um dleo com teor elevado de
acidos graxos livres.

O maior rendimento dos Oleos refinados se justifica pela eliminacio de
substancias que prejudicam a reacdo de transesterificacio, assim como a formacgio
de saboes e outras substancias indesejadas no biodiesel.

Resumindo, todos os indices obtidos e regulamentados pela ANP (2000)
foram considerados satisfatorios e a etapa de refino é fundamental para melhoria
nos indices avaliados e maior rendimento do biodiesel.

Rev. Agro. Amb., v. 11, n. 2, p. 615-637, abr./jun. 2018 - ISSN 1981-9951 - e-ISSN 2176-9168



Carvalho, Leal, Mattos, Tristdo, Macedo e Pimenta 633

4 CONSIDERACOES FINAIS

Dentre os 6leos de residuos avaliados, o que mais se adequou a producao
de biodiesel em razao de alto rendimento, foi o 6leo de visceras.

Porém, para utilizd-lo para a produgao de biodiesel, ¢ necessdrio neutraliza-
lo e realizar todas as etapas de refino, uma vez que, neste processamento, os indices
e o rendimento foram superiores.

Ao final observamos que o biodiesel produzido com base no éleo de visceras
de tildpia, atende as normas da ANP, portanto adequado para utilizagio.
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