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RESUMO

A eficiéncia de um motor no processo de combustdo depende, dentre
outros fatores, da viscosidade do combustivel. Uma alta viscosidade diminui a
volatilizacdo implicando em uma combustao incompleta. O biodiesel adicionado
ao diesel mineral induz em melhorias nas suas caracteristicas no que diz
respeito as emissfes dos gases resultantes da combustdo para a atmosfera.
Quedas bruscas na temperatura ambiente sdo responsaveis pelo aumento da
viscosidade e pela cristalizacdo de ésteres graxos componentes do biodiesel
interferindo no funcionamento do motor. Este problema ndo € exclusivo do
biocombustivel, pois o diesel convencional, composto por hidrocarbonetos
saturados, em baixas temperaturas tendem a formar cristais. Para minimizar
essa limitacdo o biodiesel oriundo de 6leo peixe em misturas com o diesel,
pode melhorar as propriedades fluidodinamicas do combustivel em diferentes
condicGes de avaliacdo. As analises de CG-EM evidenciaram a presenca de
31,57% de linoleato de metila, como componente majoritario do biodiesel de
peixe. Os espectros na regidao do infravermelho indicaram a eficacia da reacao
de transesterificacdo e obtencdo do éster através da rota metilica na presenca
no catalisador basico (KOH). A partir das curvas de viscosidade em funcéo da
temperatura, observou-se que as misturas binarias apresentam perfil
semelhante ao do diesel, com reducdo brusca na viscosidade com o aumento
da temperatura na faixa de 5 a 15 °C. Esse evento € evidenciado nas curvas de
resfriamento TMDSC no processo de fusdo seguido de formacéo de cristais,
temperatura de fusdo e congelamento, que foram correlacionadas com as
técnicas de fluxo. A adicdo gradual de biodiesel ndo provocou alteracdes
significativas nos pontos de fluidez e névoa. Para o biodiesel puro observou-se
acentuada diminuicdo da temperatura, e isso é explicado pela presenca de
ésteres insaturados em geometria “Z” em sua composicdo, o que dificulta o
empacotamento entre as moléculas. O aumento da concentracdo do éster na
matriz do diesel confere um aumento no consumo e na viscosidade do
combustivel, permanecendo dentro dos limites permitidos (ANP). A partir dos
resultados, conclui-se que o biodiesel de O6leo de peixe e as misturas
diesel/biodiesel sdo uma alternativa para o uso em motores do ciclo Diesel.

Palavras-Chaves: Biodiesel, 6leo de peixe, Propriedades de Fluxos, Misturas
Binarias, Temperatura.
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ABSTRACT

The efficiency of an engine during the combustion process depends,
among other factors, on the viscosity of the fuel. A high viscosity decreases the
fuel volatilization resulting in an incomplete combustion. The biodiesel added to
diesel fuel leads to improvements in their characteristics with respect to
combustion gases emissions to the atmosphere. Sudden drops in temperature
are responsible for increasing the viscosity and crystallization of fatty esters of
biodiesel components causing damage in the engine. This concerns to both,
biodiesel and mineral diesel, because the late is composed by saturated
hydrocarbons which tend to form crystals at low temperature. To minimize this
limitation biodiesel from fish oil blended with diesel, can improve the fluid
dynamic properties of the fuel in different conditions of evaluation. GC-MS
analysis revealed the presence of 31.57% of methyl linoleate as the major
component of biodiesel from fish. The infrared spectra indicated the efficacy of
transesterification reaction to obtain the methyl ester. From the viscosity curves
as a function of temperature, was observed that the binary mixtures shown a
similar profile to that of diesel, a sharp reduction in viscosity with increasing
temperature in the range 5-15 ° C, this event is evidenced in the TMDSC
cooling curves in the melting process followed by the formation of crystals,
melting temperature and freezing, which were correlated with flow techniques.
The gradual addition of biodiesel do not cause significant changes in the fluidity
and fog points. To pure biodiesel was observed a sharp decrease of
temperature, explained by the presence of (Z)-unsaturated esters in its
composition, which obstruct the packing between molecules. Increasing the
concentration of biodiesel in the diesel matrix gives a slight increase in
consumption and viscosity of the fuel remaining so within the limits allowed. In
conclusion fish oil biodiesel/diesel blends are a excellent alternative for using in
diesel cycle engines.

Keywords: Biodiesel, fish oil, flow properties, binary mixtures, temperature.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A mudanca do clima é o resultado de um processo de acumulo de gases
de efeito estufa na atmosfera, que esta em curso desde a revolugéo industrial.
Os paises apresentam diferentes responsabilidades historicas pelo fendémeno,
segundo os volumes de suas emissfes antropicas. Isto contribui para a
definicdo, de responsabilidades comuns, que norteiam as obrigacdes de paises
desenvolvidos e por outro, de paises em desenvolvimento no ambito da
Convencao-Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudanca do Clima (CQNUMC).
Cabe ao Brasil harmonizar suas acdes nesse campo com 0S processos de
crescimento sdcio-econdmico, no marco do desenvolvimento sustentavel de
acordo com o Ministério de Minas e Energia — MME (2010).

A indUstria, ainda opera em grande escala com recursos energéticos nao
renovaveis, uma vez que as principais fontes de energias derivam de
combustiveis fésseis, como o petroleo, carvdo mineral e o gas natural. A
tecnologia disponivel e a viabilidade econémica tém representado, nos ultimos
tempos, parametros fundamentais para a escolha dos sistemas de fontes de
energia alternativas, com a finalidade de minimizar os impactos ambientais
apresentando de maneira muito forte, como condicionante a aprovacdo das
fontes alternativas de energia originada de utilizacdo de recursos renovaveis.

Estimular o consumo de fontes de energias alternativas demonstra um
incontestavel fator para o desenvolvimento responsavel das nacoes,
objetivando principalmente a preservagédo e a conservagdo do meio ambiente,
bem como, as reduc¢des das alteracfes climaticas atuais e futuras.

Dentre essas fontes se destaca o biodiesel que surgi como alternativa
para a substituicdo parcial ou total do 6leo diesel, contribuindo para minimizar a
dependéncia das importacdes do petroleo e a poluicdo ambiental. Esta fonte
renovavel de energia, que pode ser obtida a partir de 0leos vegetais ou rejeitos
gordurosos, vem sendo amplamente pesquisada em diversos paises (MENG,
2008).

O biodiesel produzido no Brasil, qualquer que seja a fonte de sua
matéria-prima, deve atender alguns parametros de qualidade que assegurem o

seu uso. As propriedades do biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas
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caracteristicas individuais dos ésteres graxos que formam esse combustivel
(KNOTHE, 2005).

O Brasil possui uma diversidade de matérias-primas e por ser um pais
tropical, com dimensdes continentais, tem como desafio o aproveitamento das
potencialidades regionais para a producéo de biodiesel. Isso € valido tanto para
culturas ja tradicionais, como a soja, 0 amendoim, o girassol, a mamona e o
dendé, quanto para alternativas novas, como o0 pinh&o manso, o0 nabo
forrageiro, o pequi, o buriti, a macauba e uma grande variedade de oleaginosas
e gorduras a serem exploradas (CANDEIA, 2009). O biodiesel proveniente de
rejeitos gordurosos, tais como, visceras de peixe sdo ambientalmente e
economicamente mais vantajosos que um biodiesel obtido a partir do 6leo
vegetal refinado por ndo competir com a alimentacdo humana e aproveitar um
residuo usualmente descartado no meio ambiente. A producdo e uso do
biodiesel representam o desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel
sob os aspectos ambiental, econémico e social (CURI, 2009).

A industria do pescado representa um potencial, pois seus descartes
podem ser facilmente transformados em produtos com aproveitamento
mercadoldgico. Os residuos gerados pelo processo de beneficiamento de
pescado apresentam como potencialidade para uma recuperacado de materiais
e energia dentro da cadeia produtiva da pesca. No entanto, devido a atual
forma como estdo sendo dispostos e armazenados nas empresas de
beneficiamento, estes residuos acabam sendo rapidamente degradados pela
acao bacteriana, afetando sensivelmente a qualidade deste material e limitando
uma variedade de possibilidades para elaboracdo de subprodutos ( STORI,
2000). Para isso se destaca a industria de biodiesel como uma boa opc¢éo de
mercado para o aproveitamento do 6leo extraido a partir dos residuos gerados
pela industria de beneficiamento de peixe.

O conjunto de interesses em torno dos biocombustiveis, resumidos no
tripé energético-ambiental-social, imp6e a necessidade de uma visédo
estratégica do processo de inser¢cdo de novas alternativas, como o biodiesel,
de forma a aproveitar as potencialidades da agricultura, pecuaria e piscicultura
como produtora de energia limpa e renovavel, respeitando as restricoes

impostas pelo seu intransferivel papel de produzir alimentos.
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Baseado no panorama apresentado, este trabalho teve como objetivo
analisar o perfil da conformidade do biodiesel metilico de 6leo de peixe e suas

respectivas misturas binérias.
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OBJETIVO GERAL

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar o perfil da conformidade do

biodiesel metilico de 6leo de peixe e suas misturas binarias nas proporc¢des B5,

B10, B15, B20, B25 e B50% em altas e baixas temperaturas, bem como avaliar

suas propriedades de fluxo, reoldgicos, espectroscopicos e fluidodinamicos.

2.1.

Objetivos especificos

= Obter por meio da transesterificacdo homogénea alcalina o biodiesel
metilico a partir do 6leo de peixe;

= Caracterizar 0 6leo de peixe através da técnica do indice de acidez;

= Submeter o 6leo de peixe ao processo de purificacao;

= Preparar e caracterizar as misturas diesel/biodiesel: B5, B10, B15,
B20, B25 e B50%.

= Determinar o perfil cromatografico dos &cidos graxos do éleo de
peixe e do biodiesel por CG/EM, além de suas propriedades fisico-
quimicas;

= Caracterizar o Oleo, biodiesel, e misturas diesel/biodiesel por
técnicas espectroscopicas;

= Avaliar o comportamento carburante das misturas biodiesel/diesel
em temperatura as misturas B5, B10, B15, B20 e B25% através das
etapas de evaporacao da destilacdo e o ponto de fulgor;

= Avaliar e influéncia do biodiesel na matriz do diesel através da
viscosidade cinematica, dindmica absoluta e massa especifica;

= Analisar a influéncia da temperatura das amostras através do
viscosimetro;

= Determinar o comportamento reoldgico do 0Oleo, biodiesel e misturas
(biodiesel/diesel).

= Determinar o ponto de névoa, fluidez e ponto de entupimento de

filtro a frio das amostras de biodiesel e de suas misturas B5, B10, B15,
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B20, B25 e B50%. A amostra B50 foi desenvolvida a fim de confirmar o
comportamento das tendéncias dadas pelas técnicas citadas acima;

= Determinar 0s pontos de fusdo, cristalizagdo das amostras
significativas: B5, B50 e B100% por Calorimetria exploratéria com
modulacao de temperatura (TMDSC)

= Testar a eficiéncia do biodiesel e das misturas diesel/biodiesel em

motor ciclo diesel.
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FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Energia

Economicamente, a energia € um recurso natural. Como tal, € um bem
escasso, com limites. Apesar de que a energia estd em todas as partes, em
todos os corpos, s6 constitui um recurso quando seu aproveitamento € viavel
com a tecnologia atual. A Figura 3.1 ilustra a atual Matriz Energética Brasileira,

segundo MME, (2008) e revela o quédo diversificado € o Brasil, quanto a
disponibilidade de fontes alternativas de energia limpa ou renovavel.

29, 1%s Biomassa

3. 7% Petrodec ¢
denviclos

14.5%
Hidreletncidade
B.7%

. 1.5% Urdnio
Grmg ntural

6,5% s Carvao

nisieral

Figura 3.1: Matriz Energética Brasileira, 2008
Fonte: Adaptado dos dados da MME (2008)

A energia € basicamente, a capacidade de se realizar trabalho. Isso
significa a capacidade de transformar e colocar em movimento. Existe energia
devido a posi¢do, movimento, a composi¢cao quimica, a massa, a temperatura e
outras propriedades da matéria. A energia esta em todas as partes, néo cria,

nao destroi, mas sim, pode ser transformado de uma forma a outra.

Suprir a demanda energetica mundial tem sido um grande desafio para
nossa sociedade (SCHUCHARDT et al., 2007). A continua elevacédo do preco
do barril de petrdleo e as questbes ambientais associadas a queima de
combustiveis fosseis também tém contribuido para colocar a humanidade

frente a necessidade de novas fontes de energias renovaveis. O uso em larga
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escala da energia proveniente da biomassa € apontado como uma grande
opcdo que poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas &reas
ambiental, social e econdbmica (ANP, 2008). Antes mesmo do diesel de petrdleo
e 0s Oleos vegetais foram testados e utilizados como combustiveis nos motores
do ciclo diesel. Por razGes tanto econ6micas quanto técnicas, estes deram
lugar ao diesel de petréleo (GALVAO, 2007). O baixo preco e a oferta dos
derivados de petréleo, na época, influenciaram decisivamente na escolha pelo

diesel mineral.

Com a expansdo da industria do petroleo, a biomassa perdeu sua
importancia devido a obtencdo e desenvolvimento de materiais com
propriedades diferenciadas a custos competitivos (VASCONCELOS, 2009).

Cabe ressaltar que em alguns segmentos a biomassa manteve sua
posicdo em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade,
biodegradabilidade ou baixo custo, como no caso das fibras de algodao e 1a, da
borracha natural, do etanol combustivel e das tintas a base de resinas
alquidicas. No entanto, o constante aumento na demanda por fontes de
energia, a ampliacdo da consciéncia ecolégica e o esgotamento das reservas
de petréleo de facil extracdo, aliado a um possivel desenvolvimento
econdmico-social, ttm incentivado pesquisas no sentido de desenvolver novos
insumos basicos, de carater renovavel, para diversas areas de interesse
industrial (SANTOS, 2008).

3.2. Matéria-Prima

A escolha da matéria-prima para a producdo de biodiesel depende
largamente de fatores geogréaficos e da composi¢cdo quimica. Dependendo da
origem e da qualidade da matéria-prima, mudancas no processo de producao
podem ser necessarias (KNOTHE, 2006).

No Brasil ha grandes plantacbes de oleaginosas e ainda a
disponibilidade de uma diversidade de fonte de matéria-prima, que em curto

prazo, € um desafio para a cadeia do biodiesel, ndo apenas para sair da
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dependéncia da soja, bem como para a insercdo social a partir da

diversificacao nas cinco regides, como ilustrado na Figura 3.2.

NORTE NORDESTE

4

."" ‘
H'®
Dendé

FPalm Oif

o~

e
Girassol

Sunflower

&) Algodao 47 Babagu © Dendé £’ Macauba O Soja
Cotton Paim Qil Soy
Cana Mamona
Amendoim Sugar Cane # Girassol ® Castor
Peanut W Sunflower

Figura 3.2: Diversidade de Matéria-Prima no Brasil.

Segundo o Boletim Mensal de Biodiesel — SRP, elaborado pela Agéncia

Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP em agosto de
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2009, o oOleo de soja, com 81,10%, é a matéria-prima mais utilizada na

producao de biodiesel no Brasil, como pode ser observado na Figura 3.3.

m Oleode Soja m Gordura Bovina m Oleo de Algodio Outros

2,97% 1,90%

14,03%

Figura 3.3: Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel
Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/biocombustiveis, 2010.

Entretanto, apesar da producédo da soja ser abundante, o atual nivel de
suprimentos de 6leo ndo é suficiente para abastecer de modo integral esse
novo segmento do mercado, tornando viavel a complementacdo com outras
fontes de matéria graxas como a de gordura animal, a exemplo do dleo

extraido das visceras de peixe.

O Brasil € um pais que apresenta uma alta diversidade em sistemas
aguaticos ricas em diversidade de peixes. A piscicultura € uma atividade
interessante para o pequeno e médio produtor rural por complementar a renda
e proporcionar uma alimentagcédo, podendo ainda ser uma atividade que pode

ser desenvolvida em paralelo com a agricultura.

Por se tratar de um pais com variagfes climaticas, as dguas quentes do
Nordeste sao ideais para o cultivo e a reproducdo de peixes de diferentes
espécies, pois em sua maioria é resistentes a ambientes com temperaturas
elevadas e com baixo teor de oxigénio. As visceras dos peixes podem ser
usadas para extrair 6leos podendo ser utilizados como matéria-prima para a

producéo de biodiesel.
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3.2.1. Oleos e gorduras como matéria- prima para a producéo de
biodiesel

Os oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas e pertencem a classe
quimica dos lipideos, podendo ser de origem animal, vegetal ou microbiana. A
diferencga entre 6leos e gorduras reside exclusivamente no seu estado fisico. O
Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos define a temperatura
de 20°C, como o limite inferior para o ponto de fusdo das gorduras,
classificando como 6leo, quando o ponto de fusdo situa-se abaixo de tal
temperatura (MORETTO & FETT,1989).

Segundo Regitano-d’Arce (2006), oleos e gorduras sdo, soluveis em

diferentes solventes organicos, tais como éter de petrdleo, benzol, cloroférmio,
acetona e sulfeto de carbono. S&o substéncias untuosas ao tato e a
temperatura ambiente, independente de sua origem, podem se apresentar no
estado liquido ou em estado semi-liquido, pastoso ou solido.
A diferenca entre Oleos e gorduras, a temperatura ambiente, reside na
proporcdo de grupos acil saturados e insaturados presentes nos
triacilglicerideos, (MORETTO e FETT, 1998). Os triacilglicerdis constituidos em
grande parte por acidos graxos saturados tém pontos de fusdo altos e sdo
sélidos a temperatura ambiente. Esses acidos graxos podem conter entre 4 e
30 atomos de carbono, podendo ainda ser saturados, quando apresentam
somente ligagbes simples entre carbonos, ou mono-, di-, tri- e poli-insaturados,
conforme o namero de ligacbes duplas, Essas insaturacdes estdo separadas
por dois grupos metilenos (CH;) sob configuracdo espacial cis (Z), impondo
uma curva rigida a cadeia de carbono, reduzindo a superficie de atracdo de
van der Waals desorganizando a estrutura cristalina dos &cidos e reduzindo
seus pontos de fusdo. (SOLOMONS e FRYHLE 2006). Por isso, o0s
triacilglicer6is com alta propor¢cdo de &cidos graxos insaturados e poli-
insaturados tém pontos de fusdo mais baixos.

A Tabela 3.1 apresenta a disponibilidade de oleaginosas no Brasil e
seus respectivos rendimentos de 6leo em tonelada por ano e as caracteristicas

associadas a cada espécie.
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Tabela 3.1: Principais oleaginosas vegetais e seus respectivos % de 6leo

Producio (t)
Oleaginosa % 6leo 2004 Caracteristica

Cultura temporéaria

Soja 18 -20 2.581
Algoddio 18 - 20 160.460 Cultura temporaria
Girassol 35 - 45 . Cultura temporaria
3 - Cultura permanente

Babagu 60 - 65 -—--
Coco 65 - 68 21283 Cultura permanente
Dendé 45 - 50 42.000 Cultura permanente
Cultura permanente

Carogo de palma 45 - 50 208.538 P

) L Cultura temporaria

Amendoim 45-50 -
; Cultura temporéaria

Colza 40-45 e

Existe uma grande diversidade de matéria-prima que sao potenciais
fontes de 6leos vegetais e gorduras animais para producéo de biodiesel como
visto na tabela acima. No entanto, existem fatores importantes a serem
considerados na escolha desta matéria-prima, como a relacdo entre o
percentual de 6leo e o rendimento por hectare, além do tipo de oleaginosa

economicamente disponivel.

3.2.2. Composicao quimica de 6leos e gorduras

Triacilglicerideos: Os Oleos vegetais e gorduras animais sdo compostos
principalmente, por moléculas denominadas triacilgliceréis, que sédo ésteres de
trés acidos graxos ligados a um glicerol. Se caracterizam por serem insolaveis

em agua e sollveis em solventes organicos nado polares (LAWSON, 1994).

Acidos graxos livres: Componentes naturais de 6leos e gorduras ocorrem em
quantidades geralmente pequenas. No entanto, eles tém uma participagdo tdo
importante na constituicdo das moléculas dos glicerideos e de certos néo-
glicerideos, que chegam a representar até 96% do peso total dessas moléculas
e, assim, contribuem nas propriedades mais caracteristicas dos diferentes

Oleos e gorduras.
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Os acidos graxos de ocorréncia natural nos 6leos e gorduras, em geral,
possuem uma longa cadeia constituida de &tomos de carbono e hidrogénio
(cadeia hidrocarbonada) e um grupo terminal, chamado “grupo carbonila”,
caracteristico dos acidos organicos podendo ser saturados ou insaturados. Os
acidos graxos sdo compostos carboxilicos terminais (terminam com um radical
carboxilico — COOH) de cadeia aberta alifatica de C4 a C24 de comprimento.
Podem ser saturados quando ndo apresentam ligagdes duplas ou triplas entre
0s atomos de carbono ou insaturados quando apresentam uma ou mais duplas,
triplas ligacdes entre os atomos de carbono (ARANGO, 2002).

As duplas ligagbes entre os atomos de carbono séo mais reativos que
as ligacdoes simples e podem, por exemplo, reagir com o hidrogénio para
transformar-se em ligacao simples. Um acido graxo com dois ou mais ligacdes
insaturados (poli-insaturado) € mais instavel e reage com hidrogénio, oxigénio
e outros elementos com mais facilidade que acidos graxos monoinsaturados
(LAWSON, 1994). Os 4cidos graxos sao as partes predominantes e
guimicamente ativa dos triglicerideos, determinando desta forma as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos.

Os acidos graxos saturados encontrados em Oleos e gorduras estao
apresentados na Tabela 3.2, com suas respectivas propriedades de ponto de
fusdo e ebulicdo. Estes apresentam uma coloracdo branca ou levemente
amarelada, de origem animal ou vegetal como a manteiga de cacau, a

manteiga de coco, o sebo bovino e a banha.

Tabela 3.2: Acidos graxos saturados e as suas principais caracteristicas.

Acido Graxo N° de Férmula Ponto de Ponto de
atomos de Molecular Ebulicéo Fuséo
carbono (°C) (°C)
Caprilico 8 C,HsCOOH 135 16,7
Caprico 10 CoH1cCOOH 159 31,6
Laurico 12 C11H,3COOH 182 44,2
Miristico 14 C13H,7,COOH 202 54,4
Palmitico 16 C15H3,COOH 222 62,9
Esteéarico 18 C,7H3sCOOH 240 69,6
Araquidinico 20 C19H3sCOOH - 75,4
Behénico 22 C,1H43COOH - 80
Lignocérico 24 Cy3H,7,COOH - 84,2
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Os acidos graxos insaturados encontrados em 6leos e gorduras, dada a
relativa dificuldade de sua caracterizacdo, sdao conhecidos com menos
seguranca que os saturados. Em geral, os acidos graxos com grau limitado de
insaturacdo sdo mais ou menos identificados. Os acidos graxos intensamente
insaturados, com quatro ou mais duplas ligacéo, que se encontram em 0leos e
gorduras marinhas, sdo particularmente dificeis de estudar pela facilidade com
que se isomerizam ou polimerizam por acdo de calor ou de agentes quimicos.
A Tabela 3.3 apresenta uma relacdo de acidos graxos insaturados mais

importantes.

Tabela 3.3: Esteres insaturados

N°®atomos  N°ligacdes

Acido Férmula
de carbono dupla
Miristoléico 14 1 C13H,5sCOOH
Palmitoleico 16 | C15H29COOH
Oleico 18 1 C;7H33:COOH
Linoleico 18 2 C17H3;COOH

)

Linolénico 18 C;7H,oCOOH
Araquidénico 20 4 C19H3;COOH

Erucico 22 1 C,1H4,COOH

3.3 Oleo de peixe

Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacdo e
Agricultura, (FAO, 2008) a captura mundial de peixes em 2006 em aguas
continentais superaram pela primeira vez 10 milhdes de toneladas, o que
representou um aumento de 12,8 % em relacdo aos dados de 2004. A Figura
3.4, ilustra a distribuicdo da producédo por continente de aguas continentais no
ano de 2006, de acordo com os dados da FAQO, (2008).
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Figura 3.4: Producdo mundial de peixe.
Fonte: Adaptado de dados de FAO, 2008

Estima-se que a industria pesqueira produz anualmente cerca de 67
milhdes de toneladas de residuo de pesca no mundo. Isto tornaria possivel a
producdo de aproximadamente 36 milhdes de litros de biodiesel, o que além de
gerar energia diminuiria uma série de problemas econdémicos, sociais e
ambientais (RODRIGUES, 2008).

No Brasil, o aproveitamento de residuos de pescados é pequeno.
Aproximadamente 50% da biomassa sao descartadas durante o processo de
enlatamento ou em outras linhas de producédo, como a filetagem (PESSATTI,
2001).

O termo residuo de pesca refere-se a todos os subprodutos e sobras do
processamento de alimentos que sé@o de valor nutricional relativamente baixo
(OETTERER, 2006). No caso do pescado, o material residual pode ser
constituido de carne escura, peixes fora do tamanho ideal para consumo,
residuos obtidos nos processos de filetagem ou outros processos como figado
cabecgas, carcacas, pele, visceras, (OETTERER, 2002 e VISENTAINER et al.,
2003a). Os residuos produzidos pelas industrias pesqueiras acabam se
tornando um sério problema ambiental, podendo gerar potenciais fontes
poluidoras de recursos hidricos, do solo e do ar (PESSATTI, 2001). Uma

alternativa viavel para o aproveitamento dos residuos € a fabricagéo da silagem
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de pescado, um produto de facil elaboracéo, estavel e de grande utilidade para
alimentacdo animal e 6leo (ARRUDA et al., 2006). Na figura 3.5 ilustra os
orgdos que constituem as visceras de tildpia com os 6rgdos que constituem as

visceras do mesmo.

gonada estomago figado

intestino tecido vesicula
adiposo biliar

Figura 3.5: Foto de 6rgdos internos de tilapia (visceras)

Por isso os aproveitamentos de residuos de peixes diminuem o risco de
poluicdo ambiental, j& que os residuos gerados pelas industrias acabam se
tornando fontes poluidoras. Além disso, o melhor gerenciamento dos residuos
de pescado tende a contribuir para o aumento do consumo de proteina animal,
ja que diversas tecnologias tém surgido com possiveis utilizacfes dos residuos
como fontes alimentares e com boa aceitabilidade (STORI et al., 2002).

O oleo de peixe é normalmente usado na producdo de medicamentos e
estes sdo extraidos dos peixes marinhos (MOURA 2006). Ele apresenta uma
coloracdo que varia do amarelo forte ao ambar, com sabor e odor
caracteristicos. O interesse pelo 6leo de peixe sempre existiu e as pesquisas
em torno de seus beneficios se concentraram no fato de os esquimoés, que
tinham uma dieta com bastante gordura apresentarem baixo indice de doencgas
cardiacas. Para ser uma boa matéria-prima para a fabricacdo de 6leo de peixe
rico em Omega 3 (4cido Linolénico), é necessario que o peixe seja de origem
marinha, de aguas frias e profundas. Varias espécies de peixes podem ser

utilizadas, entre elas a sardinha, o atum e o salméo (LIN, 2009).
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As principais cadeias de acidos graxos poli-insaturados contidos no 6leo
de peixe sdo o 4cido eicosapentaendico (C20:5) conhecido pela sigla EPA e o
DHA docosahexaendico (C22:6). Estes dois acidos sédo considerados o0s
responsaveis pela protecdo contra as doencas cardiacas (LEITE, 2006;
ENCINAR, 1999). A Figura 3.6 mostra as estruturas desses acidos assim

como as posicdes das insaturacdes nessas cadeias.

5% (@)

OH

DHA 22§5("'3) 0

(b)

OH
EPA 20:5(n-3)

Figura 3.6: Estrutura do acido docosaexaenoico DHA (a) e acido eicosapentaendico
EPA (b) contidos no 6leo de peixe.

Além de ter aplicacdo na saude humana, o Oleo de peixe também é
muito utilizado e apreciado na fabricacdo de racdo para animais como céaes,
gatos, camardes, etc (EL-MASHAD, 2008). Assim também como proteger
equipamentos que ficam submersos em agua, protecado de madeiras, alimentos
e medicamentos para animais, entre outros. A Tabela 3.4 mostra os principais

acidos graxos contidos no 6leo de peixe.
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Tabela 3.4: Principais &cidos graxos contidos no 6leo de peixe.

Acidos graxos Estruturas Valores de referéncias (%)
Acido Miristico C14:0 04-12
Acido Palmitico C16:0 09-22
Acido Palmitoléico Ci16:1 06-13
Acido Esteéarico C18:0 02-07
Acido Oléico (Omega 9) ci18:1 07-17
Acido Linoléico (Omega 6) C18:2 01-03
Acido linolénico (Omega 3) Cc18:3 0,4-1
Acido Eicosapentaenoico (EPA) C20:5 09-35
Acido Docosahexaendico (DHA) C22:6 04-13
Outros - 01-14

Fonte: Campestre, 2009.

A agquicultura nacional em 2001 produziu aproximadamente, 210.000
t/ano, incluindo peixes, moluscos e crustdceos — valor extremamente baixo
guando comparado ao real potencial do setor. Dessa producado, os peixes de
agua doce — concentrados em carpas, tilapias e bagres — contribuem com mais
de 85% do total cultivado. Os restantes 15% correspondem basicamente a
camardes marinhos e mexilhdes (Embrapa, 2007).

3.3.1. Processos utilizados para extrair de 6leo do peixe.

Independentemente da espécie do peixe disponivel, o éleo de peixe é
extraido com aplicacdo de vapor, para liberacdo do 6leo dos tecidos. Apos a
obtencéo do 6leo bruto, promove-se o processo de refino, semelhante ao dos
Oleos vegetais. A qualidade dos 6leos marinhos brutos € menos uniforme do
que a dos Oleos vegetais brutos sendo necessario um cuidado maior na
manipulagdo da matéria-prima (BIMBO e CROWTHER, 1991).

3.3.2. Consumo de peixe no Brasil

O consumo de pescado no Brasil é bastante variado e com grande
potencial a ser desenvolvido: na regido Norte, especificamente no Estado do
Amazonas, 0 consumo per capita é de 54 kg/ano, ja no Rio de Janeiro é de 16
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kg/ per capita/ano, a média brasileira esta ao redor de 6 kg/per capita/ano,
bastante baixa quando comparado aos paises europeus e americanos
estimado em 10 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2007). Contudo, ha uma
tendéncia de aumento do consumo, principalmente, através de produtos
beneficiados/industrializados, tais como filés e empanados. De acordo com as
previsoes feitas em 2001 pelo Departamento de Pesca e Aquicultura — DPA do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, caso sejam mantidas as
taxas atuais de crescimento da aquicultura — superiores a 15% ao ano - &
possivel que o Brasil, em poucos anos, alcance uma producdo superior a
300.000 t/ano (EMBRAPA, 2007)

Estima-se que no periodo de 1996 a 2005, a producdo de tilapias no
Brasil cresceu em média 23% ao ano. A producao brasileira de 2005 (Tabela
3.5) ultrapassou a producéo conjunta dos principais paises exportadores de filé
fresco de tilapia para o mercado americano (Equador, Honduras, Costa Rica e

Colombia).

Tabela 3.5: Producéo brasileira de tilapias por estado.

Estado Producéo (t) %
Ceara 18.000 26,1
Parana 11.922 17,3
Sao Paulo 9.758 14,1
Bahia 7.137 10,3
Santa Catarina 7.121 10,3
Goias 3.928 5,7
Rio Grande do Sul 2.094 3,0
Minas Gerais 2.093 3,0
Alagoas 1.944 2.8
Mato Grosso do Sul 1.925 2,8
Outros 3.156 4.6
Total 69.078 100

Fonte: IBAMA, 2009

Dentre os peixes que podem ser cultivados em cativeiro, a tilapia
destaca-se por sua resisténcia a doencas, tolerancia ao cultivo em altas

densidades e em ambientes hostis e estressantes 0 que a tornou rapidamente
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a espécie preferida pela aquicultura brasileira com uma participacdo de 38% no
total da producgéo de peixes oriundos de cultivo.

A Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC) 6rgao
ligado a administracdo publica estadual pesquisa o uso do 6leo extraido da
viscera da tilapia para fabricacdo de biodiesel. O estado produz por ano 18 mil
toneladas de peixe (mais de 95% de tilapia) e a perspectiva em dois ou trés
anos é de aumentar essa producao para 30 mil toneladas anuais.

3.4. Biodiesel

O biodiesel é o produto principal obtido através da reacdo de
transesterificacdo de um o6leo vegetal ou gordura animal promovida por um
catalisador acido ou béasico na presenca de alcodis primarios de cadeia curta
em excesso. Melhor definicdo é conforme a resolucdo 42/2004 da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), que diz: quimicamente, o
biodiesel é definido como um combustivel composto de mono-alquilésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras

animais.

O Brasil se destaca como terceiro maior produtor de biodiesel no mundo,
com uma producdo anual de 1.291.800 bilhdes de m?, estando na frente os
paises de Alemanha e EUA (ANP, 2009).

A Figura 3.7 mostra a evolugéo da producéo de biodiesel no Brasil entre
2005 a 2009 apés a implantacdo do Plano Nacional de Producédo do Biodiesel
onde se observa um crescimento significativo no volume de biodiesel produzido

nesse periodo.
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Figura 3.7: Producao nacional de biodiesel durante os ultimos 5 anos.
Fonte: ANP, 2009
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Na regido Nordeste a producdo anual de biodiesel através da rota
metilica e etilica foi de 1.276,3 milhdes de litros de biodiesel B100 (ANP, 2009).
A maioria das usinas na regido produz biodiesel esta através das rotas etilica e

metilica conforme pode ser observado na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Producéo de biodiesel na regiao Nordeste.

Local Rota tecnoldgica Matéria-prima Milhdes litros/ano
Floriano/PI Metilica e etilica Mamona, soja, algodao 81
pinhdo —manso
Cratéu/CE Metilica e etilica Mamona, soja, girassol e 118,8
algodao
Iraquara/BA Metilica e etilica Mamona, soja, algoddo 108
e girassol
Candéia /BA
Itaqui/MA Metilica e etilica Mamona, soja, algodao 108
e pinhdo-manso
Siméo Filho/BA Metilica Sebo, dendé, mamona, 100,5
soja e algodao
Fortaleza/CE Metilica Oleos vegetais regionais 720
€ mamona
Quixada/CE Metilica e etilica Soja e algodédo 40

Fonte: ANP, 20009.

O Brasil mesmo sendo auto-suficiente em etanol segue a tendéncia

internacional quanto a predominéancia da rota metilica para a producdo de

biodiesel. Esse panorama no ambito nacional tende a ser gradualmente
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revertido haja vista que o etanol € proveniente de uma fonte renovavel e o seu
uso ser ambientalmente mais adequado e, ao contrario do metanol, apresenta
baixa toxicidade (DANTAS, et al., 2007).

Varios trabalhos sdo encontrados na literatura onde relatam as diversas

formas na producéo de biodiesel.

CANDEIA et al.,, (2009) realizou a sintese e caracterizacdo dos
biodieseis provenientes da transesterificacdo do 6Oleo de soja com alcodis
metilico e etilico, via catalise basica, sob razdo molar 6leo-alcool de 6:1 (m/m),
1% de KOH, temperatura ambiente. Os parametros fisico-quimicos de ambas
as amostras de biodiesel apresentaram-se dentro dos limites permitidos pela
Resolucao n° 7/2008 da ANP. No estudo térmico, as curvas termogravimétricas
indicaram que as amostras de biodiesel sdo mais volateis em relacdo ao 6leo

de soja e mais estaveis

LAPUETA et al., (2009) transesterificaram 6leos vegetais afim de obter o
melhor desempenho durante a combustéo e verificou que houve uma melhora
no processo de ignicdo por compressao dos motores ciclo a diesel favorecendo

assim uma boa combustao.

CAVALETT et al., (2010) realizou estudos sobre os impactos ambientais
com a emissdo de CO, na combustdo do biodiesel de soja e constataram que

existiu uma minimizagéo na emissédo de CO, comparada com a do diesel.

LIMA et al., (2007) aplicaram a transesterificacdo alcalina para obtencéo
do biodiesel de babacu nas rotas metilica e etilica, cujos parametros fisico-
quimicos apresentaram-se dentro das normas referente a ANP (Resolucao da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis). A reacao
alcancou rendimentos em massa de 71,8% para o biodiesel metilico e 62,2%

para o biodiesel etilico.

Alberta e colaboradores (2009) extrairam Oleo do peixe salmédo para
producdo de biodiesel. Em seguida armazenaram em temperatura de 28°C
durante 120 dias, com o0 objetivo de observar a formagdo de &cidos graxos
livres, para em seguida analisar a quantidade de acidos graxos livres formados

no 6leo. Foram feitas analises da formacgdo dos acidos graxos livres, onde
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estes acidos foram transformando em sais de acidos graxos, usando para isso
o sal acido cianeto de sédio (NaHNCN) dissolvido em metanol. Os resultados
obtidos foram analisados através da técnica de infravermelho e em seguida
foram comparando com os resultados obtidos usando a titulacao titrimétrica
(método da AOCS). Ambos o0s meétodos, infra-vermelho e titrimétrico,
responderam de maneira comparavel. Foi observado que o método de analise
usando o infravermelho foi 0 mais preciso e mais simples para analisar o 6leo
de peixe que era usado na obtencdo de biodiesel. Os resultados mostraram
gue o Oleo de salmao tem os seus acidos graxos aumentado linearmente de
0,6% para 4,5 % em 120 dias provavelmente como resultado da oxida¢ao do
6leo.

3.4.1. Monitoramento da qualidade do biodiesel e suas especificacdes

O uso em larga escala da energia proveniente da biomassa é apontado
como uma grande opcdo que poderia contribuir para o desenvolvimento
sustentavel nas areas ambiental, social e econémica (TREVISSANIET et al.,
2007). Antes mesmo do diesel de petroleo ser utilizado, os 6leos vegetais ja
haviam sido testados e utilizados como combustiveis nos motores do ciclo

diesel.

Devido a diferenca de composicdo entre o diesel e biodiesel, se faz
necessario estabelecer padrdes de qualidade do biodiesel, objetivando fixar
teores limites dos contaminantes que nao venham prejudicar a qualidade das
emissbes da queima (LAPUERTA, 2009), bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacfes do produto durante o processo de

estocagem.

A qualidade do biodiesel pode sofrer variacbes nas suas estruturas
moleculares dos seus eésteres constituintes, ou devido a presenca de
contaminantes oriundos da matéria-prima do processo de producdo ou podem
ser formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas moleculares dos

ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbbnica, quanto na
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quantidade e posicdo de insaturacbes ou mesmo devido a presenca de
agrupamentos na cadeia. A absorcdo de umidade e o0s processos de
degradagao oxidativa durante o armazenamento do biodiesel contribuem para
a formacédo de produtos primarios e secundarios de oxidacdo como, peroxidos

e acidos carboxilicos de baixa massa molecular (LOBO et al., 2009).

No Brasil, o 0rgdo responsavel por estabelecer padrbes de
comercializacdo, distribuicdo, qualidade e fiscalizacdo dos combustiveis é a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis através da
Resolucdo n°® 07/2008 (ANP, 2008). Enquanto na Europa as especificacdes
fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel estdo agrupadas na norma
EN14214 (BIODIESEL STANDARD, 2003). Nos Estados Unidos estas sao
regulamentadas pela norma ASTM 6751 D (BIODIESEL STANDARD, 1999;

BIODIESEL STANDARD, 2002).

As caracteristicas monitoradas e os limites estabelecidos pela ANP, bem
como os meétodos de analise segundo as normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), American Society for Testing and Materials (ASTM)
e International Organization for Standardization (ISO), sdo mostrados na
Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Especificagfes para o Biodiesel B100 (ANP, 2008).

Parametros Limite Método
ABNT NBR ASTM D EN/ISSO
Aspecto Limp. isento de - -
impurezas

Massa especifica a 20 °C 850 — 900 7148, 14065 1298, 4052 3675,
(kg m?) 12185
Viscosidade Cinemética a 3,0-6,0 10441 445 3104
40 °C (mm?.s™)
Teor de agua (mg.kg"), 500 - 6304 12937
max.
Contaminacgéo Total 24 - - 12662
(mg.kg)*, max .
Ponto de fulgor (°C), min. 100,0 14598 93 3679
Teor de éster (% massa), 96,5 15342 - 14103
min.
Residuo de carbono (% 0,050 - 4530
massa), max.
Cinzas sulfatadas (% 0,020 6294 874 3987
massa), max.
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Enxofre total (mg.kg™), 50 - 5453 20846,

max. 20884

Saédio + Potassio (mg.kg 5 15554, 14108,

1), max. 15555, 14109,
15553, 14538
15556

Célcio + Magnésio 5 15553, - 14538

(mg.kg™), max. 15556

Fosforo (mg.kg™), max. 10 15553 4951 14107

Corrosividade ao cobre, 1 14359 130 2160

3h a 50°C, max.

NUmero de Cetano Anotar - 613, 6890 5165

Ponto de entupimento de 19 14747 6371 116

filtro a frio, max (°C)

indice de acidez (mg 0,50 14448 664 14104

KOH.g™), méax.

Glicerina livre (% massa), 0,02 15341 6584 14105,

max. 14106

Glicerina total (% massa), 0,25 15344 6584 14105

max.

Mono, di e triglicerideos Anotar 15342, 6584 14105

(% massa) 15344

Metanol ou etanol (% 0,20 15343 - 14110

massa), max.

indice de iodo (g/100 g) Anotar - - 14111

Estabilidade & oxidacdo a 6 - - 14112

110°, min. (h)

3.5. Reacdao de transesterificacao

As matérias-primas usadas na producdo de biodiesel apresentar alta
viscosidade e baixa volatilidade, ndo queimam completamente, acarretando
uma combustdo incompleta onde ha formacao de residuos que danificam os
injetores de combustivel do motor a diesel. Uma melhora na viscosidade pode
ser obtida com transesterificacao (figura 3.8), que parece ser 0 processo que
garantem melhores resultados em termos de diminuicdo da viscosidade e
melhorar outras caracteristicas (RAMADHAS et al., 2005).
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Triacilglicerideo Alcool Glicerol Ester

Figura 3.8: Reacao de transesterificacdo

No Brasil, a primeira patente requerida de um processo de
transesterificagdo foi descrita em 1980 através do documento “Processo de
producao de combustiveis a partir de frutos ou sementes de oleaginosas” PI-
8007957.28. O uso de hidroxido de so6dio (NaOH) ou potassio (KOH) como
catalisador alcalino e de &cidos, como o sulftrico ou o cloridrico, foi descrito
com o objetivo de produzir um combustivel, de maneira semelhante a proposta
feita por Chavanne anos antes ( BERRIOS et al.,2008).

No geral o mecanismo de reacdo catalisada por base sdo usado os
catalisadores mais ativos em escala industrial, pois além dos tempos de reacao
reduzidos, podem ser utilizados em baixas concentracdes fornecendo altos ren-
dimentos reacionais (> 99%) sob condicdes reacionais moderadas (
FREEDMAN et al., 1986). Considerando que com o0 uso deste catalisador a
fase mais densa dessa reacdo separa facilmente da fase que contém os
ésteres, 0 processo produtivo aplicado na industria permite a realizacdo de
duas etapas reacionais de transesterificacdo, 0 que torna o processo ainda
mais eficiente, gracas ao equilibrio reacional poder ser deslocado mais

rapidamente.

Na primeira etapa, 95 a 98% dos triacilglicerideos séo transformados em
monoalquil ésteres, que consiste na reacao do alcool com a base formando um
alcoxido e deixando o catalisador em sua forma protonada (Figura 3.9).

Subseqguentemente, o ataque nucleofilico do alcéxido ocorre no grupo acila do
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triacilglicerideo gerando um intermediario tetraédrico (Equacao 1.2), do qual o
éster e 0 alcoxido correspondente no diacilglicerideo é formado (Equacgéo 1.3).
Este desprotona o catalisador e regenera a funcao alcoolica no diacilglicerideo
(Equacéo 1.4) o qual agora esta apto para reagir com a segunda molécula do
alcool, comecando um outro ciclo catalitico. Diacilglicerideos e monoglicerideos
séo produzidos pelo mesmo mecanismo para uma mistura de ésteres e glicerol
(VARGAS et al, 1998).

ROH + B RO™ + BH™ (1.1)
R'COO—CH, R'COO—CH,
R COO—ﬁ:H (OR R COO—ﬁ:H OR
H—C-OCR™ H—C~OC—R"
I |
H O H O (1.2)
R'COO—CH, R'COO—CH,
R"COO—CH  OR R"COO—CH + ROOCR"
- S . 1 —_ _O_
- Qa0R g
H O H (1.3)
R'COO—CH, R'COO—CH,
R"COO—CH +BHT mtoo—$H-+B
H—$—0‘ H—C—OH
H H (1.4)

Figura 3.9: Mecanismo basico da reacdo de transesterificacao.

Neste sentido, apesar da maior parte da glicerina ser removida por
decantacdo ou centrifugacdo (fase mais pesada), residuos da mesma
permanecem na fase mais leve que contém os ésteres. O mesmo é valido para
o alcool (metanol ou etanol) que, utilizado em excesso, tem parte arrastada
pela fase pesada, enquanto parte dele fica na fase leve que contém os ésteres,
0 qual pode ser removido por evaporagdo ou por lavagem do biodiesel com
agua (figura 3.10). Além disso, outras etapas adicionais ou alternativas para a

purificacdo do biodiesel sdo necesséarias, como a neutralizacdo, lavagem (que
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pode ser por via Umida ou via seca) e evaporagcado/secagem (para remocao da
agua ou residuos de metanol em funcdo do tipo de lavagem adotada estas
etapas que sdo indispensaveis para alcancar as especificagdes minimas de
qualidade, garantindo a remocdo de residuos de catalisador, glicerina livre
residual, sabdo e outros contaminantes do produto final (DABDOUB et al.;
2009).

Figura 3.10: Lavagem do biodiesel

3.5.1 Uso de alcool nareacéo de transesterificacéo

Na maioria dos paises da Europa e nos Estados Unidos o alcool mais
utilizado na transesterificacdo é o metanol por apresentar menor custo de
obtencdo além de possuir a cadeia mais curta entre os alcoois o que |he
confere maior polaridade, favorecendo o processo de sintese do biodiesel. O
metanol e o etanol sdo os alcoois primarios mais produzidos em escala
industrial na producédo de biodiesel. A rota industrial metilica € um processo
que utiliza menos equipamentos e tem uma maior polaridade, um menor
consumo energeético, sendo mais econdmico e com maior produtividade se
comparada nas mesmas condi¢cdes a rota etilica (TECBIO, 2007). Como
desvantagens, o metanol € um reagente de alta toxicidade e tradicionalmente
obtido de fontes fosseis (WRIGHT et al; 1944). O etanol apresenta
desvantagens por possuir um carbono a mais na cadeia que o metanol,

tornando os ésteres etilicos produzidos mais misciveis na glicerina. Por esta
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razdo, 0s ésteres etilicos elevariam o numero de cetano otimizando a

combustéo nos motores diesel (TECBIO; 2005).

3.6 Misturas Binarias de biodiesel e diesel

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo Brasil
contem 5% de biodiesel. E obrigatério em todos os postos que revendem 0leo
diesel, sujeitos a fiscalizacdo pela ANP (ANP n° 07/2008). O biodiesel
adicionado ao diesel mineral induz uma melhoria das caracteristicas do diesel
quanto as emissfes dos gases resultantes da combustdo para a atmosfera. A
reducdo dos impactos ambientais causados pelas emissbes é um fator de
grande relevancia, pois o0 meio ambiente precisa ser preservado. O teor de
enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos, além da combustibilidade, s&o
caracteristicas importantes inerentes aos impactos das emissdes
(CONCEICAO et al., 2005). Como o biodiesel é completamente miscivel com o
diesel, mistura de ambos em qualquer proporcdo € recomendavel, a fim de

melhorar os seus parametros, térmicos, fluidodinamicos e oxidativos.

Candeia et al., 2009 analisou o comportamento do biodiesel adicionado
ao diesel metropolitano e verificou que as viscosidades das amostras B5( 5%
de biodiesel) e a B50 (50% de biodiesel) aumentou, influenciada por
parametros interligados como massa molecular, for¢ca intermoleculares e

polaridade.

Joshi e colaboradores (2007) estudaram as propriedades de fluxo das
amostras binérias etilicas e verificaram que o ponto de névoa aumenta a

medida que adiciona diesel na matriz do biodiesel.

Com base no comportamento térmico e no Ponto de Entupimento de
Filtro a Frio. GARCIA, et al., 2006 observaram que as misturas binarias de
palma ndo ocasionam danos aos motores pois a misturas apresentaram-se

dentro dos limites estabelecidos pela Resolucado da ANP.

Albuquerque, 2009 utilizou a técnica de TMDSC para analisar as

formacbes dos primeiros cristais das amostras de biodiesel de babacgu
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adicionada ao diesel metropolitano e constatou que a amostra B40 ( 40% de
biodiesel), apresentou comportamento semelhante as do biodiesel puro sendo
observado um pico exotérmico no resfriamento, que diz respeito ao

congelamento da amostras.

3.7. Métodos analiticos para avaliacdo das propriedades inerentes as
estruturas moleculares do biodiesel.

3.7.1 Destilacéo

A determinacado da curva de destilagcdo € um parametro de analise tipico
do diesel mineral e tem relagcdes com propriedades como viscosidade, presséo
de vapor e valor de aquecimento. Segundo Knothe, este parametro ndo tem
aplicacdo para o biodiesel, pois os alquilésteres que o compde ndo apresentam
pontos de ebulicdo similares (KNOTHE, 2006). Segundo pesquisadores, este
parametro foi adicionado para avaliar a contaminacdo por materiais com alto
ponto de ebulicdo, a exemplo de 6leos usados de motor. Apenas a horma
ASTM D 6751 estabelece esse parametro como componente do padrdo de
qualidade, indicando o método analitico ASTM D 1160, fixando a temperatura
maxima de 360 °C para a destilacdo dos 90% da amostra. Este ensaio deixou
de fazer parte do padréo de qualidade brasileiro, a partir da Resolugéo da ANP
de 07/08.

3.7.2 Reologia

O termo reologia origina-se do grego rhéos, que significa fluxo ou
corrente, e logia, que significa estudo. Sendo assim, a reologia estuda o
comportamento do fluxo, que pode ser considerado como a deformac¢éo de um
corpo sob a acéo de tensfes. O termo é comumente aplicado aos estudos de
liquidos e materiais tipo liquidos, como tintas, solu¢cdes de polimeros, polimeros
fundidos, isto €, materiais que fluem, embora a reologia também inclua o
estudo de deformac6es de sélidos (MOTHE et al., 2006).

A reologia classica considera dois materiais como ideais: o sélido elastico e o

liquido ou fluido viscoso. Solidos ideais deformam-se elasticamente e a energia
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requerida para a deformacéo € completamente recuperada quando a tensao é
liquidos e gases, deformam-se

removida. Fluidos ideais, como
irreversivelmente, a energia requerida para a deformacdo € dissipada pelo

fluido sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada pela remocao da forca
exercida (MOTHE et al., 2006). A deformag&o ocorre no caso do material estar
no estado sélido, e 0 escoamento, quando a matéria esta no estado liquido. No
caso dos sélidos, a propriedade reoldgica que tem apresentado maior interesse
€ a elasticidade; e no caso dos liquidos, € a sua viscosidade (DIAZ et al.,

2004).

3.7.3 Deformacéao de Fluidos

O estudo da deformacdo em fluidos pode ser compreendido pelo
conceito de viscosidade introduzido por Isaac Newton em 1687. Em sua
abordagem matematica, Newton utilizou o modelo de duas placas paralelas de
areas A, separadas por uma distancia y e movimentadas através da aplicacdo
de uma forca F. Na Figura 3.11, é apresentada a associacdo de hipoteses do
escoamento simples de fluidos colocados entre duas placas paralelas e
submetidos a deformacdo continua a uma taxa cisalhante variavel.

Descrevendo o comportamento de fluxo de um liquido ideal pela equacéao:
T=py

Taxa de Cisalhamento Baixa

Vo Taxa de Cisalhamento Alta

— T
L 7
7 2 —oy Vinax) o
:

‘ 7 r i
1 7

1=

2 —

7

{
Y2
- 7

T

w

1) Liquido cisalhado.

2 ) Placa em movimento com area de cisalhamento A em contato com o liquido.

3 ) Placa estacionaria.
Figura 3.11: Fluxo entre duas placas paralelas para explicar a viscosidade de um liquido.
Fonte: Adaptado de MOTHE, 2006.
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A medida de viscosidade dos liquidos requer primeiramente a definicdo

dos parametros que estéo envolvidos no fluxo.

Viscosidade é sinbnimo do atrito interno e é a medida da resisténcia ao
escoamento. Uma forca (F) ao ser aplicada tangencialmente em uma area (A),

necessaria para produzir uma deformacédo continua do fluido, € conhecida
como tensao de cisalhamento (T), como mostra a expressao T = (F/A). Tenséo

de cisalhamento € a tens&o tangencial observada entre a parede do recipiente
e a camada externa do liquido, assim como entre todas as camadas do fluido.
O cisalhamento simples pode ser considerado um processo no qual varios
planos paralelos, infinitamente finos, deslizam um sobre os demais.

A taxa de cisalhamento ou deformacéo (y) pode ser determinada através
de uma expressdao matematica que relaciona a diferenca entre as velocidades
de duas particulas com a distancia. A taxa de cisalhamento € proporcional a
tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido. Essa constante de

7z

proporcionalidade é chamada de coeficiente de viscosidade ou viscosidade
dindmica (p), segundo a expressao T = p.(Av/Ay) = p.y.

Os fluidos podem ser divididos em ideais e reais. Os ideais sdo 0s que
possuem viscosidade igual a zero e sao hipotéticos; em um escoamento ideal
nao existem tensbes cisalhantes. Os fluidos reais sdo divididos em
newtonianos e nao-newtonianos. A diferenca basica entre eles é que os fluidos
newtonianos apresentam viscosidade constante, enquanto 0os ndo-newtonianos
tém a viscosidade variando com a taxa de cisalhamento e, em alguns casos,
como o tempo de cisalhamento. Nos fluidos newtonianos, a deformagéo
aumenta de forma continua e linear, independente da tensdo aplicada e a
viscosidade independe da taxa de cisalhamento (ROCHA, 2003). Assim a
relagéo entre tenséo de cisalhamento (1) e taxa de cisalhamento (y) é linear, ou
seja, uma linha reta passando, como mostra a equacéo T = p.y (MOTHE et al.,
2006). Como exemplos de fluidos newtonianos, podem-se citar a 4gua e 0s
Oleos vegetais. Os fluidos ndo-newtonianos podem ser divididos em duas
classes: viscoelasticos e inelasticos. Os inelasticos por sua vez se subdividem
em fluidos independentes do tempo e fluidos dependentes do tempo. Os fluidos
nao-newtonianos dependentes do tempo podem ser classificados como

reopéticos e tixotrépicos; e os nao-newtonianos independentes do tempo sao
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classificados como dilatantes, pseudoplasticos, plasticos de Bingham ou
pseudoplasticos com limite de escoamento. A Figura 3.12 apresenta a
classificacéo dos fluidos segundo o seu comportamento reoldgico.

FWI
—m ml
l oo
|
il
do Tempo do Tempo
e ETE

Dilatantes l Pseudoplasticos I
2 Pseudoplasticos com
b Limite de Escoamento

Figura 3.12: Classificacéo dos fluidos

V'scoelastlcos

3.7.4 Viscosidade cinematica a 40 °C

Sabe-se que a viscosidade aumenta de forma geral com o aumento do
tamanho da cadeia (nimero de atomos de carbono) e com o aumento no grau
de insaturagcdo, sendo influenciado por ramificacbes e posicionamento das
insaturagbes. As forcas intermoleculares comandam o grau de atracdo das
moléculas e podem ser modificadas pela presenca de grupos funcionais
modificadores de conformacado ou de polaridade das moléculas, efetivando ou
diminuindo determinado tipo de interacdo intermolecular. O aumento das
cadeias hidrocarbonicas pela adicdo de metilas terminais aumenta a area de
superficie molecular e incrementa as forcas de Van der Waals entre as cadeias
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adjacentes (Figura 3.13a); enquanto a presenca de grupos funcionais do tipo
éster e hidroxila aumentam as interacdes de dipolo-dipolo e ligacdo de
hidrogénio, respectivamente (Figura 3.13b); ja a presenca de insaturacdes C=C
altera a conformacao das cadeias graxas, tornando as forcas intermoleculares
menos efetivas (por desfavorecimento estérico) e a viscosidade menor.
Insaturacbes C=C(Z) conferem maior desvio da linearidade (~120°) que as
insaturacdbes C=C(E) (Figura 3.13c) sendo a viscosidade deste
aproximadamente a do seu correspondente saturado (KNOTHE et al., 2005)
determinaram experimentalmente uma sequéncia do efeito de grupos
oxigenados no aumento da viscosidade de ésteres de acidos graxos e
estabeleceram a seguintes ordem: COOH = C-OH > COOCHj; = C=0 > C-O-C

> sem oxigénio.

o 0O
AN - Ji@/\\/\_ .
N o7 -
' o ! A L
e e T e T Qse

(Z)
4 (2) A
(c)

Figura 3.13: Interacfes intermoleculares dos principais grupos funcionais presentes
nas moléculas do diesel (a), biodiesel (a-c) e forgas intermoleculares (b).

Os sabdes residuais, bem como os glicerideos nao reagidos (mono, di e
triacilglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel,
aumentam a viscosidade do biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto,

ser monitorados indiretamente através da determinagdo da viscosidade
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cinematica a 40 °C. A faixa de viscosidade permitida pela ANP 07/08 esta na
faixa de 3,0 - 6,0 mm?/s.

3.7.5 Ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de
fluidez

A baixa temperatura, o biodiesel tende a “solidificar-se” parcialmente ou
a perder sua fluidez, levando a interrupcdo do fluxo do combustivel e
entupimento do sistema de filtragdo, ocasionando problemas na partida do

motor.

e Ponto de Entupimento a filtro a frio (CEFF): que € a temperatura em
que o combustivel perde a filtrabilidade quando resfriado (método
EN ISO 116/método similar americano: LTFT - low temperature flow
test - ASTM D.

e Ponto de Fuidez (PF): que é a temperatura em que o combustivel
perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento sob determinadas
condicles de teste (método EN 1SO 3016);

e Ponto de Névoa (PN): que é a temperatura do combustivel em um
processo de resfriamento, onde se observa formacao dos primeiros
cristais (método ASTM D2500).

Estas informagbes sdo de grande importancia para avaliar a
aplicabilidade do combustivel em regides de clima frio. Quanto maior for o
tamanho da cadeia e/ou o carater saturado das moléculas do biodiesel, mais
alto serdo os valores destes parametros. E de se esperar, portanto, que o
biodiesel originario de gordura animal apresente valores mais elevados que o
biodiesel proveniente de gordura vegetal, devido ao seu alto teor de acidos
graxos saturados. Na analise de um mesmo biodiesel, verifica-se que o PN,

guando comparado com CEFF e PF, apresentara sempre 0os maiores valores
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de temperatura, podendo ser considerado como o mais restritivo, nesta analise,

0 PF sera entdo o menos restritivo.

Na Europa, os valores de CEFF e PF devem ser estabelecidos por cada
pais em funcdo do seu clima. Nos Estados Unidos, o valor de CP é dependente
da sazonalidade do clima. No Brasil, excetuando biodiesel puro de mamona, €
estabelecida a determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio para o
biodiesel, conforme os métodos ABNT NBR 14747, EN ISO 116 e ASTM
D6371. O valor maximo de 19 °C estabelecido na Resolucdo brasileira é
aplicavel para as regifes Sul, Sudeste, Centro-Oeste e para o estado da Bahia,

devendo ser anotado para as demais regides.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados o0s métodos e equipamentos
utilizados nas analises do 06leo de peixe, do biodiesel de dleo de peixe e sai
misturas binarias diesel/biodiesel. O dleo usado na obtencéo do biodiesel foi de

procedéncia nacional (Campestre Industria e Comércio de Oleos Vegetais).

4.1. Neutralizagéo do 6leo de peixe bruto

Este processo se faz necessario para minimizar a acidez do 6leo de
peixe e assim ndo comprometer o processo de sintese de biodiesel. A adicdo
de solucéo aquosa de alcalis, tais como hidroxido de sédio, elimina do 6leo os
acidos graxos livres e outros componentes definidos como impurezas. A
neutralizacdo ocorre na interfase do 6leo e solucéo alcalina, sendo essas fases
nao inter solaveis, a neutralizacdo exige uma dispersao de solugéo alcalina em
Oleo. Existem dois métodos principais de neutralizacdo: o continuo e o
descontinuo (MORETTO, 1988).

Segundo o processo descrito por MORETTO (1988), para uma acidez na
faixa entre 1,5 — 3,0 é necessario uma solugcédo de hidroxido de sédio a 10%
com uma quantidade em volume proporcional a 15% da massa do 6leo. A
solucédo alcalina (hidréxido de sédio) é adicionada ao Oleo a temperatura
ambiente com intensa agitacdo para facilitar o contato entre as duas fases.
Apéds 30 minutos aqueceu a mistura (6leo + hidréxido de sddio) sob a faixa de
temperatura de 50 - 70 °C com velocidade de agitacdo reduzida. Este
procedimento se faz necessario para quebrar a emulsdo. Para separar a borra
formada, a solucéo é deixada em repouso por algumas horas. Apds a retirada
da borra, o 6leo € lavado de 3 a 4 vezes com por¢des de 10 - 20% de agua
fervente, deixando a carga em repouso cada vez por um periodo de 30

minutos.

4.2. Sintese do Biodiesel
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Inicialmente, preparou-se o metoxido de potassio misturando 20 g de
metanol com 1 g de KOH para cada 100g do 6leo, na razdo molar (1:6) em um
erlenmeyer fechado, sob agitacdo constante, até dissolucdo total do KOH
Figura 4.1.

Em seguida, adicionou o metéxido de potassio ao O6leo de peixe,
colocando-se depois sobre uma placa de aquecimento com agitacdo
magnética, para efetuar a reacdo de transesterificacdo durante o tempo de 40
minutos, a temperatura ambiente. A figura 4.1 ilustra a vidraria utilizada na

reacao.

Figura 4.1: Vidraria utilizada na reacao de transesterificacao.

Concluida a reacao, a mistura foi transferida para um funil de decantacéo,
com o intuito de separar as fases. Apds 20 minutos foi possivel observar duas
fases bem distintas: uma fase rica em ésteres metilicos, menos densa e mais
clara, e uma fase rica em glicerina, mais densa e mais escura. O fluxograma

abaixo mostra a esquema da sintese do biodiesel.
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Biodiesel Bruto ‘ Glicerina Bruta ‘
Lavagem e Secagem |

- Biodiesel Puro

Figura 4.2: Fluxograma com o esquema ilustrativo da sintese do biodiesel.

4.3. Preparacgado das Misturas Binarias

Foram preparadas misturas nas percentagens de incluséo em volume
final de 100 mL para cada mistura de Biodiesel/Diesel metropolitano, mostrada
na Figura 4.3, pela seguinte simbologia: B5, B10, B15, B20, B25, B50 (em que
B5 equivale a 5% de biodiesel e 95% de diesel, assim sucessivamente para as

demais misturas).
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« > ' A g - ) | I

100%
Misturas Binarias

Biodiesel

Figura 4.3: Esquema ilustrativo da preparacao das misturas binarias.

4.4. Propriedades Fisico-Quimicas do biodiesel de 6leo de peixe

4.4.1. indice de Acidez

O indice de acidez revela o estado de conservacdo do 6leo, definido
como o numero de mg de hidroxido de potassio necessario para neutralizar os
acidos livres de 1 grama da amostra, conforme as normas da AOCS (American
Oil Chemists Society) Cd 5-40 (1985).

4.4.2. Teor de 4gua (Karl Fischer)

A determinagdo do teor de agua foi realizada de acordo com a norma
ASTM D 6304.

4.4.3. Ponto de fulgor

E a menor temperatura na qual o produto gera uma quantidade de
vapores que se inflamam quando se da a aplicacdo de uma chama, em
condic¢des controladas. O ponto de fulgor esta ligado a inflamabilidade e serve
como indicativo dos cuidados a serem tomados durante o manuseio,

transporte, armazenamento e uso do produto (VARGAS, 1988). As analises de
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ponto de fulgor foram realizadas no equipamento Flash Point Tester, HFP 380

da PensKy Martens.

4.4.4. Destilacao

Os parametros de destilagéo (evaporados, ponto final de ebulicdo (PFE))
e residuos finais foram determinados seguindo as normas NBR 9619 e ASTM
86. As destilacbes foram realizadas nas amostras de Oleo diesel, biodiesel e
mistura binaria (Biodiesel/Diesel) utilizando-se um destilador automatico marca
HERZOG, Modelo HDA 628, equipado com balado de destilagcdo, condensador,
banho de resfriamento, caixa protetora, aquecedor, suporte para baldo, proveta

graduada e sensor de temperatura.

4.45. Densidade

A densidade relativa (20°C/4°C) das amostras foi determinada segundo
as normas ASTM D 1298, D—4052 ou NBR 7148, utilizando-se um densimetro
digital, DA-110M, fabricado pela Mettler Toledo. Apés a calibracdo do
equipamento com agua destilada, mediu-se 50 mL de amostra e preencheu-se
a célula do densimetro para realizar a determinacdo da densidade. A leitura foi

observada diretamente no visor do equipamento a 25°C em g.cm?.

4.5. Composicdo quimica do biodiesel metilico de peixe e as misturas
de biodiesel/diesel.

4.5.1. Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrometro de Marca BOMEM modelo MB-102, usando pastilhas de

brometo de potassio, na faixa de 4000 — 400 cm™.
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4.5.2. Esterificacdo do Oleo parainjetar no cromatografo

Para obtencdo dos dados cromatogréficos, as amostras de 6leo vegetal
foram previamente esterificadas, segundo metodologia testada por Maia e
Rodriguez-Amaya (1993), adaptada a partir dos métodos desenvolvidos por
Hartman e Lago (1973) e Metcalfe, Schmitz e Pelca (1966).

Inicialmente o 6leo foi pesado, em aliquotas de 30-100 mg, em um tubo
de ensaio de 20 mL com tampa rosqueavel, e submetido a etapa de
saponificacdo com a adicdo de 4 mL de solucdo de hidroxido de sédio em
metanol a 0,5 N (agente hidrolizante). A mistura foi aquecida por cerca de 3-5
minutos, em banho de &gua fervente, ou até que os glébulos de gordura
estivessem completamente dissolvidos. Os tubos foram resfriados rapidamente
em agua corrente. Em seguida foi feito o procedimento de esterificacdo das
amostras com a adicdo de 5 mL da solucado esterificante (10 g de cloreto de
amonio dissolvidos lentamente em 300 mL de metanol, adicionado 15 mL de
acido sulfarico concentrado em pequenas por¢des, sob agitacdo). O tubo foi
agitado e em seguida levado novamente ao aquecimento em banho de agua
fervente por 5 minutos. O tubo foi novamente submetido a rapido resfriamento
em agua corrente e em seguida foram adicionados 4 mL de solugcédo saturada
de cloreto de sodio e realizada intensa agitacdo por 30 segundos. Por fim,
acrescentou 5 mL de hexano. Cada tubo foi agitado vigorosamente por mais
30 segundos e colocou em repouso para a total separacdo das fases e

mantidos sob resfriamento até a execucao da andlise cromatografica.

4.5.3. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa —
(CG/EM)

A identificacdo dos perfis dos &cidos graxos do 6leo de peixe e dos
ésteres metilicos de acidos graxos correspondentes ao biodiesel metilico foi
realizada por cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de massa (CG-
EM), equipado com injetor split, SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, com

amostrador automatico. A coluna capilar utilizada foi a Durabond — DB-SHT
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(Agilent Technologies). O gas de arraste utilizado foi Hélio com vazéo de 3,0

mL.min, volume de injecdo de 1 uL. Temperatura do detector MS de 250 °C.

Pesou 0,05 g da amostra no recipiente de analise com o auxilio de uma
balanca analitica com precisdo de 0,0001 g numa propor¢cdo de
amostra/solvente de 5:20. A programacdo da temperatura do forno para a
realizacdo da analise de teor de ésteres foi de temperatura inicial de 130 °C por
1 minuto; taxa de aquecimento 1: 2 °C/min até 170 °C por 1 minuto; taxa de
aquecimento 2: 1 °C/min até 187 °C por 1 minuto; taxa de aquecimento 3: 20
°C/min até 250 °C por 10 minutos;

A caracterizacdo dos perfis dos acidos graxos ocorreu por comparacao
do espectro de massas com o0s padrdes existentes na biblioteca do software
(Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).

4.6. Propriedades de fluxo e Fluidodinamicas

4.6.1. Viscosidade Cinematica a 40 °C

A analise, baseada ha norma ASTM D 445, é feita fazendo-se escoar,
sob gravidade, uma quantidade controlada da amostra através de um
viscosimetro de tubo capilar de vidro, sob temperatura previamente fixada e
mantida sob controle conforme ilustrada na Figura 4.4. A viscosidade é obtida
através do controle do tempo necessario ao escoamento que posteriormente €

corrigido conforme o fator do tubo.

Figura 4.4: Figura ilustrativa do equipamento viscosimetro usado para a medida da
viscosidade cinematica.
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Quanto maior for o tempo necessario ao escoamento, mais viscoso € 0
produto. A viscosidade assim determinada é conhecida como viscosidade
cinemética. A viscosidade foi medida através do tempo de escoamento e o
equipamento utilizado foi um viscosimetro da marca Julabo, modelo V18,
utilizando um capilar de vidro calibrado do tipo Cannon Fenske em banho
térmico a 40 °C. Para calcular a viscosidade das amostras utilizou-se a
seguinte equagao:

u=Cxt

Onde: u = viscosidade cinematica (mm? s™); C = constante capilar do

viscosimetro (mm?. s?); t = tempo (s).

4.6.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF)

O teste, de acordo com a norma ASTM D 6371-99, consiste no
resfriamento do combustivel até uma temperatura em que ele cesse de correr
através do filtro, dentro de 60 segundos, ou pelo fato de ndo retornar ao frasco
de teste. O equipamento utilizado para esta determinacdo foi da marca
TANAKA Scientific Limited, modelo AFP-102.

4.6.3. Ponto de Névoa

O teste é feito seguindo a norma ASTM D 2500 submetendo-se uma
dada quantidade da amostra a resfriamento numa taxa especifica, até que haja
0 aparecimento, pela primeira vez, de uma area turva no fundo do tubo de

teste. O teste foi feito no equipamento marca TANAKA e modelo MPC — 102 L.

4.6.4. Ponto de Fluidez

De acordo com a norma ASTM-D 97 o ponto de fluidez é a menor
temperatura na qual o 6leo lubrificante flui quando sujeito a resfriamento sob

condi¢bes determinadas de teste. E principalmente controlado para avaliar o
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desempenho nas condicbes de uso em que o Oleo € submetido a baixas
temperaturas ou em climas frios. O teste foi feito no equipamento marca
TANAKA, modelo MPC - 102 L.

4.6.5. Calorimetria exploratoria diferencial com modulacao de
temperatura (TMDSC)

As curvas TMDSC foram obtidas em condi¢cdes ndo isotérmicas em
Calorimetro diferencial exploratério, marca TA Instruments, modelo DSC 2920,
em atmosfera de nitrogénio no intervalo de temperatura de - 25°C a 25°C, com

modulag&o de temperatura de +/- 1 °C. min™* e massa de 10 mg.

4.6.6. Reologia

A viscosidade dinamica das amostras de O6leo de peixe, dos ésteres
metilicos e das respectivas misturas Biodiesel/Diesel foi avaliada por medidas
de viscosidade, usando um viscosimetro, marca Brookfield, modelo LVDVII,
sob temperatura de 25 °C bem como com variagdes de temperatura entre 5 a
98 °C, usando um adaptador para amostras pequenas, acoplado a um
controlador de temperatura. As medidas foram avaliadas em diferentes taxas
de cisalhamento, a fim de se determinar o comportamento reolégico das

amostras.

47. Testede Consumo do Motor

O ensaio foi realizado em um gerador de energia de marca Toyana,
modelo T6000-CXE3, rotacdo 6000/ Hz 60, mantido sob as mesmas condi¢des
de operacdo. A analise do consumo foi realizada no Laboratorio de Pesquisa
em Bioenergia e Sintese Organica (LPBS), Departamento de Quimica da
UFPB.

PONTES, A. S. G. C. Pagina 63



Capitulo V

“ Resultados e Discussoes “

PONTES, A. S. G. C.



RESULTADOS E DISCUSSOES

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagao Fisico-Quimica

A caracterizacdo fisico-quimica do oleo de peixe bruto e do Oleo
neutralizado foi realizada, determinando-se alguns parametros tais como:
indice de acidez, acidos graxos livres e indice de saponificacao.

O 6leo de peixe bruto apresentou resultados de indices de acidez altos.
Por esse motivo o Oleo foi neutralizado com um volume conhecido de hidréxido
de potéssio (KOH), visando diminuir sua acidez, pois estava improprio para
uso. Os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo de peixe bruto
e 0 Oleo neutralizado ilustrados na Tabela 5.1 evidenciam a qualidade do 6leo
de peixe para a producéo de biodiesel.

A qualidade do 6leo influencia a reacdo de transesterificacdo. Assim o
ideal é que o 6leo apresente um indice de acidez inferior a 2,0 mg KOH/g

A decomposicao dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz,
e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacéo de &cido graxo livre.
Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do
6leo, a ponto de torna-lo impréprio para a alimentacdo humana ou até mesmo
para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos Oleos pode
catalisar reacdes intermoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo tempo em que
afeta a estabilidade térmica do combustivel na cAmara de combustdo. Também
no caso do emprego carburante do Oleo, a elevada acidez livre tem acgéo
corrosiva sobre os componentes metalicos do motor. A presenca de dgua em
excesso, no biodiesel, pode contribuir para a elevacdo da acidez do

biocombustivel, podendo torna-lo corrosivo.

Tabela 5.1: Andlises fisico-quimicas do 6leo de Peixe.

CaracterizacOes fisico-quimicas Oleo de Peixe Oleo de Peixe
¢ q Bruto Neutralizado
indice de acidez (mg KOH/qg) 2,23 0,673
Acidos Graxos Livres (%) 0,54 0245
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indice de Saponificacéo (%) 194,2 142,43

Os resultados da tabela acima indicam o éxito da neutralizacdo do 6leo
de peixe, e que 0 mesmo esta apropriado para a utilizacdo na obtencédo do
biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, na presenca de catalise

basica.

O indice de acidez influéncia na oxidacdo quando elevado, além disso,
afeta diretamente a estabilidade térmica do combustivel na camara de

combustao.

Observa-se na Tabela 5.2 que apés a reacdo de transesterificacdo o
indice de acidez diminui consideravelmente atribuido a boa execucdo do
processo de purificacdo do biodiesel seguido de lavagem e secagem,
encontrando-se dentro das especificacoes da ANP.

Tabela 5.2: Caracterizagéo fisico-quimica do biodiesel.

izacdes fisi o Biodiesel de Peixe ~ ESPecificacdo
Caracterizagdes fisico-quimicas

Metilico ANP
indice de acidez (mg KOH/qg) 0.316 0,50
Acidos Graxos Livres (%) 1,127 Anotar

Para o preparo da solucdo catalisadora, o0 KOH é diluido em alcool.
Nessa diluicdo, ocorre a reacdo de producdo de alcéxido de potassio. Como

segue a reacao:

CH3;0OH + KOH <=> CH30K + H)0O
Metanol hidroxido de potassio  metoxido de potassio agua

A presenca de agua no meio reacional de produgédo de biodiesel é
indesejada, pois favorece a reacdo de saponificacdo (6leo ou graxa + base
forte na presenca de agua = sabdo + agua). A agua pode estar presente no
combustivel de forma dissolvida ou livre, além de promover a hidrolise do

biodiesel resultando em acidos graxos livres, também esta associada a
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proliferacdo de micro-organismos, corrosao em tanques de estocagem com

deposicao de sedimentos.

O processo de secagem do biodiesel, etapa depois da adicdo de 4gua a
fim de neutralizar tracos do catalisador presente ainda no biodiesel, muitas
vezes nao é suficiente para retirar o teor de agua presente na amostra. Isso é
devido ao biodiesel ser derivado de matéria-prima (oleaginosa ou gordura
animal) que é higroscopico de maneira que o0 menor contato com a umidade do
ar pode elevar consideravelmente o teor de agua. Os valores obtidos através
do método Karl Fischer mostram com o acréscimo de biodiesel aumentou o
teor de agua na amostra, como delineado na figura 5.1, podendo ser atribuida a
umidade do ar e/ou da ineficiéncia do processo de secagem apds a reacao de

transesterificacao.

Teor de Agua (ppm)

482,242 504,775
- @ ==

99,488 107,067 138,98 156,53 -
—_— oty P

B5 .
B10
B15 B20 - .
B5!

% Biodiesel

B100

Figura 5.1: Valores de teores de agua nas misturas e no biodiesel puro.

5.2. Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho

5.2.1. Espectros do 6leo de peixe e do biodiesel do 6leo de peixe

No espectro de infravermelho do 6leo de peixe e biodiesel, Figura 5.2,
sé@o observadas as principais absor¢cbes para a amostra de 6leo de peixe. O
espectro apresentou uma absorgao forte em comprimento de onda de 1743 cm’

! referente & deformacdo axial C=O do éster e duas absorcdes médias
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referentes & deformacao axial do grupo C-O do éster em 1162 e 1208 cm™. Na
Figura 5.2b o espectro do biodiesel apresentou uma absorcéo forte referente a
deformacéo axial do grupo do éster (C=0) em comprimento de onda de 1752
cm™ e duas absorcdes médias referentes & deformacéo axial grupo C-O do
éster (1156 e 1201 cm™), confirmando que o biodiesel se enquadra no grupo
ésteres. Em 723,3 cm™ foi observada a presenca do grupo (CHy)n
caracteristico de cadeias longas. A baixa umidade é notada pela auséncia de
bandas caracteristicas de grupamento OH na regido de 3400 cm™.

Foi observado também no espectro do biodiesel do 6leo de peixe um
sutil deslocamento de algumas absor¢bes. Esse comportamento foi atribuido a
perda do glicerol (fase pesada) apds a transformacdo do triacilglicerideo em

éster.

(@) (b)

90 -
80 -
704
60 -
50
40
30
20
10

( uga.)

0

Transmmiténcia

Transmitancia (u.a.)

T ] 100
Oleo de Pe|xe| Biodiesell

40100 30’00 20I00 1 0100 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm’)

Figura 5.2: Espectroscopia na regido do infravermelho: 6leo de peixe (a), biodiesel (b).

Namero de Onda (cm™')

5.2.2. Espectros de absorcao do diesel e das misturas binarias
(biodiesel/diesel)

No espectro de infravermelho do diesel e misturas binarias Figura 5.3a,
podem ser observadas as principais absorgdes: estiramento da ligagcéo c(spz-
s)C-H de alceno em 3008,7 cm™; estiramento 0(sp3-s)H-C-H de alcano em
2931,5 e 2854,4 cm™; estiramento de carbonila C=0 em 1743,5 cm™ (ausente
no diesel); deformagdo angular de o(sp3-s)C-H de alcano em 1458,0 cm™;

estiramento da ligagdo C-O de éster em 1164,9 cm™ (ausente no diesel); e
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deformacdo angular assimétrica de _(sp>-s)C-H em 725,18 cm™, caracteristico
de cadeias longas de hidrocarbonetos (CH)n. (SILVERSTEIN, 2000). A
auséncia de uma absorcéo larga em 3600-3000 cm™, referente ao estiramento

da ligacdo O-H, indica baixa quantidade de hidroperoxidos decorrentes da

autoxidacéo (ou fotoxidacéo) e acidos graxos livres decorrentes do processo de

hidrolise. Na Figura 5.3b ressalta a crescente intensidade do sinal em 1743,5

cm™ conforme é aumentada a quantidade de biodiesel na série gradativa na

matriz do diesel. Embora o deslocamento desse sinal ndo varie, a area do

mesmo pode ser usada para medidas quantitativas, dada as devida calibracao.

Transmitancia (u.a.)

100

(@)

o

T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Ondas (cm’)

Transmitancia (%)

(b)
60
50 ” S——x %_
40
30 | —— Diesel
\ | B5
|| —B10
201 | | B15
— B20
104 ‘ B25
V ——B100
O_
1500 1600 1700 1800 1900 2000

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.3: Espectroscopia na regido do infravermelho: diesel e misturas binarias (a),

(b), intensidade do sinal ao longo da série.

5.3. Composicado Quimica

A cromatografia gasosa foi utilizada para identificar e quantificar os

constituintes das amostras de biodiesel e 6leo de peixe, cujos resultados

podem ser vistos na tabela 5.3.
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Esteres de Acidos Graxos N° de Oleo de Peixe Biodiesel Metilico
Carbono esterificado
Tempo Conc. Tempo Conc.
retencao (%) retencao (%)
(min.) (min.)

Palmitoleato de Metila C 14.0 5.702 13.08531 5.727 14.74830
Palmitoleicoleato de Metila C 16:1 5.923 1.33150 5.930 2.13884
Heptadecanoleato de Metila C1le6:1 7.169 4.16663 6.444 0.18261
Esteroleato de Metila C 18:.0 7.349 22.86764 7.196 4.88254
Oleicoleato de Metila c18:1 7.401 2.07218 7.388 19.98122
Linoleato de Metila C 18:2 7.715 | 44.27190 7.771 31.57365
Linolenoleato de Metila C 18:3 7.987 0.50121 8.159 4.93558
Eicosapentoleato de Metila C 205 10.389 | 2.52058 10.400 2.64760
Docosahexoleato de Melita C 226 12.997 1.16566 13.006 1.39911
Saturados 19.18166 22.00204
Insaturados 79.51058 77.58842
Outros 1.30776 0.40954

Observou-se na figura 5.4 que a concentracdo do linolenoleato de

metila, que é um dos principais ésteres de acidos graxos responsavel pelo

desencadeamento das reag¢des de oxidacdo, diminuiu apos a reacgéo.

Concentragdo (%)

B oleo de peixe

= biodiesel de oleo de peixe

Figura 5.4: Proporcéo dos ésteres de acidos graxos majoritario presentes na

amostras.

5.4.
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5.4.1. Estudo Reoldgico

As caracteristicas reologicas sdo propriedades importantes a serem
consideradas, na fabricagcdo, estocagem e aplicagdo de muitos produtos
derivados do petréleo. A reologia estuda o fluxo e a deformacdo da matéria,
analisando as respostas de um material provocado pela aplicacdo de uma
tenséo (forca) ou deformacéo.

O estudo reoldgico do 6leo de peixe, do biodiesel assim também como
as misturas binéarias (B5, B10, B15, B20 e B25), foram realizadas com o intuito
de determinar alguns parametros, tais como: viscosidade e o comportamento
de fluxo.

O comportamento reoldgico apresenta a relacao entre tensdo e taxa de
cisalhamento, onde o valor do coeficiente de correlacdo linear é
aproximadamente 1, e que mostra a caracteristica do modelo de Newton que é

representado pela equacéo e onde € mostrada abaixo:

C =uY

Em que p é definida por viscosidade dinamica absoluta, ¢z € a tenséo de
cisalhamento e y ¢é a taxa de cisalhamento. Quando aplicada uma tensao de
cisalhamento o fluido sofre deformacg&o, sendo -caracterizado por uma
viscosidade constante demonstrado por uma curva linear como mostra o
grafico, a mesma temperatura. A equacdo foi utilizada para calcularmos a
viscosidade absoluta, o coeficiente de correlacdo linear e desvio padréo
(MACHADO, 2006).

A Figura 5.5 mostra o comportamento reoldgico referente ao 6leo de

peixe, éster metilico e diesel.
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Figura 5.5: Comportamento reolégico das amostras analisadas: 6leo de peixe,
biodiesel, diesel e amostras binérias.

A Tabela 5.4 abaixo ilustra os valores referentes a viscosidade dindmica
do 6leo de peixe, do biodiesel e de suas misturas binarias. A viscosidade
dindmica comprova o éxito da transesterificacdo, pois o derivado do 6leo de
peixe (biodiesel) diminui em dez vezes a sua viscosidade. Também pode ser
observado que a viscosidade da mistura B5 € muito proxima a do diesel, e que
aumenta com a elevacéo da proporcéo de biodiesel em relacéo diesel, ou seja,
a viscosidade aumenta de B5 a B100.
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Tabela 5.4: Resultados de viscosidade absoluta para as amostras de 6leo, biodiesel,
diesel e misturas biodiesel/diesel.

Viscosidade dinédmica Coeficigntg de . ~

Amostras absoluta (mPa.s) correlacdo linear Desvio padréo

’ r

Diesel 4,2612,2.10'2 0,9999 0,05342
B5 4,33 17,48.10'2 0,9995 0,00880
B10 4,35+ 4,1.10"2 0,9999 0,00479
B15 4,42+3,6.10” 0,9999 0,00422
B20 4,45+6,1.10” 0,9997 0,00712
B25 4,48+2,0.10” 0,9999 0,00237
B100 5,3414,4.10'2 0,9997 0,11760
Oleo de Peixe 54,69+3,2 0,9998 0,26046

5.5. Variagdo da viscosidade com a temperatura

A partir da Figura 5.6a pode ser observado que as curvas indicam
gradativamente que a viscosidade do 6leo e do biodiesel diminui com o
aumento da temperatura, onde pode ser observado, que o 6leo e o biodiesel a

queda da viscosidade ocorre de modo simultdneo sem mudangas bruscas nas
suas viscosidades.

(@) (b)

164 —Oleo
\ —— Biodiesel
144 Diesel o

Viscosidade (mPa.s)
Viscosidade (mPa.s)

T T T T T T T T T T T !
-0 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura 5.6: Comportamento da viscosidade com a variacao de temperatura: (a) 6leo
de peixe, biodiesel e diesel (b) misturas binarias.
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Para o diesel observou-se também que houve uma ligeira queda de
viscosidade em torno de 15 °C. Atribuida ao processo de cristalizagdo
evidenciado no TMDSC (Analise Térmica Diferencial com Modulacdo de
Temperatura) esse comportamento ao fato do diesel possuir em sua
composi¢cdo compostos mais volateis e de baixo peso molecular.

Na Figura 5.6b observou-se o mesmo perfil da curva de viscosidade
versus temperatura do diesel para as misturas, sendo mais acentuada na
mistura B5, que possui a menor concentracdo de biodiesel em sua matriz. E
essas amostras poderdo ser usadas principalmente em paises ou regides de

clima frio, onde essas condi¢des foram confirmadas nas propriedades de fluxo.

5.6. Viscosidade Cinematica a 40 °C

A viscosidade afeta a atomizacdo do combustivel durante sua injecdo na
camara de combustéo, acarretando inUmeros problemas como entupimento e
formacdo de depdsitos no motor. Quanto maior a viscosidade do combustivel,
maior os problemas causados nas pecas do motor, diminuindo o desempenho
e tempo de vida util da maquina. Essa é a principal razdo pela qual se faz
necessaria a transesterificacdo de Oleos para conversdo em ésteres dos
respectivos acidos graxos (biodiesel), podendo inclusive ser a viscosidade
utilizada no monitoramento da reacéo de transesterificacdo. O abaixamento da
viscosidade chega a ser de dez vezes para grande parte dos 6leos, mas nao se
aproxima da viscosidade do diesel derivado de petroleo (tabela 5.5). Portanto,
a aplicacéo direta do B100 nos motores do ciclo diesel ndo se faz de modo tado
direto. A preparacdo de misturas binarias do tipo biodiesel/diesel confere uma
viscosidade intermediaria entre a dos seus componentes puros. A viscosidade
cinematica do biodiesel padrao deve encaixar-se nos padrdes estabelecidos
pela ANP.
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Tabela 5.5: Viscosidade cinematica das Amostras a 40 °C.

Amostras Viscosidade Cinematica (mm?®s™) Especificagdo ANP

(mm?s™)
Diesel 2,97
B5 3,05
B10 3,15
B15 3,20

B20 3,29 3,0-6,0
B25 3,34
B50 3,75
B100 4,60
Oleo de Peixe 33,11

5.7. Aspectos Moleculares do biodiesel de 6leo de peixe.

O aumento das cadeias hidrocarbonicas pela adicdo de grupos metilas
aumenta a area de superficie molecular e incrementa as forgcas de Van der
Waals entre as cadeias adjacentes enquanto a presenca de grupos funcionais
do tipo éster e hidroxila aumentam as interacdes de dipolo-dipolo e ligacdo de
hidrogénio, respectivamente; jA a presenca de insaturacdes C=C altera a
conformacdo das cadeias graxas, tornando as forgas intermoleculares menos

efetivas (por desfavorecimento estérico) e a viscosidade menor.

A adicao do biodiesel metilico do 6leo de peixe ao diesel Ihe confere um
aumento linear nas etapas da destilacdo, como pode ser visto na Figura 5.7.
Como visto anteriormente nos aspectos moleculares da viscosidade; grupos
funcionais e oxigenados, principalmente ésteres e acidos graxos, aumentam
consideravelmente a viscosidade de uma amostra por aumentarem as
interacBes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, mais fortes que as interacées

de Van der Waals, que séo predominantes no diesel.
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Figura 5.7: Estudo do comportamento das misturas binarias: Etapas da destilagédo

O ponto de fulgor das amostras, Figura 5.8a apresentou temperatura de
combustdo no intervalo de 52,5 a 155 °C sendo, portanto, superiores a
temperatura ambiente caracterizando um comportamento vantajoso, por existir
menor riscos de explosfes nas condicbes normais onde € transportado,
manuseado e armazenado.

As interacdes intermoleculares entre as cadeias adjacentes (biodiesel e
diesel) tém como conseqiéncia a elevacdo da massa especifica (figura 5.8 b)
que esta diretamente ligada com a estrutura das suas moléculas. Quanto maior
o comprimento da cadeia carbbnica do alquiéster, maior serd& a massa
especifica, e estas apresentaram valores entre 840 a 890 kg.m™ o que foi
observado como aumento da concentracdo do biodiesel ao diesel. Esse

comportamento contribui diretamente com o bom éxito do alto ponto de fulgor.
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Figura 5.8: (a) Ponto de Fulgor das amostras, (b) Massa Especifica das amostras.

5.8. Propriedades de Fluxos

Como a viscosidade de um fluido é inversamente proporcional a
temperatura, ou seja, a medida que a temperatura decresce a viscosidade
aumenta. Entretanto, faz-se necessario estudar as propriedades de Fluxo a frio
de um combustivel como: Ponto de Névoa (PN), Ponto de Fluidez (PF) e Ponto
de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF). Para essas técnicas a amostra
B50(50% de biodiesel e 50% de diesel), considerada a amostra significativa.
Foi submetida a analise com o objetivo de explicar com clareza o

comportamento das propriedades de fluxos.

5.8.1. Ponto de Névoa e Fluidez

O abaixamento da temperatura causa a formacgéo de nucleos de cristais
parafinicos. A temperatura em que 0s cristais se tornam visiveis € definida
como o ponto de névoa (PN). O ponto de fluidez (PF) é definido como a
temperatura em que a aglomeragdo de cristais esta disseminada é suficiente
para impedir o escoamento livre do fluido. Na Figura 5.9 é mostrado o
comportamento das amostras derivada do biodiesel do 6leo de peixe em
temperaturas baixas. A adicdo gradual de biodiesel ndo provocou alteragdes

nos pontos de fluidez e névoa, para as amostras de diesel, B5 a B25 e para
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mistura B50 que contém 50% de diesel e biodiesel verificou-se uma variacao
pouca significativa, atribuida a presenca dos ésteres insaturados presentes no
biodiesel que tendem a cristalizar em temperaturas mais baixas. Comparada
com as amostras citada acima que tem maior concentracdo de
diesel(hidrocarbonato saturado). Ja para o biodiesel puro observamos a
diminuicdo da temperatura bem acentuada, e isso é explicado por sua
composicdo ser mais de insaturados, e também ja é de se esperar, pois 0S
peixes que possuem maior concentracdo de Oleos sdo de origens marinhas e
de aguas bem profundas e essas aguas sao frias. Além disso, observou-se
também a sequéncia do comportamento das amostras. Onde inicialmente ha
formacdo dos primeiros cristais (ponto de névoa) e em seguida a perda de

fluidez com a formacao de aglomerados (ponto de fluidez).
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Figura 5.9: Propriedades de Fluxo das amostras.

A figura 5.10 ilustra o processo antes da cristalizacdo e depois,
demonstrando a formacao de cristais através da técnica de ponto de névoa e
fluidez.
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(b)

(©)

Figura 5.10: Aparéncia das amostras (a) e (c) antes do resfriamento diesel e biodiesel,
(b) e (d) ap6s o resfriamento diesel e biodiesel respectivamente.

5.8.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF)

A baixa temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmente ou a
perder sua fluidez, levando a interrupcdo do fluxo do combustivel e
entupimento do sistema de filtracdo, ocasionando problemas na partida do
motor.

Para os valores aritméticos do ponto de entupimento de filtro a frio,
(Tabela 5.6) das amostras B5 a B25 apresentaram um perfil semelhante as do
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diesel demonstrando que a presenca da adicdo da concentracdo de até
25% de biodiesel n&do foi suficiente pra essas temperaturas sofrerem
alteracbes. Ja para as amostras B50 e B100 foi observada diminuicdo nas suas
temperatura que foram de 6,5 e -4,0 °C respectivamente, atribuida a presenca
de cadeias insaturadas. Isto provavelmente levou a uma conformacgao cis-cis.
Essa conformagédo diminui as interagbes intermoleculares e dificulta o
empacotamento das moléculas, que amenizam a possibilidade de solidificacédo
do biodiesel. Podemos observar que na Tabela 5.7 todas as amostras
apresentaram valores abaixo do limite estabelecido pela ANP, que é de 19 °C
que sao valores requeridos para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia. J4 para as demais localidades do Brasil esses valores ndo séo

estipulados e, portanto devem ser anotados.

Tabela 5.6: Ponto de Entupimento de filtro a frio das amostras

Amostras | Ponto de Entupimento (°C) Especificacado (ANP)

Diesel 8,0
B5 8,0
B10 8,0
B15 8,0

B20 8,0 19,0
B25 8,0
B50 6,5
B100 -4,0

A figura 5.11 ilustra o processo antes da cristalizacdo e depois,
demonstrando a formacdo de cristais através da técnica de ponto de
entupimento a filtro a frio.
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(b)

(d)

Figura 5.11: Aparéncia das amostras (a) e (c) antes do resfriamento diesel e biodiesel,
(b) e (d) apds o resfriamento diesel e biodiesel respectivamente.

5.8.3. Calorimetria Exploratoria com Temperatura Modulada (TMDSC)

A técnica de TMDSC apresenta a vantagem de permitir medidas rapidas
e precisas das caracteristicas de fusdo do combustivel. Que fornece
informacdes sobre caracteristicas reversiveis e ndo reversiveis de eventos
térmicos e permite observacBes Unicas de estrutura e comportamento de
materiais. A varredura do TMDSC sob resfriamento foi analisada para
determinar a temperatura de congelamento, a temperatura de inicio de

cristalizacdo e pontos de fuséo.

Conforme o estudo das propriedades de fluxo em temperaturas baixas
verificou-se que ndo houve variacdes significativas das amostras do diesel, B5
e B50. Entdo para explicar com mais clareza o comportamento dessas

amostras, foi submetido o estudo com o TMDSC
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Por sua vez as curvas TMDSC apontam transicbes que correspondem
as temperaturas de fuséo/cristalizacdo e transicéo liquido-liquido. Entdo este
estudo proporcionou uma avaliagdo entre a relagcdo dos comportamentos das
amostras pelas técnicas de PF, PEFF e PN comparado com o TMDSC. A

figura 5.12 ilustra a curva total de TMDSC do diesel e das misturas B5 e B50.

0,8
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—B5
— B50

0,7 1
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20 -10 0 10 20 30

Temperatura (°C)
Figura 5.12: Curvas de resfriamento das amostras de diesel, B5 e B50.

A partir das temperaturas de cristalizacdo foi possivel avaliar as
propriedades de fluidez. Ressalta-se que na formacdo do primeiro cristal de
uma mistura, num processo de resfriamento os componentes mais pesados, e,
portanto, de maiores pontos de fusdo, precipitam primeiro e assim apresentam-
se em maior proporcdo na composi¢ao do primeiro cristal (BALDOTTO, 2004).
Logo € coerente afirmar que esses valores podem estar relacionados aos
componentes mais pesados. A figura 5.13 indica os valores das temperaturas
de congelamento, fusdo e cristalizacdo resultante da analise das curvas de

TMDSC.

A cristalizagdo de um liquido ocorre quando algumas moléculas se
aproximam uma das outras, formando um nucleo cristalino, este servird de
ndcleo de crescimento para a formacdo de um cristal maior. ApOs este

processo a cristalizacdo ocorre rapidamente, acompanhada da liberacdo de
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calor, que € absorvida pelo liquido aumentando a temperatura até o ponto de

congelamento.

Observa-se que o0 ponto de névoa estd relacionado com a primeira
transicao de cristalizacdo, tendo com evento principal a formac¢ao do primeiro
cristal. O ponto de entupimento de filtro a frio localiza-se entre o primeiro e 0
segundo pico de cristalizacdo onde boa parte do combustivel solidifica
impedindo um escoamento e o ponto de fluidez entre o segundo e o terceiro

pico, indicando a perda total de do fluxo onde o combustivel para de fluir.

A medida que aumenta a concentragéo de biodiesel no diesel intensifica
gradativamente o carater éster e as insaturacfes presentes na matriz do
biodiesel, nas misturas. As temperaturas de congelamento e fusao
aumentaram a medida que a concentracdo de biodiesel aumentou podendo ser
atribuida a forma de empacotamento com diesel e a forma de interacdo entre a

molécula do diesel e do biodiesel.

10
5 -
B100
0 B Tcongelamento (°C)
Diesel M Tfusdo (°C)

5 - Tcristalizagdo(°C)
_10 -
_15 -

Figura 5.13: Valores das curvas TMDSC das amostras.

Para o biodiesel (figura 5.14) foram detectadas as trés transicfes de
cristalizacdo que ocorrem entre 0 e -12 °C. E importante ressaltar que o
biodiesel de 6leo de peixe tem como éster majoritario o linoleato de metila

(C18:2) que em sua estrutura contém duas insaturagdes e segundo a literatura
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0 ponto de fusdo deste composto € de 5 °C (MORETTO E FETT, 1998). Que
demonstra que as moléculas saturadas tendem a se solidificar mais facilmente

do que as moléculas insaturadas.
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Figura 5.14: Curvas TMDSC para o biodiesel

A tabela 5.7 indica os valores dos processos resultantes de cristalizacao.
Por possuir insaturacdes é de se esperar que a transicao de cristalizacdo inicie
em temperaturas mais baixas. O biodiesel obtido através do Oleo de peixe
comparado com o diesel confere ao biodiesel menor temperatura de fusao.
Estes valores estdo em concordancia com o fato desses eésteres serem
constituidos também pelos acidos graxos insaturados linoléico, linolénico e

palmitico que apresentam baixos pontos de fuséo,

Tabela 5.7: Valores das curvas de TMDSC para o biodiesel.

Amostra Temperatura de Temperatura de Temperatura de
Congelamento (°C) Fuséo (°C) Cristalizagao (°C)
Biodiesel -12,06 -7,55 -2,68

5.9. Consumo do Combustivel

Nesse ensaio observou-se que as amostras nao apresentaram

diferencas significativas no consumo em um intervalo de: 5 a 25% (0,521;
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0,535L/h) . Isso significa que o consumo do motor ndo alterou com a adicao de

biodiesel na matriz do diesel, cujos valores sao proximos o valor do diesel

(0,600L/h), embora o consumo do motor se mostrou sensivel a adicdo do

biodiesel esse comportamento e observado na figura 5.15. Esses resultados

corroboram para o uso de combustivel com maior concentracdo, ou seja, 0

biodiesel puro, pois ndo afetara as condigbes do motor (especificamente para o

motor utilizado neste trabalho e as condi¢gBes especificas).

Para biodiesel puro foi encontrado o maior consumo (0,734 L/h). Esse

comportamento pode ser atribuido ao fato do baixo valor do poder calorifico do

mesmo (LOPES, 2005).
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Figura 5.15: Consumo do combustivel.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados desse trabalho, pode-se concluir que:

® Apés a neutralizacdo as propriedades fisico-quimicas do 6leo de peixe
apresentaram boas condi¢des para a obtencéo do biodiesel metilico;

° A partir da reacdo de transesterificacdo o biodiesel obtido apresentou
resultados satisfatérios quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas,
obedecendo as normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas

natural e Biocombustiveis. (ANP).

L A CG-EM identificou eficientemente a composi¢cdo do teor de acidos
graxos ésteres de acidos graxos poliinsaturados, mostrando a presenca de
31,57% de linoleato de metila, componente de maior concentracao do biodiesel
de peixe;

° Os espectros na regiao do infravermelho mostraram fortes absorgdes de
deformacdo axial C=0 em 1745 cm™ do éster evidenciando a obtencéo do
éster metilico proveniente da transesterificacdo. E para as misturas houve uma

intensidade da absorcédo de C=0 com a adicdo de biodiesel,

® (O ponto de fulgor apresentou temperatura superior a ambiente para o
biodiesel e as suas misturas biodiesel/diesel mostraram que existe menos
risco de explosfes nas condicfes normais onde é transportado, manuseado

e armazenado;

® As interaglOes intermoleculares entre as cadeias adjacentes (biodiesel e
diesel) ttm como consequiéncia a elevacdo da massa especifica, a qual

contribui diretamente para a elevacéo do alto ponto de fulgor;

® Grupos oxigenados, principalmente ésteres e acidos graxos aumentam
consideravelmente a viscosidade por aumentarem as interagdes
intermoleculares. A adi¢cdo do biodiesel metilico de peixe ao diesel confere

um aumento linear na viscosidade dindmica e cinematica;
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® O Oleo de peixe, o biodiesel, o diesel e as misturas apresentam
comportamento newtoniano isentado qualquer forca externa para 0 seu

escoamento;

® A partir das curvas de viscosidade em funcdo da temperatura, observou-se
que as misturas (biodiesel/diesel) apresentam perfis semelhantes aos do
diesel. A medida que a temperatura diminui a viscosidade aumenta por

formar aglomerados e cristais;

® As curvas TMDSC mostram que o ponto de névoa esta relacionado com o
primeiro pico de cristalizagcdo, enquanto os pontos de escoamento e de
entupimento de filtro a frio surgem entre o primeiro e o segundo pico de
cristalizacdo. Confirmando os resultados obtidos nas propriedades de fluxos
versus TMDSC,;

® A adicao do biodiesel no diesel conferiu as respectivas misturas, B5 a B25,

uma melhora quanto ao consumo do motor;

® Podendo assim concluir, com o estudo do monitoramento, que o 6leo de
peixe € uma alternativa para a producdo de biodiesel. Bem como as
misturas diesel/biodiesel apresentam-se como uma alternativa para uso
comercial em motores ciclo diesel, cujas propriedades apresentadas se

encontram dentro da especificacdo da ANP.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

e Extrair os antioxidantes do subproduto da ufa e da alfavaca;

e Avaliar a eficiéncia no retardamento do processo de oxidacao, quando
adicionado antioxidante as amostras de biodiesel;

e Determinar as propriedades fluidodindmicas das amostras de
biodiesel tais como: Viscosidade Cinematica e Dinamica, Ponto de
névoa e Ponto de Fluidez e Ponto de Entupimento de Filtro a Frio;

e Acompanhar a estabilidade oxidativa das amostras através do Método
EN 14112 (Rancimat), Calorimetria Exploratéria Diferencial
Pressurizada (PDSC) e PetrOXY antes e durante o armazenamento;

e Avaliar através da técnica espectroscopia UV/Vis os processos de
oxidac&o nas amostras de biodiesel;

e Monitorar os parametros de qualidade do biodiesel metilico de
visceras de tilapia com a adicdo de aditivo durante seis meses de
armazenamento;

e Avaliar e comparar as propriedades das misturas de biodiesel com o
Oleo diesel através da técnica difracdo de Raio-X (DRX).

e Determinar a quantidade de micro residuo de carbono formado; apos

a evaporacao e pirolise das amostras de biodiesel.
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