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Resumo

O biodiesel pode ser produzido a partir de oleaginosas bem como a partir de residuos
animais e 0leos vegetais usados. No presente trabalho este biocombustivel é produzido a

partir do 6leo extraido de residuos de peixe, mais propriamente, das visceras e cabecas.

O principal objectivo deste estudo é a caracterizagdo dos Varios tipos de 6leo de peixe
extraido, assim como do respectivo biodiesel produzido. Os 6leos usados foram 6leo de
sardinha, 6leo de mistura de varios tipos de peixe (sardinha, carapau, congro, etc.) e
6leo de sardinha e atum fornecido pela empresa SAVINOR SA (empresa que possui
como uma das suas principais actividades a transformacao de subprodutos de peixe para
producdo de farinhas e racdes). O biodiesel obtido a partir destas matérias-primas foi
produzido por transesterificacdo basica directa com hidréxido de potassio e metanol,
nos casos em que o indice de acidez (IA) estava compreendido entre 5-6mg
KOH/Qamostra- Para 6leos com 1A superior a 6mg KOH/Qamestra fez-s€ um tratamento
prévio do Oleo por reaccdo de esterificagdo com acido sulfdrico, seguida da
transesterificacdo acima descrita. Sendo assim, e uma vez que para os 6leos analisados
foram obtidos valores de IA compreendidos entre 2-20 mg KOH/Qamostra, Utilizaram-se

estes dois tipos de reaccdo, sempre que necessario, para produzir biodiesel.

A qualidade do biodiesel produzido foi analisada de acordo com alguns dos parametros
mais significativos e respectivos limites definidos na norma europeia EN 14214 (2003).
Deste modo foram determinadas as seguintes propriedades: massa volimica a 15 °C,
viscosidade cinematica a 40 °C, indice de iodo, indice de acidez, teor de agua, teor em
metais alcalinos (Na* e K*), ponto de inflamagc&o, corrosdo da lamina de cobre, teor em
ésteres metilicos e temperatura limite de filtrabilidade do combustivel (ou CFPP).
Também foi avaliado o poder calorifico superior. Para os trés tipos de biodiesel
produzido, alguns destes parametros ndo se encontravam dentro dos limites definidos
pela norma, o que permite concluir que a escolha das condicdes reaccionais deve ser
alterada de modo a que o biodiesel produzido atinja os requisitos minimos de qualidade
da norma, ou caso contrario, poder-se-ia testar a mistura deste biodiesel com outros

provenientes de outro tipo de matérias-primas ou mesmo com diesel fossil.

Palavras Chave: biodiesel, 6leo de residuos de peixe, transesterificacdo, esterificagdo
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Abstract

Biodiesel can be produced from vegetable oils, animal fats, or waste oils. In the present
work, biofuel was produced from oil extracted from fish wastes, more precisely from

their visceras and heads.

The main objective of this work is the characterization of the several types of fish oils
extracted and of the biodiesel produced from them. The oils used in the process were
sardine oil, a mixture of several types of fish oil (sardine, mackerel, conger and others)
and tuna and sardine oil, supplied by the company SAVINOR SA (a company whose
main activity is the transformation of fish by-products into flour and animal meals).
Biodiesel obtained from these types of feedstocks was produced by alkaline direct
transesterification with potassium hydroxide and methanol, when the acidity index (1A)
was between 5-6mg KOH/Qsampe. When the IA was higher than 6mg KOH/gsample @
feedstock pre-treatment was needed, which was done by esterification reaction with
sulfuric acid followed by the transesterification reaction as described before. This way,
since for the oils analyzed, acidity index values between 2-20 mg KOH/Qsample Were

obtained, the two types of reaction were used whenever needed to produce biodiesel.

The biodiesel quality was analysed according to some of the most important parameters
and respective limits defined by the European standard EN 14214 (2003). The following
properties were determined: density at 15 °C, kinematic viscosity at 40 °C, iodine value,
acide value, water content, alkaline metals content (Na* and K*), flash-point, copper
plate corrosion, methyl ester content and fuels Cold Filter Plugging Point (CFPP). Also
the higher heating value of biodiesel was determined. For the three types of biodiesel
produced some of these parameters were not within the limits defined by this standard,
which allows one to conclude that the choice of reaction conditions should be changed
so that the biodiesel produced can meet the minimum requirements of the European
standard, or alternatively, one could test the blending of this biodiesel with others

obtained from different types of feedstocks or even with fossil diesel.

Key words: biodiesel, oil from waste fish, transesterification, esterification.
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1.Introducéo

1.1 Enquadramento do tema

A preocupagdo com 0 meio ambiente tem vindo a aumentar significativamente assim
como a consciéncia da importancia da preservacdo dos recursos naturais. Surge entdo a
necessidade de procurar energias alternativas que substituam as fontes de energia fossil,
ndo renovavel e que portanto terdo tendéncia para se esgotarem no futuro. Desta forma
0 impacto ambiental negativo que os combustiveis fosseis apresentam, nomeadamente
as emissdes de poluentes atmosféricos que contribuem para o efeito de estufa, podera
diminuir a medida que vao sendo gradualmente substituidos por fontes alternativas de

energia menos poluente, como é o caso dos biocombustiveis.

O aproveitamento de residuos organicos, surge como uma alternativa vidvel para a
producdo de biocombustiveis (combustiveis de origem biologica, ndo féssil), tais como

sd0 0 caso do biogas, bioalcool e biodiesel.

O biodiesel, éster metilico/etilico de acidos gordos, é produzido a partir de Oleos
vegetais, gorduras animais, 6leos usados ou residuos e pode ser usado em substitui¢do

do gas6leo em motores diesel ou mesmo em misturas com este.

A utilizacdo de Oleos vegetais como combustiveis ndo é uma ideia nova, remonta ao
século XIX, quando o engenheiro alemdo Rudolf Diesel demonstrou na Exposi¢do
Mundial de Paris, em 1900, um prot6tipo de motor movido a dleo de amendoim [1].
Estes motores eram alimentados por petréleo filtrado, 6leos vegetais e até mesmo 6leos

de peixe.

Alguns anos apos esta exposicdo, em 1911, Rudolf Diesel anteviu que a utilizacdo de
Oleos vegetais, em particular de determinados tipos de dleo, nos motores apesar de
insignificante no seu tempo, poderia no decorrer do tempo tornar-se tdo importante
como era o petroleo e o carvao [1]. Desde entdo, os motores tém sofrido adaptacdes
consecutivas para a utilizagédo de diesel féssil, tendo deixado de ser possivel a utilizagcdo
directa de 0Oleos vegetais e animais devido a sua elevada viscosidade [2]. Por outro lado

tém sido desenvolvidos vérios estudos nesse sentido, bem como para a produgdo de

1. Introducdo 1
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biodiesel a partir de 6leos vegetais (mais comuns) ou de gorduras animais (p.ex. sebo de
bovino, banha de porco, gordura de frango, e visceras de peixe).

Apesar da investigacdo para a producdo de biodiesel a partir de éleo de peixe ainda ser
muito limitada, alguns autores ja o fizeram e é com base nos resultados por eles
conduzidos e na experiéncia previamente adquirida que foi desenvolvido este trabalho.
Por exemplo, Cherng-Yuan Lin e Rong-Ji Li [3] utilizaram dleo de mistura de peixes
marinhos para produzir biodiesel. Os resultados experimentais mostraram que 0S
principais componentes dos 6leos eram o &cido oleico (C18:1) e o &cido palmitico
(C16:0). Estes autores verificaram também que o indice de acidez desta matéria-prima
era bastante elevado, aumentando com o tempo de armazenamento, assim como a sua
viscosidade. Sendo assim o método usado para a producdo de biodiesel foi a
transesterificacdo, usando NaOH como catalisador alcalino, na presenca de metanol. A
eficiéncia deste processo foi de 92%. O valor da massa volimica, p, do biodiesel
produzido encontrava-se entre 0,86-0,90 g/cm® [3]. J4 outros autores tais como El-
Mashad [4], Canacki [5], Van Gerpen [6], Aranda [7], Issariyakul [8], entre outros,
verificaram que devido ao elevado teor de acidez dos 6leos de peixe, a transesterificacdo
com catalisador alcalino ndo era um método muito eficaz para a produgdo de biodiesel.
Foi entdo desenvolvido um processo em duas etapas, em que primeiro era reduzida a
acidez da matéria-prima para cerca de 2 mgkon/Qamostra COM UM pré-tratamento por
esterificacdo, e sO depois se aplicava a transesterificacdo para a producdo do
biocombustivel. Este processo permitia aumentar a conversao em esteres metilicos para
97%.

Desta forma neste trabalho pretendeu-se caracterizar os diversos tipos de 6leos de peixe,
bem como o respectivo biodiesel produzido, de acordo com os valores especificados na
Norma Europeia EN 14214, assim como verificar a viabilidade desta producdo de

biodiesel tendo em conta o rendimento obtido.

1.2 Estado da Arte

O biodiesel e definido como um mono-alquil éster de acidos gordos derivado de fontes

renovaveis, tais como oOleos vegetais (p.ex. milho, soja, girassol, amendoim, etc),
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gorduras animais (p.ex. sebo bovino, gorduras de frango), 6leos de peixe e também

6leos usados provenientes da industria alimentar ou de cozinhas domesticas [9].

De uma forma resumida pode dizer-se que o biodiesel é o produto obtido quando os
triglicerideos, maior componente dos 6leos de origem vegetal ou animal, reagem com
um alcool para produzir ésteres alquilicos de acidos gordos e um co-produto, o glicerol
[10]. Esta reaccdo da-se na presenca de um catalisador.

As propriedades do biodiesel sdo praticamente idénticas as do diesel de petréleo. Sendo
assim este pode ser incorporado em misturas que vado desde 5 até 100% de biodiesel
misturado com diesel. Por exemplo, misturas com 20% em volume de biodiesel e 80%
em diesel sdo denominadas B20, se tivessem somente 5% de biodiesel seriam
designadas de B5 e o biodiesel na sua forma pura seria designado de B100. Para que
este biocombustivel possa ser utilizado nesta Gltima forma, as suas propriedades de
viscosidade, indice de acidez, massa volUmica, teor em esteres e gua, entre outras, tém
de cumprir determinadas normas de qualidade. Na Unido Europeia, a norma que define
0s requisitos de qualidade do biodiesel a ser utilizado em motores de veiculos é a EN
14214 (2003). Algumas das principais caracteristicas do biodiesel produzido

industrialmente encontram-se a seguir listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades mais comuns do biodiesel (adaptado de Demirbas [9]).

Nome Comum Biodiesel

Nome Quimico Ester (m) etilico de acidos gordos
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) 3,3-5,2

Massa voltmica a 15°C (kg/m®) 860-894

Ponto de ebuli¢do (°C) >202

Ponto de inflamacéo (°C) 157-182

Gama de destilacdo (°C) 197-327

Pressdo de vapor a 22°C (mmHgQ) <5

Solubilidade em agua Insoltvel

Aparéncia Liquido Amarelo claro a escuro
Biodegradabilidade Mais biodegradavel que o petréleo liquido
Reactividade Estavel na auséncia de agentes de oxidacao fortes

1. Introducdo 3
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1.2.1 Contexto actual

No contexto portugués, o biodiesel tornou-se uma area de maior interesse a partir de
1999, quando a empresa portuguesa Iberol, situada em Alhandra, decidiu avangar com o
projecto de producdo deste biocombustivel a partir de plantas oleaginosas. No entanto a
burocracia existente travou o projecto e a empresa teve um prejuizo de milhdes de

€euros.

Em 2004, a legislacdo foi alterada e o projecto teve inicio, mas a empresa teve de
enfrentar algumas dificuldades, nomeadamente pelo facto de os agricultores portugueses
ndo se mostrarem interessados na plantacdo de oleaginosas para a producao de
biodiesel, j& que viam noutras culturas um negdcio mais rentavel. Isto, devido a nédo
possuirem area suficiente para a plantacdo necessaria e também devido ao clima e solo
do nosso pais ndo ser favoravel ao tipo de culturas normalmente utilizadas na producgéo
de biodiesel. Dai a Iberol ter de recorrer aos mercados africano, brasileiro e americano,
com maiores custos de transporte, e tornando o biodiesel produzido menos competitivo
em termos de pregos de mercado do que o diesel. Mesmo assim, um ano mais tarde, em
Setembro de 2005, foi inaugurado o primeiro posto de biodiesel em Portugal, pelo
presidente da Camara de Sintra e o presidente da Quercus. O municipio recolhe os 6leos
alimentares em restaurantes, hotéis e residéncias, que sdo reaproveitados e evitam a
contaminacdo do rio Tejo. O biodiesel produzido foi testado por colaboradores da
Camara Municipal de Vila Franca de Xira que gostaram do seu desempenho em motor
[11].

A lberol foi inicialmente a maior empresa fornecedora de biodiesel a Galp Energia
SGPS, SA, na qual o biodiesel era incorporado até 5% no diesel féssil. A Directiva
Comunitaria 2003/96/CE (do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de Maio) —
Promocao da utilizacdo de biocombustiveis — que pretendia promover esta incorporacao
foi transposta para a ordem juridica nacional em Margo de 2006 (Decreto-Lei n°
62/2006, de 21 de Marco), tendo como meta a substituicdo até o ano decorrente (2010)
de 5,75% do combustivel rodoviério, diesel e gasolina, por biocombustiveis e tendo sido
concedido aos biocombustiveis a isencéo (total ou parcial) do imposto sobre produtos
petroliferos (ISP), através da publicacdo do Decreto-Lei n°® 66/2006, de 22 de Marco

[12]. Outras empresas portuguesas que se seguiram também na corrida no mercado dos
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biocombustiveis sdo por exemplo a Prio Advanced Fuels, do grupo Martifer, a
Torrejana, a Tagol e Biovegetal [13].

Em Portugal, devido ao desempenho das suas empresas, a producdo de biodiesel tem

aumentado em cerca de 200.000 ton/ano [14].

Ao nivel internacional, e em especial na Unido Europeia (UE), os paises maiores
produtores de biodiesel ao longo dos ultimos dez anos sdo a Alemanha, seguida pela

Franca, tal como se pode observar no grafico da Figura 1 [14].

8000
7000 s ;
6000 O Alemanha
5000 + @ Franca

L 4000 B tilia
aane | , B Outros
2000 4 B Total UE
= uJTEIT

o.,n_l,cﬂ.l,fl.l- LI :

1998 2000 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Figura 1. Producéo anual de biodiesel em paises da UE nos ultimos dez anos (adaptado
de [14]).

1.2.2 Métodos de Producao

O biodiesel pode ser produzido de variadas formas dependendo do tipo de matéria-
prima usada e, consequentemente, das suas caracteristicas. Ao nivel industrial, 0 método
mais usado é a producdo por reaccdo de transesterificacdo, com catalisador basico,
normalmente NaOH ou KOH. No entanto, a aplicacdo da catalise basica depende da
acidez da matéria-prima utilizada. Sendo assim, matérias-primas que contenham entre
5-30% de &cidos gordos livres ou mesmo teor superior, tém de ser pré-tratadas, por
exemplo, por esterificacdo prévia de modo a reduzir a sua acidez e para que
posteriormente se possa aplicar a reacgdo de transesterificacdo. Este € um processo em
duas etapas com pré-tratamento acido, i.e. a esterificacdo, seguido da transesterificagdo
bésica [15].

1. Introdugéo 5
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Transesterificacdo

A producdo de biodiesel pode ser feita através de dois tipos de reaccgdes:
transesterificagdo ou esterificacdo (sendo a primeira reac¢do a mais utilizada), mediante

o teor de &cidos gordos livres e o teor de &gua do 6leo a utilizar.

A transesterificacdo, também designada alcodlise, € um processo quimico em que 0S
0leos reagem com o alcool na presenca de um catalisador e formam ésteres (biodiesel) e
glicerina (subproduto) como mostra a Figura 2, na qual os grupos R1, R2 e R3
representam cadeias de &cidos gordos [2].

0 0

CH,—O0— C—R, R, —C— OR’ CH, — OH

: o 0 :

E " Catalisador " E
CH —0—C—R; +3R'OH —}E Ry—C— OR'"+ CH —OH

L] L}

: o ) :

: || || -
CH,—0— C—R, R,—C— OR' CH, — OH
Triglicéridos Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 2. Reacgéo de transesterificagdo para a producéo de biodiesel.

A transesterificacdo consiste em reac¢des consecutivas e reversiveis. No primeiro passo
ha a conversdo de triglicerideos (TG) em diglicerideos (DG). De seguida ocorre a
conversdo dos diglicerideos em monoglicerideos (MG), que posteriormente sdo
convertidos em glicerol, libertando uma molécula de éster em cada etapa, tal como se
mostra na Figura 3 [9].

[a—

TG *+ R'OH «<tlinder_y Do * 4 R — COO — R
.DC * + R'OH <«=ader MG * + R, —COO — R’
. MG * +R'OH <=1 5 Glicerol + R, — COO — R'(Biodiesel )

o

8]

Figura 3. Reacc¢éo de producdo do Biodiesel pelo processo de transesterificacao [9].
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O processo da transesterificacdo permite reduzir a viscosidade dos triglicerideos ao
serem convertidos em mono alquil ésteres. Os alcoois usados nesta reac¢do podem ser o
metanol, o etanol, ou o butanol, em que o0s respectivos mono-éesteres formados sao
etilicos, metilicos, ou butilicos. O metanol € normalmente o escolhido devido ao seu
baixo custo e grande disponibilidade e também devido a facilidade na sua separacdo dos
produtos de reacgdo, esteres e glicerina. No entanto o etanol é menos toxico que o
metanol e o biodiesel produzido pode ser 100% natural caso a origem do etanol

utilizado seja de fonte renovavel [15, 16].

Os catalisadores utilizados podem ser de varios tipos: acidos, alcalinos (catalisadores
homogéneos) ou heterogéneos (enzimas suportadas, Oxidos metélicos, etc.). Os
catalisadores usados normalmente sdo os alcalinos, sendo o NaOH, o KOH e o
metdxido de sdédio os preferidos. Dos catalisadores acidos o mais usado é o acido
sulfarico, j& que se trata de um &cido de baixo custo e relativamente abundante, sendo
uma alternativa aos processos alcalinos. Porem, em meio acido, as reac¢des tornam-se
mais lentas e além disso, o problema de corrosdo dos reactores tende a tornar-se mais
critico [11].

Esterificacéo

A esterificacdo ndo se utiliza normalmente como processo para a producdo de biodiesel
mas sim como um pré-tratamento para a reaccao de transesterificacdo, pois permite
converter os acidos gordos livres (AGL) em ésteres metilicos. Este processo €

normalmente utilizado para reduzir o indice de acidez da matéria-prima.

Pode-se produzir biodiesel em duas ou trés etapas dependendo do teor em acidos gordos
livres que tiver a matéria-prima em causa. Primeiro faz-se a esterificacdo, i.e. a
conversdo dos AGL em ésteres, com um catalisador &cido. De seguida, dependendo do
seu teor de AGL, este produto vai ser usado numa segunda esterificacdo ou na

transesterificagéo.

A viabilidade deste processo depende ndo s6 da matéria-prima em causa mas também
do seu indice de acidez. Para alguns autores, nomeadamente VVan Gerpen [17], este pré-
tratamento é um processo pouco viavel ja que acarreta custos, quer energéticos quer em

termos de tempo, apesar de a conversdo ser bastante satisfatoria. J& EI-Mashad [4]
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demonstra o contrario baseando-se nos seus resultados obtidos a partir da producéo de
biodiesel de 6leo de salmdo. Este autor, efectuou inicialmente uma transesterificagdo
utilizando como catalisador o KOH, a 1% (m/m sobre o 0leo), tendo obtido um
rendimento de apenas 22% de éster metilico. Posteriormente realizou o processo em
duas etapas e os resultados mostraram que a conversdo foi de cerca de 97%, refutando

assim as conclusoes tiradas por outros autores.

1.2.3 Matérias-primas usadas para a producdo de biodiesel

As matérias-primas usadas para a producdo de biodiesel podem ser Oleos vegetais,
gorduras animais, 6leos e gorduras residuais. Recentemente também tem vindo a ser
desenvolvidos estudos em que microalgas sdo usadas como matéria-prima para a

producdo deste biocombustivel [18].

Oleos vegetais

Uma grande parte dos 6leos vegetais pode ser transformada em biodiesel. Entre estes
estdo os Oleos de grdo de amendoim, améndoa de coco, caroco de algodao, semente de
girassol, baga de mamona, semente de colza, semente de soja, semente de linhaca, polpa
de abacate, entre outros vegetais em forma de sementes ou polpa. No entanto nem todos
estes Gleos sdo utilizados para produzir biodiesel devido ao seu preco de mercado ser de

tal modo elevado, o que torna o biodiesel produzido inviavel economicamente.

Por outro lado existem aplicacbes de alguns dleos em produtos de maior valor
acrescentado, tais como o0s Oleos alimentares e outros classificados como 06leos
essenciais. Estes Ultimos sdo Oleos volateis extraidos de plantas aromaticas e assim
sendo ndo podem ser utilizados na producdo deste biocombustivel. Exemplos destes
6leos sdo o 6leo de pinho, de casca de caju, de alecrim, de alfazema e outros 6leos que
se encontram em materiais lignocelulésicos como madeiras, folhas e cascas de vegetais.

Estes sdo usados principalmente nas industrias cosmética, farmacéutica e alimentar.
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Gorduras Animais e 6leos de peixe

Os o0leos obtidos na fuséo de gorduras animais sdo semelhantes aos 6leos vegetais, mas
possuem maior quantidade de moléculas saturadas de triglicéridos de acidos gordos.
Alguns exemplos de gorduras animais que podem ser transformadas em biodiesel séo o
sebo de bovino, a banha de porco, a gordura de frango, os 6leos de peixe entre outras
matérias gordas de origem animal. Estas gorduras apresentam baixo custo para a

producdo de biodiesel o que as torna bastante atraentes para esta industria.

Como método de extraccdo do 6leo, Oliveira [19] submeteu peixes a cocgdo em forno
microondas seguindo-se a prensagem para extraccdo de lipidos. A utilizagdo de
microondas associado a cuidados de higiene, a minima exposi¢cdo de luz e o uso de
antioxidante, permitiu a obtencdo de 6leo de peixe de boa qualidade, sem alterar o seu

perfil de composicdo em acidos gordos [19].

Canakci [5] e Van Gerpen [6] incidiram o0s seus estudos na utilizagdo de gorduras
animais fundidas e 6leos usados como matérias-primas para biodiesel. Para preparar
ésteres com um elevado rendimento, estes autores utilizaram catalisadores basicos, para
0S quais € necessario que a matéria-prima tenha acidez baixa. Os resultados publicados
sugerem que a esterificacdo deve diminuir a acidez da matéria-prima para menos de 2
M0kon/Jamostra @Ntes da catalise basica dar origem a resultados satisfatorios. Os mesmos
autores concluiram também que mesmo uma quantidade de agua de cerca de 0,1% inibe
a reaccdo de transesterificacdo, diminuindo significativamente a quantidade de éster
formado [5].

Betchel e Wu [20] verificaram que o teor de AGL nas cabecas de salmdo e visceras

aumentou com o tempo de armazenamento e a temperatura.

Um estudo sobre a viabilidade da producdo de biodiesel a partir de 6leo de peixe feito
pela Sustainable Community Enterprises [21] concluiu que, devido ao seu elevado teor
de acidez, o 6leo de salmdo requer um pré-tratamento com H,SO, (esterificacdo) para
reduzir a acidez do Oleo e posteriormente se poder aplicar o processo de
transesterificacdo. El-Mashad [4] chegou & mesma conclusdo quando efectuou uma
transesterificagdo que se revelou originar uma baixa conversdo em biodiesel. Este autor

aplicou entdo 0 mesmo processo em duas etapas, no qual o teor de AGL foi reduzido de
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12 para 3 MQkon/Uamostra. ESte pré-tratamento é também uma forma de evitar a

saponificacdo e assim originar um maior rendimento na obtencéo de biodiesel.

Oleos Usados e Gorduras Residuais

Além dos 6leos vegetais e gorduras animais, também os 6leos e gorduras residuais,
resultantes de processamentos domesticos, comerciais e industriais, sdo matérias-primas
possiveis para a producdo de biodiesel. Estes provém de restaurantes e cozinhas
industriais onde se obtém grandes quantidades de Oleos resultantes da fritura de
alimentos e também das aguas residuais das industrias alimentar, de conservas de peixe,
do couro, etc. A reciclagem dos subprodutos desta inddstria como matéria-prima de
outras industrias, como é o caso da dos biocombustiveis, é bastante importante pois
permite a reciclagem destes residuos, que de outro modo ja ndo teriam qualquer
funcionalidade. Deste modo permite também reduzir os custos das empresas geradoras
na gestdo adequada dos seus residuos e evitar outros problemas ambientais e de saude

publica.

1.2.4 Vantagens e desvantagens do biodiesel

O biodiesel apresenta varias vantagens em relacdo ao diesel comercial, pelo facto de ser
biodegradavel, ndo poluente, poder substituir total ou parcialmente o diesel nos motores
a diesel, e poder ser utilizado quer puro quer misturado em varias propor¢des com o
diesel convencional [15]. Por outro lado, este biocombustivel é um excelente
lubrificante que pode aumentar o tempo de vida Gtil do motor, sem precisar de nenhuma

adaptacdo do mesmo.

Pelo facto de o biodiesel possuir um ponto de inflamacéo (flash point) mais elevado, i.e.
menor inflamabilidade, que o diesel ou outros combustiveis fosseis, faz com que o seu
manuseamento, transporte e armazenamento sejam mais seguros que os do diesel ou

mesmo da gasolina.

A queima de biodiesel em motores permite reduzir as emissdes de CO, em 78% em
relacdo ao diesel derivado do petroleo, embora dependendo dos motores, as emissoes de

NOx possam ser superiores [16]. Por outro lado a utilizacdo de biodiesel permite
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eliminar as emissdes de enxofre, SO,, pelo facto de este ndo possuir enxofre na sua

constituicao.

O principal problema relativo a conversdo de gorduras animais de baixo custo em
biodiesel é o elevado teor de acidos gordos livres da matéria-prima, o qual normalmente
varia entre 5 a 30% [16]. Por outro lado a escassez na oferta deste tipo de matéria-prima
residual ndo permite a industria atingir um nivel 6ptimo de eficiéncia da producéo, de
modo a aproveitar economias de escala, e assim reduzir custos, tornando o biodiesel

mais competitivo economicamente.

1.3 Contributos do trabalho para o estado de arte

Tendo em conta a revisdo e sintese bibliografica efectuadas na seccdo anterior, este

trabalho pretende contribuir para o estado da arte através dos seguintes aspectos:

e Pesquisa e estudo da técnica de extraccdo de 6leo de peixe;

e Extraccdo do 0Oleo das visceras de peixe, seu tratamento e caracterizagéo;

e Identificacdo das tecnologias de producdo a aplicar;

e Estudo do pré-tratamento do 6leo por esterificacdo, para 6leos com elevado
indice de acidez e teor de agua;

e Producdo de biodiesel através da reaccdo de transesterificacéo;

e Caracterizacdo do biodiesel produzido, de acordo com alguns parametros

principais da norma europeia em vigor, EN 14214 (2003).
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2. Descricao Técnica

2.1. Materiais e Métodos

2.1.1. Extraccdo e tratamento da matéria-prima

Neste trabalho foram utilizadas visceras e cabecas de varios tipos de peixe, recolhidas
quer em mercados municipais (p.ex. Mercado Municipal de Matosinhos, Mercado do
Bom Sucesso, Mercado Municipal de Ermesinde), quer em peixarias. Utilizaram-se
também visceras de sardinha e cavala, gentilmente cedidas pela fabrica de conservas La
Gondola, Lda.

Num recipiente colocaram-se os residuos de um determinado tipo de peixe e agua,
aquecendo-se de modo a libertar o 6leo. A borra obtida foi ainda prensada de forma a
retirar a maior quantidade de 6leo possivel, no entanto, é dificil remover todo o dleo.
Sendo assim, e apesar disso acarretar mais custos, por vezes € necessario 0 uso de

solventes, de forma a melhorar o rendimento da reaccdo.

O 6leo extraido ainda contendo residuos e agua foi colocado num baldo de decantacéo,
de modo a promover a separacdo. Na Figura 4 pode ver-se esta fase da separagdo dos

residuos e do éleo a utilizar como matéria-prima.

Figura 4. a) Separagdo dos residuos do 0leo; b) Lavagem do 6leo.
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O sobrenadante foi lavado varias vezes até o 6leo se apresentar limpo. Apos a lavagem
filtrou-se para retirar possiveis residuos que ainda se encontrassem presentes. Tendo em
consideracdo a quantidade de visceras e cabecas usadas para a extracgdo determinou-se
o rendimento da extraccdo de d6leo de peixe e pode verificar-se que nao foi além dos

5,5% para 0 6leo de sardinha e 3% para o 6leo de mistura de varios tipos de peixe.

Guardou-se o 0Oleo, para posterior caracterizacdo e producdo de biodiesel, em frascos

previamente rotulados.

Na Figura 5 encontra-se descrito outro método alternativo para a extrac¢do de 6leo de

peixe proposto por Oliveira [19].

L EXTRACAQ DO OLEO DOS PElxgsj

OBTENCAO DOS PEIXES l
AQUECIMENTO
PRENSAGEM

SEPARACAO EXTRACAO DO OI,.E(W

DO OLEO RESIDUAL

ADICAO DE
ANTIOXIDANTE

ANALISE
DO OLEO

Figura 5. Fluxograma da extraccdo de 6leos de peixe.

2.1.2 Caracterizacdo da matéria-prima

Procedeu-se a caracterizacdo da matéria-prima (6leo de peixe) avaliando o teor em
acidos gordos livres (indice de acidez) e o seu grau de insaturagdo (nimero de iodo),
bem como a viscosidade, densidade, poder calorifico, etc., parametros estes cuja

determinacdo é descrita em detalhe de seguida.

2. Descricdo Técnica 13



Valorizacao de 6leos de peixe para a producdo de biodiesel

Determinac&o do Indice de Acidez

A determinagdo do indice de acidez é uma das caracterizagcbes mais importantes da
matéria-prima uma vez que permite avalia-la e determinar qual o método mais adequado
para a producdo de biodiesel. Dependendo do indice de acidez vai usar-se a
transesterificacdo (se IA entre 5-6 MQkon/Qamostra) OU @ esterificacdo seguida de

transesterificacéo [9].

Assim, determinou-se o indice de acidez por titulacdo volumétrica, de acordo com a
norma NP EN ISO 660 (2002), exprimindo-o em miligramas de KOH por grama de

amostra.

Tendo em conta o indice de acidez dos 6leos, pesou-se 10 g de matéria-prima para um
matraz e adicionou-se 100 mL de mistura equimolar de solvente (éter dietilico (95%) +
etanol (95%)), previamente neutralizada com KOH e contendo 10 gotas de

fenolftaleina.

Num outro matraz colocaram-se as mesmas misturas, mas sem o 6leo, este vai ser o
ensaio padréo. De seguida titulou-se com a solucdo de KOH 0,2 M. Calculou-se o
indice de acidez (1A) através da Equacao 1:

IA = MgouXVkou*CkoH (1)

Mamostra

em que Mkon representa a massa molar do KOH, Mkon = 56,1 M, Vkon 0 volume de
solucdo KOH gasto para titular a solucdo, Cxon a concentracdo da solucdo de KOH e

Mamostra @ Massa da amostra.

Determinagc&o do Indice de lodo

A determinacdo do indice de iodo permite saber qual o grau de saturacdo da materia-
prima. E feita por titulagio volumétrica com reagente de Wijs (cloreto de iodo em acido
acetico), de acordo com a norma ISO 3961 (1996), exprimindo-0 em gramas de iodo
por 100 g de matéria-prima.

Tendo em conta o indice de iodo dos 6leos, pesou-se 0,15 g de matéria-prima para um
matraz e adicionou-se 20 mL de solvente (mistura de acido acético glacial +

ciclohexano (50/50)) e 25 mL de reagente de Wijs (0,1 mol/L). Fez-se um ensaio padrédo
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com todos os reagentes referidos anteriormente excepto o 0leo. Agitou-se e deixou-se
no escuro durante 1h. Ao fim deste tempo a cada um dos matrazes adicionou-se 20 mL
de solucdo de iodeto de potéssio (100 g/L), 150 mL de agua e 6 a 8 gotas de indicador
de amido. Posteriormente, com vigorosa agitacao, titularam-se as solu¢des dos matrazes
com solucédo padréo de tiossulfato de sédio (0,2 mol/L) até a cor de tijolo dar lugar a cor
esbranquicada.

A Figura 6 ilustra o procedimento usado para determinar o indice de iodo.

Figura 6.Titulacdo: a) fase inicial; b) ponto de viragem.

Calculou-se o indice de iodo através da Equacéo 3:

Wi = 12,69XCX(Vpadrao—Vamostra) (3)

Mamostra

em que WI representa o indice de iodo, C representa a concentracdo (mol/L) de
tiossulfato de s6dio, Vpadrzo 0 Volume (mL) da solucéo padrdo de tiossulfato de sodio
usado no teste em branco, Vamestra 0 VOlume (mL) da solucdo padréo de tiossulfato de

sodio gasto para titular a amostra, € Mamestra @ Massa (g) de amostra usada no teste.

Massa volumica

A massa volumica é uma propriedade importante, ja que, tal como a viscosidade,
influencia o desempenho da injec¢do do combustivel. Esta propriedade foi determinada
a temperatura ambiente de acordo com a norma ISO 3675 (1998), exprimindo-se 0s
resultados experimentais em kg/m®.
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Para medir a massa volUmica, numa proveta de 200 mL, colocaram-se cerca de 150 mL
de matéria-prima. Escolheu-se um densimetro na gama de massa volumica esperada e
mergulhou-se no 6leo, de forma a ndo tocar no fundo ou nas paredes da proveta. Leu-se
o valor da massa volimica no ponto de cruzamento da escala com a superficie do
liquido.

Na Figura 7 ilustra-se o método usado para a determinacdo da massa volimica.

\ O

Figura 7. Determinacdo da massa volimica através do densimetro.

Viscosidade Cinematica

A viscosidade, tal como a massa volUmica, afecta o desempenho em motor da injeccao

do combustivel.

A viscosidade cinematica determinou-se usando um viscosimetro capilar de vidro
calibrado (de Cannon-Fenske) e a temperatura de 40 °C de acordo com a norma 1SO
3104 (1994), exprimindo-se os resultados experimentais em mm?/s. Para a determinar,
pipetaram-se cerca de 10 mL de matéria-prima para um viscosimetro imerso num banho
a 40 °C e aspirou-se a amostra no ramo do viscosimetro que contém o capilar, até que o
bordo superior da amostra ultrapassasse o traco de referéncia superior. Deixou-se a
amostra escorrer livremente no viscosimetro e com o auxilio de um cronémetro
determinou-se o tempo de escoamento, entre os dois tragos de referéncia. Calculou-se a

viscosidade cinematica a 40 °C através da Equacéo 4:
y=K(t-6) (4)
em que v representa a viscosidade cinematica a 40 °C, t 0 tempo de escoamento em

segundos e K a constante do viscosimetro para a temperatura referida. G é o factor de
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correlacdo para o viscosimetro, o qual toma o valor zero para valores de tempo

superiores a 280 segundos e varia conforme o viscosimetro usado.

Na Figura 8 é ilustrada a determinacgéo da viscosidade.

™, LINHAS DE
/" REFERENCIA

TUBO _\-
CAPILAR

Figura 8. a) Viscosimetro imerso no banho a 40 °C enquanto atravessa o capilar;

b) Capilar do viscosimetro e respectivos tracos de referéncia.

Poder Calorifico Superior

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia gerada pelo

combustivel por unidade de massa, quando este é queimado.

O poder calorifico superior da matéria-prima foi determinado pesando-se
aproximadamente 0,5 g da amostra e colocando-a na matriz. No balde do calorimetro
colocam-se 2 litros de agua destilada. Medem-se exactamente 10 cm de fio de fusdo e
coloca-se no suporte de modo a que as pontas figuem bem presas. Coloca-se a pastilha
(pelet) na bomba, tendo o cuidado para que esta ndo perca o contacto com o fio de
fusdo. Fecha-se bem a bomba e enche-se de oxigénio pela valvula de saida de gas até se
atingir 30 atm, colocando-a depois no balde do calorimetro. Por fim tapa-se o

calorimetro e da-se inicio a leitura do poder calorifico da amostra.

Na Figura 9 pode-se ver o suporte onde se encontra a amostra com o fio de fusdo bem

como o interior do calorimetro onde ja se encontra a bomba de oxigénio.
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Figura 9. a) suporte onde se encontra a amostra com o fio de fus&o; b) interior do
calorimetro onde ja se encontra a bomba de oxigénio.

2.1.3 Transformagcéo da matéria-prima em biodiesel

Dependendo do tipo de 6leo, e do correspondente indice de acidez, utilizaram-se dois
métodos de producdo do biodiesel: transesterificacdo directa ou esterificacdo seguida de
transesterificacdo. Assim, para o 6leo de sardinha e para um dleo de mistura usou-se a
transesterificacdo directa. Para o 6leo de mistura facultado pela SAVINOR, usou-se a

esterificacdo seguida de transesterificacao.

2.1.4 Sintese do biodiesel

Por transesterificago:

Antes de se iniciar a sintese do biodiesel, pesou-se a matéria-prima e calculou-se a
massa correspondente de metanol e de catalisador a adicionar. Aqueceu-se a matéria-
prima de forma a eliminar quaisquer vestigios de agua existentes, esta temperatura foi
cerca de 110-120°C (temperatura superior ao ponto de ebuli¢do da 4gua, 100°C). Para a
reacgdo de transesterificacdo usou-se como catalisador o KOH, um catalisador basico.
Assim, adicionou-se o hidroxido de potassio que tinha sido previamente dissolvido em

metanol, agitando, vigorosamente antes da reac¢do propriamente dita.
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Coloca-se a mistura reaccional no reactor que se encontra hum banho termoestatico,
onde vai permanecer durante 2 h a temperatura de 60 °C e sob agitacdo a 60 rpm. De
seguida o conteudo do reactor é transferido para uma ampola de decantacdo onde fica a
repousar durante alguns minutos, apesar da separacédo de fases ser quase instantanea. Na

Figura 10, pode-se observar o banho usado para a produgéo do biodiesel.

a)

Figura 10: a) Exterior do banho; b) Interior do banho termoestatico onde vai ficar
imerso o reactor, onde se vai dar a reaccao propriamente dita.

Na Figura 11 ilustra-se o esquema do processo de producédo de biodiesel [22].

MATERIA
PRIMA

|

PREPARACAO DA
MATERIA PRIMA
METANOL
Oleo ou ou ETANOL
CATALISADOR: 5 Coedora
(NaOH ou KOH) | REACAO DE
TRANSESTERIFICACAD
Alcool Etilico
ou Metilico
3
SEPARACAQ
Fase DE FASES Fase
Pesada Leve
DESIDRATACAO
DO ALCOOL
Y Y
~ RECUPERACAO DO _ RECUPERACAP DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
L Excessos
Glicerina de Alcool
v Bruta Recuperado +
DESTILACAO PURIFICACAQ
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 11. Fluxograma do processo de producdo do biodiesel.
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Por esterificacéo

Para a reaccdo de esterificacdo usou-se um catalisador &cido, neste caso o H,SO,4. Na
figura 12 estd representado o esquema do processo de pré-tratamento do Oleo para

posteriormente se aplicar a transesterificagéo.

MATERIA
PRIMA

Qleo ou
Zordura

PREPARAGAD DA
MATERIA-PRIMA

CATALISADOR: l METANOL ou
(EL,50) REACGAO DE ETANOL
—" ESTERIFICACAO A—

- Faze
Fase l Leve

Pesada SEPARACAO DE
FASES

h A4

| OLEO ESTERIFICADO | METANOL/ETANOL
H,50:
k4
| TRANSESTERIFICACAO |

RESIDUOS

Figura 12. Fluxograma do processo de esterificacdo (Adaptado de [22]).

2.1.5 Purificacéo do biodiesel

Apbs a separacdo de fases, retirou-se o glicerol formado e prosseguiu-se com a lavagem
do biodiesel formado. Lavou-se varias vezes com agua destilada previamente aquecida.
As primeiras aguas de lavagem adicionou-se 5 gotas de acido fosforico a cerca de 100
mL de agua de modo a acelerar a neutralizagdo, por precipitacdo do potassio existente
no biodiesel sob a forma de fosfato de potassio. Foi-se medindo o pH das véarias dguas
de lavagem até este estar neutro. Apos as lavagens, desidratou-se o biodiesel com 6xido
de magnésio, aproximadamente 2 g deste sal (1 g MgO/200 mL de biodiesel) e
adicionou-se ao biodiesel, agitando-se de forma a promover o contacto com o biodiesel

para facilitar a remocdo da &gua e outras impurezas. Apds este tempo filtrou-se o
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biodiesel de forma a retirar o MgO usado para a secagem, este processo encontra-se
ilustrado na Figura 13.

Figura 13. Filtracdo do biodiesel produzido.

2.2 Caracterizacao do biodiesel

Os parametros analisados para a caracterizacdo da matéria-prima, indice de iodo, indice
de acidez, massa volumica, viscosidade, poder calorifico, foram também os utilizados
para a caracterizagdo do biodiesel produzido a partir das mesmas. No entanto, tendo em
conta a norma EN 14214 (2003), outros parametros tiveram também de ser analisados,
tais como o teor de agua, o ponto de inflamacdo, a corrosdo da lamina de cobre e o teor
em ésteres metilicos. E importante que estes parametros estejam dentro dos limites
definidos na norma de modo a garantir a qualidade do biodiesel obtido e o seu

desempenho no motor do veiculo que o utilizar.

Para a determinacdo da massa voliumica do biodiesel usou-se 0 método do picnémetro,

ja que ndo se obteve quantidade suficiente para a determinacdo através do densimetro.

2.2.1 Determinacdo da massa volumica a 15 °C

A massa volimica a 15°C determinou-se usando um a picndmetro e tendo em conta a

norma NP 938 (1988), exprimindo os resultados em kg/mv.

Para determinar a massa volumica fizeram-se trés pesagens, pesou-Se primeiro o
picnémetro vazio, depois cheio com agua destilada e depois cheio com biodiesel, com

as massas my, my, Mg, respectivamente (resultado expresso em grama). Teve ainda de se
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considerar a impulsdo aproximadamente, em g, sofrida no ambiente da balanga pelo

contetdo do picnometro (A) dado pela Equagéo 5:

a capacidade, em cm?® do picnémetro, & temperatura de referéncia (Vt), é determinada

através da Equacao 6:

Vt = my;—-mq+A 6
p(H20) ( )

bem como a massa volumica da agua a temperatura do laboratorio. Assim através da
Equacdo 7, pode-se determinar a massa volumica do biodiesel a temperatura de

referéncia, em g/cm®:

__mz—my+A

- ()

2.2.2 Determinacéo do teor de 4gua

O teor de agua foi determinado por titulagdo de Karl Fisher, de acordo com a norma NP
EN ISO 12937 (2003), e os resultados experimentais sdo expressos em miligramas de
agua por quilograma de amostra. O teor de agua no biodiesel pode provocar uma
reac¢do indesejada produzindo AGL e também o crescimento de bactérias que causam
problemas nos filtros.

2.2.3 Determinacdo do ponto de inflamacéao

Determinou-se o ponto de inflamagdo (ou “Flash Point”) de acordo com o descrito na
norma ISO 3679 (2004), exprimindo-se o0s resultados em graus Celsius. Esta
determinacdo é importante para a classificacdo da inflamabilidade do biodiesel, ja que
um ponto de inflamac&o baixo é devido & presenca excessiva de metanol. E também
importante ter conhecimento desta propriedade para que 0 Seu armazenamento,

manuseamento e transporte seja 0 mais seguro possivel.

Na Figura 14 representa-se 0 equipamento utilizado para a determinacdo do ponto de

inflamacao.
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Figura 14: Equipamento utilizado para a determinagéo do ponto de inflamacéo.

Com uma seringa de 4 mL injectou-se a amostra no reservatério fechado do
equipamento, aquecendo-se até a temperatura desejada. Posteriormente pds-se o
combustivel em contacto com uma chama e verificou-se a inflamabilidade da amostra.
Arbitraram-se novas temperaturas de forma a encontrar a temperatura mais baixa a qual

a amostra inflama.

2.2.4 Determinacdo da corrosao da lamina de cobre

Determinou-se a corrosao da lamina de cobre de acordo com a norma ISO 2160 (1998).

Iniciou-se esta determinacdo com a preparacdo da lamina de cobre. Esta preparacdo
consiste no polimento com algoddo contendo carboneto de silicio em pd humedecido
em solvente (iso-octano), de forma e eliminar qualquer vestigio de oxidagdo e sujidade.
Posteriormente limpou-se com iso-octano, secou-se e colocou-se a lamina num tubo
contendo 30 mL de biodiesel, onde ficou completamente submersa. Este tubo colocou-
se num suporte e mergulhou-se num banho a temperatura de 50 °C durante 3 horas. Ao
fim das 3 horas, limpou-se a lamina com o solvente, secou-se e por compara¢do com 0

padrdo observou-se se existia alguma corrosao.
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2.2.5 Determinacdo do teor em ésteres metilicos

Determinou-se o teor em esteres metilicos usando cromatografia gasosa com padréo
interno de metil-heptadecanoato, de acordo com a norma EN 14103 (2003), os
resultados encontram-se expressos em percentagem massica. O teor em eésteres

metilicos é o parametro mais importante pois mede a pureza do biodiesel.

Num baldo de 50 mL preparou-se uma solucdo 10 mg/mL de metil-heptadecanoato
(padréo interno), pesando 500 mg de metil-heptadecanoato e perfazendo o volume com
heptano até & marca. Prepararam-se as amostras para analise pesando-se 100 mg de
biodiesel para um frasco de 5 mL e adicionando-se 2 mL de padréo interno. Esta anélise
foi feita utilizando um cromatografo gasoso Dani GC 1000 DPC com uma coluna AT-
Wax. Aquando da injeccdo manteve-se o injector split a 250 °C e o detector FID a
255°C. O gas de arraste utilizado foi 0 azoto a um caudal de 2ml/min. J4 a injecgdo foi
realizada a um caudal de 50 ml/min e o volume injectado no cromatdgrafo foi de 1,5 L.
de amostra diluida. Através de software apropriado identificaram-se os ésteres metilicos
do biodiesel, por comparagdo com os tempos de retencdo de padrdes cromatograficos.
Utilizou-se o seguinte programa de temperaturas: 120°C, aumentando-se a temperatura
4°C/min até atingir a temperatura 220°C, a qual se manteve durante 10 minutos.

Calculou-se o teor em ésteres, TE, de acordo com a Equacéo 8

TE = (ZA)-Apadrao % CEI::IVEI x 100% (8)

Apadrao
em que 24 representa o somatério das areas desde o éster metilico em C14:0 até C24:1,
AEI é a éarea dopico correspondente ao metil-heptadecanoato (C17:0), CEIl € a
concentracdo em mg/mL da solucdo de metil-heptadecanoato, VEI o volume em mL da

solucdo de metil-heptadecanoato, e m a massa em mg da amostra de biodiesel.

2.2.6 Determinac&o do teor em Na“e K*

A determinacdo do teor de sédio e potéssio por espectrofotometria de absorcdo atdmica
foi feita de acordo com as Normas Europeias EN 14109 e EN 14108 (2003),
respectivamente. Visa avaliar a qualidade do biodiesel, em termos do teor de potassio,

cuja presenca acima de certa concentracdo pode afectar a sua utilizagdo como
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combustivel. Estes metais alcalinos podem ser provenientes do processo de producéo do
biodiesel, do catalisador, da prépria matéria-prima (6leo ou gordura) e/ou de eventuais

contaminacoes.

O principio usado consiste em diluir a amostra de biodiesel numa solucéo de xileno. Os
teores de potéssio e sodio na amostra sdo determinados directamente por
espectrofotometria de absorcdo atomica nos comprimentos de onda de 766,5nm e
589,0nm, respectivamente. As solucdes de calibracdo utilizadas sdo preparados a partir
de um sal de potassio organometalico dissolvido numa mistura de xileno e estabilizador.
A adicdo de um estabilizador para as solucbes de calibracdo € necesséria a fim de

melhorar 0 seu armazenamento e da linearidade da calibragéo.

2.2.7 Determinagéo do CFPP

A Norma Portuguesa NP EN 000116 (2002) especifica um método para a determinacéao
do CFPP (Cold Filter Plugging Point), que ndo é mais do que a temperatura limite de
filtrabilidade de combustiveis, ou seja, a temperatura minima que causa 0 entupimento

dos filtros.

O CFPP é a temperatura mais baixa a qual um dado volume de combustivel deixa de
passar através de um aparelho de filtracdo (Figura 15) num determinado tempo quando
é submetido a um arrefecimento. Este método consiste no arrefecimento de uma toma
de ensaio em condicBes especificas, que se aspira para uma pipeta sob Vvacuo
controlado, através de um filtro de malha metalica normalizado. Repete-se o
procedimento em intervalos de 1 °C. O ensaio é feito tantas vezes quantas necessarias,
até a quantidade de cristais parafinicos que se separaram da solucdo ser suficiente para
parar ou reduzir o fluxo, de tal modo que o tempo necessario para encher a pipeta
exceda os 60 s ou o0 combustivel deixe de refluir completamente ao vaso de ensaio antes

de ter arrefecido mais 1 °C.

2. Descricdo Técnica 25



Valorizacdo de 6leos de peixe para a producdo de biodiesel

Figura 15: Equipamento utilizado bara a determinacédo do CFPP.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao do 6leo

Na Tabela 2 encontram-se presentes algumas das propriedades avaliadas na
caracterizagdo dos varios tipos de 6leo utilizados para a producéo de biodiesel.

Pode verificar-se que o indice de acidez do 6leo da SAVINOR ¢ bastante elevado assim
como o indice de iodo e a viscosidade de todos os Oleos, isto deve-se ao tempo de

armazenamento e ao teor de AGL, respectivamente.

Tabela 2. Caracteristicas dos varios 6leos, 6leo de sardinha, mistura e 6leo da

SAVINOR
Oleo
Parametro Sardinha Mistura SAVINOR
Massa volimica a 15°C (kg/m®) 923 923 953
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) 26,18 29,59 26,84
indice de lodo (9/100gamostra) 174 158 157
Indice de Acidez (Mgkon/Qamostra) 1,98 2,42 20,76
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 32,72 39,01 39,49

Como o 6leo cedido pela SAVINOR apresentava elevado teor de acidez fizeram-se duas
ou trés esterificacdes de forma a reduzir o teor de acidos e ser possivel prosseguir com a
producdo de biodiesel atraves da transesterificacdo. Sendo assim, efectuou-se o estudo
da variacéo do Indice de Acidez ao longo do tempo, para os processos de esterificacao,
as temperaturas de 60 °C e 75 °C. Podem observar-se 0s resultados nas Figuras 16 e 17,

respectivamente.
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Figura 16. indice de Acidez vs Tempo para 6leo esterificado a temperatura de 60°C.
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Figura 17. Indice de Acidez vs Tempo para 6leo esterificado & temperatura de 75°C.

Através da visualizacdo grafica pode-se concluir que a esterificagdo nas duas
temperaturas, 60 °C e 75 °C, foi bastante satisfatoria ja que diminuiu o indice de Acidez
ao longo do tempo. Isto é o mesmo que dizer que a Acidez da matéria-prima diminuiu
ao longo do tempo de esterificacdo. Segundo Raheman [4] o aumento do tempo de
reaccdo além de 1 h ndo tem um efeito significativo na reducéo do indice de acidez, o

que se atribui a inibicdo da reaccdo devido a formagédo de agua durante a esterificagdo
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de AGL. No entanto, considerando os resultados obtidos, pode verificar-se que o

mesmo ndo acontece com o Oleo de peixe usado, ja que se obtém uma reducdo

significativa do IA até aos 90 minutos, em especial para a temperatura de 75 °C.

3.2 Caracterizacdo do biodiesel

Na Tabela 3 encontram-se resumidas as propriedades que foram avaliadas para a

caracterizacdo dos varios lotes de biodiesel produzidos.

Tabela 3. Caracteristicas dos varios lotes de biodiesel (biodiesel de sardinha, biodiesel
de mistura e biodiesel de 6leo da SAVINOR)

Biodiesel

Parametro Sardinha Mistura  SAVINOR

Massa volimica a 15°C (kg/m°) 886 898 898
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) 4,33 8,98 4,89
indice de lodo (9/100gamostra) 163 125 143
indice de Acidez (MgkoH/Y amostra) 0,16 0,05 0,15
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 39,73 39,87 40,38
Teor de agua (mg/kg) 200 270 600
Teor em metais alcalinos (Na*) (mg/kg) 1 10 0
Teor em metais alcalinos (K*) (mg/kg) 12 20 32
Ponto de inflamacao (°C) 160 165 165
Corrosdo da lamina de cobre Classe 1a Classe la Classe 1a
Teor em ésteres metilicos (wt %) 78,58 56,16 62,05
CFPP (°C) -1 0 6

Na Tabela 4 encontra-se a gama de resultados obtidos nas diferentes propriedades do

biodiesel caracterizado assim como os limites impostos pela norma europeia EN 14214,
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Tabela 4. Propriedades dos varios lotes de biodiesel produzidos.

Parametro EN 14214 Gama de resultados
Massa volimica a 15°C (kg/m®) 860-900 886-898
Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s) 3,50-5,00 4,33-8,89
indice de lodo (9/100gamostra) <120 125-163
indice de Acidez (Mg kon/Gamostra) <0,5 0,05-0,16
Poder Calorifico Superior (MJ/kg)  ==-—-- 39,73-40,38
Teor de agua (mg/kg) <500 200-600
Ponto de inflamacao (°C) >120 160-165
Corrosdo da lamina de cobre Classe 1 la
Teor em metais alcalinos (Na*) (mg/kg)

) ) . > (metais Grupo [)<5 0-32
Teor em metais alcalinos (K™) (mg/kg)
Teor em ésteres metilicos (wt %) >96,5 56- 79
CFPP (°C) limite ndo definido Grau A-Grau C

Como se pode ver pela Tabela 4, nem todos os requisitos da norma EN 14214 sdo
cumpridos. Os parametros avaliados sdo fundamentais para a qualidade do biodiesel
produzido e quando algum deles ndo € respeitado pode acarretar problemas quer a nivel

do motor, filtros, etc.

Massa VolUmica

Os motores estdo preparados para operar com combustiveis com uma determinada faixa
de densidade, adequada a bomba injectora. Sendo assim valores acima da norma levam a

formagdo de uma mistura rica ar/combustivel aumentando a emisséo de poluentes.

Nos trés tipos de biodiesel produzidos a massa volumica cumpre a norma estando

compreendida entre 886 e 898 kg/m®.

3. Resultados e Discussao 30



Valorizacao de 6leos de peixe para a producdo de biodiesel

Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade cinemaética do biodiesel produzido a partir de 6leo de sardinha e de 6leo da
SAVINOR estava dentro dos limites estabelecidos pela norma europeia (3,50 a 5,00
mm?/s), o mesmo ndo acontece com o biodiesel obtido a partir de 6leo de varios tipos de
peixe (8,89 mm?/s). Isto deve-se & conversdo do biodiesel, ou seja, revela que além da
reaccdo de transesterificacdo, formaram-se sabOes que afectam a viscosidade e o

rendimento obtido, ou ainda que nem todo o 6leo foi convertido a biodiesel.

Valores elevados de viscosidade afectam a atomizacdo na camara de combustao e levam
a formacdao de dep06sitos no motor. Quanto maior a viscosidade maior a tendéncia para o

combustivel causar problemas.

indice de lodo

O indice de iodo estd relacionado com o grau de insaturacdo do biodiesel, sendo
responsavel pela emissdo de NOy. Este parametro € uma limitacdo para a producdo de
biodiesel a partir de 6leo de peixe, uma vez que ndo cumpre o limite da norma (indice
de iodo < 120 g/Qamostra). IStO ja era de esperar uma vez que a propria matéria-prima ja

apresentava valores bastante elevados (entre 125 e 163).

indice de Acidez

Apesar de parte da matéria-prima apresentar uma acidez bastante elevada, o pré-
tratamento efectuado, esterificacdo, revelou-se bastante eficaz uma vez que reduziu
bastante esse valor de forma a cumprir a norma EN 14214. O biodiesel obtido através
do 6leo da SAVINOR, 6leo com IA mais elevado, apresenta uma acidez de
0,15mgkon/Gamostra, 1St0 NA0 se deve somente ao elevado IA inicial, mas também ao
processamento e lavagem que foram feitos. Uma acidez elevada pode levar a formacao
de depdsitos, provocando o entupimento do filtro do combustivel, corrosdo de diferentes

partes metalicas, assim como a degradacédo de borrachas e tubos.
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Poder Calorifico Superior (°C)

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia gerada pelo
combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. No caso de um combustivel,

a queima significa a combustéo no funcionamento do motor.

Comparado ao diesel, cuja quantidade de calor é aproximadamente 43,33 MJ/kg, o
biodiesel deveria apresentar um resultado 12% abaixo, conforme esperado na literatura
(cerca de 38,13 MJ/kg). Tendo em conta a gama de resultados obtidos, 9489,27-9645,32
cal/g, que é o mesmo que dizer 39,73-40,38 MJ/kg, pode dizer-se que estd 9% abaixo do

valor do poder calorifico do diesel [23].

Teor de dgua (mg/kg)

A presenca de &gua no biodiesel provoca a reducdo do desempenho do motor
automovel, aumento dos consumos, oxidacdo de componentes metalicos e desgaste

prematuro na bomba injectora.

Pelos valores obtidos pode verificar-se que o biodiesel produzido a partir de 6leo de
sardinha e de 6leo de mistura de varios tipos de peixe cumprem 0s requisitos impostos
pela norma, 0 mesmo ndo acontece com o biodiesel produzido com o 6leo cedido pela
SAVINOR (600 mg/kg). Apds lavagens sucessivas, procedeu-se a secagem do biodiesel
com 6xido de magnésio e posterior filtragem, mas tendo em conta o valor obtido este

método ndo se revelou eficaz na remocgéo da agua.

Ponto de inflamacgéo (°C)

Quando esta temperatura é baixa € indicativo da presenca de metanol, o que torna o
manuseamento, armazenamento e utilizacdo do combustivel mais perigosos. O biodiesel
normalmente apresenta valores elevados de temperatura de inflamagéo, o que ndo causa
problemas no cumprimento da norma europeia. Todos os lotes de biodiesel produzidos

estdo de acordo com a norma (Ponto de inflamag&o> 120 °C).
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Corrosao da lamina de cobre

Tal como o nome indica, este teste avalia a corrosividade do combustivel. Este
parametro estd directamente relacionado com a acidez do biodiesel, ambos provocam

um desgaste em todos 0s componentes internos do motor.

As trés amostras de biodiesel que se analisaram encontravam-se na Classe 1, o que
corresponde a um laranja claro, praticamente igual & lamina previamente polida antes da
analise. Esta classificacdo estd de acordo com a norma europeia. Pode dizer-se que este

parametro ndo é limitante para o uso do biodiesel produzido.

Teor em metais alcalinos (Na* e K*) (mg/kg)

Estes metais residuais podem formar depositos de combustivel nos componentes do

sistema de injeccéo e contribuir para o entupimento do filtro.

Segundo a norma europeia 0 somatorio do teor em metais alcalinos, Na* e K, ndo deve
ser superior a 5 mg/kg, o que ndo acontece em qualquer uma das amostras testadas. Tal
facto pode dever-se a uma ineficiente lavagem do biodiesel. Sendo assim pode dizer-se

que este parametro é limitante nas condi¢fes em estudo.

Temperatura limite de filtrabilidade (CFPP)

Este é um pardmetro bastante importante ja que corresponde a temperatura mais baixa a
qual o combustivel flui naturalmente sem causar o entupimento dos filtros do motor. O
ponto de congelamento é importante para garantir um bom desempenho em

temperaturas frias.

Para os lotes de biodiesel analisados 0 que atingiu a temperatura mais baixa foi o obtido
a partir de 6leo de mistura de varios tipos de peixe, -1 °C, estando entre o grau B e grau
C da norma EN 14214 (2003). O biodiesel obtido a partir de 6leo da SAVINOR nédo
estd dentro dos limites permitidos pela norma (6 °C). Um biodiesel que apresente uma
qualidade razoavelmente boa esta entre 0 Grau D e E, mas quanto mais baixa for a

temperatura obtida para o CFPP, menor é o risco de congelamento.
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Teor em ésteres metilicos (wt %0)

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um pardmetro previsto na norma EN 14214,
sendo a percentagem minima exigida de éster de 96,5% (m/m), a ser determinada
através do método cromatografico descrito na norma EN 1SO 14103 (2003). A massa de
éster é obtida atraves da comparacdo da area total dos picos correspondentes com a area
do pico correspondente ao metil-heptadecanoato, utilizado como padrédo de referéncia.
Perante os valores de teor de ésteres metilicos obtidos, 62 - 81%, pode-se dizer que este

é um parametro limitante para a producéo de biodiesel a partir de 6leos de peixe.

Valores baixos do teor de ésteres podem ser causados por diversos factores: ma escolha
das condicOes reaccionais, tratamento insuficiente da matéria-prima, ou mesmo pela
presenca de impurezas, alcool ou glicerina residuais no produto final [24]. Uma grande
parte destes compostos é removida durante a etapa da purificacdo, entdo quanto mais

rigorosa e eficaz for esta etapa, melhores valores de teor de ésteres sdo atingidos.

Nas Figuras 18, 19 e 20 encontram-se, 0s cromatogramas do biodiesel produzido com
6leo da Savinor, com o 6leo de sardinha e com o Gleo de mistura, respectivamente. O
pico C17:0, com tempo de retencdo aproximadamente de 3,373 minutos, corresponde ao
padrdo interno (metil-heptadecanoato) e os restantes correspondem aos ésteres de acidos

gordos.
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Figura 18. Cromatograma do biodiesel produzido com 6leo da Savinor.
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Considerando a informacdo disponivel na literatura [25] e da andlise destes
cromatogramas, pode dizer-se que o éster de &cido palmitico (C16:0), oleico (C18:1),
seguido do &cido palmitoleico (C16:1) sdo dos mais abundantes no biodiesel produzido

a partir de 6leos de peixe.

Os acidos gordos da série émega-3, eicosapentaenodico (C20:5) e docosahexaendico
(C22:6) sdo também encontrados em grandes quantidades nos 6leos de peixe, em

particular de sardinha [26].

Assim, com base na literatura [25, 26] e também nos ensaios laboratoriais dos 6leos
efectuados no GC, incluindo ensaios de GC para alguns padrdes de ésteres que estavam
disponiveis no laboratério, foram identificados os picos dos cromatogramas
correspondentes a cada éster. Nao tendo disponiveis os padrdes dos ésteres a partir do
C20:0-C22:6, esta identificacdo efectuada tera de ser posteriormente comprovada

através de ensaios de GC com os respectivos padrdes.

Na Tabela 5 pode verificar-se que a constituicdo do biodiesel produzido com 6leo da
Savinor é muito semelhante ao de sardinha, o que leva a concluir que a sua matéria-
prima deveria ser maioritariamente 6leo de sardinha. O biodiesel de mistura apresenta

algumas diferencas relativamente aos outros dois lotes de biodiesel.

Tabela 5. Composicéo (em %) dos biodiesel produzidos.

Biodiesel

) Estrutura

Acidos Gordos Quimica Sardinha Mistura Savinor
Miristico C14:0 7,4 22,6 6,1
Palmitico C16:0 18,7 16,4 17,9
Palmitoleico Cl6:1 7,7 8,4 8,6
Heptadecanoico C17:0 20,3 26,8 24,2
Estearico C18:0 2,5 11,6 3,4
Oleico ci18:1 11,5 3,9 16,2
Linoleico C18:2 0,0 0,0 2,0
Linolénico C18:3 0,0 0,0 0,9
Estearidonico C18:4 3,1 0,0 25
Eicosenoico C20:1 2,1 0,0 3,2
Eicosatetraenoico C20:4 10,8 0,0 0,9
Eicosapentaenoico C20:5 1,4 5,2 1,0
Docosapentaenoico C22:55 12,0 0,0 11,0
Docosahexaenoico C22:6 2,5 53 2,1
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Lin e Li [3] estudaram as propriedades do biodiesel produzido a partir de 6leo de peixe.
Uma dessas propriedades foi a quantidade de ésteres de acidos gordos presentes no
biodiesel produzido, comparando-a com a do biodiesel produzido a partir de 6éleo de
cozinha usado e também com o biodiesel produzido a partir de 6leo de salméo. Estes
resultados sdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Comparacdo da composicéo em &cidos gordos (% m/m) do biodiesel de 6leo

de peixes marinhos com a composic¢do do biodiesel de 6leo de residuos de cozinha e do
biodiesel de 6leo de salmao (Adaptado de [3])

Biodiesel a Biodiesel Biodiesel a
Tipos de acidos Estrutura partir de 6leo  Comercial a partir artir de 6leo
gordos Quimica de peixe de 6leo de cozinha P de salma
marinho usado € salmao
Miristico C14:0 3,2 0,5 51
Palmitico C16:0 19,6 14,2 15,4
Palmitéleico Cl6:1 5,2 0,7 7,6
Heptadecanoico C17:.0 1,8 0,2 0,5
Estearico C18:0 5,2 3,8 4,0
Oleico Ci18:1 20,9 475 20,8
Linoleico C18:2 2,7 24.8 3,8
Linolénico C18:3 0,9 5,0 1,0
Araquidico C20:0 4.8 0,8 0,2
Eicosadienoico C20:2 0,8 0,2 0,3
Eicosatetraenoico C20:4 2,5 0,4 2,1
Eicosapentaenoico C20:5 3,7 0,0 9,5
Beénico C22:0 1,6 0,1 0,1
Docosaenoico Cc22:1 1,0 0,2
Docosatetraenoico C22:4 3,9 0,1 0,3
Docosapentaenoico C22:5 2,4 0,1 4.9
Docosahexaenoico C22:6 15,9 0,0 14,0
Saturados 37,1 19,8 25,7
Insaturados 26,4 48,4 33,4
Carbono de cadeia C20-C22 373 2.0 395

longa

Tendo em conta os resultados apresentados na Tabela 5 pode observar-se que tal como o
descrito na literatura (Tabela 6), os Oleos/biodiesel de peixe apresentam
maioritariamente acido oleico e palmitico na sua constituicdo. O acido oleico € um
acido que se encontra em grandes quantidades em gorduras animais e no biodiesel
produzido a partir das mesmas. No entanto o biodiesel produzido a partir de mistura de

varios tipos de peixe, apresenta acido miristico em maior percentagem.
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3.4 Rendimento da reaccéo

Do ponto de vista econdmico a conversdao da matéria-prima em biodiesel é um dos
principais factores a ter em conta para a viabilidade de um projecto. A conversdo pode
ser influenciada na fase da purificacdo, mais propriamente nas lavagens. Durante as
lavagens sdo formadas emulsbes que possuem biodiesel e que s&o eliminadas
arrastando-o consigo, reduzindo desta forma o rendimento da reacgédo. Outro factor que
também se deve considerar, € a presenca da agua que, juntamente com os triglicerideos,

forma AGL e que por reac¢do com 0 NaOH formam sabdes.

Neste estudo os valores dos rendimentos obtidos variam aproximadamente entre 68% e
90%, tal como se mostra na Tabela 7.

Tabela 7. Rendimentos dos varios tipos de 0leo, de sardinha, mistura e da SAVINOR.

Oleos Rendimento (%)
Sardinha 89,5
Mistura 68,3

SAVINOR 89,6

No sentido de estudar a influéncia do IA na conversdo da reaccdo de transesterificagéo
para a producdo de biodiesel efectuaram-se varios ensaios com amostras de O6leo
(Savinor) com diversos indices de acidez. Os resultados sdo apresentados no grafico da
Figura 21, podendo-se observar que existe uma tendéncia para a diminuicdo da

conversdo a medida que aumenta o IA do 6leo.
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Figura 21. Grafico do Rendimento da Reacc¢ao de transesterificacdo vs indice de
Acidez para a temperatura de 60°C.

Também se pretendeu avaliar se existia alguma relacéo entre a conversdo da reacgdo de
transesterificacdo e a viscosidade do biodiesel obtido. Os resultados s&o apresentados na

Tabela 8, verificando-se que ndo existe uma relacdo directa entre estes dois parametros.
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Tabela 8. Resultados experimentais obtidos para o 1A, Converséo de Transesterificagcdo
e Viscosidade do Biodiesel da Savinor.

Conversao Viscosidade

1A 6leo Transesterificacdo  biodiesel

(mgKOH/gamostra) (%) (mm?/s)
2,6 86,5 4,3
3,0 85,4 4,5
3,1 84,5 51
3,5 84,5 4,3
3,7 82,4 4,6
3,7 83,7 4,3
3,8 82,7 51
4,0 81,3 54
4,2 82,7 4,3
4,2 82,2 4,6
4,4 80,3 4,2
4,4 80,3 6,4
4,8 79,4 4,3
4,8 78,9 51
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4. Analise dos Custos de Caracterizacdo do Oleo e Biodiesel

Considerando as varias caracterizacBes feitas em escala laboratorial, para garantir a
qualidade do biodiesel produzido, fez-se uma estimativa dos custos. Esta analise €
apresentada com mais pormenor no Anexo 2, mas pode dizer-se que a caracterizacdo
que acarreta mais custos ¢ a determinagdo do indice de acidez, cerca de 40 € (custo
total, ndo tendo em conta o custo de méo de obra). Isto € devido aos pré-tratamentos
(esterificacdes) efectuados que séo seguidos de determinacdo do IA, antes de iniciar a
transesterificacdo, de forma a poder controlar o teor de acidez da amostra e verificar se
0 Gleo esta pronto a transesterificar. Esta reaccdo so se da se o IA estiver abaixo do

indicado na literatura (5-6 Mgkon/Jamostra) [9]-

4. Anélise dos Custos de Caracterizacdo do dleo e biodiesel 41



Valorizacao de 6leos de peixe para a producdo de biodiesel

5. Conclusdes e avaliacédo do trabalho realizado

Apobs a realizacéo do trabalho sobre a producdo de biodiesel a partir de visceras de peixe

chegou-se as seguintes conclusdes:

e As visceras de peixes apresentam uma grande quantidade de 6leo, e o facto de a
producdo de biodiesel ser efectuada logo ap6s a extraccdo do mesmo revelou-se
bastante satisfatoria, uma vez que permite uma transesterificacdo alcalina eficaz. O
mesmo ndo acontece quando se pretende produzir biodiesel a partir de 6leo
armazenado ja ha alguns dias. Neste caso tem de se fazer um pré-tratamento para
reduzir o seu indice de acidez e s6 posteriormente se pode transesterificar o 6leo.

e A acidez da matéria-prima diminui ao longo do tempo de esterificacdo, até perto dos
90 minutos; para além deste tempo a reducao deixa de ser significativa.

e A razdo molar estequiométrica de metanol: gordura (3:1) é insuficiente para
completar a reaccao, utilizando-se entdo um excesso de alcool (6:1).

e Dos trés tipos de biodiesel produzidos (biodiesel produzido a partir de o6leo de
sardinha, de 6leo de mistura de varios tipos de peixe e 6leo da Savinor, mistura de
sardinha e atum), o que se encontra mais préximo do que seria considerado um bom
biodiesel, ou seja, 0 que cumpre a maior parte dos parametros da norma EN 14214,
¢ o biodiesel “de sardinha”. No entanto os parametros que ndo sdo cumpridos sdo o
indice de iodo (162,6 9/100¢amostra ,» SUperior a 120, o limite imposto na norma EN
14214), o teor de metais alcalinos do Grupo I, Na* e K*, cujo somatorio é superior a
5 (limite imposto pela norma) e também o teor em ésteres que é cerca de 80%,
quando deveria ser superior a 96,5%.

e O facto de nem todos os parametros da Norma Europeia serem cumpridos leva a
concluir que o método de lavagem e secagem do biodiesel produzido ndo foi o mais
adequado e testando outras condigdes reaccionais talvez os resultados fossem mais
satisfatorios. Estas condi¢fes reaccionais podem ser quer a percentagem de
catalisador usada, quer a temperatura, ou ainda o tempo de reacgdo ou a proporcao
molar oleo: &lcool.

e Para corrigir alguns dos parametros do biodiesel que ndo estdo de acordo com a
norma EN14214:2003 poder-se-ia fazer misturas com outros Gleos antes de 0s

transesterificar. No caso de ‘blendings’ de biodiesel com diesel fossil considera-se
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que o biodiesel a misturar no diesel ja tem a partida de obedecer aos parametros de
qualidade definidos nesta norma.

Embora exista um grande potencial para 0 uso de 6leo de peixe como fonte de
alimentacdo ou como matéria-prima para a producdo de biodiesel, a investigacdo das
suas propriedades e condi¢fes de producdo é ainda bastante limitada. Assim, alguns

aspectos a tomar em consideragéo para o desenvolvimento e investigacao futuros sao:

e O processo de extraccdo do Oleo residual usando solvente (por exemplo,
cloroférmio/metanol ou hexano);

e Uso de antioxidantes, de forma a evitar a oxidagéo e a preservar o seu perfil
lipidico;

e Adaptacéo da transesterificacdo aos 6leos de peixe;

e O uso de outro tipo de catalisador para a producéo de biodiesel,

e Determinacdo da relacdo molar alcool:6leo dptima.

e Utilizar padr@es para os ésteres C20:0 a C22:6, para a identificacdo dos picos

correspondentes nos cromatogramas obtidos.
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Célculo do teor de ésteres para os lotes de biodiesel produzidos

Anexo 1

Biodiesel produzido a partir de éleo de sardinha

Tabela 9. Resultados analisados através do cromatograma do biodiesel produzido a

partir de 6leo de sardinha.

A(n hexano) Atotal Z A Apadréo Mpadrio Mamostra TE

(mV.s) (mV.s) (mV.s) (mg) (mg) (%)

bio_sardinhal 8783,4 15300,203 | 6516,803 | 1225,616 | 20,66 113,5 78,6
bio_sardinha2 | 9763,18 | 13373,451 | 3610,271 | 718,003 20,66 1135 73,3

Calculou-se o teor em ésteres, TE, de acordo com a Equacao:

TE

_ (ZA) - Apadrﬁo x CEI xV

Apadréo

El % 100%
m

em que 24 representa o somatério das areas desde o éster metilico em C14:0 até C24:1,

AEl a area do pico correspondente ao metil-heptadecanoato (C17:0), CEl €é a

concentracdo em mg/mL da solucdo de metil-heptadecanoato, VEI o volume em mL da

solucdo de metil-heptadecanoato, e m a massa em mg da amostra de biodiesel.

2A representa 0 somatério das &reas desde o éster metilico em C14:0 até

C24:1,excluindo a area do padréo (A,garao)

Mpadrio = Cgr X Vg =9,89 X2 =2066mg

Anexo 1
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Biodiesel produzido a partir de éleo de mistura

Tabela 10. Resultados analisados através do cromatograma do biodiesel produzido a
partir de 6leo de mistura de varios tipos de peixe.

A(nhexano) Atotal Z A Apadréo mpadréo Mamostra TE

(mV.s) (mV.s) (mV.s) (mg) (mg) (%)
bio_mistural 6874,386 | 10220,984 | 3346,598 | 607,526 20,66 115 81,0
bio_mistura2 9395,797 | 12003,425 | 2607,628 | 631,996 20,66 115 56,2

Biodiesel produzido a partir de dleo da Savinor

Tabela 11. Resultados analisados através do cromatograma do biodiesel produzido a
partir de 6leo da Savinor.

A(nhexano) Atotal Apadréo mpadréo Mamostra 0
(MV.s) | (mV.s) 2A 1 (mVs) | (mg) mg) | TECO)
Biol 8179,455 | 20822,784 | 12643,33 | 2866,972 19,78 108,7 62,1
47

Anexo 1




Valorizacao de 6leos de peixe para a producdo de biodiesel

Anexo 2

Anélise dos custos de Caracterizacéo

Tabela 12. Reagentes usados na determinagdo do nimero de iodo e respectivas
quantidades gastas por ensaio, bem como custos das suas utilizagdes.

. .| Custo/Ensaio N°
Reagentes | Pre¢o(€) | Quantidade/Ensaio © UtilizacBes Custo Total (€)
Ciclohexano 11,52 20 mL 0,2304 6 1,38
€/L
Acido 5 3g e 20 mL 0,1075 6 0.65
acético
Reagente 32,77 4,92
Wijs €L 25 mL 0,8193 6
lodeto de 20 mL de solucéo
potassio 59 80 100 g/L
€ /f( correspondente a 2 0,1056 6 0,63
& g de iodeto de
potassio
Agua g ogen 150 mL 0,0360 6 0,22
desionizada
Tiossulfato 30 mL de solugéo
de sodio 15.59 0,1 mol/L
€ /k correspondente a 0,0117 6 0,07
& 0,759 de tiossulfato
de sédio
Total 1,3105 7,87

Exemplo de célculo do custo total do reagente tiossulfato de sdédio usado na

determinacdo do numero de iodo:

Como a solucdo de tiossulfato de sodio é de 0,1 mol/L e usou-se 30 mL para cada
ensaio pode-se determinar qual foi a massa de tiossulfato de sddio usada para cada

ensaio. Assim, vem:

Quantidade/ensaio = Csoiycao X Vsotugio X MMyiossuirato = 0,1 X 0,03 X 248,18
=0,75g

De seguida determina-se o custo/ensaio, bem como o custo total:
Custo/ensaio = 0,75 x 0,01559 = 0,0117 €/ensaio

Custo total = 0,0117 x 6 = 0,07 €
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Tabela 13. Reagentes usados na determinacgéo do indice de acidez e respectivas

quantidades por ensaio, bem como custos das suas utilizagdes.

. . Custo/ensaio N° Custo Total
Reagentes | Preco Quantidade/ensaio © utilizacdes ©
Eter 9,22 0,461 65 29,952
diétilico | €L S0 mL
Etanol 3,12 0,156 65 10,140
9% | €L S0 mL
Acido 10,88
benzéico | €/Kg 0,159 0,002 1 0,002
5 mL de solu¢édo 0,1
Hidréxido | 8,16 mol/L correspondente a
de potassio | €/Kg | 0,028 g de hidroxido de 0,0002 65 0,015
potassio
Total 0,619 40,213

Tabela 14. Reagentes usados na determinacdo do poder calorifico e respectivas

guantidades por ensaio, bem como custos das suas utilizacGes.

Reagente Preco | Quantidade/ensaio | Custo/ensaio (€) | Custo Total (€)
Agua desionizada | 0,24 €/L 2L 0,48 2,16
Total 0,48 2,16

Tabela 15. Reagentes usados na determinacédo do teor de agua e respectivas
guantidades por ensaio, bem como custos das suas utilizacGes.

. Custo
(0]
Reage;ntes Karl Preco Quantidade/ensaio Custo/ensaio . .N n Total
Fischer © utilizacOes ©
Solvente RH 49,12 €/L 25 mL 1,23 1 1,23
Titrante 5 70,56 €/L 5mL 0,35 6 2,12
Total 1,58 3,35

Tabela 16. Reagentes usados na determinacdo do teor de ésteres e respectivas
quantidades por ensaio, bem como custos das suas utilizagoes.

Reagente Preco Quantidade/ensaio Cust(zgnsalo Cust&;l’otal
2 mL de uma solugao
Metil correspondente a 20
heptadecanoato 0,48 €/mg mg de metil 9,56 14,34
heptadecanoato
Total 9,56 14,34
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Exemplo de célculo do custo total do reagente metil heptadecanoato usado na

determinacéo do teor de ésteres:

Como a solucdo de metil heptadecanoato é de 10 mg/mL e usou-se 2 mL para cada
ensaio pode-se determinar qual foi a massa de metil heptadecanoato usada para cada

ensaio. Assim, vem:
Quantidade/ensaio = 10 X 2 = 20 mg
De seguida determina-se o custo/ensaio, bem como o custo total:
Custo/ensaio = 20 X 0,48 = 9,5616€¢/ensaio
Custo total = 9,5616 X n’ensaios = 9,5616 x5 = 47,8080€

Tabela 17. Consumo energético e respectivos custos dos equipamentos usados na
caracterizacdo do biodiesel.

Tempo de Consum [\
Equipament | Potenci operagao Custo/ensai . Custo Total
0 a (kw) | (horas/ensaio ° 0 (€) ensalo ©
) (KW.h) s
Doseador
715 Dosimat 0,0150 0,0833 0,0013 0,0001 15 0,0008
Karl Fischer | 0,0150 0,0833 0,0013 0,0001 15 0,0008
Equipament
0 COrrosao 1,6100 3,0000 4,8300 0,4830 1 0,4830
ao cobre
TherB"IQ/?m'X 2,1000 0,0833 0,1750 0,0175 52 0,9100
Equipament
0 ponto de
inflamacéo 0,4600 0,1667 0,0767 0,0077 15 0,0230
(Rapid
Tester S.3)
GC 1000 2,3000 0,5000 1,1500 0,1150 5 0,5750
DPC
Bomba
calorimétric | 0,0345 0,5000 0,0173 0,0017 15 0,0104
a
Calorimetro | 0,1150 0,5000 0,0575 0,0058 15 0,0345
Total 0,6309 2,0375

Exemplo de calculo do consumo energético e custo energético total para o GC 1000
DPC:

Consumo energético = Poténcia X Typerqeao = 2,3 X 0,5 = 1,15KW.h

Consumo energético = 1,15 KW.h x 0,10 €/KW.h = 0,115 €/ensaio
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Consumo energético total = 0,115 €/ensaio X 5 ensaios = 0,575 €
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