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RESUMO

Dentre as caracteristicas do glicerol, destacam-se as propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e
de sabor doce, solivel em &gua e é&lcool em todas as proporc¢des e pouco solUvel em éter, acetato de etila e
dioxano e insolivel em hidrocarbonetos. Devido a combinacdo de propriedades fisico-quimicas como néo
toxicidade, auséncia de cor e odor, o glicerol é uma substancia com grande variedade de aplicagbes. Diante
desse cenario, procurou-se destacar aplicacdes para o glicerol a partir do biodiesel, através de um reator de
transesterificacdo em escala de bancada utilizando 6leo de girassol e dleo de soja descartado. Durante todo o
processo, a temperatura foi mantida entre 55 a 60°C, totalizando 60 minutos, garantido desta forma uma reacéo
completa gerando o biodiesel e coproduto de interesse (glicerina). O resultado do estudo mostra que é possivel
preparar derivados da glicerina com excelentes seletividades e em condigdes reacionais brandas, revelando uma
gama de opcdes para 0 aproveitamento.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Oleo Vegetal, Glicerol, Aproveitamento.

INTRODUCAO

A expansdo da Quimica de biocombustiveis, especialmente as relacionadas a producéao de biodiesel, teve entre
outras consequéncias tecnoldgicas, a obtengdo de um volume consideravel de glicerol, que embora seja
considerado como produto secundério, constitui-se numa substancia de grande versatilidade (SCHNEIDER,
2008).

A glicerina, ou glicerol como chamaremos neste trabalho, € empregada em quase todos os tipos de indUstrias.
Sua maior aplicacdo é em indUstrias de medicamentos, produtos de higiene bucal, na alimentacdo de suinos e na
purificacdo do préprio biodiesel como substituto da agua. O glicerol pode ser extraido em éleos e gorduras,
através da producdo de sabdo, de &cidos graxos, ésteres graxos e principalmente, de producdo de biodiesel
(MOTA et al, 2009).

Quimicamente o glicerol é um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome sistematico (IUPAC) 1,2,3
propanoltriol. E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso, derivados de fontes
naturais ou petroquimica. O nome glicerol deriva da palavra grega glykys, doce (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA,
2010).

Mota et al. (2009) ainda mencionam que a glicerina resultante da fabricacdo do biodiesel (glicerina bruta
vegetal) apresenta cerca de 20% de impureza. Dependendo do grau de pureza, a diferenca do preco é
significativa. A cotacdo da glicerina bruta, para 0 ano de 2008, estava em torno de R$ 105,00/t, a bidestilada
(96%) era de R$ 2.100,00/t, enquanto que a glicerina farmacéutica (>99,5%) era comercializada por R$
2.500,00/t. As principais impurezas presentes na glicerina do biodiesel sdo catalisador, alcool, &cido graxos, sais
e agua.
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Contudo € consenso na comunidade cientifica e nas industrias do setor que a colocagéo do glicerol é um sério
problema na producdo de biodiesel em grandes quantidades e é fundamental buscar alternativas para o consumo
desse volume extra de glicerol, na forma bruta e/ou com derivados de alto valor agregado, viabilizando
economicamente o aumento da producdo de biodiesel (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2010).

Neste sentido, para este trabalho desenvolveu-se uma pesquisa sobre aproveitamento de coproduto do biodiesel
particularmente o glicerol, através de um reator de transesterificacdo em escala de bancada utilizando 6leo de
girassol e dleo de soja descartado para a fabricagdo de biodiesel.

MATERIAIS E METODOS
Dimensionamento do Aparato Experimental

As reacdes de transesterificacdo foram feitas utilizando-se 6leo de soja refinado disponivel no mercado. O
reator de transesterificagdo foi construido com:

e haste metalica, com a espessura de 6mm e com uma pequena pa metalica em sua ponta inferior
(misturador).

o furadeira.

e suporte de cantoneira para fixar a furadeira.

e recipiente de vidro com capacidade volumétrica de 3 litros.
e aquecedor de 6leo para fritura

e termbémetro.

O reator de transesterificacdo, conforme a Figura 1, foi construido de forma caseira com o objetivo de
aproveitar todo o material residual que seria descartado, e todas as reacBes foram acompanhadas durante o
processo de fabricacdo, por pelo menos, um periodo de vinte e quatro horas.

Figura 1:. Reator de Transesterificacao.

Titulagdo: Preparacdo do metoxido para a producéo de biodiesel

Adaptando-se os procedimentos de Gerpen et al, (2004), uma solucdo de hidroxido de sédio foi preparada a
uma razdo de 1:1000 em &gua destilada para efetuar a titulagdo. Em seguida, em um recipiente transparente,
misturou-se 1 cm® de 6leo da matéria-prima para a titulagdo, com 9 cm?® de alcool isopropilico. Agitou-se essa
mistura até obter uma mistura homogénea com o 6leo vegetal dissolvido no alcool. A esta solugdo (6leo +
alcool isopropilico) adicionaram-se 10 gotas da solucdo de fenolftaleina a 1 % em alcool etilico, agitando até
virar uma mistura homogénea rosa claro. Foram adicionadas as quantidades de hidroxido de sddio/agua
destilada até que se observe o tom rosa claro por mais de 10 segundos. Ao final do processo, foram somadas
estas quantidades, pois estas serdo equivalentes a 1 grama de hidréxido de sédio por litro de 6leo da matéria-
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prima que deverd ser adicionada, além da quantidade minima de catalisador, para obter um processamento
correto do 0Oleo que foi titulado.

Preparacéo do 6leo no reator

Com a titulacdo pronta, no pequeno reator utilizou-se 0 metéxido (mistura do metanol com a soda ou potassa
caustica), pois 0 mesmo tem maior economia que o etdxido (mistura de etanol com soda ou potassa caustica).
Adicionou-se uma quantidade, em volume, de metanol igual a 20 % do volume de matéria-prima ndo
transesterificada e uma quantidade de 4 gramas de NaOH para cada litro desta matéria-prima, mais a
quantidade adicional de catalisador para correcao da acidez remanescente do pré-tratamento (de acordo com a
titulacdo). Misturou se entdo a solugdo de NaOH em &lcool com a matéria-prima que se encontrava entre 55 e
65 °C. Ao final de todo o processo, a adequacdo do catalisador foi observada por meio da separacdo da fase
glicérica.

Processo de transesterificagéo

Com o 6leo em temperatura aproximada de 55°C temperatura ideal em que a reagdo ndo se transforme em
saponificacdo, iniciou-se o processo de transesterificacdo, fechando-se a tampa do reator em e acionado o
mecanismo. Em seguida foi adicionado o met6xido dentro do reator. Durante todo o0 processo, a temperatura
foi mantida entre 55 a 60°C durante tempo de mistura.Normalmente a reacdo de transesterificacdo leva
aproximadamente 50 minutos, mas para que ocorresse de forma precisa, adicionaram-se 10 minutos a mais para
a reacdo totalizando 60 minutos e garantido uma reagdo completa. A mistura foi entdo despejada em funil
separador, feito a partir da embalagem de garrafas PET. Como o glicerol forma uma fase imiscivel ao éster
alquilico, estes podem ser separados por centrifugacdo ou decantagdo, conforme recomendacdes de Knothe et
al.(2006). Apo6s 30 minutos, o glicerol foi totalmente decantado no fundo do funil separador. Em seguida, o
biodiesel passou por processo de decantacdo por um periodo minimo de 6 a 8 horas para que as fases de
biodiesel e glicerina se separem. O valor bruto de glicerol é aproximadamente 10% do valor total de biodiesel
processado, sendo viavel a valorizagdo do mesmo em grande escala de produgdo de biodiesel.

RESULTADOS

O processo de produgdo de biodiesel através da reagdo de transterificagdo do aparato experimental de escala de
bancada com tempo e volume de material processado, esta representado na tabela 1.

Tabela 1: Dados da reacéo de transesterificacao.

Reacéo de Transesterificacédo

Tempo de reacao 60min
Volume total de biodiesel extraido de 1L de dleo 900 ml
Volume total de glicerol 10% do biodiesel = 90 ml

A cinética do tempo de formacdo da reacdo de transesterificacdo esta representada na Figura 2 com o valor
total de 4,5 ou 90% do valor total de éleo processado.

Transesterificacao
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Figura 2: Cinética do tempo de reacdo de transesterificagéo.

Nota-se na Figura 2 uma alta na reacdo de transesterificagdo no tempo 25 minutos, ocorrendo um acréscimo
mais acentuado até os 40 minutos; a partir dai até os 50 minutos a reagdo de transesterificacdo fica mais lenta,
ndo havendo mais deteccdo a partir dos 60 minutos e assim finalizando o processo de reacdo. Assim como
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Felizardo et al. (2006), que estudaram a transesterificacdo de dleo de cozinha residual com o propdsito de
encontrar a melhor condicdo para producdo de biodiesel. As reacfes de transesterificagdo ocorreram por 60
minutos, tendo sido usado metanol e hidroxido de s6dio como catalisador. Apds 48 horas, com todo o processo
concluido, pode-se verificar na figura 3 a qualidade do biodiesel e do glicerol. O biodiesel na parte superior do
recipiente ap6s a decantacdo com a qualidade definida em sua transparéncia e a glicerina bruta bem definida no
fundo do recipiente.

-] '1

Figura 3: Resultados do processo de extragéo.

A glicerina, glicerol ou 1,2,3-Propanotriol , o Unico aglcar de &lcool existente com trés carbonos é um
composto organico com trés hidroxilas. De acordo com a tabela 2, dentre as caracteristicas fisico-quimicas do
glicerol destacam-se as propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, solivel em
agua e alcool em todas as proporcgdes e pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano e insolivel em
hidrocarbonetos, como exemplifica (LOPES et al, 1999).

Tabela 2. Caracterizacéo do glicerol.

Caracterizacao do Glicerol

Formula molecular C:H:0:
Peso Molecular 92
Composicdo Molecular C 39,13% H8,70% 052,17%
Origem Sintética
Aspecto Liquido xaroposo, incolor e inodoro
Ponto de ebuli¢do 290 °C
(101.3KPa) -19°C

E importante destacar que é possivel melhorar o tratamento da glicerina bruta obtida pela transesterificacéo,
reduzindo o valor total de residuos, obtendo uma gama de produtos quimicos e alimenticios com valor
comercial ativo e o mais importante, na contribuicdo com o meio ambiente, para que essa glicerina que seria
descartada irregularmente das usinas, ndo venha a poluir os solos e os cursos d'agua.

Frankenberg et al. (2006), sugere que a glicerina bruta seja hidrolisada e purificada, produzindo glicerina semi-
refinada e parte do volume de glicerina seja utilizado na purificacdo de biodiesel, como substituto da agua,
utilizando a propriedade da glicerina ser higrodcépica e do catalisador se depositar sobre a glicerina e ser
removido junto com esta.

O emprego de glicerina na alimentacdo de suinos é apresentado no trabalho de Holtkamp, Rotto e Garcia
(2007). Os autores relatam que o glicerol cru, proveniente da producao de biodiesel, contém aproximadamente
85% de glicerol, 10% de agua e 3-7% de sais, com energia bruta em torno de 3600 a 3750 kcal/kg, dependendo
de sua pureza (glicerol puro contém 4305 kcal’lkg de energia bruta). Os estudos desenvolvidos pelos
pesquisadores com suinos na fase de engorda indicaram que o glicerol é altamente palatavel e digerivel,
podendo ser adicionado em 10% na racdo, melhorando a sua alimentacdo e mantendo o desempenho de
crescimento.

Os precos da glicerina originada da producédo de biodiesel, Robra et al. (2006), vém sofrendo forte presséo de
queda em funcdo da elevacdo da oferta, especialmente nos mercados europeu e americano, 0 que, muitas vezes,
torna o seu processo de refino economicamente inviavel, particularmente quando essas unidades sdo de
pequena escala e estdo localizadas distantes dos centros de refino e do mercado consumidor dessa matéria-
prima.
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CONCLUSOES

Os estudos mostraram que é possivel preparar derivados da glicerina com excelentes seletividades e em
condi¢Bes reacionais brandas, revelando uma gama de opcdes para 0 aproveitamento do excesso de glicerina
produzida juntamente com o biodiesel, para que mesmas ndo venha a ser descartada no meio ambiente.

Sendo assim os produtos que podem ser atendidos com o refino da glicerina bruta, destacam-se em: farmacos,
alimentacdo de animais, cosméticos e outros ainda ndo explorados.

No sentido de avaliacdo quanto ao precgo de tratamento da glicerina bruta extraida do processo de biodiesel, é
um tema que devera ser estudado cuidadosamente, 0 que pode ser de baixo custo para uma usina, ndo podera
ser para outra, por razGes tecnoldgicas ou econémicas.

E preciso estudar com maior detalhe aspectos bioquimicos como: agitacao, cinética da obtencio de produtos; e
transferéncia de massa e energia. Estes pardmetros séo alguns dos mecanismos de utilizagéo para a otimizacéo
de processos, objetivando a futura ampliacdo de escala. Contudo, estratégias mais detalhadas para a utilizacdo
do aproveitamento do glicerol sdo esperadas em poucos anos, de forma a reduzir os impactos ambientais e
tornar o biodiesel um produto altamente competitivo no mercado mundial em questdo de bicombustiveis.
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