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RESUMO
O biodiesel é uma fonte de energia ambientalmente correta, renovavel e vem sendo cada
vez mais aplicado como fonte energética. O biodiesel, quando produzido por
transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta, produz glicerina
como subproduto. Essa glicerina possui valor agregado uma vez que seja purificada.
Nesse trabalho foi realizada uma andlise das diferengas entre as glicerinas provenientes
da transesterificacao etilica (6leo de soja bruto) e metilica (6leo de soja e sebo, 70-30%),

analisando seus potenciais de purificacao.
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1. INTRODUCAO

A crise do petroleo na década de 70
e a crescente preocupacdo, nas décadas
subsequentes, com o aquecimento global

e a poluicko do meio ambiente
provocaram 0 direcionamento das
pesquisas cientificas para o]

desenvolvimento de tecnologias limpas
capazes de substitur as que sao
amplamente empregadas e que agridem o
meio ambiente [FERNANDO et al., 2007].

Com isso em mente, temos o
biodiesel que é um biocombustivel de
grande crescimento no Brasil e no mundo.
A forma mais comum de obtencdo deste
combustivel é por meio da reagdo dos
Oleos vegetais com metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador, um processo
guimico conhecido como
transesterificagdo. O produto da reagéo
de transesterificacdo pode ser dividido em
duas fases. A fase pesada, composta de
uma mistura de glicerina, alcool, agua e
impurezas e a fase leve, composta do
ester (metilico ou etilico), alcool, agua e
impurezas. E possivel que se encontre

tracos de glicerina na fase leve e de éster
na fase pesada. [Ministério do
Desenvolvimento Agrario, 2015].

Esse crescimento da utilizacdo do
biodiesel acarretou numa pequena
visibilidade para a glicerina, muitas vezes
tratada como apenas um subproduto sem
valor econdmico interessante e relevante.
A sua proporcao de formacao na reacao
de transesterificacdo € de 1 mol para
cada 3 mols de ésteres (biodiesel),
aproximadamente 10% a 12% (em
massa) do total produzido.
[SCHUCHARDT et al., 1998].

Além da preocupacdo ambiental,
segundo Neto et al. [2000], se o0 processo
de recuperagcdo e aproveitamento dos
subprodutos da producdo de biodiesel
(glicerina e catalisador) for otimizado,
essa producdo pode ser obtida a um
custo competitivo em comparacdo com o
preco comercial do O6leo diesel,
potencializando a situagdo econdmica do
biodiesel no mercado.

O grande obstaculo da utilizacdo da
glicerina é sua pureza, porque apos a
reacdo de transesterificagcdo alguns
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residuos do processo acabam misturados
a glicerina, por conseguinte o produto
obtido na verdade consiste de uma
mistura de glicerol, &lcool (metanol ou
etanol), agua, sais inorganicos
proveniente dos catalisadores
empregados (hidréxido de potassio ou de
sédio), mono, di e triglicerideos que nao
reagiram completamente, acidos graxos
livres, ésteres metilicos e etilicos e outras
substancias que podem ser encontradas
dependendo da natureza do 6leo [CHUN-
HUI et al., 2008].

Nas diversas aplicagbes da glicerina
como em remédios, alimentos, resinas
alquidicas, polidis e explosivos, a pureza
€ de fundamental importancia nos
processos de sintese destes derivados,
requerendo-se, preferencialmente, teores
entre 80 a 95% e, em torno 99,5%, no
caso da chamada glicerina técnica e na
aplicada na indastria  farmacéutica
[Salvador et al., 2006].

Esse trabalho tem por objetivo a
caracterizacdo de (glicerinas brutas
oriundas da transesterificacdo etilica do
Oleo de soja bruto e da transesterificacdo
metilica do 6leo de soja e sebo (70-30 %)
para comparacao entre si analisando qual
seria de mais facil purificacdo e
caracterizagdao de glicerina PA para
comparacgdo com as brutas.

2. METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram 6leo
de soja bruto, fornecido pela COCAMAR,
etanol anidro (99,8° INPM) adquirido da
Usina Cocafé (Astorga, Parana), hidréxido
de sodio PA Biotec®, glicerina PA
Chemco Itda e glicerina bruta da planta
industrial da BSBIOS.

A transesterificacdo etilica do oleo
de soja foi feita de acordo com os
melhores resultados do trabalho de
Gomes et al. [2013], que consiste na
reacdo de Oleo de soja com etanol em
excesso a razdo molar de 1.7,5
(6leo:alcool), a 30°C, durante uma hora,
sob agitacdo de 350 rpm e com adicéo de
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hidroxido de sodio numa proporcéao de 1%
massico em relagdo a massa do Oleo. A
montagem do moédulo experimental pode
ser visualizada na Figura 1.

Figura 1: Mdodulo experimental para
producéo de biodiesel.

Apés a reacdo, o produto reacional
foi submetido a evaporagcdo rotativa a
600 mmHg de véacuo a 80°C durante
45 min para evaporacdo do &lcool
remanescente da reacdo. Feito isso, a
mistura foi colocada em funil de
separacdo e mantida em repouso até a
decantacdo da fase rica em glicerol (fase
mais densa), que foi separada para
posteriores analises. E possivel visualizar
0 processo descrito acima na Figura 2.
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Figura 2: Processo de separacéo da
glicerina dos ésteres etilicos.

A fase rica em glicerol, bem como a
glicerina bruta da planta industrial da
BSBIOS e a glicerina PA foram
submetidas a analise do teor de glicerol
pelo método do periodato de sodio
segundo LOPES et al. [2014] e
FERREIRA [2009], que consiste na
diluicdo da amostra previamente pesada,
em agua destilada, adicdo de verde de
bromocresol como indicador, seguida de
acidificacao com acido sulfarico
0,10 molL™, até pH=4, neutralizacdo com
hidroxido de so6dio 0,05 molL™ até o
aparecimento da coloracéo azul e adicao
de 10,0 mL de periodato de soédio
60,0 GI™'. A amostra foi mantida no escuro
por 30 min em seguida adicionados
1,0mL de etilenoglicol 99,5 % e
novamente no escuro por mais 20 min.
Logo apds a amostra foi diluida a um
volume de 30,0 mL com agua destilada e
titulou-se com hidréxido de sodio
0,125 molL™?, sob agitacdo magnética,
com auxilio  de pHmetro para
determinacao do pH final de titulacdo de
6,5. O indice de acidez foi realizado
segundo o meétodo apresentado pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008), a massa
especifica foi aferida no densimetro digital
da marca Anton Paar modelo DMA 5000
na temperatura de 30°C, do
Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringa, o teor de umidade
obtida no equipamento Karl Fischer da
marca Analyser, modelo Umidade
Controle KF-1000, a viscosidade foi
realizada em um rebmetro digital da
marca Brookfield modelo DV-III com

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

spindle SC4-27 e velocidades rotacionais
entre 10 e 220 rpm na temperatura de
30°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como o objetivo é purificar a
glicerina produzida até garantir potencial
analitico, foram analisados os parametros
de ambas glicerinas juntamente com a
PA, para, posteriormente, buscar
metodologia de levar os parametros das
glicerinas aos da analitica.

Seguem na Tabela 3 os resultados
da caracterizacdo da glicerina produzida,
da glicerina bruta da planta industrial da
BSBIOS e a PA:

Tabela 1: Caracterizacao das glicerinas.

. Glicerina Glicerina Glicerina
Andlise bruta bruta da PA
BSBIOS
. 0,00 + 0,00 + 0,26 +
Acidez (%) g o9 0,01 013
Dz”?f(')%%de 1,02+ 110+ 1,26+
0,00 0,00 0,00
(g/cm3)
Umidade 2,39 + 0,23+ 1,32 +
(%) 0,10 0,07 0,01
H 10,57 14,72 + 3,98 +
P 0,09 0,05 0,03
Teor de 35,0+ 82,7 99,7 +
glicerol (%) 3,0 0,6 0,4

Pela Tabela 1 pode-se dizer que a
acidez de ambas as glicerinas estéo
proximas a zero, bem como a da PA, isso
ja era esperado, pois a producdo dessas
duas glicerinas sdo em meio basico. Ja a
densidade da glicerina PA esta maior que
as outras, muito provavelmente, pois
estas ainda possuem ésteres, acidos
graxos e umidade que sdao menos densos
gue 1,26g/cm3 e ainda, a produzida por
rota etilica possui menor densidade que a
de rota metilica, pois a separacdo de
fases ésteres e glicerina € mais facil para
0 produto reacional de rota metilica do
que etilica, dessa forma, nesse ultimo ha
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mais ésteres e acidos graxos que sao
menos densos, diminuindo assim a
densidade da amostra. Quanto ao pH das
glicerinas sdo bem maiores que a da PA,
fato de ambas reacoes de
transesterificacdo terem sido feitas em
meio basico garantindo pH maior que 7.
Por dltimo, com relagdo ao teor de
glicerol, principal indicador de pureza da
glicerina, temos diferencas grandes entre
as duas glicerinas. Esse fato pode ser
explicado devido a separacdo de fases
(biodiesel e glicerina) uma vez que, como
ja dito, a rota etilica (35,0% de teor de
glicerol) apresenta maior impedimento a
essa separacdo do que a metilica (82,7%
de teor de glicerol), gerando assim, maior
guantidade de impurezas na glicerina. Em
todo caso, as duas estdo com teores de
glicerol bem abaixo do determinado para
a PA que foi de 99,7% ou do requerido
pelo setor farmacéutico, por exemplo, que
é de 99,5%.

4. CONCLUSOES

Pode-se entdo concluir que a
glicerina oriunda da transesterificacao
etilica necessita de purificacdo mais
minuciosa quando se comparada com a
de transesterificacdo metilica, devido ao
fator da dificuldade da separacéo de fases
entre a rica em ésteres e a rica em
glicerol, o que pode ver na diferenca de
teores de glicerol das glicerinas brutas,
em que a de origem etilica teve 35% e a
de origem metilica 82,7%.
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