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RESUMO

Fontes graxas como 6leos e gorduras residuais tém atraido a atencao de produtores
de biodiesel devido ao seu baixo custo. O emprego de derivados da glicerina
também é uma alternativa para aumentar a competitividade da cadeia produtiva do
biodiesel. Neste trabalho, avaliamos o uso de (gliceréxido de sbédio na
transesterificacédo etilica de banha suina e 6leo residual de fritura. O catalisador foi
empregado a 2,0% em massa sobre uma razdo molar de EtOH/triglicerideo de 12:1
a 50 °C em 1 h de reacao, fornecendo conversdes de biodieseis de banha suina a
97,1% e oleo residual de fritura a 93,9%.

Palavras-chave: biodiesel; 6leo residual; gliceréxido de sédio.

ABSTRACT

Fatty sources such as waste oils and fats have attracted the attention of biodiesel
producers due to their low cost. The use of glycerine derivatives is also an alternative
to increase the competitiveness of the biodiesel production chain. In this work, we
evaluated the use of sodium glyceroxide in the ethyl transesterification of swine lard
and residual frying oil. The catalyst was employed as 2.0 wt% over a 12:1 molar
EtOH/triglyceride ratio at 50 °C in 1 h reaction, providing 97.1% and 93.8%
conversions from swine lard biodiesels and residual frying oil respectively.

Keywords: biodiesel; residual frying oil; sodium glyceroxide.

INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Biodiesel € uma mistura de ésteres graxos utilizado como uma alternativa
renovavel ao diesel. E obtido pela reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
provenientes de 6leos ou gorduras com um alcool de cadeia curta na presencga de
um catalisador (PINHO; SUAREZ, 2017). No Brasil, as principais matérias-primas
sd0 o0 sebo bovino e o 6leo de soja. Porém, o preco elevado dos 6leos vegetais torna
o biodiesel menos competitivo do que o diesel de petréleo, sendo necessarios
programas e incentivos do governo. Matérias-primas baratas como 6leos e gorduras
residuais tém atraido a atencdo de produtores de biodiesel devido ao seu baixo
custo. Atualmente, a graxa suina proveniente de abatedouros € destinada



principalmente a producdo de racdo animal. A possibilidade de um maior
aproveitamento deste residuo na industria do biodiesel € ambientalmente
interessante, apresentando-se como um outro mercado consumidor deste insumo,
evitando assim que ocorra um descarte incorreto deste material. O mesmo se aplica
ao o6leo de cozinha usado, que se for descartado em locais inadequados pode
acarretar no entupimento das redes de esgoto, prejudicar o tratamento de esgoto,
contaminar o solo e a agua de rios e lagos, e ainda ocasionar a morte da fauna e da
flora aquatica. Assim, a possibilidade de reaproveitamento de gordura animal ou
Oleos residuais de fritura para obtencdo de biodiesel € muito vantajoso, pois
transforma residuo descartavel em fonte de energia.

A reacao de transesterificacdo € lenta e requer catalise. Catalisadores séo
espéecies quimicas que diminuem a energia de ativagao de uma reacao, podendo
reduzir drasticamente o seu tempo. Na industria de biodiesel, o catalisador mais
utilizado é o metéxido de sédio. O reagente € comercializado na forma de solugao
30% em metanol e apresenta como desvantagens o alto custo e as dificuldades de
armazenagem e manuseio (PINHO; SUAREZ, 2017). Na transesterificacdo de
triglicerideos, a rota metilica € a mais utilizada. Quando a catdlise alcalina
homogénea é empregada, razées molares alcool (ROH)/triglicerideo (TG) de 6:1 sao
utilizadas, e a quantidade de catalisador € cerca de 1% em massa do triglicerideo
utilizado, sendo mantida a mistura reacional a temperatura de ebulicdo do alcool
(RAMOS et al.,, 2017). Embora as tecnologias por rota metilica na presenca de
meétoxido de sdédio sejam amplamente utilizadas, a busca de alternativas que levem
ao aumento da competitividade da cadeia produtiva continua um desafio.

Desta forma, a utilizacdo de glicerina como catalisador na forma de sua base
conjugada (SANTOS et al, 2017) na presenca de etanol como agente
transesterificante e empregando como fontes graxas banha suina (BS) e dleo
residual de fritura (ORF), sdo uma possibilidade altamente sustentavel. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi verificar a eficiéncia do uso de gliceréxido de
sédio como catalisador na transesterificagao etilica de BS e ORF, Esquema 1.
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Esquema 1. Obtencao de biodiesel por transesterificacdo de triglicerideos.

METODOLOGIA

Processo de transesterificagao para obtengao do Biodiesel: Em um balao
de 250 mL contendo 50 g de BS ou ORF foram adicionados um determinado volume
(mL) de etanol absoluto e 1,0 g de gliceréxido de sodio. Apds, um condensador de
refluxo foi acoplado ao baldo e a mistura mantida sob agitagdo magnética a 78 ou
50°C por 1 h. Encerrada a reacdo, a solugdo foi deixada esfriar em temperatura
ambiente e transferida para um funil de separagcdo. Foram adicionados 10 mL de
glicerina para ajudar na separagao de fases. O biodiesel foi separado e lavado com



uma solugado saturada de NaCl. Por fim, o biodiesel etilico obtido foi seco em chapa
de aquecimento e filtrado a pressao reduzida. A conversdo foi determinada pela
integragéo dos picos no espectro de RMN-"H.

Pré-tratamento do ORF: Amostras de ORF foram fornecidas pela empresa
publica de saneamento local (Sanefrai) que coletam este residuo nos pontos de
entrega voluntaria, os quais sao, entre outros, postos de combustiveis credenciados,
escolas da rede estadual e municipal, e unidades da Sanefrai. A comida
remanescente no 6leo de cozinha residual, utilizado neste estudo, foi removida por
um processo de filtragem. O indice de acidez foi determinado por titulagdo (DE
OLIVEIRA et al, 2013) e o valor obtido foi de 0,4 mg«kon/Qeeo, S€ O Valor fosse maior
que 3,0 MmQgkon/gso O Oleo residual seria tratado com uma solugdo aquosa de
Na,COs. Apds, o 6leo foi separado em um funil de separagéo e seco numa chapa de
aquecimento.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, foram estudadas como variaveis a razao molar EtOH/TG no
intervalo de 6 a 15 e temperatura reacional a 78 e 50 °C. Em todos os casos o
catalisador foi empregado a 2,0% em massa com relagdo ao triglicerideo e os
experimentos foram encerrados com 1 h de reacao, Tabela 1.

Tabela 1. Condigbes experimentais e conversao: temperatura (T), razdo molar
EtOH/TG (RM), fonte graxa e converséao (C).

Entrada T(°C) RM Fonte Graxa C (%)
1 78 °C 6:1 BS 90,1
2 78 °C 9:1 BS 93,5
3 78 °C 12:1 BS 98,0
4 78 °C 15:1 BS 98,5
5 50 °C 12:1 BS 97,1
6 78 °C 6:1 ORF 90,1
7 78 °C 9:1 ORF 93,0
8 78 °C 12:1 ORF 92,6
9 78 °C 15:1 ORF 92,6
10 50 °C 12:1 ORF 93,9

Nestas condigbes, foram realizados cinco experimentos para cada uma das
fontes graxas, quatro destes variando apenas a razdo molar (6:1; 9:1, 12:1; 15:1) a
78 °C e um a temperatura, usando a razado de 12:1 a 50 °C. Apoés a realizagao das
reacdes, a obtencdo do biodiesel etilico péde ser comprovada por meio da
determinacdo da massa especifica e viscosidade relativa do biodiesel. As massas
especificas do dleo de soja (referéncia) e do biodiesel foram estimadas em provetas
graduadas de 10 mL (DE OLIVEIRA et al, 2013), os valores encontrados sao
semelhantes aos relatados na literatura (CANACKI; SANLI, 2008), 0,910 e 0,870 g
mL™", respectivamente. A viscosidade relativa a agua (nre.) foi determinada como a
razao dos tempos de escoamento do 6leo de soja (referéncia) e do biodiesel



medidos em pipetas volumétricas de 10 mL (SANTOS; PINTO, 2009). A viscosidade
do 6leo, como esperado, foi cerca de 5 vezes superior a do biodiesel. Estas duas
propriedades analisadas ndo se mostraram influenciadas pelas variaveis reacionas,
apresentando os mesmos valores independente da condi¢gdo reacional utilizada. A
conversao do biodiesel foi determinada pela integracédo dos picos no espectro de
RMN de 'H (GUZATTO et al, 2012). As conversdes obtidas ficaram na faixa de 90,1
a 98,5% para o biodiesel de banha suina, entradas 1 a 5, e 90,1 a 93,9% para o
biodiesel de ORF, entradas 6 a 10.

Quando a banha suina foi empregada, observou-se que aumentando a razéo
molar entre os reagentes, alcool e o triglicerideo, ocorreu um aumento para
conversao do biodiesel, entradas 1 a 5. Sabe-se que a transesterificacao pela rota
etilica exige uma maior quantidade do alcool devido a menor reatividade do etanol
(RAMOS et al., 2017). Portanto, estes resultados obtidos estdo de acordo com o
esperado. A pureza minima para comercializagéo de biodiesel no Brasil € de 96,5%,
conforme determina a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). Assim, dos resultados obtidos com a banha suina, apresentaram grau de
pureza de acordo com o estabelecido as condicbes das entradas 3 a 5. Destas
condi¢des, pode-se assumir que esta ultima é a mais interessante do ponto de vista
econdmico, pois utiliza uma quantidade razoavel de etanol a uma temperatura
reacional mais branda.

Ja o biodiesel obtido a partir do ORF apresentou um incremento na conversao
de 90,1% para 93,0%, quando a relagdo molar passou de 6:1 para 9:1, entradas 6 e
7. Entretanto, nas demais condi¢cdes de variagdo da razdo molar (12:1 e 15:1), néo
se observaram incrementos significativos, entradas 8 a 10. Um motivo que explicaria
a conversao ter ficado abaixo do exigido pela legislagédo, poderia ser a presenga de
agua na matéria-prima, uma vez que nao foi realizada a determinacdo de umidade
no ORF pos-tratado. A dgua presente no meio reacional, conduz a reagéo paralela
de hidrdlise dos ésteres, constituintes dos 6leos e do biodiesel, formando acidos
graxos livres e consequentemente diminuindo o teor de biodiesel formado na reagéo
de transesterificacdo (PINHO; SUAREZ, 2017). Pelos mesmos motivos que na
reacdo com o BS, a melhor condi¢do reacional usando ORF foi aquela que utilizou
uma quantidade razoavel de etanol a uma temperatura de 50 °C, entrada 10.
Embora nao tenham atendido a pureza minima estabelecida pela ANP, os resultados
obtidos com o ORF sao promissores, considerando-se uma matéria-prima isenta de
umidade e também a possibilidade do biodiesel de ORF ser utilizado em blendas de
biodiesel.

CONSIDERAGOES FINAIS

O emprego de 2,0% em massa do catalisador sobre uma razdo molar de
EtOH/triglicerideo de 12:1 a uma temperatura branda de 50 °C em apenas 1 h de
reacao, forneceu conversdes de biodieseis de banha suina a 97,1% e 6leo residual
de fritura a 93,9%. Desta forma, os resultados obtidos demonstraram o potencial
catalitico do gliceroxido de sédio sobre a transesterificacdo destes triglicerideos com
o etanol.
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