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“And now the end is near
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RESUMO

Rios, Elise A. M. AVALIACAO DE METODOLOGIA DE PURIFICACAO DA
GLICERINA GERADA COMO COPRODUTO NA PRODUC}AO DE BIODIESEL
2016. 57 paginas. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica) —
Departamento Académico de Quimica e Biologia. Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Curitiba, 2016

Os biocombustiveis oriundos da biomassa h& algum tempo vem atingindo um papel
de destaque na matriz energética mundial, principalmente para diminuir a
dependéncia de combustiveis fosseis. Entre eles, destaca-se o0 biodiesel,
proveniente da reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool de
cadeira curta. Como produtos da reacdo obtém-se ésteres metilicos ou etilicos
(biodiesel) e a glicerina. Focando na preservacdo do meio ambiente, a adocédo do
biodiesel, mesmo que de forma progressiva, no diesel de petréleo resultara em uma
reducao significativa nas emiss@es de materiais particulados, compostos sulfurados,
nitrogenados e gases que contribuem para o efeito estufa. Esta valorizacdo dos
biocombustiveis gerou um crescimento na producdo do biodiesel e por
consequéncia numa elevada quantidade de glicerina produzida (cerca de 10% da
producao total), sem uma destinacdo definida por parte das plantas produtoras. O
grande obstaculo da utilizacdo deste coproduto é a pureza. A glicerina proveniente
da transesterificacdo apresenta cerca de 20% de impureza, sendo as principais: o
catalisador utilizado, &lcool, acidos graxos e agua. Quando purificada a glicerina
pode ser utilizada em produtos das induastrias quimica, farmacéutica, e de
cosmeéticos (pureza de 99,5%). A reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja foi
realizada no laboratdrio. A glicerina obtida passou por uma hidrdlise acida com acido
fosférico, com a finalidade de reagir com os sabdes presentes formando acidos
graxos livres e também de neutralizar o catalisador. Posteriormente, foram testados
diferentes sais basicos para a neutralizacdo do coproduto buscando retirar o
excesso de acido fosférico utilizado na hidrélise. O sal que se mostrou mais eficiente
para o processo foi 0 Na,CO3 a 75°C. Por fim foram testados diferentes materiais
adsorventes como a atapulgita e o carvdo ativado, variando a concentracdo em
relacdo a glicerina (% m/m) e o tempo. Simultaneamente foram realizadas
destilacbes a vacuo (simples e fracionada) O material adsorvente que se mostrou
mais efetivo foi o carvao ativado, onde se obteve um teor de glicerol de 93% para a
primeira purificacdo e 98% para a segunda purificacdo, mostrando que pode ser
uma alternativa para a purificacdo da glicerina obtida a partir da reacdo de
transesterificacdo. A caracterizacdo das amostras obtidas foi realizada pela
Espectroscopia no Infravermelho, ja a quantificacdo das amostras através da
Espectrofotometria no UV-Vis em 410 nm.

Palavras-chaves: Glicerina. Biodiesel. Hidrélise Acida.



ABSTRACT

Rios, Elise A. M. EVALUATION OF A PURIFICATION METHODOLOGY TO
GLYCERIN GERENERATED AS COPRODUCT IN BIODIESEL PRODUCTION.
2016. 57 paginas. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica) —
Departamento Académico de Quimica e Biologia. Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2016

Biofuels of biomass for some time has reached a prominent role in the world energy
matrix, particularly to reduce dependence on fossil fuels. Among them, there is
biodiesel from the transesterification reaction of a triglyceride with a short chair
alcohol. As the reaction products are obtained methyl or ethyl esters (biodiesel) and
glycerin. Focusing on preserving the environment, the adoption of biodiesel, even if
gradually, the petroleum diesel will result in a significant reduction in emissions of
particulates, sulfur compounds, nitrogen and gases that contribute to the greenhouse
effect. This recovery of growth biofuels generated in production of biodiesel and
consequently a high amount of glycerin produced (about 10% of the total production)
without a destination defined by the producing plants. The major obstacle of using
this coproduct is purity. The glycerin from the transesterification has about 20%
impurity, the main ones being: the catalyst used, alcohol, fatty acids and water. When
purified glycerol product can be used in the chemical, pharmaceutical, and cosmetic
(purity 99.5%). The transesterification reaction of soybean oil was performed in the
laboratory. Glycerin obtained underwent hydrolysis with an acid phosphoric acid, for
the purpose of reacting with the soaps present to form free fatty acids and also to
neutralize the catalyst. Subsequently, different basic salts were tested for the
neutralization of coproduct seeking remove excess phosphoric acid used in the
hydrolysis. The salt that is more efficient for the process Na,CO3; was 75 ° C. Finally
different adsorbent materials were tested as attapulgite and activated carbon, varying
the concentration in respect of glycerin (% m / m) and time. Simultaneously they were
carried distillation vacuum (single and fractionated) The adsorbent material which
has proved most effective has been activated carbon, which was obtained a 93%
glycerol content for the first purification and 98% for the second purification, showing
that may be an alternative for the purification of glycerol obtained from the
transesterification reaction. The characterization of the obtained samples was carried
out by Infrared Spectroscopy, since the quantification of samples by
spectrophotometry in the UV-Vis at 410 nm.

Key-words: Glycerin. Biodiesel. Acid Hidrolysis
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1 INTRODUCAO

O século XIX foi marcado pela Revolucdo Industrial, onde a passagem da
manufatura para a maquinofatura transformou radicalmente a vida dos que viveram
naquela época. O século XX consolidou as atividades industriais e todas as suas
consequéncias, aprimorando técnicas e processos, revolucionando o cenario da
época e contando ainda com mais uma fonte de energia, os combustiveis fésseis. O
século XXI é, e serd marcado pelo incentivo e obtencdo de energia de uma forma
mais limpa, além da preocupacdo com o meio ambiente, colocando em pratica o

conceito de sustentabilidade.!

A partir desse pensamento menos extrativista e pr6 meio ambiente, o
interesse em combustiveis oriundos de fontes renovaveis ganhou grande destaque
no cenario mundial. Paises buscam maneiras viaveis de conciliar o seu
desenvolvimento com praticas mais sustentaveis. Com essa politica, o biodiesel,
substancia formada através da reacéo de transesterificacdo de triglicerideos de fonte
animal ou vegetal com um alcool, geralmente metanol ou etanol, se tornou um

produto altamente valorizado.?

A producao de biodiesel no Brasil ganhou forga com a criagdo do Programa
Brasileiro de Producdo e Uso de Biodiesel, em 2004 e pela Lei 11.097, de
13/05/2005, que estabeleceu a implantacdo de 2% em volume de biodiesel ao 6leo
diesel em qualquer parte do territério nacional a partir de 2008. Atualmente, o diesel
comercializado no pais conta com 7% de biodiesel no seu volume total, desde
novembro de 2014. Entretanto, o incentivo do governo para promover a substituicdo
gradativa do diesel pelo biodiesel através do programa, ndo contava com a falta de

mercado para o coproduto da reacdo de transesterificacdo: a glicerina.

O acumulo de glicerina talvez ndo dificulte somente a industria do biodiesel,
mas também, gera um problema econémico e ambiental. Sendo assim, varios
processos estdo sendo estudados visando aprimorar a produgcao de biodiesel de
forma econdmica e ambientalmente correta.* O motivo do qual a glicerina pode ser
vista como um problema ambiental é devido sua impureza logo apds 0 seu processo

de obtenc&o.® O produto obtido consiste de uma mistura de glicerol, alcool (metanol
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ou etanol), agua, sais inorganicos provenientes dos catalisadores empregados
(hidroxido de potéssio ou de sédio), mono-, di- e triglicerideos que ndo reagiram
completamente, acidos graxos livres, ésteres metilicos e etilicos e outras
substancias que podem ser encontradas dependendo da natureza do 6leo e do

procedimento efetuado.®

Consequentemente, muitas plantas produtoras de biodiesel tratam o
coproduto como um residuo, levando ao seu descarte, pois sua purificacdo € inviavel

devido o custo.’

Os estudos realizados nos ultimos anos mostraram que a glicerina pode ser
aplicada em varias areas industriais, comprovando sua versatilidade. O trabalho
proposto tem como objetivo avaliar e desenvolver uma metodologia para a
purificacdo da glicerina obtida na transesterificagdo, com o auxilio de materiais
adsorventes e destilagéo.
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2 JUSTIFICATIVA

A crescente busca por fontes alternativas de energia, visando diminuir a
dependéncia pelos combustiveis fésseis e a preocupacdo com o0 meio ambiente, fez
dos biocombustiveis um produto de grande interesse mundial. O biodiesel, no Brasil,
€ uma fonte de energia vantajosa e em ascensdo devido a disponibilidade de
matéria-prima. Com essa valorizacdo, a implantacédo da Lei 11.097, de 13/05/2005 e
a criacdo do Programa Brasileiro de Producdo e Uso de Biodiesel, em 2004, a
producdo de biodiesel disparou e junto com ela a desvalorizacdo da glicerina,
coproduto da reacdo. Para que a glicerina proveniente desse processo tenha valor
agregado e seja utilizada como matéria prima nas inddstrias, é necessaria a
remocao das impurezas, para atingir teores de glicerol de acordo com a USP —
United States Pharmacopeia. Dentro dessa demanda do mercado, este trabalho,
como o0s outros trabalhos realizados pelo nosso grupo de pesquisa tem como
objetivo a avaliacéo e o desenvolvimento de metodologias de purificagao da glicerina
através de materiais adsorventes e destilacdo para atingir valores elevados de
pureza e satisfazer os niveis de exigéncia das empresas alimenticias, de cosmético

e demais empresas que utilizam o glicerol no processo industrial.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo é uma reacdo quimica que envolve um éster e um éalcool
para producdo de um outro éster. Geralmente, h&4 dois métodos para a
transesterificacdo (de 6leos de origem vegetal ou animal) para a obtencdo do
biodiesel. Um dos métodos utiliza catalisadores e é denominada transesterificacao
catalitica. J& o outro método dispensa o uso de catalisadores, denominado de
método do fluido supercritico, ou transesterificacdo supercritica. Nesse caso, 0s

produtos formados apresentam maior grau de pureza por nao utilizar catalisadores.®

3.2 BIODIESEL

O biodiesel, por se tratar de um éster de acido graxo, pode ser obtido através
da reacédo de esterificacdo de um &cido graxo com monoalcoois de cadeia curta, ou
ainda pela reacéo de transesterificacdo, onde o éster mais utilizado é o triglicerideo,
encontrado nos 0leos e gorduras de origem animal e vegetal, como 6leo de soja, de

mamona, de algod&o, de colza, entre outros.’

Os triglicerideos utilizados na obtencéo do biodiesel pode vir de varias fontes
de origem vegetal e residuos de gordura animal, Oleos utilizados na coccdo de

alimentos®, algas, microalgas'® e lodos.**

Geralmente, utiliza-se o metanol na reacdo de transesterificacdo por ser
mais eficaz quando comparado ao etanol. Porém a disponibilidade do é&lcool de
maior cadeia no pais o torna mais atrativo. O etanol se torna mais vantajoso também
devido sua menor toxicidade quando comparado ao metanol. A reagdo conta com a

presenca de um catalisador, que pode apresentar caracteristica acida ou basica.*?

As vantagens apresentadas pelo biocombustivel sdo diversas, dentre as
guais destacam-se a sua biodegradabilidade, é renovavel, é proveniente de carbono
nao-féssil (polui 80% menos). O seu consumo € equivalente ao do diesel de origem
féssil, portanto dispensa a conversdo dos motores e devido sua maior lubricidade,
aumenta a vida util do motor. Emite 1000 vezes menos compostos de enxofre, 50%

menos compostos particulados e monoxido de carbono, 78% menos gases do efeito
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estufa, se comparados ao combustivel féssil e seu indice de cetano lhe confere uma

qualidade de queima de 25 a 50% maior.™

Os Oleos vegetais comestiveis, como 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de
palma, Oleo de colza e de amendoim sdo tidos como matérias-primas para o
biocombustivel em questédo. Mais de 84% do biodiesel produzido no mundo é a partir
do oleo de colza (no Brasil, ficou conhecido como 6leo de canola), 13% utiliza o 6leo
de girassol e cerca de 2% da producdo é obtida através do 6leo de soja e outros
Oleos. No Brasil, 82% do biodiesel produzido atualmente utiliza o 6leo de soja como
matéria-prima.** Entretanto, todos esses 6leos séo utilizados também para consumo
humano e isso pode resultar em um acréscimo no preco desses alimentos, gerando

um aumento no custo de producéo do biodiesel.'®

O interesse pelo biocombustivel no Brasil teve seu inicio na década de 20,
pelo Instituto Nacional de Tecnologia e ganharam destaque na década de 70 com a
criacdo do Pr6-Oleo — Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos,
mesma época da primeira crise do petréleo vivenciada pelo mundo. Em 1980 foi
desenvolvido um programa chamado de Programa Nacional de Oleos Vegetais para
Fins Energéticos, que visava a promover a substituicdo de até 30% do diesel
apoiando-se na producdo de soja, amendoim, colza e girassol. Porém, com a
estabilizacdo do preco do petréleo juntamente com o alto custo da producdo das

oleaginosas, o programa foi inviabilizado.*®

A implantacdo do Programa Brasileiro de Producdo e Uso de Biodiesel
(PNPB) em 2004, estimulando a producdo de biodiesel no pais a partir de varias
oleaginosas. Desde outubro de 2015, o 6leo diesel comercializado no pais conta
com 10% de biodiesel em sua composicdo, regra estabelecida pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE).!* Uma das caracteristicas vantajosas do
biodiesel € a sua miscibilidade com o diesel do petréleo em qualquer proporcéo,
levando muitos paises a utilizar uma mistura binaria de ambas as substancias.

Os biocombustiveis de origem vegetal contribuem para o ciclo do carbono e
por isso sdo consideraveis renovaveis, jA que o gas carbbnico emitido durante a
gueima pelos motores sera reabsorvido pela fotossintese. Outra vantagem é a

inexisténcia de enxofre em sua composi¢cao, portanto ndo ha a formacéo de 6xidos
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de enxofre, poluente considerado danoso na qualidade do ar e responsavel pela

chuva acida.’

O biodiesel € um substituto natural do diesel de fontes fdsseis, por ser
produzido a partir de matéria prima renovavel. Sua compatibilidade quando
comparada as propriedades do diesel convencional permite essa relacéo, ndo sendo

necessario o desenvolvimento de novos motores adaptados ao biocombustivel.'®

3.3 GLICERINA

Descoberto em 1779, pelo quimico farmacéutico sueco Carl Wilhelm
Scheele, o glicerol, batizado como “o doce principio das gorduras”, foi obtido pelo
aguecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Desde 1949,
o glicerol € obtido pelas industrias através da sintese do propeno (de origem féssil)
O termo glicerol é utilizado para o composto 1,2,3-propanotriol. Ja o termo glicerina,
usualmente utilizado, aplica-se aos produtos comerciais purificados, contendo em

média 95% de glicerol.*®

O glicerol é um trialcool, de 3 carbonos, inodoro, viscoso, incolor, liquido a
temperatura ambiente, solGvel em agua, de densidade 1,2613 g cm™ (20°C) e de
gosto adocicado, por essa razdo o nome glicerol, que deriva da palavra grega
glykys, que significa doce. E derivado de fontes naturais, de forma combinada, como
nos triglicerideos, em todos os 0Oleos graxos de origem vegetal e animal, ou de

origem petroquimica.®

HO OH

OH

Figura 1. Estrutura do Glicerol. Fonte: Autor

7

A glicerina é um dos produtos mais valiosos e versateis. Possui

propriedades quimicas e fisicas impares que sao utilizadas em um vasto leque de
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aplicacbes. O trialcool possui mais de 1500 aplicagbes devido também a sua
capacidade de reagir com varios outros compostos quimicos. E altamente estavel

em condic8es tipicas de armazenamento e seu efeito negativo é desconhecido.*

A glicerina pode ser obtida de fontes fosseis através do propeno. No
processo ha a cloracdo do hidrocarboneto a altas temperaturas, produzindo o cloreto
de alila, Apés isso, ha a adicdo do acido hipocloroso e tratamento em meio basico,
gerando o glicerol. Devido o incentivo na utilizacdo do biocombustivel e
consequentemente a oferta de glicerina no mercado, atualmente apenas uma Unica

planta produz glicerol via propeno no mundo.?!

Durante muito tempo utilizavam a glicerina parcialmente desidratada em
caldeiras, para a geracao de vapor, porém essa forma de se livrar do coproduto é
desaconselhada. A alcalinidade residual presente, devido o catalisador, é
neutralizada com &cidos, que geram sais dissolvidos. Esses sais presentes na
glicerina, quando jogados na caldeira se incrustam nas paredes do equipamento,
diminuindo sua vida atil. H4 também a formacédo da acroleina, substancia altamente

toxica.?

Devido o custo para sua purificagdo, buscam-se alternativas para utilizar a
glicerina bruta, como por exemplo a conversao de novos produtos. S&o eles aditivos
para combustiveis, polimeros, acroleina, anticongelante (etilenoglicol) e no setor de
energia. Nas industrias farmacéutica, alimenticia e de cosméticos € necessario que

a glicerina apresente um alto teor de pureza.®

O uso do excedente de glicerina propiciou a industria de tintas o aumento na
utilizacdo do coproduto, para a producao de resinas alquidicas ou como reticulantes,
competindo com a utilizacdo do pentaeritrol sintético. A glicerina com 80% de glicerol
€ utilizada, nos Estados Unidos, como plastificante para concreto bombeado, ou

ainda, pode ser utilizada com fluido para perfuracédo de pocos de petréleo.?

Com a desidratacdo e oxidagao da glicerina € possivel se obter a acroleina,
utiizada na industria alimenticia para a producdo do aminoacido metionina e
também é intermediario para a producdo do acido acrilico, um importante

mondmero, que ao sofrer polimerizacdo gera materiais superabsorventes, utilizados
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em fraldas descartaveis, tintas, adesivos, entre outros e que atualmente € importado
pelo pais. A eterificacdo do glicerol gera compostos mais viscosos que podem ser
utilizados como aditivos para combustiveis e solventes. Acetais e cetais derivados
do glicerol tém aplicacbes como surfactantes, flavorizantes e solventes na area
médica. O glicerol também pode ser utilizado na producédo de gas de sintese, que
tem inimeras aplicacbes como a obtencdo de metanol, fechando o ciclo da
producdo de biodiesel. O carbonato de glicerina pode ser utilizado na producéo de

varios polimeros, como policarbonatos, poliésteres, poliuretanas e poliamidas.*’

O (glicerol pode ser precursor de reacdes em sinteses estereosseletivas
importantes. Derivados opticamente ativos sdo materiais de partida para compostos
organicos como glicerofosfolipidios, encontrado na membrana celular, beta-
blogueadores, responsaveis por bloquear os receptores beta da noradrenalina,
prostaglandina, responsavel por uma ampla gama de atividades biologicas, PAF

(fato de agregacéo plaquetaria), entre outros.®

A glicerina pode ser incorporada na producdo de polimeros biodegradaveis.
Juntamente com o acido citrico anidro, em um processo de policondensacédo, o
coproduto puro pode ser utilizado na producdo de poliésteres. Por apresentar
ligacbes éster, o heteroatomo (oxigénio) torna-se alvo para a acao de hidrélise

enzimatica e quebra oxidativa.?*

7

A glicerina pode sofrer um processo chamado hidrogendlise, onde é
convertida a 1,2-propanodiol (Figura 2). O propilenoglicol apresenta propriedades
anti-congelantes e também é usado como matéria-prima na obtencdo de produtos
farmacéuticos, alimenticios de cosméticos. J& o seu isdmero, 1,3-propanodiol pode
ser utilizado na fabricacao de fibras sintéticas. Quando reage com o acido tereftalico,
produz um poliéster muito comum na industria téxtil. A hidrogendlise em condi¢cbes
mais severas converte a glicerina em n-propanol e isopropanol, propeno, utilizado na

obtenc&o de plasticos verdes, e propano.”

OH

O
s ._____.a-.H__\r____..a-H__ Bl H )}\ oH H> l OH
A
OH
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Figura 2. Esquema da reacdo de obtencéo do 1,2 — propanodiol. Fonte: Autor

Na sintese de polimeros, a glicerina pode ser empregada de duas formas: in
natura (combinacdo com polidcidos e/ou acidos graxos), ou pela sua modificagdo
quimica (funcionalizacdo), dando origem a importantes substancias quimicas.
Polimeros de grande interesse econdmico podem ser obtidos via polimerizacdo de
compostos quimicos oriundos da funcionalizacdo quimica desse coproduto,

destacando-se os poliésteres, poliolefinas e poliuretanas.®

Estudos apontam a glicerina como matéria-prima em potencial na producao
de biocombustiveis como o gés hidrogénio. A glicerina apresentando teor de glicerol
de 92% se mostrou eficiente na obtencdo do gas hidrogénio, através do processo
fermentativo de microorganismos da classe Clostridia ao utilizar um biorreator de

fluxo ascendente.?®

No Brasil a Resolugcéo n° 386 de agosto de 1999 permite a utilizagdo do
glicerol como aditivo umectante em alimentos, evitando o seu ressecamento.?’ O
glicerol também apresenta outras propriedades valorizadas pela industria alimenticia
e ainda de cosméticos, tais como: umectante, estabilizante, sequestrante,

emulsificante e antioxidante.

A adicéo de glicerol na dieta de bovinos é conhecida desde a década de 50,
como agente medicamentoso e devido suas caracteristicas gliconeogénicas, como
preventivo de cetose. Na época, a adicdo era baixa, porém com o aumento da oferta
de glicerol no mercado, estudos estdo em constante andamento visando aumentar a
quantidade de glicerol, sem comprometer aspectos nutricionais. Na dieta de
bovinos, foi adicionado até 24% de glicerina proveniente da transesterificacao,
contendo um teor de glicerol de 80,35%. Constatou-se que a inclusdo de 240g/kg na
dieta, ndo compromete a ingestdo de nutrientes e permite um desempenho similar

ao desempenho de animais tratados com milho como fonte energética.?®

J& para vacas lactantes, a adicdo de 18% de glicerina bruta, que apresenta
grandes quantidades de impurezas por ndo ter passado por nenhum processo de

purificacdo, justificando seu baixo preco, ndo compromete fatores nutricionais.?



20

Para suinos machos castrados, a glicerina apresentando um teor de 85% de
glicerol, ndo compromete fatores nutricionais quando adicionados 16% na

composicéo da dieta animal.*

Para cordeiros em confinamento, a inclusao de 6% de glicerina
apresentando teor de glicerol de 36% n&o compromete aspectos nutricionais para o
desenvolvimento do animal, acima desse valor, ndo € recomendada a adi¢cdo do

coproduto.*

3.4 PROCESSOS DE PURIFICACAO DA GLICERINA

Véarios métodos sdo utilizados para a purificacdo da glicerina, entre eles

destacam-se as resinas de troca iGnica, separacao por membrana e a destilagéo.

O processo utilizando resinas de troca idnica torna-se inviavel quando a
glicerina bruta apresenta alto teor de sais dissolvidos. A destilacdo e a separagao
por membrana sdo utilizados visando obter uma glicerina com alto grau de pureza,
sendo o primeiro processo mais efetivo. Um processo altamente empregado é a
destilacdo a vacuo em atmosfera inerte, fornecendo uma glicerina com teor de
glicerol de aproximadamente 99%.? Outros processos também podem ser aplicados
tais como a neutralizacdo, secagem, saponificacdo, extracdo com solvente polar e

adsorcao.>®

A purificacdo com materiais adsorventes se tornou uma alternativa
interessante, pois elimina a necessidade de utilizar agua no processo. Outra

vantagem é a nao geracdo de efluentes liquidos e a capacidade de alguns

adsorventes tem de serem reutilizados.>*

3.4.1 Destilacao

O processo de destilacdo tem como objetivo principal a separacdo dos
componentes de uma mistura, sendo largamente utilizado na industria quimica.
Através da destilacdo, os componentes de uma mistura sdo separados por
aguecimento e posteriormente resfriamento. O processo envolve o aquecimento da
mistura, onde o vapor da substancia mais volatil passa pelo condensador e é

resfriado (condensado) e recolhido.®



21

7

A destilacdo € um processo de transferéncia de massa empregado na
separacdo de substancias quimicas. Baseia-se na diferenca de ponto de ebulicdo
dos componentes da mistura, onde a fase vapor do sistema apresenta maior

concentracdo do componente mais volatil.*®

A (glicerina pode ser purificada utilizando a destilacdo a vacuo ja que
apresenta um ponto de ebulicdo de 290°C. O processo pode contar com uma
pressao reduzida de 60 mmHg e o a glicerina obtida é limpida e incolor,
denominada glicerina destilada.®

3.4.2 Adsorventes

3.4.2.1 Carvao Ativado

O termo carvao ativado diz respeito a uma gama de compostos tendo o
carbono como constituinte, que ndo apresenta nenhuma morfologia especifica
porém apresenta uma vasta area superficial entre as particulas e grande porosidade.
E utilizado em purificacdes diversas através do processo de adsorcdo. Pode ser
utilizado também como superficie catalisadora, como por exemplo, no tratamento de

agua reduzindo o cloro a cloreto.®

O carvéao ativado pode ser obtido de residuos agricolas e é conhecido pela
sua alta capacidade de adsorcédo. Suas propriedades singulares como adsorvente é
devido a sua porosidade, grande area superficial (normalmente de 500 — 200 m?%/g),

caracteristicas quimicas e reativas da superficie.*

O carvao ativado é o adsorvente mais eficiente dentre os utilizados devido
sua estrutura porosa constituida de uma rede de macro, meso € microporos
interconectados, também devido a superficie apresentar caracteristicas como
polaridade, natureza idnica e grupos funcionais.*

3.4.2.2 Atapulgita

As aplicacbes das argilas sdo conhecidas desde os primoérdios, mais
especificamente, na Antiguidade, onde era utlizada em pegas ceramicas.

Atualmente, sua notavel aplicacdo tecnologica é em processos de adsor¢cdo, como
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clareamento na industria téxtil e alimenticia, na recuperacdo de 6leos automotivos,
remocao de compostos indesejados ou tratamento de efluentes, impermeabilizacéo
de aterros sanitarios, ajustamento de propriedades reoldgicas de fluidos e tintas,

além de carreadoras de moléculas organicas e suporte para catalisadores.*

A atapulgita é um argilomineral tipicamente fibroso, de estrutura
tridimensional composta por silicio e oxigénio, dispostos em uma camada dupla,
juntamente com ions magnésio. As camadas estédo ligadas pelas extremidades por
ligacBes envolvendo o silicio e o oxigénio na forma de Si-O-Si, que resulta em poros
com canais de aproximadamente 3,7 a 6,0 A, os quais possuem céation passiveis de

troca e agua.*’

O nome Atapulgita foi aplicado pela primeira vez em 1935 por J. De
Lapparent para um mineral encontrado em Attapulgus, Georgia (EUA) e Mormoiron,
Franca. A atapulgita possui morfologia alongada, classificada como um filossilicato
2:1. Pertencente ao grupo das paligorsquitasepiolita e possui a forma unitaria

MQ10Si1604(OH)4.(OH,)s.8H,0. Quando a argila é ativada (retirada de impurezas,
243

principalmente dolomita e quartzo) sua area superficial fica entre 120 e 210m
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi definir uma metodologia para a purificacdo da
glicerina proveniente das plantas produtoras de biodiesel, para aumentar o teor de

glicerol e agregando valor a este produto.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencédo da glicerina através da reacdo de transesterificacao entre o 6leo de
soja refinado e o metanol, utilizando como catalisador o hidroxido de potassio.

¢ Remocdo do metanol residual presente na glicerina bruta através de um
evaporador rotatério.

e Realizacdo de uma pré-purificacdo da glicerina bruta através de hidrélise
acida para remover impurezas como catalisador e &cidos graxos presentes.

¢ Realizacdo da reacdo de neutralizacdo da glicerina pré-purificada com um sal
basico, com o objetivo de neutralizar o excesso de acido fosforico utilizado na
hidrolise acida.

e Purificacdo da glicerina neutralizada com dois materiais adsorventes
diferentes (carvao ativado e argila atapulgita), variando o tempo de contato
entre o coproduto e o adsorvente e a concentracao (% m/m) do mesmo, além
da realizacdo da purificacdo com destilacdo a vacuo (simples e fracionada).

e Avaliar a eficicia da purificacdo através da determinacdo do teor de glicerol
das amostras através de analises espectrofotométricas de UV-Vis e
caracterizacdo das amostras através de Espectroscopia na regido do

Infravermelho.
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5 METODOLOGIA

[ [ rrerseserncacse | l

Glicerina Bruta Biodiesel

Remocdo do metanol
residual

Glicerina sem
metanol

Pré-purificagdo
comHsPO,

Glicerina pré-
purificada

Neutralizacdocom
Nazcog

Glicerina
neutralizada

Purificacdo via
destilagcdo e materiais
adsorventes

Glicerina purificada

Figura 3. Fluxograma com as etapas realizadas durante o processo estudado.

5.1 PRODUCAO DO BIODIESEL A PARTIR DO OLEO DE SOJA REFINADO

Na reacdo de transesterificacdo utilizou-se como reagentes o 6leo de soja
refinado obtido no comércio local, uma solucdo de metanol juntamente com o
catalisador hidroxido de potassio (KOH). Portanto foram utilizados em média 818,2 g
de 6leo de soja refinado e 230 mL de solucdo alcédolica 2,6% de hidroxido de
potdssio em metanol. A razdo molar Oleo/metanol foi de 1.6 e a relagcédo
catalisador/6leo de 0,7% em massa. As caracteristicas da solucdo de metanol
contendo o catalisador estdo presentes no apéndice A. Ao todo foram realizadas 20

reagOes de transesterificagao.

A mistura foi adicionada a um Agitador Mecéanico (de Alto Torque
Microprocessado Quimis® modelo Q250M2), sendo mantida sob agitacdo de 300
rom e a uma temperatura de 45°C por 1 hora para a total conversédo da reagéo e a

sua estabilizagéo.*
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Figura 4. Reacéo de transesterificagdo para a obtencéo do biodiesel (ésteres) e a glicerina. Fonte:
Autor

Apbés o término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de
separacao onde foi possivel observar a formacéo de duas fases. O biodiesel ocupa
a fase superior e a glicerina bruta a fase inferior do funil. A glicerina bruta retirada do
funil foi transferida para um frasco Ambar de 1 L, para posterior retirada do metanol

residual.

5.2 REMOCAO DO METANOL RESIDUAL DA GLICERINA BRUTA

A glicerina proveniente da reacdo de transesterificacdo apresenta muitas
impurezas, entre elas, o metanol residual utilizado na reacdo. Para remové-lo foi

utilizado um evaporador rotatorio modelo 804, da marca Fisatom.

Figura 5. Evaporador rotatério utilizado na remog¢&o do metanol residual da glicerina. Fonte:

Autor
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5.3 PRE-PURIFICACAO DA GLICERINA BRUTA

A pré-purificagdo da glicerina, conhecida como hidrdlise acida, foi realizada
pela acdo do &cido fosférico 85% (Figura 6). O acido reage com o catalisador
(hidréxido de potéassio), neutralizando-o. Reage com o sabado presente na glicerina
bruta, formando acidos graxos livres. Utiliza-se o acido fosférico na pré-purificacao
da glicerina bruta para formar o fosfato de potéssio, sal utilizado na preparacdo de
solugbes nutritivas, fertilizantes e adubacgéo, pois ambos os componentes do sal
(potassio e fosforo) sdo macronutrientes primarios, necessarios para o

desenvolvimento das plantas.*

O 9]

: /"L
J\ +  H;PO, - - K;PO,

KO~ R HO R

Figura 6. Formacéo de acidos graxos e fosfato de potassio pela hidrélise 4cida. Fonte:
Autor

Para se determinar a quantidade necessaria de acido fosférico a ser utilizado
na hidrélise realizou-se uma titulacdo em um erlenmeyer de 125 mL contendo 1 g de
glicerina bruta em 20 mL de agua deionizada e gotas do indicador fenolftaleina 1%.
A solucdo foi titulada com uma solugcdo de 0,025 mol L™ de &cido cloridrico até a
mudanca de cor résea para incolor. Assim, foi possivel determinar a quantidade de

catalisador presente na glicerina bruta. (Apéndice B)

Foram realizados quatro reacBes de hidrolises com relacdes molares acido
fosforico/glicerina bruta diferentes para avaliar a melhor condicdo de hidrélise. As
proporcdes de acido fosforico/catalisador utilizadas foram: 1:3; 1,5:3; 2.3 e 1:1. A
mistura foi agitada por 0,5 horas e permaneceu em repouso por 0,5 horas. Ambos os
procedimentos foram realizados a temperatura constante de 60°C.*°

Em quatro béqueres de 100 mL foram adicionados 40 g de glicerina e 2,5;
3,7, 4,9 e 7,4 mL de H3PO, 85% (que correspondem as proporcdes 1:3; 1,5:3; 2:3 e
1:1 respectivamente). Cada mistura foi colocada em banho de silicone e mantida a
60° C por 0,5 hora. Posteriormente, foi transferido para uma proveta para avaliar a
separacdo das fases acidos graxos, glicerina e fosfato de potassio. A mistura

permaneceu nesta proveta por 0,5 hora em repouso a 60° C.
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Apbs a definicdo da melhor propor¢éo de &cido fosforico/glicerina bruta, toda
a glicerina produzida passou pelo processo de hidrélise acida, gerando a glicerina
pré-purificada. Com a proporcéo definida, (1:1) foram utilizados 265,7 mL de acido
fosforico para 1444 g de glicerina. Apds a hidrdlise acida obteve-se 1269,32 g de
glicerina pré-purificada. O sistema foi agitado em um Agitador Mecéanico (de Alto
Torque Microprocessado Quimis® modelo Q250M2) e mantido em agitagao por 0,5h
e mantido em repouso por 0,5h, ambos a uma temperatura de 60°C para ajudar na
separacdo das fases. Entdo a mistura foi transferida para uma garrafa pet e a
glicerina pré-purificada foi retirada apds observar a separacdo de fases bem

definida.

5.4 NEUTRALIZACAO DA GLICERINA PRE-PURIFICADA

Apbés o processo de hidrolise &cida da glicerina bruta, a glicerina pré-
purificada apresentou caracteristica acida, devido o acido fosférico. Trés sais
basicos (carbonato de sodio, bicarbonato de sédio e carbonato de calcio) foram
testados para verificar qual seria mais eficiente neste processo de neutralizacdo. O
processo de neutralizagcdo foi avaliado utilizando também trés parametros:
temperatura (25°C e 75°C), tempo (1h; 3,5h; 7h) e a razdo massica g sal/g glicerina
(2,5%; 5% e 10%). Entédo, a neutralizacéo se deu da seguinte forma: Em 3 béqueres
de 50 mL foram adicionados 7 g de glicerina pré-purificada e 2,5% do agente
neutralizante. O procedimento se repetiu para 5% e 10%. Com o auxilio de um
agitador magnético, a mistura foi agitada por 1 hora a 25°C. Este mesmo
procedimento foi realizado nos tempos de 3,5 e 7 horas. Os procedimentos também
foram repetidos para 75°C. A Figura 6 mostra o sistema montado para a

neutralizacao.
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Figura 7. Sistema para neutralizacéo da glicerina. Fonte: Autor

Na sequéncia, a amostra foi filtrada a vdcuo com um funil de Buchner, como

mostra a Figura 8.

Figura 8. Sistema para filtracdo da amostra de glicerina neutralizada. Fonte: Autor
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Para se verificar a acidez da glicerina pré-purificada foi realizado o seguinte
procedimento: Em um erlenmeyer de 125 mL, foram adicionados 1 g de glicerina
pré-purificada, 20 mL de agua deionizada e 4 gotas de fenolftaleina. A mistura foi
titulada com NaOH 0,1 mol L™ A equacao utilizada a seguir para se avaliar o indice

de acidez é igual a da norma Cd3d-63 da American Oil Chemists’ Society (AOCS)

VXxMMXxXC
m

indice de Acidez =

Onde:

V= Volume, em mL, utilizado na titulacdo da amostra
MM — Massa molar, em g mol™, da base utilizada na titulacdo (NaOH)
C — Concentracdo, em mol L™, da solucdo de NaOH utilizada na titulagéo

m - Massa, em gramas, da amostra de glicerina utilizada na titulacédo

5.5 PURIFICACAO DA GLICERINA NEUTRALIZADA

5.5.1 Purificacdo por adsor¢ao®’

A purificagdo da glicerina neutralizada utilizou dois materiais adsorventes
separadamente, a argila atapulgita, um silicato complexo de magnésio, e o0 carvao

ativado, obtido de materiais carbonaceos.

Os parametros utilizados para realizacdo a purificacdo foram: proporcéo
massica adsorvente/glicerina neutralizada e tempo de contato. A temperatura de
80°C para todos os experimentos. Para a atapulgita, os experimentos foram
realizados com proporgdes de 1%; 3% e 5% (m/m) e tempo de contato de 1h e 2h.
Para o carvao ativado, os experimentos foram realizados com proporcées de 0,5%;
1% e 3% (m/m) e tempo de contato de 0,5h; 1h; 2h; e 3h. Simultaneamente, foram
realizados experimentos variando apenas 0 tempo, sem adicdo de material

adsorvente. Foram eles: 0,5h; 1h; 2h e 3h.

A purificacdo foi feita utilizando de um béquer de 50 mL onde foram
adicionados 20 g de glicerina e a proporgcéo escolhida do material adsorvente. A

temperatura de 80°C e agitacdo magnética necessarias para realizacdo da
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purificagdo foram mantidas com a chapa de agitacdo magnética com aquecimento.
Como ja foi dito, os experimentos se repetiram para a atapulgita e o carvao ativado,

nas condicdes especificadas.

Apos a purificagéo, foi realizada a filtracdo a vacuo da glicerina purificada
com o auxilio de uma bomba, funil de Biichner e papel filtro quantitativo.

5.5.2 Purificacdo por destilacdo a vacuo™®

Na etapa de purificacdo por destilacdo simples a vacuo, 40 g da amostra de
glicerina neutralizada foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL
contendo uma barra magnética. Posteriormente o baldo foi conectado a um sistema
de destilacdo simples, contendo um banho de silicone e uma chapa de aquecimento
e agitacdo. Ao alcancar a temperatura necessaria para a destilagcdo, a amostra foi
resfriada pelo condensador e coletada em outro baldo de fundo redondo de 50 mL.
Assim obteve-se a glicerina mono-destilada simples. A temperatura do banho foi de
185°C e a temperatura em que a amostra destilou foi de 131°C. Para se obter a
glicerina bi-destilada, foi realizado o mesmo procedimento empregado na obtencéo
da glicerina mono-destilada. A temperatura do banho foi de 172°C e a temperatura
em gue a amostra destilou foi de 118°C. Assim obteve-se a glicerina bi-destilada

simples.

Na etapa de purificacdo por destilacéo fracionada, o procedimento se deu de
forma semelhante a citada para a destilacdo simples. Nesse caso, foram coletadas
duas amostras de glicerina, uma corresponde a cabeca da destilacdo (primeiras
fracbes do destilado) — glicerina destilada fracionada 1 - e a outra corresponde a
amostra onde foi perceptivel o aumento da viscosidade, apds passado um periodo
de tempo de destilagdo — glicerina destilada fracionada 2. A temperatura foi de
195°C para o banho de silicone e de 102°C para a amostra de glicerina.

5.6 DETERMINACAO DO TEOR DE GLICEROL*®

Para se determinar o teor de glicerol presente nas amostras de glicerina
purificada, foi utilizado o método de espectrofotometria na regido do

ultravioleta/visivel, mais especificamente no comprimento de onda de 410 nm. Para
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que a analise fosse possivel, foi necessaria a construcdo de uma curva de

calibracgédo, utilizando a glicerina P.A.

5.6.1 Solugdes utilizadas no preparo das amostras para leitura no espectrofotdmetro

A primeira solucdo necesséria foi a solucdo de trabalho de glicerol P.A. Em
um balédo volumétrico de 50 mL foram adicionado 150 mg de glicerol P.A. O solvente
de trabalho utilizado foi uma solucdo de etanol/agua 1:1 (v/v). Essa solucéo
apresentou uma concentracdo de 3 mg mL™* de glicerol. Com o auxilio de uma
micropipeta, foi transferido 1 mL dessa solucdo para um baldo volumétrico de 100
mL e preenchido até o menisco com o solvente de trabalho. Essa nova solucéo,

solucéo de trabalho de glicerina P.A., apresentou 0,03 mg mL™ de glicerol.

A segunda solugdo necessaria foi uma solucdo de acido acético com
concentracédo de 1,6 mol L. Em um baldo volumétrico de 100 mL foram adicionados

9,6 g de acido acético. Essa solucao foi utilizada no preparo de outras solucdes.

A terceira solucdo necessaria preparada foi uma solucdo de acetato de
amonio 4,0 mol L. Em um béquer de 50 mL pesou-se 30,8 g de acetato de amonio
e transferido para um baldo volumétrico de 100 mL. Essa solucéo foi utilizada no

preparo de outras solucoes.

A gquarta solucéo necessaria foi uma solucdo de acetilacetona 0,2 mol L™,
Em um béquer de 25 mL foi pesado 195 mg de acetilacetona em 5 mL da solucéo de
acido acético e 5 mL da solucdo de acetato de amdnio, ambas previamente

preparadas. Esse reagente deve ser preparado no dia devido a sua instabilidade.

A quinta solucdo necessaria foi uma solucdo de periodato de sédio de
concentracdo 10 mmol L™*. Em um béquer de 25 mL pesou-se 21 mg de periodato de
sédio, que foram dissolvidos em 5 mL de &cido acético. Apos sua completa
dissolucao, foram adicionado 5 mL de acetato de amonio. Esse reagente também foi

preparado no dia devido a sua instabilidade.

5.6.2 Preparo da curva de calibragao

Em 10 tubos de ensaio devidamente enumerados foram adicionados 0,0;
0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75 e 2,00 mL da solucéo de trabalho de glicerina
P.A. Ao tubo de ensaio do branco (0,0 mL de solucéo de trabalho de glicerina P.A)
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foi adicionado 2 mL do solvente de trabalho. Aos outros tubos de ensaio foram
adicionados quantidades do solvente de trabalho necessarias para se obter um
volume final de 2 mL para cada tubo, resultando em concentracdes de 0,00387;
0,0077; 0,0116; 0,0155; 0,0193; 0,0232; 0,0271; 0,0309 mg mL™, respectivamente.
Apés isso, adicionou-se em cada tubo de ensaio, 1,2 mL da solu¢éo de periodato de
s6dio 10 mmol L™, seguida de agitacéo por 30 segundos. Posteriormente, 1,2 mL da
solucdo de acetilacetona 0,2 mol L. Os tubos foram dispostos em um banho
termostatico a uma temperatura de 70°C por 1 minuto com agitacdo manual.
Passado 1 minuto, os tubos foram resfriados com 4gua a 20°C. Apés todo esse
procedimento, foi possivel notar o aparecimento de uma coloracdo esverdeada por

causa da formacéao do 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (Figura 9).

OH @) HO

] i \ o
CH,—CH—CH, + Naloz, —= C_ 4 NaOy + H,c—C”
| | H H 5
OH OH OH

Glicerol Periodato de Sédio Formaldeido lodato de Sodio  Acido Glicdlico

oS 0 o)
o =0 HaC-C C-CH,
C. + NHy + Che >
H 'H c=0
| He¢-Cc N c-CHs
CHa H
Formaldeido Acefilacetona em meio com amdnia 3,5-diacetil-1 4 -dihidrolutidina

Figura 9. Reacéo do glicerol com os reagentes adicionados, para a formacdo do composto de cor

esverdeada.”®
5.6.3 Preparo de amostras da glicerina purificada

O procedimento realizado para o preparo das amostras de glicerina
purificada foi o mesmo da curva de calibracdo. Em um baldo volumétrico de 50 mL
adicionou-se 150 mg de amostra de glicerina purificada, resultando em uma solugao
de 3 mg/mL. ApoOs isso, em um baldo de 100 mL, foram adicionado 1 mL da solugéo
preparada e dissolvida no solvente de trabalho. Isso gerou uma solucdo de

concentracdo 0,03 mg/mL. Em um tubo de ensaio foi adicionado 1 mL da solugéo
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contendo a amostra de glicerina e 1 mL do solvente de trabalho, resultando em um
solugcdo de 0,015 mg/mL, e entdo em cada tubo que continha as amostras de
glicerina dos experimentos realizados, foram adicionado 1,2 mL da solucdo de
periodato de soédio 10 mmol L*, seguida de agitacdo por 30 segundos.
Posteriormente, 1,2 mL da solucdo de acetilacetona 0,2 mol L™. Os tubos foram
dispostos em um banho termostatico a uma temperatura de 70°C por 1 minuto com
agitacdo manual. Passado 1 minuto, os tubos foram resfriados com agua a 20°C.
Apos isso foi realizada a leitura no espectrofotometro UV-Vis, marca Varian Modelo
Cary 50 Conc, no comprimento de onda de 410 nm. J4 a caracterizagdo das
amostras de glicerina, assim como o 6leo de soja utilizado na transesterificacdo e o
biodiesel obtido, foram realizadas através da Espectroscopia na regido do
Infravermelho, utilizando a célula de ATR (Attenuated Total Reflectance) e o cristal

de seleneto de zinco.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 PRODUCAO DO BIODIESEL A PARTIR DO OLEO DE SOJA REFINADO

Os espetros de Infravermelho a seguir séo referentes ao 6leo de soja utilizado
na reacao de transesterificacao, o biodiesel e a glicerina bruta produzidos.
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Figura 10 . Espectro na regido do Infravermelho (ATR) do éleo de soja utilizado na reacao de

transesterificacao.
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Figura 11. Espectro na regido do Infravermelho (ATR) do Biodiesel produzido a partir da

reacdo de transesterificacéo.
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Ambos os espectros (Figuras 10 e 11), apresentam as mesmas deformacdes
carateristicas de ésteres. As deformacdes simétricas e assimétricas encontradas na
regido entre 3000 cm™ e 2950 cm™ correspondem & ligagdo C-H. As vibracées de
estiramento encontradas entre 1750 cm™ e 1735 cm™ correspondem a ligacdo da
carbonila (C=0) presente em ésteres. Ja entre 1300 cm™ e 1050 cm™ se encontram
as vibracdes relacionadas a ligacdo C-O também presente nos ésteres. Ja proximo
de 1100 cm™ estdo as deformacdes angulares simétricas e assimétricas para o

grupamento C-O-C. *°

J& o espetro representado pela Figura 12 é correspondente a glicerina bruta
obtida na reacao de transesterificagéao.
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Figura 12. Espectro na regido do Infravermelho (ATR) da Glicerina bruta obtida.

A banda encontrada entre 3500 cm™ e 3200 cm™ era esperada por se tratar
de um alcool (1,2,3 — propanotriol) e corresponde a ligagdo O-H. As bandas
préximas de 2950 cm™ correspondem as deformaces axiais simétricas e
assimétricas das C-H alifaticas. A banda encontrada entre 1470 cm™ e 1430 cm™
corresponde & ligagdo CH,. J& a banda encontrada préxima de 1000 cm™ diz

respeito a ligacéo C-O de &lcoois, mais precisamente em 1150 cm™.>°

A glicerina bruta obtida (1444 g) foi transferida para um béquer de 1 L (Figura
13) e logo em seguida para um frasco Ambar.
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Figura 13. Glicerina Bruta obtida através da reagédo de transesterificagao.

6.2 PRE-PURIFICACAO DA GLICERINA BRUTA

A pré-purificacdo da glicerina bruta se deu pela agéo do &cido fosforico 85%.
Nesse processo, 0 acido, além de reagir com o residuo do catalisador hidroxido de
potassio, reage também com mono- e diacilgliceridios e com os sabdes presentes

no coproduto, gerando acidos graxos livres.*

Para se verificar a quantidade de catalisador presente na amostra, a glicerina
foi titulada com HCI 0,025 mol L™. Através do valor encontrado na titulacéo, pode-se
obter o valor em mililitros de acido fosférico 85% necessario para realizar a hidrélise
acida. Com isso constatou-se que 1 g de glicerina apresentava 0,15 g de catalisador.
Através dos calculos feitos com o auxilio do apéndice B, foram necessarios 0,052
mL de acido fosférico para neutralizar o catalisador (KOH) presente em 1 g de

glicerina.

A Figura 14 mostra os resultados dos procedimentos realizados variando a

proporcao molar de acido fosférico/catalisador na hidrélise da glicerina.
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Figura 14. Foto das separacdes de fases dos testes nas relacdes molares 1:3; 1,5:3; 2:3 e

1:1 acido fosférico/catalisador na hidrdlise acida da glicerina. Fonte: Autor

Ao comparar 0s quatro testes realizados visando determinar a melhor
proporcao de acido fosférico/catalisador, percebe-se que o teste com proporcao 1:3
apresenta uma separagdo ineficiente de &cidos graxos, glicerina e fosfato de
potassio. Neste teste é perceptivel qgue a quantidade de acido fosforico utilizado néao
foi suficiente para a hidrélise dos mono-, diacilglicerideos e dos sabdes encontrados
na glicerina. O teste com proporcéo 1,5:3 se mostrou eficiente para a neutralizagao

do catalisador KOH, mas ainda nao foi o suficiente para a hidrolise dos sabdes.

J& o teste de proporgéo de 1:1, se mostrou 0 mais eficiente para a hidrolise,
as fases obtidas sdo bem definidas, a quantidade de &cido fosférico utilizado foi o
suficiente para neutralizar o catalisador (fase inferior) e hidrolisar os sabdes
presentes na glicerina (fase superior).

Toda a glicerina bruta obtida foi hidrolisada com o auxilio de um Agitador
Mecanico de Alto Torque e entédo transferida para uma garrafa pet onde a glicerina
pré-purificada foi retirada apdés a formacdo das fases (&cidos graxos, glicerina,
fosfato de potassio). A Figura 15 mostra a separacao de fases na garrada pet.
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Figura 15. Obtencéo da Glicerina Pré-purificada (fase intermediaria) através da hidrélise

acida. Fonte: Autor

6.3 NEUTRALIZACAO DA GLICERINA PRE-PURIFICADA

A (glicerina obtida apdés o processo de pré-purificacdo apresentou
caracteristica acida, devido a utilizacdo do &cido fosférico em excesso. Portanto foi
necessario a neutralizagéo para a realizacdo das proximas etapas. A neutralizacdo
do coproduto da transesterificacdo foi feita com o auxilio de trés sais com
caracteristicas basicas sendo eles o bicarbonato de sédio (NaHCOs3), carbonato de

sédio (Na,CO3) e carbonato de calcio (CaCOs).

Foi realizado um procedimento com o objetivo de verificar o indice de acidez
da glicerina pré-purificada. O valor encontrado foi de 36,5 mg KOH/g amostra e isso
se d& devido o excesso de acido fosférico utilizado na etapa de pré-purificacao, ja
que a glicerina P.A. apresenta um valor de acidez de 0,7

As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam os indices de acidez das amostras de
glicerina apés a neutralizagéo.
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Tabela 1. Acidez ap0s a neutralizacdo com NaHCOg, variando o tempo, a proporcao
de agente neutralizante e a temperatura.

Procedimento Tempo Razdo m/m agente Acidez ?
(h) neutralizante/glicerina

1 1 2,5 19,5 (15,7)
2 1 5 13,7 (8,1)
3 1 10 6,4 (2,3)
4 3,5 2,5 19,7 (22,0)
5 3,5 5 8,3 (7,8)
6 3,5 10 2,6 (16,4)
7 7 2,5 18,9 (17,1)
8 7 5 9,3 (16,0)
9 7 10 1,0 (3,3)

? Neutralizac&o realizada a 25° C. Em parénteses a neutralizac&o foi a 75° C.

Através da analise da Tabela 1 pode-se observar que o aumento da

propor¢cdo em massa de agente neutralizante acarreta na diminuicdo da acidez.

Dentre estes, o melhor resultado obtido foi utilizando 10% de NaHCO3z; com

temperatura de 25° C e 7 horas de reagao, que forneceu um valor de acidez de 1,0
mg KOH/g (procedimento 9). O mesmo procedimento, a 75° C apresentou um valor
de acidez um pouco maior (3,3 mg KOH/qg) indicando que com esta quantidade de
sal e tempo, 0 processo de neutralizacdo € menos eficiente. Outro resultado que

mostra a eficiéncia da neutralizacdo € o descrito no procedimento 3. Tanto a 25

quanto a 75° C os resultados foram satisfatérios, mas observou-se que em um

tempo de contato de 1 hora a reacao a 75° C se mostra mais eficiente (acidez de 2,3

mg KOH/g) do que a 25° C (acidez de 6,4 mg KOH/qg).
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Tabela 2. Acidez apds a neutralizagdo com Na,COj3, variando o tempo, a proporgéo

de agente neutralizante e a temperatura.

Procedimento Tempo Razao m/m agente Acidez ®
(h) neutralizante/glicerina
1 1 2,5 13,9 (18,5)
2 1 5 5,5 (0)
3 1 10 0 (0)
4 3,5 2,5 13,5 (17,6)
5 3,5 5 2,5 (0)
6 3,5 10 0 (0)
7 7 2,5 12,7 (19,5)
8 7 5 0 (0)
8 7 5 0 (0)
9 7 10 0 (0)

? Neutralizac&o realizada a 25° C. Em parénteses a neutralizac&o foi a 75° C.

Ao analisar a Tabela 2 pode-se observar que com o aumento da proporgéo do
sal neutralizante, no caso o Na,COj3 gerou uma diminuicdo satisfatéria da acidez das
amostras de glicerina. Os procedimentos 3, 6, 8 e 9 se mostraram eficientes ao
ponto de realizar a neutralizagcéo total da glicerina e apresentar valores menores do
que a da acidez da glicerina P.A. que foi de 0,7 mg KOH/g.*® Nos procedimentos 2
(acidez de 5,5 mg KOH/g) a 25°C e 5 (acidez de 2,5 mg KOH/g) a 25°C é possivel
perceber que a temperatura foi fundamental para se alcancar ao esperado, a
neutralizacdo da amostra. J4 os procedimentos 1, 4 e 7 se mostraram ineficientes
quando comparados aos outros, devido a quantidade de agente neutralizante
utilizado (2,5%).



41

Tabela 3. Acidez apés a neutralizacdo com CaCOg, variando o tempo, a proporgcéo
de agente neutralizante e a temperatura.

Procedimento Tempo Razao m/m agente Acidez ?
(h) neutralizante/glicerina

1 1 2,5 21 (14,4)
2 1 5 12 (3,3)
3 1 10 26 (6,9)
4 3,5 2,5 25 (17,6)
5 3,5 5 25 (8,9)
6 3,5 10 23 (4)
7 7 2,5 13,6 (14,1)
8 7 5 2,9 (1,5)
9 7 10 2,7 (0,3)

? Neutralizac&o realizada a 25° C. Em parénteses a neutralizac&o foi a 75° C.

Ao observar a Tabela 3, pode-se constatar que com 0 aumento da
temperatura, os resultados foram mais satisfatérios, quando comparados com 0s
outros sais neutralizantes testados. O tempo também se mostrou determinante para
a obtencdo de uma amostra de glicerina neutra. Justificando este fato, pode-se
observar o procedimento 3 que com 1 hora de tempo de contato apresentou uma
acidez de 26 mg KOH/g para 25°C e 6,9 mg KOH/g para 75°C. Ja para as mesmas
propor¢cdes de CaCO3 (10%) com tempo de contato de 7 horas obteve-se 2,7 e 0,3
mg KOH/g de acidez para 25°C e 75°C, respectivamente, sendo considerado um
resultado excelente ja que a glicerina P.A. apresenta acidez de 0,7 mg KOH/g.*®

Portanto, para neutralizar 1269,32 g de glicerina obtida apds a etapa de pré-
purificacdo, foram necessarios 63,5 g de Na,COj3 (sal que se mostrou mais eficiente
para a neutralizacdo, entéo foi escolhido o procedimento 2) e a temperatura foi de
75°C.

6.4 PURIFICACAO DA GLICERINA NEUTRALIZADA

Primeiramente, para a obtencédo dos teores de glicerol em cada amostra
analisada, foi necessario obter a curva de calibracdo, que foi construida a partir da
glicerina P.A. (99,5% de teor de glicerol) com sua concentragéo variando entre 0,003
mg/mL e 0,03 mg/mL (detalhes em 5.6.2). A Figura 16 a seguir mostra o espectro de
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varredura obtido a partir das concentragfes citadas. J& a Figura 17 corresponde a

curva de calibracao.
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Figura 16. Espectro de Varredura da Glicerina P.A. (UV-Vis)
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Figura 17. Curva de calibragéo utilizada para determinar o teor de pureza das amostras de glicerina.

A equacao da reta obtida foi y= -0,1117 + 60,0331x e a correlagao linear de

0,99795, considerada apta para a quantificagdo dos teores de glicerol.
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Para ser possivel avaliar a eficiéncia de todos os procedimentos realizados
para a purificagdo da glicerina oriunda da reagdo de obtencdo do biodiesel, foi
necessario conhecer os teores de glicerol presentes em cada etapa da purificacao.
Na Tabela 4 estdo mostrados os teores de glicerol para a glicerina bruta, preé-
purificada e neutra. Nestas etapas foi usado a concentracdo de amostra de 0,03
mg/mL devido aos baixos teores de glicerol.

Tabela 4. Teores de glicerol em % para as amostras de glicerinas bruta, pré-
purificada e neutra.

Amostras Teor de Glicerol (%)
Bruta 55
Pré-purificada 59
Neutra 65

Foi observado que apenas as etapas de pré-purificacdo e neutralizacdo nao
foram o suficiente para aumentar o teor de glicerol das amostras de forma
significativa, ja que na literatura, apO0s etapas de purificacio com materiais
adsorventes e destilacdo é possivel se obter teores de glicerol acima de 95%*° A
glicerina bruta apresenta muitas impurezas como catalisador, &lcool residual e
ésteres, produto da reacdo de transesterificagcdo. JA a amostra pré-purificada e

neutra mostraram um teor maior, porém ainda com impurezas.

A Tabela 5 apresenta os valores de teor de glicerol para as amostras de
glicerina que ndo receberam nenhum tipo de agente para a purificacdo. As amostras

foram apenas agitadas nos tempos de 0,5; 1; 2 e 3 horas e aquecidas a 80°C.

Tabela 5. Teores de glicerol em % nas amostras sem materiais adsorventes.

Amostras Teor de Glicerol (%)
0,5h? 64
1,0h? 67
2,0h® 69
3,0h? 69

280°C
Com os resultados foi verificado que apenas a agitacdo e o aquecimento

foram o suficiente para elevar o teor de glicerol nas amostras, quando compara-se
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com a glicerina bruta (55%). Isso se deve, basicamente, a evaporacao de compostos
volateis presentes na glicerina, como o metanol residual utilizado na reagdo de

obtencéo da glicerina.

6.4.1 Purificacao por adsorgao

6.4.1.1 Argila Atapulgita

Os resultados obtidos para a purificagdo com o argilomineral, do teor de
glicerol presente na amostra de glicerina, estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Teores de glicerol (%) encontrados nas amostras de glicerina utilizando

Atapulgita
Amostras Teor de Glicerol (%)
Atapulgita 1%* 67
Atapulgita 1%" 69
Atapulgita 3% 61
Atapulgita 3%" 62
Atapulgita 5% 71
Atapulgita 5%" 62

21 hora "2horas

A argila atapulgita ndo se mostrou eficiente na purificagdo da glicerina.
Analisando a tabela pode-se perceber que em alguns casos apenas a agitacéo
(Tabela 5) apresentou teores mais elevados, como por exemplo para a amostra
purificada com 5% e 2 horas (62%). E possivel verificar também que o aumento da
proporcao (atapulgita/glicerina) ndo ocasiona em um maior teor de glicerol. Ao
utilizar 1% (1 hora) se obtém 67% de resultado, ao utilizar 3% o teor de glicerol

diminui para 61%.

Os resultados obtidos para a argila estdo de acordo com os resultados
encontrados na literatura, em que o percentual de glicerol encontrado atingiu valores

de no maximo 75% para a purificacéo utilizando o argilomineral.**

6.4.1.2 Carvao ativado

Os resultados obtidos na purificacdo da glicerina com o carvéo ativado estao
relacionado na Tabela 7.
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Tabela 7. Teores de glicerol (%) encontrados nas amostras de glicerina utilizando
carvao ativado.

Amostras Teor de Glicerol (%)
Carvéo 0,5%* 86
Carvao 0,5%" 78
Carvéao 0,5%° 86

Carvao 1%° 89

Carvéo 1%" 84

Carvéo 1%° 96

Carvéo 3%° 88

Carvéo 3%” 93

Carvéo 3%° 86

?1hora "2horas °3horas

O carvao ativado apresentou resultados satisfatérios e para alguns casos o
teor de glicerol se mostrou bem proximo do teor de glicerol encontrado na glicerina
P.A. (99,5%)

Analisando a Tabela 7 verificam-se algumas caracteristicas interessantes da
purificagdo com carvéo ativado. O tempo de contato entre a amostra de glicerina e o
material adsorvente ndo mostrou, para alguns casos, nenhuma relevancia na
purificacdo. Analisando os testes com 0,5% e 1 hora de contato e 0,5% e 3 horas de
contato, ambos apresentam teor de glicerol de 86%. O mesmo se d& para as
amostras utilizando 3% de carvéo ativado, com 1 hora (88%) e 3 horas (86%). Essa
relacdo desvantajosa com o tempo pode ser explicada devido ao fato do carvao
ativado estar adsorvendo, juntamente com as impurezas presentes na glicerina, o
proprio glicerol, ndo aumentando ou até mesmo diminuindo os teores do objeto de
estudo, como nos casos supracitados.*® Essa relacdo também pode ser justificada
no fato de que o carvao ativado, ao ser mantido um maior tempo de contato com a
amostra de glicerina, estd dessorvendo as impurezas e assim diminuindo ou

mantendo constante o teor de glicerol nas amostras analisadas.

Outra caracteristica interessante € que o aumento da porcentagem de
material adsorvente para a purificacdo nao originou em maiores teores de glicerol. O
melhor resultado obtido foi ao utilizar 1% (carvao ativado/glicerina), ja para 3% os
valores para 1 hora e 3 horas sdo muito semelhantes ao comparar com as amostras

gue se utilizou apenas 0,5% de carvao ativado. Vale ressaltar que utilizando 3% de
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carvao ativado com 2 horas de tempo de contato, o resultado foi satisfatério, sendo o
segundo maior teor de glicerol apresentado na tabela.

Os valores obtidos para o teor de glicerol pés purificagdo com carvao ativado
estdo de acordo com dados da literatura que apontam valores de 86% utilizando 3%
carvéo ativado/glicerina®® e 96% de teor de glicerol, também utilizando 3% de carvéo
ativado/glicerina.*’ Em ambos os trabalhos, o tempo de contato também n&o

demonstra ser relevante para a obtencédo de maiores teores do coproduto.

Como a purificagdo com o carvao ativado se mostrou bem eficiente, chegando
a um valor proximo ao da glicerina P.A. (99,5%), repetiu-se todo o processo,
utilizando-se dos mesmos parametros e das amostras de glicerina que ja haviam
sido purificadas, com o intuito de chegar a um teor de glicerol cada vez mais proximo

de 99,5%. Os resultados obtidos na dupla purificacdo estédo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8. Teores de glicerol (%) encontrados na dupla purificagdo das amostras de
glicerina utilizando carvéo ativado.

Amostras Teor de Glicerol (%)
Carvéao 0,5%% 98
Carvao 0,5%" 93
Carvéo 0,5%° 90

Carvao 1%° 92

Carvéo 1%" 91

Carvéo 1%° 98

Carvao 3%° 95

Carvéo 3%" 97

Carvédo 3%° 96

?1hora "2horas °3horas

Os dados da Tabela 8 mostram que a segunda purificacdo gerou amostras de
glicerina com maior teor de glicerol quando comparado aos resultados obtidos para
a primeira purificacdo. Porém vale ressaltar que nenhuma das amostras atingiu o
grau da glicerina P.A. Assim como na primeira purificagcéo realizada, a proporc¢éo de
material adsorvente, no caso o carvao ativado, ndo acarreta em um maior teor de
glicerol. Como pode ser observado, ao utilizar 0,5% obtém-se 98% e para 0 mesmo

tempo de contato (1 hora), ao utilizar 3% de carvao ativado, o teor cai para 95%.
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Outra questdo também abordada para a primeira purificagdo foi o tempo de contato.
Para a maioria das amostras, o tempo de contato ndo acarreta em um maior teor de
glicerol. Isso pode ser observado para as amostras utilizando 0,5% e 1 hora e 0,5%

e 3 horas, apresentando teores de 98% e 90% respectivamente.
6.5.2 Purificacdo por destilacao
Os resultados da purificacdo da glicerina produzida através do processo de

destilacdo, foram obtidos também pelo teor de glicerol com andlise
espectrofotométrica e também através da Espectroscopia no Infravermelho.

A Tabela 9, a seguir, mostra os resultados para o teor de glicerol presente na

glicerina purificada.

Tabela 9. Teores de glicerol (%) obtidos nas amostras de glicerina por destilacéo

simples e fracionada, ambas a vacuo.

Amostras Teor de Glicerol (%)
Mono-destilada 85
Bi-destilada 97
Fracionada 1 94
Fracionada 2 99
P.A. 99,5

Analisando a Tabela 9 observa-se resultados significativos porém menores do
apresentado para a glicerina P.A. (99,5%), para as amostras de glicerina Mono, Bi-
destilada e Fracionada 1, sendo a amostra Fracionada 2 a Unica que se aproximou,
de fato, de 99,5%. As amostras de glicerina Mono, Bi- destilada e Fracionada 1
apresentaram teores de glicerol na mesma faixa das amostras purificadas com
carvao ativado, mostrados na Tabela 7. A amostra de glicerina Bi-destilada
apresentou um teor de glicerol mais elevado quando comparado a amostra que
passou pelo mesmo processo devido ao fato de ter passado por um segundo
processo de destilagdo. Ja a amostra Fracionada 2 apresentou um teor de glicerol

bem proximo do apresentado pela glicerina P.A., demonstrando sua maior eficiéncia.
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A coluna de fracionamento presente no sistema de destilagdo fracionada
acaba favorecendo o processo quando comparado ao processo de destilagao
simples, justamente pelo fato de os vapores de glicerina passarem por um caminho
com mais obstaculos dificultando o arraste das impurezas de maior massa molar que
permanecem no baldo de fundo redondo e pelo mesmo motivo separar o glicerol de
substancias de baixo ponto de ebulicdo como a agua e o metanol que saem na

primeira fracéo.

O teor de glicerol encontrado para as amostras que passaram pelo processo
de destilacdo fracionada estdo de acordo com os resultados encontrados na
literatura, em que se obteve um percentual de 96,5% para a Fracionada 1 e 98,9%

para a Fracionada 2.%°

As Figuras 18 e 19 apresentam os espectros de Infravermelho obtidos para a
amostra de glicerina P.A. e a amostra de glicerina Fracionada 2, respectivamente.
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Figura 18. Espectro na regido do Infravermelho (ATR) para amostra de glicerina P.A.



49

0.00 4

0.05 4

0.10 +

Transmitancia

0.15 4

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda {(cm™)

Figura 19. Espectro na regido do Infravermelho (ATR) para a amostra de glicerina Fracionada
2.

Analisando 0s espectros acima, é visivel a semelhanca e a eficiéncia da
destilacdo fracionada para a purificacdo da glicerina obtida na reacdo de

transesterificacao.

A banda encontrada entre 3500 cm™ e 3200 cm™ corresponde & deformacéo
O-H e era esperada ja que se trata de um &lcool com trés grupamentos O-H. As
bandas préximas de 2950 cm™ correspondem as deformacdes axiais simétricas e
assimétricas das C-H alifaticas. A banda encontrada entre 1470 cm™ e 1430 cm™
corresponde & ligacdo CH,. J& banda encontrada préxima de 1000 cm™ diz respeito
a ligacdo C-O de &lcoois, mais precisamente em 1150 cm™.*® Tanto no espectro da
Figura 19 quanto no da Figura 20 aparecem uma banda préximo de 1600 cm™. Esta
banda € da agua que aparece como uma impureza. Por estar presente nos dois
espectros, as duas amostras possuem agua ou neste dia a sala do infravermelho

estava muito Umida.

Todas as bandas supracitadas estdo presentes em ambos 0s espectros, o
gue demonstra mais uma vez a eficiéncia do método de destilacdo fracionada e o

teor de pureza encontrado proximo ao da glicerina P.A.
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7 CONCLUSAO

A hidrolise acida, utilizada para neutralizar o catalisador e hidrolisar
triglicerideos que nao foram totalmente convertidos na reacdo de transesterificacao,
€ de suma importancia para se obter uma glicerina semelhante a P.A. Para isso, 0s
testes realizados visavam encontrar a melhor proporcdo de &cido
fosférico/catalisador e a proporcdo mais eficiente foi 1:1, capaz de formar o sal
fosfato de potassio (KsPO,) e hidrolisar as substancias organicas provenientes do

reagente utilizado na reacéo feita.

A neutralizacdo da glicerina pré-purificada se fez necessaria devido o fato de
utilizar excesso de acido fosfoérico na etapa anterior (hidrélise acida). Ao comparar os
trés sais inorganicos de caracteristica basica utilizados, o que mais se destacou foi 0
carbonato de sédio (Na,CO3) que neutralizou grande parte das amostras de glicerina
testadas com as condicOes estabelecidas. Em todos os testes que foram utilizados
10% de agente neutralizante/glicerina, a acidez obtida foi inferior a da glicerina P.A.
(0,7 mg KOH/g). Ja alguns testes mostraram que com apenas 5% de proporcao
agente neutralizante/glicerina ja era o suficiente para a neutralizacdo. O tempo de

contato também é um fator relevante para se alcangar o objetivo.

As purificagdes com materiais adsorventes e destilacdo se mostraram efetivos
na busca por amostras de glicerina com bons teores de glicerol. Comparando a
eficiéncia da argila atapulgita com o carvao ativado, os resultados obtidos para o
segundo adsorvente foi significativamente superior. A dupla purificacdo com carvao
ativado aumentou ainda mais o teor de glicerol de 98% (que, no caso, ainda ndo ha
possibilidade de aplicacdo nas industrias farmacéutica, de cosméticos e alimenticia)

Os valores obtidos se mostraram tdo alto quanto da glicerina P.A. (99,5%).
Vale ressaltar que o tempo de contato ndo se mostra relevante em alguns casos,
pois altos teores de glicerol foram obtidos com apenas 2 horas (amostra com 3% de
carvao ativado/glicerina que apresentou 93% de teor de glicerol) se comparar com
amostra de mesma proporgéao e 3 horas (que apresentou teor de glicerol de 86%),
ou ainda para as amostras de 1% de proporc¢édo carvao ativado/glicerina com 1 hora
e 3 horas de tempo de contato, em que ambas apresentaram um teor de glicerol de
86%.
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J& a destilacdo, mais precisamente a destilacdo fracionada, mostrou ser o
processo mais eficiente de todos os estudados para a obtencdo de uma glicerina
com alto teor de glicerol. O resultado obtido foi de 99%, ja a glicerina P.A. apresenta

99,5% de teor de glicerol.
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APENDICE A

Para a reacdo de transesterificacdo, foram utilizadas em meédia 818,2 g de
Oleo de soja refinado e 230 mL de solugéo alcoolica 2,6% de hidroxido de potassio
em metanol. A razdo molar 6leo/metanol é de 1.6 e a relacdo catalisador/6leo de
0,7% em massa.

Para se obter essas relacdo € necessario conhecer a densidade do metanol
(0,79 g.mL™). Com isso se obtém a massa de metanol em 230 mL:

0,79 g de metanol --- 1 mL
X --- 230 mL
X = 182 g me metanol

Como a razdo molar 6leo/metanol é de 1:6, calcula-se o nUmero de mol de
metanol em 182 g :

1 mol de metanol --- 32 g
y--182¢
y = 6 mol de metanol

Portanto, utilizando 230 mL de solucdo alcdolica mantem-se a razdo molar de
1:6 (6leo/metanol).

Para se obter a relacdo 2,6% de hidréxido de potassio em metanol a seguinte
relacéo é estabelecida:

182 g --- 100%
w --- 2,6%
w = 5 g de hidroxido de potassio necessario para a relacao ser mantida

Porém, como o hidroxido de potassio apresenta pureza de 85% € necessario
definir a massa real de hidréxido de potassio utilizado:

59 -- 100%
z --- 85%
z = 6 g de hidroxido de potassio
Consequentemente, a relacdo catalisador/6leo € determinada:
818,2 g de 6leo --- 100%
k --- 0,7%
kx6g=z

Portanto, a relacdo 0,7% em massa catalisador/6leo foi mantida.
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APENDICE B*

Respeitando a relagdo estequiométrica entre o acido fosforico e o hidroxido de
sédio (catalisador):
1 H3PO4 + 3 NaOH - 1 NagPO4 + 3 H,O

1mol de acido fosfoérico 3 moles de hidroxido de sédio
98 gramas 120,0 gramas
X y

X = massa de acido fosférico necessaria para neutralizar o catalisador presente em 1

grama de amostra de glicerina.

Sendo y: massa de hidroxido de sodio presente em 1 grama de amostra de
glicerina calculada no APENDICE A.

Sabendo-se que o titulo do acido fosforico € de 85%, logo:

85 gramas puro 100 gramas impuro

X t

t = massa de acido fosférico necessaria para neutralizar o catalisador considerando

a pureza do &cido.
Considerando a densidade do acido fosforico igual a 1,685 g/mL:

Densidade = massa
volume (V)

1,685 g/mL = W

volume (V)

V = Volume de acido fosforico necesséario para neutralizar a massa de catalisador
existente em 1 grama de amostra de glicerina.



