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RESUMO

GALVAN, Diego; HOFFMANN, Diego da S. Purificacdo da glicerina bruta obtida da
alcodlise de triglicerideos. 2011. 46 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharelado
em Quimica), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2011.

Este projeto apresenta uma metodologia de purificacdo alternativa da glicerina
residual obtida da alcodlise de triglicerideos. Este subproduto foi caracterizado
guanto seu percentual de pureza e propriedades fisico-quimicas. A purificacdo
ocorreu através das etapas de acidificacdo, decantacéo, filtragdo a vacuo com
carvao ativado e destilacdo em evaporador rotativo a pressédo reduzida. Foram
determinados, pH, condutividade e massa de glicerina a cada etapa de purificacéo
para verificacao da eficiéncia do processo. A glicerina ap0s a purificacdo apresentou
pureza de 93,47% e condutividade de 2,89 + 0,5 mS.m™. Indicando a necessidade
de melhorias nas etapas de lavagem do filtro.

Palavras-chave: Purificacdo, glicerina, biodiesel.



ABSTRACTS

GALVAN, Diego; HOFFMANN, Diego da S. Purification of the glycerin obtained fron
alcoholysis of triglycerides. 2011. 46 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Quimica), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato
Branco, 2011.

This project proposes a purification methodology for the gross glycerin obtained from
the alcoholysis of triglycerides. The residual glycerin was characterized by purity and
physico-chemical characteristics. The purification happened by the acidification,
sedimentation, filtration with activated carbon coupled in a vacuum pump and
distillation with a rotary evaporator with vacuum. At each step was determinate the
mass, conductivity and pH of the sample to verify the efficiency of process. The final
percentage found was 93,47%. However, the conductivity was 2,89 + 0,5 mS.m™*
indicating a better cleaning of the filter

Keywords: Purification, glycerin, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O século XX pode ser caracterizado como o século do petréleo. A sociedade
moderna acostumou-se a desfrutar do conforto oferecido por esta matéria-prima,
ndo renovavel, na forma de combustiveis e produtos quimicos de uso diario, como
os plésticos, medicamentos e lubrificantes, derivados do petroleo. Com o provavel
esgotamento desta fonte de energia fossil. Vem ocorrendo um crescimento em
pesquisas para o desenvolvimento de novas tecnologias que utilizem fontes de
energia renovaveis e ecologicamente corretas (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009;
CONCEICAO et al., 2005).

Uma destas tecnologias € conhecida como biodiesel, um combustivel
biodegradavel e ndo téxico definido como ésteres graxos de até quatro carbonos,
produzido a partir de Oleos vegetais e gorduras animais in natura ou residuais, por
meio de diversos processos, podendo ser utilizado puro ou em diferentes proporcgoes
com o diesel féssil, sem nenhuma modificacdo dos motores (MARVULLE et al.,
2004).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, o principal
subproduto € o glicerol (C3HgO3) com nome IUPAC propan-1,2,3-triol, referente ao
componente quimico puro, cerca de 10% do produto formado. Em 2006, foram
produzidos 70 milhdes de litros de biodiesel, no ano seguinte a producédo alcancou
402 milhdes de litros e nos primeiros sete meses de 2008 ja haviam sido produzidos
558 milhdes de litros, segundo os dados da ANP. Isto acarretou em
aproximadamente 55,800 milhdes de litros de glicerina; que deve ser considerada
como excedente de producdo, visto que o0 consumo nacional atinge
aproximadamente 14,080 milhdes de litros por ano. Estima-se uma oferta de 130
milhées de litros de glicerol no ano de 2009 (COSTENARO, 2009; OPPE et al.,
2009).

O residuo glicérico resultante do processo de transesterificagdo contém
agua, alcool, sais e sabfes e baixo grau de pureza (60-80%). Valores que variam
conforme as condicbes de conversdo e as operacdes unitarias utilizadas na
purificacdo. Este residuo apresenta baixo valor comercial e com aplicacdes restritas,
geralmente sendo descartado como residuo em aterros sanitarios ou queimado em
caldeiras. Um dos processos mais usados envolve a destilacdo de glicerina a

pressdo reduzida a temperatura de 160°C. Neste contexto, tornam-se necessarios
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estudos para a purificacdo e uso deste subproduto (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver uma metodologia de baixo

custo para a purificagdo da glicerina residual obtida da alcoolise de triglicerideos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Purificar a glicerina bruta;
. Caracterizar a glicerina bruta;
. Realizar a montagem do sistema de purificacéo da glicerina;

o Caracterizar a glicerina purificada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel renovavel, ambientalmente correto, podendo
ser substituinte do diesel fossil, composto de uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos, obtido da reacdo de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol. E um biocombustivel
nao toxico, biodegradavel, de baixas emissées de hidrocarbonetos, com minima ou
nenhuma quantidade de enxofre e menores indices de particulados (PITT, 2010;
PARENTE, 2003; SOLOMONS; FRYHLE, 2009). A figura 1 representra a reacao do
biodiesel.

1

=

R 0 R 0
b e
0 OH 0
0 2 0
e
)J\ + 3H,C—OH —NaOH OH + T TeH;
2 3 Catalisador ||
0 R 0
Metanal 3
0 0 OH R 0
T
Y | “T” CHj
a3 Glicerol 0
Triglicerideo Metil Esteres

Figura 1 — Alcodlise de um triglicerideo com metanol

No Brasil, com a implantacdo da nova Lei Federal, relacionada a aplicacdo
de recursos energéticos, obriga a partir de 2008 o acréscimo de B2 em seguida essa
propor¢cdo aumentara para B5. Com isso havera um aumento na producédo do
biodiesel e glicerina, ja que 10% do produto formado na reacdo de obtengéo deste
combustivel é a glicerina, consequentemente tera aumento na oferta nacional e
internacional (PINTO; GUARIEIRO; REZENDE, 2005).

Se, por um lado, estas a¢cfes colocam nosso pais na vanguarda do uso de
combustiveis alternativos no planeta, elas também reforcam a necessidade de se
encontrar utilizagcbes comerciais para os subprodutos de producdo do biodiesel,

como a glicerina. Para cada 90 milhdes de litros de biodiesel produzido por
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transesterificacdo sao gerados, aproximadamente, 10 milhdes de litros de glicerina
(PAULA et al., 2011).

Assim, as projecdes mostram uma producdo de cerca de 126 milhfes de
litros de glicerina por ano, com a entrada do B3 em 2008 e cerca de 315 milhdes de
litros por ano, a partir de 2013, com a introdug¢ao do B5, mas o governo em diversas
ocasides, ja manifestou a possibilidade de antecipacdo destas metas, estes valores
serdo muito superiores ao consumo e producao nacional atuais, estimados em cerca
de 38 milhdes de litros anual. Este cenario indica que a viabilizacdo comercial do
biodiesel passa pelo consumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicagdes
de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009).

3.2 GLICEROL E SUAS PROPRIEDADES

O (dlicerol (do grego, glykeros = doce), um dos mais antigos produtos
quimicos com vasta aplicacao industrial. Foi obtido pela primeira vez pelo quimico
sueco Carl William Scheele (1779), através da reacdo de saponificacdo do 6leo de
oliva. No século XX, passou a ser produzida sinteticamente a partir do propeno
(CsHe). Até 1945, ja haviam sido documentados 1583 usos diferentes e sua principal
fonte de obtencdo industrial consiste na saponificacdo de O6leos e gorduras
(HARYANTO; SANDUN; SUCHIL, 2007; MORRISON; BOYD, 1996).

O primeiro uso em escala industrial do glicerol ocorreu em 1866, com a
producdo da dinamite’ por Alfred Nobel. Sua sintese mais importante foi
desenvolvida em 1930 pela I. G. Farben na Alemanha e Shell nos Estados Unidos
utilizando propeno (CsHg) como material de partida. Em 1949, nos Estados Unidos,
toda a producdo de glicerol era proveniente da industria de sabdo (BEATRIZ;
ARAUJO; LIMA, 2011).

O (glicerol caracteriza-se como um liquido higroscépico, incolor e com odor
adocicado. Em condi¢bes normais de armazenamento este polialcool apresenta boa
estabilidade, sendo compativel com muitos compostos quimicos, praticamente nao

irritantes em seus varios usos, € nao apresenta efeitos ambientais negativos

! Nitroglicerina sob terra diatoméacea (dioxido de silicio) e serragem.
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(BERTOZZO et al., 2009; PAGLIARO; ROSSI, 2008; LUCK et al., 1988). Sua

estrutura esta representada na figura 2.

Ho/ﬁ/\oH

OH
Figura 2 — Estrutura quimica do glicerol

Este alcool polihidroxilado € uma substancia quimica versatil e valiosa,
completamente solivel em &gua, ligeiramente solivel em muitos solventes
organicos tais como éter ((C.Hs).0O) e dioxano (C4HgO,), mas insolivel em
hidrocarbonetos. Quando anidro, apresenta massa especifica de 1,261 g.cm™, ponto
de fusdo de 18,2°C e ponto de ebulicdo de 290°C (1 atm) decompondo-se nesta
temperatura. Em baixas temperaturas pode formar cristais que se fundem a 18,2°C.
A molécula apresenta grande flexibilidade por apresentar ligagdes quimicas entre
atomos de carbono com hibridizacéo sp®. (PAGLIARO; ROSSI, 2008; SOLOMONS;
FRYHLE, 2009). Observar tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da glicerina a 20°C

Foérmula molecular C3HgO4
Massa molecular (g.mol™) 92,09382
Densidade (g.cm™) 1,261
Viscosidade (Pa.s) 15
Ponto de fuséo (°C) 18,2
Ponto de ebulicdo (°C (decomp.)) 290
Valor energético (kcal.g™) 4,32
Ponto de fulgor (°C) 160
Tens&o superficial (m N.m™) 64,00

Coeficiente de temperatura (m N.(m K)*) —0,0598

Fonte: Pagliaro; Rossi, 2008.

Devido a grande importancia do glicerol na industria, milhdes de litros de
glicerina sao refinados anualmente no mundo inteiro. Dessas empresas, a “Dow
Chemical” atualmente € a unica a produzir glicerina sintética, enquanto as outras a

obtém como subproduto de 0Oleos e sabao, sendo que a demanda e o crescimento
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da producao de glicerol no mercado americano tem crescido anualmente (FELIPE;
ARRUDA; RODRIGUES, 2007). A figura 3 representa os principais setores de

utilizacao da glicerina na induastria.

ERevenda

Revenda; 14% W Outros
uPapel
Farmacos/ Cosméticos/

Saboaria; 28% aEsteres

wPoliglicerina

uTabaco

Resinas Alquidicas; 6%
Esteres; 13% uFilmes de Celulose

whlimentos! Bebidas
Alimentos/ Bebidas; 8%

Resinas Alquidicas
Filmas de Celulose; 5% Poliglicerina; 12% . q

Tabaco: 3% wFarmacos/ Cosméticos/ Saboaria

Figura 3 — Principais setores industrias de utilizagc&o da glicerina
Fonte: Gréfico adaptado de Mota et al. (2009).

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, enquanto o termo
glicerina aplica-se a uma solugéo aquosa de glicerol, com pureza entre 50,0 a 99,0%
(QUINTELLA et al., 2009). Desde 1959, o glicerol é reconhecido como substancia
atoxica, utilizada como aditivo em alimentos, e também considerado como
substancia GRAS pelo FDA dos Estados Unidos. Para o uso em medicamentos este
deve apresentar pureza de no minimo 99,5% (USP). No Brasil, seu uso em produtos
alimenticios € assegurado pela Resolucdo de n° 386, de 5 de Agosto de 1999
(MORRISON, 1994).

E essencial que os produtos gerados a partir dos subprodutos (glicerina)
possam se inserir no mercado consumidor com boa relacdo custo beneficio. Para
isso se deve considerar o valor agregado, o custo do preparo deste subproduto para
a venda, o tempo de lancamento do produto no mercado, a escala do mercado

consumidor, os produtos concorrentes, entre outros (QUINTELLA et al., 2009).
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3.3 METODOLOGIAS DA PURIFICACAO DA GLICERINA

Existem varios métodos industriais de purificacdo de glicerina bruta, dentre
eles destacam-se dois: convencional e troca i6nica. Ambos envolvem operacdes
unitarias (evaporacdo e destilagdo) e processos unitarios (acidificacdo e
neutralizacdo), com grande consumo energético, perdas de tempo e baixo
rendimento. Estima-se que o tempo gasto na limpeza dos equipamentos equivale a
um terco do tempo total (BAILEY; HUI, 1996).

3.3.1 Método convencional

O método convencional consiste das etapas de acidificacdo, neutralizacao,
evaporacao e refino por destilagdo. A glicerina proveniente da producao de sabéo é
acidificada na faixa de pH entre 4,6-5,0 com um &cido forte para neutralizar o
residuo. Apds esta etapa, com o pH em 4,5 adiciona-se Aly(SO,4)s; ou FeCl; para
flocular as impurezas. Ar comprimido € borbulhado dentro do tanque para misturar e
garantir a oxidacao. O conteudo do primeiro tanque de tratamento é filtrado.

O liquido ja filtrado segue para o segundo tanque onde o pH € ajustado com
soda caustica até uma faixa entre 8,5-9,0 para precipitar o excesso de Al ou Fe
como hidroxido. A mistura é agitada com ar e entéo filtrada para reter o precipitado e
obter um filtrado limpo que segue para um evaporador (simples ou de multiplo
efeito). A glicerina obtida apresenta concentragéo entre 80-88%, o sal, cristalizado
acumula-se em um recipiente apropriado abaixo do evaporador e depois
recuperado.

A glicerina bruta do evaporador é destilada sob alto vacuo de 0,007-0,013
(atm), com injecdo de vapor para manter a temperatura abaixo de 200°C a fim de
evitar a sua decomposi¢cdo. Em seguida € condensada obtendo um produto com
pureza acima de 99% e depois desodorizada por corrente de ar dentro do vaso de
desodorizacao sob alto vacuo. ApOs esta etapa ocorre o branqueamento com carvao
ativado e filtrada até obtencao de grau USP. (BAILEY; HUI, 2005; MINER; DALTON,
1953; SPITZ, 1990). Um esquema é apresentado na figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma da purificagdo da glicerina a partir do método
convencional
Fonte: Bailey; Hui (2005).

3.3.2 Método de troca idbnica

Este método de purificacdo da glicerina vem ganhando grande aceitacédo
devido a simplicidade de operacéo e baixo consumo de energia. Esse procedimento
€ baseado no uso de resinas de troca ibnica para o refino da glicerina obtida da
hidrélise ou transesterificacdo. Para tratamento de glicerina proveniente da
saponificacdo, um pré-tratamento € indicado para remocao, como por exemplo, a
acidificacao.

A purificacdo por troca ibnica envolve a passagem do material filtrado
atraveés de sucessivos leitos com resinas do tipo | (cation forte e anion fraco), e o tipo
Il (cation fraco e anion forte). Este processo ocorre de forma eficiente com solucdes
diluidas (25-40%) de glicerina (figura 5). A passagem através das resinas também
elimina tracos de &cidos graxos, cor, odor, e outras impurezas minerais presentes. A
concentracdo subsequente da solucdo desta glicerina purificada ocorre pela
passagem em evaporadores de multiplo efeito obtendo um produto com pureza
maior que 99% (BAILEY; HUI, 2005).
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Figura 5 — Fluxograma da purificacao da glicerina por troca idnica
Fonte: Bailey; Hui (2005).

3.3.3 Comparacao entre os métodos

Filtro

24

A tabela 2 apresenta uma comparag¢do entre o método convencional e de

troca idnica.

Tabela 2 — Comparacéo entre método convencional e de troca ibnica

Convencional

Troca l6nica

e Qualquer residuo de glicérico

e Grande uso de 4gua

e Alto consumo de energia

e Alto custo na produgéo

Uso de glicerina com pouco sal

Pouco uso de 4gua

Baixo consumo de energia

Baixo custo

Fonte: Bailey; Hui, 2005.

A tabela 2 apresenta que o método convencional
flexibilidade, embora a um maior gasto com energia, considerando que muita agua

deve ser evaporada e que a glicerina é destilada a alto vacuo. O método de troca

oferece grande

ibnica requer menos energia, mas nao pode ser usada para glicerina com altos

teores de sais, pois saturam rapidamente a resina (BAYLE; HUI, 2005).
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3.4 CARVAO ATIVADO

O uso do carvao ativado tem um importante papel na industria quimica,
alimenticia e farmacéutica assim como tratamento de ar, agua, efluente e residuos
industriais. I1sso se deve as suas propriedades texturais e natureza quimica de sua
superficie, responsaveis por sua grande capacidade de adsor¢do. Na industria
guimica carvao ativado é utilizado para a purificacdo de produtos, remocéao de cores
residuais, odores e contaminantes (GUARAMEX, 2011; BONI, 2008).

Carvboes ativados sdo materiais carbonaceos, que sofreram um
processamento para aumentar sua porosidade. Uma vez ativado, o carvao
apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam
em canais menores e assim sucessivamente. Quase todos 0s materiais que
possuem um alto teor de carbono podem ser ativados. Os precursores utilizados sao
carvdes minerais, madeiras, turfas, residuos de petroleo, etc (CLAUDINO, 2003).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade,
com area superficial variando entre 10 e 15 m.g™. No decorrer da ativacéo a area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apés a ativacao, o
carvdo pode apresentar area superficial acima de 800 m?.g™* (BRUM et al., 2011).

Todos os carvbes ativados contem micro, meso € macroporos em sua
estrutura, mas a proporcao relativa varia consideravelmente de acordo com o
precursor e processo de fabricacdo utilizado (CLAUDINO, 2003). A figura 6

apresenta a diferenca entre poros do carvéo ativado com o carvao comum.

_ Corte esquematico
Diferenca entre

Carvao Comum Carvéo Ativado
macro poro
™~ MeSo POro
X i micro poro

corte de uma particula

Figura 6 — Diferenca de uma particula de carvdo comum de
carvéo ativado
Fonte: Adaptada de Mucciacito (2009).
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A ativacdo é processo subsequente a pirdlise, consiste em submeter o
material carbonizado a rea¢bes secundérias, visando o aumento da porosidade da
area superficial. No processo de ativacdo, o controle das caracteristicas basicas do
material de acordo com a configuracdo requerida para uma dada aplicacao
especifica. H& dois tipos de processo de ativagdo utilizados: ativagdo quimica ou
fisica (MUCCIACITO, 2009).

a) Ativacdo quimica — processo que envolve a impregnacdo por agentes
desidratantes como &cido fosférico; hidréxido de potassio e cloreto de zinco. Em
seguida o reagente quimico é removido, por extracdo, expondo a estrutura porosa

do carvao ativado.

b) Ativacdo fisica — A ativacao fisica consiste na reacdo do carvdo com gases
contendo oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou mistura de ambos). Ambos
0S gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de
temperatura de 800°C a 1000°C (CLAUDINO, 2003).

3.5 TEORIA DE ADSORCAO

Adsorcéao é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma
fase fluida para a superficie de uma fase sélida (adsorvente). No processo de
adsorcdo as moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para a zona interfacial
devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. As forcas envolvidas na adsorcgéo fisica incluem as forcas de van der
Waals (repulsdo e dispersdo) e interacOes eletrostaticas compreendendo as
interacOes de polarizacao, dipolo e quadrupolo. Possuem dois tipos de adsorcéo: a)
qguimica e b) fisica, que podem ser observadas na figura 07 (BARROS; ARROYO,
2001; FERREIRA, 2009).
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Figura 7 — Diferenca entre adsorcéo quimica e fisica
Fonte: Adaptada de Fernandes (2011).



4 MATERIAS E METODOS

4.1 MATERIAIS
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Para o desenvolvimento deste método de purificagdo da glicerina bruta

obtida da alcodlise de triglicerideos foram utilizados o0s seguintes reagentes,

vidrarias e equipamentos, apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Reagentes, vidrarias e equipamentos utilizados

Reagentes

Vidrarias e Equipamentos

Agua destilada

Acido fosférico

Carvéo ativado

Glicerina residual

Indicador azul de Bromofenol
P6 de pedra

Balanga analitica
Béquer

Bomba de vacuo

Bureta

Condutivimetro

Filtro de poliéster
Erlenmeyer

Evaporador rotativo
Funil de separacao
Aparelho medidor de pH
Picnémetro

Pipeta volumétrica e graduada
Suporte universal
Kitassato

4.2 METODOS

4.2.1 Reagentes e solucdes

A matéria-prima, glicerina residual proveniente da producdo de biodiesel, foi

cedida por uma empresa do ramo, juntamente com um laudo analitico (anexo 1), o

carvao ativado PA (granulado) foi cedido por uma companhia tratamento de agua.
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Todos os reagentes utilizados foram de grau técnico. As solugdes foram preparadas
de acordo com a metodologia Morita (1990).

4.2.2 Caracterizacgao da glicerina residual

Para identificar as condi¢cdes, em que o residuo se encontrava foram
determinados os valores de pH, condutividade e densidade. As medidas de pH
foram realizadas no aparelho Del Lab, modelo DLA-PH; a condutividade da glicerina
residual (GR) foi determinada em um condutivimetro AAKER, modelo mCA-150. Os
valores de densidade foram medidos em um picnémetro calibrado (para a
metodologia de calibracdo do picndmetro vide anexo 2). Nado foram realizadas
medidas de viscosidade. A quantidade de &cido fosférico necessaria para acidificar a
GR foi determinada por titulag@o acido-base de acordo com Pitt (2010).

4.2.3 Preparagéo do filtro

O filtro utilizado na purificagdo da glicerina diluida (G1) foi construido em
uma embalagem PET com carvao (ativado por banho acido-base), pé de pedra, filtro
de poliéster e papel filtro quantitativo (4 camadas) (figura 8). O filtro foi construido e

adaptado no decorrer do processo.

pd de pedra

carvao ativado

———filtro de poliéster

papel de filtro quantitativo

Figura 8 — Esquema do filtro utilizado na purificacdo da glicerina
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4.2.4 Purificacdo da glicerina residual

Para a purificacdo da glicerina residual (GR) foram realizadas as seguintes
etapas: acidificacdo, decantacéo, diluicéo, filtracdo e destilacdo a pressao reduzida.
Apéds o término das etapas de purificacdo foi determinado o percentual de pureza.
Depois de determinada a quantidade de acido forte necesséaria para neutralizar a
GR, foi determinada a massa de glicerina e também do acido fosférico em uma
balanca analitica Shimadzu modelo AY220. Para acidificar a glicerina residual com
acido fosfdrico, foi realizada agitacdo manualmente por 3 minutos e colocada em
funis de decantacao por 24 horas.

Ao término da decantacdo, foi determinada a massa das amostras da
glicerina obtida. Esta glicerina foi diluida com agua destilada (G1) para diminuir sua
viscosidade, para posterior filtracdo sob vacuo. Apdés o fim da filtracdo
(aproximadamente 10 minutos) foi obtida a massa da glicerina filtrada (G2). Em
seguida foi determinada a massa e os valores de pH e condutividade das amostras.
Antes de cada filtracado, o filtro foi lavado com agua destilada.

Depois de filtrada a G2 foi levada ao evaporador rotativo Fisatom modelo
803 para concentracdo da glicerina, ao término da destilacdo foi determinada a
massa da glicerina destilada (G3). Esta massa concentrada foi determinada e
medida para determinar a eficiéncia e posteriormente analisada sua condutividade e
pH para sua caracterizacdo, e densidade para determinar a porcentagem de
glicerina presente.

O processo de purificacdo da glicerina envolveu operacdes e processos

unitarios como ilustra o fluxograma da figura 9.

Glicerina Bruta Glicerina (GR)
Acidificacio
1 Decantacio
Caracterizacéao Glicerina (G1)
L Filtracio

ﬂ—[»\nélises Fisico-qul’micas]

Purificacéo Glicerina (G2)

Determinacio do P
arau de pureza Glicerina (G3)

Figura 9 — Fluxograma de purificacdo da glicerina
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA GLICERINA RESIDUAL

5.1.1 Andlises organolépticas e fisico-quimicas

Primeiramente foram realizados alguns testes fisico-quimicos (pH,
condutividade e densidade), bem como testes organolépticos para observacdo da
coloracdo e odor do residuo glicérico. O residuo apresentava uma coloracdo
amarela e odor forte, tipicos de ésteres de acidos graxos, enquanto a glicerina de
grau USP é incolor e inodoro.

Todas as determinacfes de pH foram realizadas em duplicata, sendo que a
média encontrada foi de 5,34 £ 0,02, este valor confere com o laudo analitico ( pH =
5,37 = 0,02) emitido pela empresa (anexol). A glicerina residual do processo de
transesterificacdo alcalina e que ndo tenha recebido um tratamento adequado,
apresenta um valor de pH alcalino, pois a catalise basica € a mais utilizada em todo
mundo para producéo industrial de biodiesel segundo Brolese et al. (2008). Observa-
se gue o residuo glicérico ja veio com um pré-tratamento da propria empresa devido
a sua acidez. Para a determinacdo de condutividade da mesma, esta apresentou
uma média de 0,879 + 0,01 mS.m™, estes valores foram todos analisados a
temperatura de 17 + 0,5°C.

O picnémetro foi calibrado (anexo 2) com agua destilada para verificar seu
volume interno, pois existia davida quanto ao volume deste equipamento. O fator de
correcdo foi determinado a 17 + 0,5°C e o valor obtido foi de 1,008 + 0,001. O
percentual de pureza da glicerina (G3) foi determinado por medidas no picnémetro.

O valor da densidade foi determinado através da Equacao (1).

_ m+dm ()

PEOP=,"5v
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Na qual:

A densidade da glicerina (o) é a razdo entre a massa da amostra (m) e o
volume do picnémetro (V).

Aplicando os dados na Equacéao (1), a densidade calculada da GR foi 1,22 +
0,05 g.cm™ dividindo pelo fator de correcéo do picnémetro de 1,008 + 0,02, obteve-
se uma densidade de 1,21 * 0,05 g.cm™ a uma temperatura de 20 + 0,5°C,
verificando seu percentual de pureza no anexo 3, o valor encontrado foi de 82 +

0,05%. Semelhando ao descrito pelo laudo analitico emitido pela empresa (anexo 1).

5.1.2 Titulac&o do residuo

As titulacdes foram realizadas em triplicata a fim de determinar a quantidade
de acido fosforico necessaria para neutralizacdo da glicerina, os volumes de acido
gasto para as amostras foram em média de 4,17 + 0,05 mL, o valor médio da massa
de glicerina 1,067 £ 0,001 g. Segundo a metodologia descrita por Pitt (2010) um
grama de acido fosférico PA, neutraliza mil gramas de GR. A figura 10 representa o
ponto de viragem antes e depois da titulacdo. Foi possivel observar o ponto de
viragem devido a pequena quantidade de glicerina (1g) empregada na titulacéo.

Figura 10 — Titulagdo da glicerina bruta. a) antes do
ponto de equivaléncia, b) apds o ponto de equivaléncia
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5.2 PURIFICAGCAO DA GLICERINA RESIDUAL

5.2.1 Acidificacéo e decantacao

Apds encontrar a massa necesséria de acido para neutralizar a glicerina, foi
determinada a massa de GR, que foi de 70,11 £ 0,01 g e massa de 0,34 = 0,01 g de
acido fosférico, foi realizada agitacdo por 3 minutos, em um funil de separacéo e
aguardou-se por um tempo médio de 24 horas para decantacdo. Ndo observou-se a
formacao das trés fases como afirma Christoff (2006), pois a glicerina ja apresentava
um pré-tratamento da empresa, retirando assim grande parte dos acidos graxos e
dos sais que nela continha.

Entdo foi adicionado acido fosférico até pH 4,00 + 0,02, pois segundo Pitt
(2010) este € ideal para que ocorra completa separacéo das trés fases. O tempo de
reacdo necessaria segundo Ferreira (2009), para observacdo de uma discreta
separacdo das fases € de uma hora, apés 24 horas para que ocorra uma total
separacdo das fases, onde a fase leve é o biodiesel e a fase pesada a glicerina,
apos as 24 hora de decantacdo da amostra também ndo foi possivel verificar a
presenca das trés fases. A figura 11 apresenta imagens da decantacao da glicerina
apos adicdo de H3PO,.

Figura 11 — Glicerina ap6s 24 h de decantacdo. a) corﬁ adicdo de
0,34 g de H3PO,4 b) com adicédo de H3PO, até pH 4,00
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5.2.2 Dilui¢ao e filtragéo

Para a realizacéo da filtracdo do residuo foi necessario fazer uma diluicdo de
1:1 4gua / glicerina (GR), devido a sua alta viscosidade. A tabela 4 apresenta 0s

valores das massas da agua destilada e glicerina.

Tabela 4 — Massa de glicerina e agua utilizada na diluigao

Massa (9) A B C D
Glicerina G1 100,692+0,001 100,896+0,001 100,879+0,001 100,195+0,001
Agua 100,632+0,001 100,055+0,001 100,148+0,001 100,266+0,001
Béquer 118,084+0,001 100,953+0,001 84,124+0,001 113,770+0,001

Apbs a diluicdo da glicerina (G1), foi verificado uma alteracdo da coloragéo
passando para um amarelo fraco em relagcédo a cor inicial. A figura 12 apresenta a

diluicdo das quatro amostras de glicerina diluidas.

Figura 12 — Diluicdo da glicerina (G1)

Para a purificagdo foi construido um filtro que continha carvdo ativado
(granular), p6 de pedra e filtro de poliéster. Este estava acoplado a um sistema de

filtracdo a vacuo com kitassato (figura 13).
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Figura 13 - Filtro com carvéo ativado
acoplado abomba a vacuo

ApoOs a saida de cada amostra de glicerina do filtro, foi realizada a lavagem
do mesmo com duas porcdes de 250 mL de &gua destilada, com a finalidade de
retirar possiveis sélidos e ions presentes, que viessem a interferir nas filtracfes
posteriores. Ao término da filtracdo das quatro amostras, foi determinada a massa,
pH e condutividade da glicerina (G2). Os resultados obtidos sdo representados na
tabela 5.

Tabela 5 - Valor de pH, condutividade e massa obtidos apés filtracédo

Andlises/Amostras A B C D
pH 3,90+0,02 3,92+0,02 3,54+0,02 3,85+0,02
Condutividade (mS.m'l) 14,18+0,01 14,14+0,01 15,35+0,01 14,84+0,01
Massa (g) G2 176,407+0,001 189,875+0,001 149,398+0,001 182,506+0,001

Comparando os valores de pH e condutividade de GR com G2, observou-se
um aumento na condutividade e uma diminuicdo do pH e de massa.O aumento da
condutividade pode ser explicado pelo fato dos ions presentes no filtro (carvéo
ativado, p6 de pedra) terem sidos arrastados pela glicerina (G2). Foi realizada uma
lavagem do filtro com &gua destilada (0,011 +0,01 mS.m™) antes da filtracdo, porém
esta lavagem nao foi eficiente para retirada dos ions presentes no filtro. O baixo
valor de pH sugere que a glicerina possa ter carreado ions HsO" restante da banho

de ativagéo do carvéao.
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A massa de G2 obtida foi menor que a GR. Segundo Ferreira (2009), o teor
de glicerina diminuiu com o tempo de contato com o carvao ativado, devido a sua
elevada capacidade de adsorcdo. Quanto maior o tempo de contato com o carvao
maior a retencdo de impurezas e de glicerina. Através de analises sensoriais
observou-se, apds a filtragem, que ocorreu uma reducdo da coloragdo, turbidez e
odor na amostra da glicerina G2 (figura 14). Conforme Viesser (2010) confirma-se
gue o tempo de contato é a variavel de maior influéncia na purificacdo da glicerina

com carvao ativado, devido a adsorcéo indesejada de glicerina.

Figura 14 — Amostra A apo6s filtragé_o (G2)

5.2.3 Destilacao

A destilacdo de G2 foi realizada em um evaporador rotativo acoplado a uma
bomba a vacuo. A temperatura do aparelho foi ajustada a 95 + 0,5°C com rotacéo de
90 (RPM). O inicio da evapora¢do da agua ocorreu a 64 + 0,5°C, com pressao de
0,36 atm indicada pelo programa Nomograph (Sigma-Aldrich, 2011).

Apés a destilacdo foram determinados os valores da massa final de
glicerina, pH, condutividade e a quantidade de agua evaporada para verificacdo da
eficiéncia do processo. Os valores obtidos sédo apresentados na tabela 6.

Os resultados indicam que ocorreu uma reducdo nos valores do pH da
glicerina destilada (G3) em relagédo aos valores de GR sugerindo uma quantidade
maior de ions HzO" em G3 ocasionada por uma lavagem deficiente do filtro anterior
a filtrag@o. No caso da condutividade os valores obtidos em G3 foram superiores aos
de GR. A G2 que ainda continha agua destilada, possuia uma viscosidade menor,
possivelmente o0s ions possuiam uma maior mobilidade, aumentando a

condutividade, na medida em que a agua era evaporada a G3 era concentrada, a
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qual possuia uma viscosidade maior, com isso dificultando a mobilidade dos ions
nela presente diminuindo a condutividade. A condutividade da amostra B foi menor
devido ao carvéo ter retido maior quantidade de ions e a lavagem do filtro feita

anteriormente ter sido mais eficiente.

Tabela 6 — Valor de pH, condutividade e massa obtidos apés destilacéo

Analises/Amostras A B C D
pH 4,34+0,02 5,07+0,02 4,11+0,02 4,94+0,02
Condutividade (mS.m™) 4,78+0,01 0,73+0,01 3,10+0,01 2,96+0,01
Massa (g) G3 46,673+0,001 35,992+0,001 58,761+0,001 42,633+0,001
Massa (g) Agua 129,734+0,001 153,883+0,001 90,637+0,001 139,873+0,001

Segundo Costenaro (2009) quanto maior a valor de condutividade da
solucéo filtrada, menos sal foi retirado da solucdo. Portanto, para os casos de maior
retencdo de sal, as solucdes apresentam menor condutividade. Isto indica que o
carvao ativado n&o adsorveu totalmente os sais presentes na glicerina. A amostra B
foi a Unica apresentar uma menor condutividade que a GR, devido a uma maior
guantidade de agua retirada da lavagem e o carvao ativado ndo estar saturado de
glicerina da amostra anterior. A figura 15 apresenta as quatro amostras apés

realizacdo do processo de destilacao.

Figura 15 — Amostras de glicerina apds destilagao (G3)

Neste caso, a remocao da umidade e de materiais solidos deixou a glicerina
com uma coloragdo amarelada, fato este que pode ser explicado com base no

aumento da concentracdo da glicerina com a evaporagao da agua.



5.2.4 Determinacao do percentual de pureza

Para determinacdo do percentual de pureza foi realizado o calculo da
densidade das quatro amostras, com auxilio do anexo 3, pode-se calcular a

porcentagem de pureza da G3. A tabela 7 demostra a porcentagem de glicerina

presente em cada amostra.

Tabela 7 — Determinacédo do percentual de pureza apés destilagdo a 25 °C

Amostra Massa (9) Densidade final (g.cm™) % Pureza
A 31,281 +0,001 1,2413 +0,05 93,55 +0,05
B 31,272 +0,001 1,2409 +0,05 93,41 +0,05
C 31,198 +0,001 1,2381 +0,05 92,35 +0,05
D 31,292 +0,001 1,2417 +0,05 93,70 +0,05
Média 31,261 +0,001 1,2405 £0,05 93,25 +0,05

A média das porcentagens de pureza encontrada foi de 93,25 + 0,05%,
indicando um aumento de 11,47 £ 0,05%, comparado com a porcentagem da GR.
Tanto odor quanto coloragdo diminuiram no decorrer da purificacdo, embora néo

foram empregadas resinas de troca idbnica e agentes floculantes para total remocéao

da coloracéo.
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CONCLUSOES

A glicerina residual ndo apresentou as trés fases na etapa de decantacao
como esperado devido ao pré-tratamento j4 feito pela empresa, onde grande
quantidade do 6leo e de sais foi removida.

Tanto a coloracdo amarelada e odor caracteristico de 6leo foram removidos
parcialmente por filtracdo, indicando a necessidade de uma coluna maior de carvao
ativado para melhorar sua adsorcdo, ou até mesmo a utilizagéo de resinas de troca
iGnica e agentes floculantes para a remocao total dessas substancias.

A acidez final aumentou em todas as amostras, indicando influéncia do
banho &cido-basico no carvdo ativado, a condutividade final aumentou indicando
necessidade de ajustes nas etapas de lavagem do filtro.

Percebe-se a necessidade de pesquisas para aperfeicoamento do método
empregado com foco na etapa de lavagem e tempo de contato com o carvao
ativado, dando importancia para o rendimento em massa de glicerina no final do
processo.

O objetivo do projeto de purificar a glicerina residual obtida da alcdolise de
triglicerideos foi alcancado, indicando que o método se mostrou eficiente, a glicerina

final obteve em média 93,25 + 0,05% de pureza.
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ANEXOS

ANEXO 1 — LAUDO ANALITICO DA EMPRESA

Laudo Analitico

Produto: a Nimero do Lote: Data de Carregamento:
9-GLICERINA BRUTA 890000001506
[Especificagdo (1)

Item Analitico Unidade Resultado Min Méx Métodos
Umidade % (m) 11.720 - 13.000 | AOCS Ca 2e-84
Glicerol % (m) 81.780 80.000 - Official Mon.XXI
Cinza % (m) 5.820 - 8.000 Official Mon.XXI
Cloretos % (m) 6.000 - 7.000 Método de Mohr
PH 5.370 4.500 9.000 -

MONG % (m) 0.680 - 2.000 Célculo

Figura 16 — Laudo analitico da GR emitido pela empresa
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ANEXO 2 — METODOLOGIA DE CALIBRACAO DO PICNOMETRO

A calibracdo do picnémetro foi realizada com seis amostras de agua
destilada, com volumes e massas diferentes a 17 £ 0,5°C. A tabela 8 representa as

massas e volumes correspondentes.

Tabela 8 — Calibrac&o do picnémetro

Andlises/Amostras 1 2 3 4 5 6 Média

Volume Agua (mL) 0,001 1,000 2,000 5,000 10,000 20,000 25,000 10,500
Massa de Agua (g) £0,001 0,979 2,008 4,915 9,902 19,886 24,925 10,436
Densidade (g.cm™) 20,05 0,979 1,004 0,983 0,990 0,994 0,997 0,991

Sabendo que a densidade da dgua & temperatura de 5°C é 1,00 g.cm’,

pose-se pode calcular o fator de correcdo do picnémetro, segundo a Equacao 2.

_ densidadetedrica (2)
~ densidadepratica

A densidade tedrica da agua a 17 + 0,5°C foi encontrada por meio de
interpolagdo da figura 17. O valor encontrado apoés realiza a interpolagdo foi de
0,999 + 0,05, dividindo este valor pela média da densidade prética de 0,991 * 0,05,

descrita na tabela 8. O fator de correcao calculado foi de 1,008 + 0,02.

Temperatura Densidade Peso especifico

== -p0- -y-

(°C) (kg/m?3) (kN /m3)
0 999.9 0,806
5 1000 0,807
10 9997 0,804
20 098 2 0,789
30 0957 0.765
40 992 2 9,731
50 088, 1 9,690
60 9832 9,642
70 977.8 9,580
80 o71.8 9,530
00 9653 0,467
100 958 4 0,399

Figura 17 — Densidade da agua em diferentes temperaturas
Fonte: The Engineering Toolbox (2011).



ANEXO 3 — DETERMINAGCAO DO PERCENTUAL DE PUREZA DA GLICERINA

Tabela 9 — Percentual de pureza da glicerina a determinada temperatura

Density of Glycerine-Water Solutions

Glycerine Density (/cm ?) Glycerine Density (g/cm %)
(%) 15°C 155°C  20°C 25°C 30°C (%) 15°C 15.5°C 20°C 25°C 30°C
100 126415 1.26381 126108 125802  1.25495 50 112870 112845 112630 112375 112110
o] 1.26160 126125 125850 125545 125235 49 112600 112575 112360 112110 L1845
a8 1.25900 125865 125500 125200  1.24975 48 112325 112305 112090 111840 111580
97 1.25645 125610 1.25335 125030 124710 47 112055  L12030 111820 111575 L1132
% 1.25385 1.25350  1.25080 124770  1.24450 46 1.11780 1.11760  1.11550 111310 L1108S
o@s 1.25130 125085  1.24825 124515 124190 45 1.11510 111490 111280 111040 110795
N 1.24865 124830 124560  1.242%0 123930 i 111235 111218 111010 110775  1.10830
€K 1.24600 124565  1.24300 123985  1.23670 43 1.10960 110945 110740 110510 1.10265
] 1.24340 124305 124085 123725 123410 42 110690 110670 L1470 110240 110005
91 1.24075 124040 123770 123460 123190 41 L1415 LIN00 110200 109975 1.09740
%0 1.23810 123778 123510 123200  1.228%0 40 110145 110130 109930 109710 L.ONTS
89 1.23545 123510 123245 122985 122625 39 109875 103860 109665 109445 109215
&8 1.23280 123245 122075 122665 122360 38 109605  1.09590 109400 109180 108955
&7 1.23015 122080 122710 122400 122095 37 109340 109320 1.09135 108915 108690
£ 1.22750 122710 122445 122135 121830 36 109070 109050 1.08865 108655 1.08430
&5 1.22485 122445 122180 121870  1.21565 35 108800 108780 108600 108390 108165
& 1.22220 122180 121915 121605 121300 34 108530 108515 108335 108125 1.07%S
&8 1.21958 121915 121650 121340 121085 3 108265 108245 108070 107860 107645
82 1.216%0 121650 121380 121075 120770 32 107995 107975 107800 107600 107380
81 121425 121388 121118 120810  1.20805 31 1.07725 107705  1.0753% 107338 107120
8 121160 121120 120850 120545  1.20240 30 107455 107435 107270 107070 1.06855
9 1.20885 120845 120875 120275 119970 2 107195 107175 107010 106815  1.06605
78 1.20610 120570 120805 120005 119705 28 106935 106915 106755  1.06560 1.06355
77 1.20835 120300 120030 119735 119435 27 106670 106655 106495 106305 1.06105
76 1.20060 120025  L19760  L1%465 119170 26 106410 106390 106240 106055 1.05855
75 1.19785 119750  LI%485 119195  1.18900 25 106150  1.06130 1.05980 105800 1.05605
74 1.19510 L1480 119215 118925  1.18635 24 105885 105870 105720 105545 1.053%0
73 1.19235 119205  L189%40 118650 118365 23 105625 108610 105465 105200 105100
72 1.18965 118930 118670 118380  1.18100 22 105365 108350 105205 105035 1.0485%0
7 1.18690 118685 118395 118110 117830 21 105100 105090 104950 104780  1.04600
70 118415 1168385 118125 117840 117568 20 104840 104825 104690  1.04525 104350
69 1.18135 118105 L17850  1.17S65 117290 19 104500  LOM575 104440 104280 104105
68 1.17860 117830 117875 117205 117020 18 104335 104325 104195 104035 108860
67 117585 117885 117300  L17020 116745 17 104085 104075 103945 103790 108615
66 117308 117275 117025 116745 116470 16 1035835 103825 103695 103545 108370
65 1.17030 117000 116750  L16475 116195 15 103580 108570 108450 103300 1.08130
64 1.16755 116725 116475 L1620  1.15928 14 103330 108320 103200 103055 102885
[X] 1.16480 116445  L16205 115925 115650 13 103080 103070 102955 102805 1.02640
62 1.16200 116170 115930 1.15655 115375 12 1.02830 1.02820 1.02708 102360  1.02395
61 1.15925 115895 1156585 115380 115100 1 102575  1.02565 102455 102315 1.021%0
80 1.15650 115615 115380  1L15105 114830 10 102325 102315 102210 102070 1.01%08
59 1.15370 115340 115105 114835  1.14585 9 102085 102075 1.01970 101835 1.01670
58 1.15095 115065 114830 114560  1.14285 8 1.01840 1.01835 101730 101600 101440
57 1.14815 L4785 L1455 114285 114010 7 101600 101590 101485 101360 1.01205
56 1.14535 114510 114280 L14015 113740 6 1.01360 1.013%0 101258 101125 100970
S5 1.14260 114230 114005 113740 113470 5 101120 101110 101015 100890 1.00735
54 1.13980 113955  L13730 113465 113195 4 100875  1LO0ST0 100780 100655  1.00505
3 113705 113680 113455  L13195 112925 3 100635 100630 100540 1.0MIS  1.00270
s2 1.13425 113400 113180 112920  1.12650 2 100395 100385 100300 100180 10035
s1 113150 113125 L12905  L12650 112380 1 100155 100145 100060 099945  0.99800
0 099913 099905 099823 099708 0.99368

Fonte: Dow Chemical, 2011.

46



