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RESUMO

SOUZA, Fernanda Joppert Carvalho. Purificacdo da Glicerina Obtida Como
CoProduto na Producdo de Biodiesel com Oleo de Soja Refinado. 2013. 53 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Tecnologia em Quimica Ambiental) —
Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2013.

O presente estudo objetiva desenvolver metodologias para a purificacdo do
coproduto glicerina, gerado na producéo do biodiesel pela transesterificacdo do 6leo
de soja refinado. Realizou-se a pré-purificacéo da glicerina através de uma hidrélise
acida para retirar impurezas como o catalisador e acidos graxos para posteriormente
realizar testes de purificacdo desta glicerina com diferentes adsorventes comerciais
(Carvao Ativado, Argila Bentonita e Atapulgita). A primeira parte do tratamento
consistiu na remocdo de biodiesel e do alcool empregado na reacdo de
transesterificacdo. A segunda etapa baseou-se na hidrolise 4cida da glicerina, como
pré-purificacdo, com a adicdo de acido fosférico concentrado na propor¢cdo molar
acido fosforico/catalisador de 2:3. A hidrélise acida foi importante na eliminacédo de
sabdes, ésteres, acidos graxos e residuos do catalisador basico. Analisando os
processos de purificacdo pode-se observar que houve um aumento do teor de
glicerol de 54,3% para 64,2% durante o processo de hidrolise para retirada dos
residuos de catalisador e acidos graxos. O processo de agitacdo e aquecimento a
80° C por 3 h mostrou um aumento de 8,5% no teor de glicerol (72,7%). Os maiores
teores de glicerol através da purificacdo com bentonita, atapulgita e carvao ativado
foram de 73,7 (1% m/m), 75,4 (1% m/m) e 95,8% (3% m/m) respectivamente. O
aumento da quantidade de carvéo ativado de 0,5% para 3% usando um periodo de
aquecimento de 1h provocou um aumento no teor de glicerol de 76,0 para 95,8%
respectivamente. Tempos maiores que 1h néo indicaram alteracdes significativas no
teor de glicerol. O melhor teor de glicerol foi obtido utilizando 3% de carvéao ativado,

1 hora de agitacao e aquecimento a 80° C (95,8%).

Palavras-chave: Biodiesel, teor de glicerol, adsorventes, hidrélise acida.



ABSTRACT

SOUZA, Fernanda Joppert Carvalho. Purificacdo da Glicerina Obtida Como
CoProduto na Producdo de Biodiesel com Oleo de Soja Refinado. 2013. 53 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Tecnologia em Quimica Ambiental) -
Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2013.

This study aims to develop methodologies for purifying glycerin coproduct
generated in the production of biodiesel by transesterification of refined soybean oil.
It was performed pre-purification of glycerine by acid hydrolysis to remove the
catalyst and impurities such as fatty acids testing for subsequent purification of this
glycerine with different commercial adsorbents (activated carbon, bentonite clay and
attapulgite). The first part of treatment consisted of the removal of biodiesel and the
alcohol used in the transesterification reaction. The second step was based on the
hydrolysis of glycerin as a pre-purification with the addition of concentrated
phosphoric acid in a molar ratio phosphoric acid / catalyst ratio of 2:3. Acid hydrolysis
was important in removing soaps, esters, fatty acids and residues of the basic
catalyst. Analyzing the processes of purification can be seen that there was an
increased glycerol content of 54.3% to 64.2% during the hydrolysis process for
removal of catalyst residues and fatty acids. The process of stirring and heating at 80
° C for 3 h showed an increase of 8.5% in glycerol content (72.7%). The highest
levels of glycerol by purification with bentonite, attapulgite and activated carbon were
73.7 (1% m/m), 75.4 (1% m/m) and 95.8% (3% m/m) respectively. Increasing the
amount of activated carbon 0.5% to 3% using a heating time of 1h caused an
increase in the glycerol content of 76.0 to 95.8% respectively. Times higher than on
hour did not indicate significant changes in the content of glycerol. The best glycerol
content was obtained by using 3% activated carbon, 1 hour of stirring and heating to
80 ° C (95.8%).

Keywords: Biodiesel, glycerol content, adsorbents, acid hydrolysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Poluicdo atmosférica

A relacao entre danos a saude e poluicdo atmosférica foi estabelecida a partir
de episodios agudos de contaminacdo do ar. O excesso de mortes ocorrido em
Londres em 1952, onde foram descritos aproximadamente 4.000 mortes e outros
desastres decorrentes da poluicdo do ar que ocorreram anteriormente no Vale de
Meuse, Bélgica e Donora nos Estados Unidos provocaram medidas de controle em
diversos paises, tendo como resultado a reducdo significativa dos niveis de
contaminantes atmosféricos (FREITAS et al., 2004).

Veiculos movidos a diesel sdo fontes significativas de emissdo de materiais
toxicos, e diversos estudos cientificos tém correlacionado o desenvolvimento de
doencas graves na populacdo dos meios urbanos (KOZERSKI et al., 2006). Em
termos globais, a emisséo de dioxido de carbono a partir da queima de combustiveis
foésseis tem ocasionado o incremento do efeito estufa, apontado como causa das
intensas alteracdes climaticas registradas nos ultimos 50 anos (BAIRD, 1998).

Em 2005, entrou em vigor oficialmente o Protocolo de Kyoto, discutido e
negociado em 1997, na cidade de Kyoto, no Japao, visando reduzir as emissdes de
gases poluentes responsaveis pelo efeito estufae o0 aquecimento global. No
documento, ha um cronograma em que 0s paises desenvolvidos sdo obrigados a
reduzir, em 5,2%, a emissdo de gases poluentes. Esse incentivo de reducdo de

gases poluentes fez com que o Brasil buscasse novas alternativas de combustivel.

1.2 Uso de Energias Renovaveis

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes séo limitadas e com previsdo de esgotamento
no futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de suma importancia
(SHUCHRDT et al., 1998).

As fontes de energia sdo consideradas como fontes renovaveis se seu uso
pela humanidade n&o causa uma variagdo significativa nos seus potenciais e se
suas reposicoes a curto prazo séo relativamente certas (JANNUZZI; SWISHER,
1997).


http://www.suapesquisa.com/efeitoestufa
http://www.suapesquisa.com/o_que_e/gases_poluentes.htm

Segundo GOLDEMBERG e LUCON (2007), é preciso mudar os padrdes
atuais de producé@o e consumo de energia estimulando as energias renovaveis, e,
nesse sentido, o Brasil apresenta uma condicdo bastante favoravel em relagdo ao
resto do mundo. Em 2003, as energias renovaveis representavam 41,3% do
consumo total no Brasil, ao passo que no mundo eram apenas 14,4%.

O Brasil é pioneiro no campo dos biocombustiveis e tem ganhado experiéncia
em substituir gasolina por &lcool. Mas necessita-se de mais pesquisa para que
avance a tecnologia do uso da biomassa como carburante. Se for tolo insistir-se em
ndo usar petréleo, pelo menos é preciso pensar em alternativas para sua necessaria
substituicdo em algum momento. E o compromisso com a sustentabilidade aponta
inevitavelmente na direcdo de fontes renovaveis, como a radiacdo solar e a
biomassa (CAVALCANTI, 1997).

1.3 Uso do Biodiesel

No Brasil, as pesquisas com o biodiesel remontam ao ano de 1980, com os
trabalhos do professor Expedito Parente, da Universidade Federal do Ceara. Essa
foi a primeira patente, em termos mundiais, de biodiesel e de querosene vegetal de
aviacao (LIMA, 2004).

Hoje o Brasil se destaca na producédo desse combustivel e os estudos para
aperfeicoar essa técnica continuam para que se torne cada vez mais viavel
economicamente e que cause cada vez menos impactos ambientais.

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do biodiesel foi iniciado
na Europa. Portanto, mesmo tendo sido desenvolvido no Brasil, o principal mercado
produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foi o da Europa (LIMA, 2004).

Além das questdes globais, os biocombustiveis apresentam vantagens
relativas ao meio ambiente local. Por ndo possuirem enxofre em sua composicao,
sua queima ndo provoca emissdo de Oxidos de enxofre (SO, e SO3), poluentes
danosos a qualidade do ar e responsaveis pela chamada chuva acida (MOTA et al.,
2009).

O dioxido de enxofre (SO,) tem um papel preponderante na formacédo da
chuva acida. Esses gases séo transferidos do ar para a chuva, reagem com a agua
e originam o acido sulfurico (H2SO,). (JESUS, 1996).



Si) + Oz (9 = SOz (g)
2 802 (g) + Oz () —» 2 SO3 (g)
SOz g) + H20 () —» H2S04 )

O que tem sido denominado de biodiesel é um combustivel renovavel,
biodegradavel e ambientalmente correto, sucedaneo ao Oleo diesel mineral,
constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos
da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia
curta, metanol ou etanol (PARENTE, 2003).

O biodiesel € proveniente de fontes renovaveis, o que lhe confere a qualidade
de ser biodegradavel e menos toxico, além de praticamente ndo produzir efeitos
prejudiciais ao ambiente (VASQUES, 2010).

Do ponto de vista quimico, as moléculas do biodiesel sdo muito parecidas
com as do combustivel convencional, o que explica a possibilidade de substituicao.
Em relacdo a performance do combustivel, tem-se constatado que os motores
funcionam melhor com o biodiesel devido a sua maior lubricidade. Aléem do mais, o
biodiesel apresenta uma combustao mais perfeita, 0 que se comprova pelo indicador
conhecido como numero cetano. Em relacdo a poténcia dos motores e ao
rendimento térmico, observa-se que sdo quase tdo bons quanto os do diesel
mineral. Outras qualidades favoraveis do biodiesel estdo associadas a sua menor
volatilidade (ponto de fulgor mais alto), o que permite uma armazenagem mais
segura (PLA, 2002).

1.4 Producéo de Biodiesel

O processo de transesterificacdo envolve a reacdo do 6leo vegetal com um
alcool, usualmente o alcool metilico, utilizando como catalisador a soda céustica. O
produto dessa reacdo € um éster, o biodiesel, e o seu principal subproduto € a
glicerina. O biodiesel pode substituir o diesel de petréleo praticamente em qualquer
motor sem requerer maiores modificacées. A poténcia do motor e o rendimento
térmico do combustivel sdo quase tdo bons quanto os obtidos a partir do
combustivel derivado do petréleo (PLA, 2002).

Em 2008, no Brasil, a Lei n°11.097/2005 obrigou um acréscimo de 2% de

biodiesel no diesel comum (conhecido como B2) para aumentar para 5% (B5) até



2013. Entretanto, em 2008, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
tornou mandatério o uso de 3% de biodiesel, aumentando a producéo do biodiesel e
consequentemente da glicerina (COSTENARO, 2009).

O crescente desenvolvimento da industria de producéo de biodiesel no pais
vem favorecendo o crescimento das pesquisas para a obtencdo de biodiesel de
qgualidade aceitavel pela legislacdo, visando uma maior economia € um menor
impacto ambiental (FACCINI, 2008).

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo
de soja, utilizando metanol e catalisador alcalino, porém, todos os 6leos vegetais,
enquadrados na categoria de Oleos fixos ou triglicerideos, podem ser transformados
em biodiesel (FERRARI et al., 2005).

Segundo GOLDEMBERG, NIGRO e COELHO (2008), em 2006, foram
produzidos 70 milhdes de litros de biodiesel, em 2007 a producéo 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.

2. JUSTIFICATIVA

Com o aumento na producéo do biodiesel, a quantidade de glicerina também
tem aumentado, fazendo com que o preco desse subproduto diminua, pois 0s
mercados tradicionais da glicerina tém uma capacidade limitada de absorcdo de
guantidades maiores do produto. Para que se tenha um melhor aproveitamento
desse excesso, devem-se buscar formas de purificar a glicerina, atingindo teores de
glicerol aceitaveis pela USP — United States Pharmacopeia para que a industria de
alimentos, de remédios, resinas alquidicas, polidis e explosivos possam utilizar essa
glicerina, aumentando a demanda no mercado.

A reducao de custos na purificacdo da glicerina bruta justifica a aplicacdo de
novas tecnologias de processamento da glicerina, tornando vidvel economicamente
0 processo de purificacdo, podendo ter seu uso em produtos em que a exigéncia de
uma glicerina pura é fundamental, agregando valor a um produto que provavelmente
seria queimado e usado para gerar energia (COSTENARO, 2009).

Técnicas diversas, como uso de adsorventes, combinacdo destes meios,
destilacdo e outras sdo testadas para que a purificacdo da glicerina seja

economicamente viavel e para que cause o menor dano ambiental.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal deste trabalho € estudar formas de purificar a fase
glicerina oriunda da producédo de biodiesel de 6leo de soja refinado, utilizando

diferentes materiais adsorventes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a realizacéo desse trabalho, as seguintes etapas foram estudadas:

e Realizar a transesterificacdo do 6leo de soja refinado para obtencdo da
glicerina;

e Promover a pré-purificacdo da glicerina através de uma hidrolise acida para
retirar impurezas como o catalisador e acidos graxos;

e Testar diferentes adsorventes comerciais (Carvao Ativado, Argila Bentonita e
Atapulgita) na purificacdo da glicerina em diferentes concentracées;

e Testar combinacbes dos adsorventes na purificacdo final da glicerina
buscando a que melhor a realiza;

e Realizar andlises fisico-quimicos para caracterizar e comparar os resultados

obtidos da glicerina purificada com a glicerina P.A.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovavel substituto do diesel. Pode ser feito a
partir de uma variedade de Oleos e gorduras naturais. E feito pela combinac&o
qguimica de qualquer 6leo natural ou gordura com um alcool tal como metanol ou
etanol (SHEEHAM et al., 1998).

O biodiesel é 0 nome dado a ésteres alquilicos de acidos graxos desde que
atendam certos parametros de qualidade. O biodiesel é biodegradavel e menos
toxico, sendo também mais seguro do que o diesel de petrdleo (GRABOSKI, 1997).

O biodiesel pode entdo ser definido como sendo um mono-alquil éster de
acidos graxos derivado de fontes renovaveis, como Oleos vegetais e gorduras
animais, obtido através de um processo de transesterificacdo, no qual ocorre a
transformacéao de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos graxos
(FERRARI et al., 2005). Este processo rende como produtos o glicerol (10% da
matéria-prima inicial) e o biodiesel, sendo este ultimo uma mistura contendo os
respectivos ésteres etilicos ou metilicos dos acidos graxos que compunham, com o
glicerol, os ésteres presentes nas gorduras empregadas como reagentes
(KOZERSKI et al., 2006).

O mercado do biodiesel cresce aceleradamente devido a sua enorme
contribuicdo ao meio ambiente, com a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis
de poluicdo ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos (MASJUK et al.,
1995), além de ser fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo
diesel e outros derivados do petroleo. A utilizacdo de biodiesel como combustivel
vem apresentando um potencial promissor no mundo inteiro (HERRERA, 1995).

Registrado na “Environment Protection Agency — EPA - USA” como
combustivel e como aditivo para combustiveis, o biodiesel pode ser usado puro a
100% (B100), em mistura com o diesel de petréleo (B20), ou numa proporcao baixa
como aditivo de 1 a 5% (RAMOS , 2000).

Como combustivel o biodiesel possui algumas caracteristicas que
representam vantagem sobre os combustiveis derivados do petrdleo, tais como,

virtualmente livre de enxofre e de compostos aromaticos; alto nimero de cetano;



teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor, na faixa de 180 a 210°C, (); menor
emissdo de particulas, hidrocarbonetos, CO e CO,; carater ndo toxico e
biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis (FERRARI et al.,
2005).

4.2 Reacgéo de transesterificacao
Tradicionalmente o0 biodiesel € produzido através das reacdes de

transesterificacdo de triglicerideos, usando geralmente -catalisadores alcalinos
(SILVA, 2000).

O O 0
® NaOH (catalisador)
R O/Y\O)J\R... + 3 CH;OH - - 3 R/I-LO\ & HO/Y\OH
0 s OH
0=
R!l
Oleo Metanol Biodiesel Glicerina

Figura 1. Reacao de transesterificacdo via rota metilica, catalisada por base.

Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na producdo de biodiesel é
um triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da glicerina. Sob acdo de um
catalisador basico e na presenca de metanol ou etanol, o o6leo sofre uma
transesterificacdo formando trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos
acidos graxos, que constituem o biodiesel em sua esséncia, e liberando uma
molécula de glicerol ou glicerina (MOTA et al., 2009).

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante
classe de reacfes organicas onde um éster € transformado em outro através da
troca do residuo alcoxila (VOLLHARDT; SCHORE, 2004).

Quando o éster original reage com um alcool, o processo de
transesterificacdo € denominado alcodlise (GERIS et al., 2007). Esta reacdo é
reversivel e prossegue essencialmente misturando o0s reagentes. Contudo, a
presenca de um catalisador (4cido ou base) acelera consideravelmente esta
conversdo, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma
(MEHER, 2004).



a) 0 O
R—C—-OR; + R;—OH R—C—OR; + Ry—OH

éster 1 alcool 1 éster 2 alcool 2
b) H,C—OCOR; R{COOR, H,C—OH
catalisador ¥ l
HC—OCOR, + 3 R4—OH e — R,COOR; + HC—OH
+
H,C—OCOR3 R3;COOR, H,C—OH
Triglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Figura 2. a) Equacdo geral para uma reacdo de transesterificacdo; b) Equacdo geral da
transesterificacdo de um triglicerideo. Fonte: GERIS et al., 2007.

4.3 Glicerina

O glicerol, conhecido também como 1,2,3 propanotriol, foi descoberto por
Scheele em 1779, que o extraiu de uma mistura aquecida de litargirio e azeite de
oliva. Na época, ele o batizou de “o doce principio das gorduras” (ARRUDA et al.,
2007).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente, contendo pelo menos 95% de glicerol. Varios niveis e designacbes
de glicerina estdo disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu
contetdo de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas
(MOTA et al., 2009).

HD/\]/\DH

OH

Figura 3: Formula Estrutural do Glicerol.

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol destacam-se as

propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, sollvel em



agua e alcool em todas as proporcdes e pouco soluvel em éter, acetato de etila e
dioxano e insoltvel em hidrocarbonetos (LOPES; REVILLA; MUNILLA, 1999).

A glicerina bruta oriunda da transesterificacdo de triglicerideos com alcool
apresenta impurezas que a torna inapta para o uso de certas industrias, mas que
podem ser purificadas atingindo os valores exigidos pela USP (United States
Pharmacopeia).

ApOGs a separacdo de fases por decantagdo, a glicerina bruta apresenta um
teor de glicerol em torno de 15%, o que nao lhe confere um bom valor comercial.
Apés tratamentos e purificacdes, essa glicerina pode apresentar valores de pureza
gue se assemelham a da glicerina P.A., vendida como pura, que apresenta um teor
de glicerol de até 99,5%.

O (glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando
estes Oleos sdo saponificados com hidroxido de sodio ou potassio, no processo de
manufatura de sabdes. Desde 1949, o glicerol também tem sido produzido

comercialmente pela sintese do propeno (MOTA et al., 2009).

4.4 Glicerina no Mercado

O grande aumento na producdo do biodiesel e conseqientemente da
glicerina, fez com que o preco deste coproduto caisse consideravelmente, tendo em
vista que a demanda no mercado desse produto é relativamente menor que a
producédo. A decadéncia da glicerina pode ser evidenciada no mercado internacional
onde o preco da tonelada reduziu de US$3.500,00 para US$1.500,00 no periodo de
1995-1998, com uma tendéncia de queda ainda maior. Esta queda provocou o
fechamento de varias fabricas de glicerina sintética na Europa e Estados Unidos,
pois do ponto de vista econdmico, para as industrias farmacéuticas e de cosméticos
a utilizacdo da glicerina oriunda do processo de fabricacdo do biodiesel € muito mais
interessante (SILVA; GONCALVES; MOTA, 2007).

Demonstra-se que, com o uso dos equipamentos e técnicas apropriados, a
glicerina bruta, pela quantidade e variedade de produtos que é capaz de fornecer, se
assemelha muito mais a uma matéria prima nobre, como por exemplo, o petréleo,
que precisa ser refinado para ser consumido, do que com um residuo de produgéo
(BONI, 2008).



A glicerina, ap6s a purificagdo, é utilizada como aditivos na industria
alimenticia, na farmacéutica, de cosméticos e até na fabricacdo de tabaco por dar
resisténcia as fibras que sdo as mais conhecidas. Pode ser empregada também na
industria téxtil, na fabricacdo de tintas, explosivos, detergentes, pesticidas. Além de
poder produzir poli6is, adesivos, regeneracdo de filmes de celulose, papel,
solventes, fluidos hidraulicos, resinas. No Brasil, uma recente novidade € o uso da
glicerina para produzir o propeno, resina obtida até aqui de derivados de petréleo e
utilizada para fazer polipropileno (PP) (OLIVEIRA, 2008)

4.5 Meios Adsorventes

Segundo Ruthven (1984), adsorventes sdo particulas solidas porosas
utilizadas no processo de adsorcao. Existem varios tipos de adsorventes, dentre os
guais podem ser citados os adsorventes microporosos tradicionais como carvao
ativado, aluminosilicatos cristalinos (zedlitas), silica gel e alumina ativada.

Os materiais adsorventes ou trocadores de ions naturais, normalmente
empregados, sao solidos amorfos, possuindo uma estrutura cadtica e com poros de
diametro variavel (AGUIAR; NOVAES, 2002).

A purificagdo com adsorventes é uma alternativa promissora, pois utiliza
adsorventes que eliminam a necessidade de utilizar agua no processo, além de nao
gerar nenhum efluente liquido. Alguns estudos mostraram que a utilizacdo destes
adsorventes permite a sua reutilizacao, dependendo da sua capacidade de adsor¢ao
(FACCINI, 2008).

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie de uma fase soélida
(adsorvente) (RUTHVEN, 1984).

Quando ocorre a adsorcao, acumula-se uma substancia na interface (que € a
superficie ou regido limite entre as duas fases). O caso mais comum é quando uma
das fases é solida e a outra liquida ou gasosa. Ha liberagao do ‘calor de adsorgao’
gue é um calor liberado durante esse processo (CARUBELLI, 2010).

A interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da
existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do sélido. Conforme a
natureza das forgcas de ligagdo envolvidas, a adsor¢gédo pode ser classificada em:

adsorcéo fisica (fisissor¢éo) e adsorcédo quimica (quimissorcéo) (CURBELO, 2002).



Na adsorcéo fisica (fisissor¢cdo), os efeitos atrativos que ocorrem entre o
adsorvente e o adsorbato sdo relativamente fracos envolvendo, principalmente,
interacdes de Van der Waals. J4 na adsor¢cdo quimica (quimissorcdo), a interacédo
entre a substancia adsorvida e o sé6lido adsorvente € muito mais intensa, quase tao
forte, quanto a de uma ligacdo quimica. Tais interacdes sao mais especificas e mais
fortes do que as forcas de adsorcéo fisica e sé@o limitadas a cobertura monocamada
(CURBELO, 2002).

Em substituicdo a etapa de lavagem, a adsor¢cao desponta como uma técnica
promissora para a remoc¢do dos contaminantes presentes no biodiesel, devido ao
seu baixo custo, simplicidade de projeto e operacéo, e também devido a seletividade
de alguns adsorventes (VASQUES, 2010).

O processo de adsorcdo pode ser reversivel, na maioria dos casos.
Considera-se que o processo € reversivel quando a substancia adsorvida pode ser

dessorvida, até que se estabeleca um estado de equilibrio.

4 5.1 Carvao ativado

O Carvéao ativado € um adsorvente microporoso que pode ser obtido de uma
variedade de materiais carbonaceos, incluindo madeira, hulha, lignina, casca de
coco, aclcares etc. Seu poder adsorvente € proveniente da alta area superficial e da
presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie. A estrutura do
carvao ativado € basicamente constituida por uma base grafitica em que os vértices
e as bordas podem acomodar uma série de elementos, como oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais (GUILARDUCI et al., 2006).

O carvao ativado apresenta poro de diametro entre 40 e 5.000 Angstrons
(equivalente a 0,004 um a 0,5 um) (MUCCIACITO, 2006).



Figura 4: Carvao ativado visto através de microscépio eletrénico. Fonte: NaturaTec

d Impurezas

Carvao Ativado

Poros

Figura 5: Esquema de Adsorcéo de Impurezas. Fonte: NaturalTec - adaptado

Anualmente, cerca de 400.000 toneladas de carvao ativado sdo produzidas
ao redor do mundo a partir de aproximadamente um milhdo de toneladas de
precursores diversos. Sdo aproximadamente 150 companhias produtoras de carvao
ativado (YANG, 2000).



Carvdes ativados sé&o empregados industrialmente para o tratamento de
aguas, efluentes liquidos e gases de exaustdo (CLAUDINO, 2003). E um produto
inerte utilizado para a remocao de impurezas dissolvidas nos produtos a serem
tratados. A impureza € adsorvida fisicamente pelo carvdo e ficam aderidas por
forcas fisicas. A grande capacidade de adsor¢cdo do carvao é devido a sua grande
area superficial real.

O método do carvao ativado € potencialmente aplicAvel como agente
purificante, normalmente utilizado na remocdo da coloracdo e de odores existentes

(SALVADOR; MACHADO; SANTOS, 2006).

4.5.2 Argila Bentonita

As argilas se constituem em meios adsorventes com uma estrutura muito
porosa e fina cujo volume de vazios chega a 50% do volume total das particulas.
Uma propriedade a ser considerada durante o processo de adsorcdo com argilas é o
fenbmeno de inchamento (swelling) que ocorre quando as particulas de argila
entram em contato com soluc¢des aquosas (LOPES, 2006).

Sob o ponto de vista fisicoquimico, as argilas podem ser consideradas como
sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam particulas de diametro
abaixo de 2 um (SANTOS et al., 2002).
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Figura 6: Argila Bentonita vista através de microscoépio eletrénico. Fonte: Comerex

As argilas séao interessantes do ponto de vista da troca idnica, por exemplo,
com os sais existentes na glicerina (SALVADOR; MACHADO; SANTOS, 2006).

Segundo Paiva et al. (2007) as principais propriedades da argila sao:
pequenas dimensdes dos cristais, que proporcionam uma elevada area especifica
podendo chegar a 80 m?/g; capacidade de inchamento que pode atingir 20 vezes o
volume inicial quando colocada em contato com a &agua; capacidade de sorcéo;
resisténcia a temperatura e solventes; elevada capacidade de troca de céations entre
80 e 150 meq/100g de argila.

O termo bentonita, foi pela primeira vez aplicado a um tipo de argila plastica
descoberta em Fort Benton, Wyoming-EUA. O maior produtor mundial de bentonita &
os Estados Unidos, e no Brasil os depositos de argilas bentoniticas da Paraiba se
constituem em um dos mais importantes jazimentos brasileiros deste bem mineral
(SILVA; FERREIRA, 2008).

Bentonita é uma argila de granulacdo muito fina, composta essencialmente
por argilominerais do grupo das esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em
concentracfes que podem variar de 60 a 95%. Adicionalmente pode conter minerais
acessorios como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita,
mica e ilita (PAIVA; MORALES, 2007).

Outras propriedades interessantes da bentonita incluem moderada carga
negativa superficial, conhecida como capacidade de troca de cations expressa em
meq/100 g que varia de 80 a 150 meg/100 g de esmectita, elevada area especifica
(4rea da superficie externa das particulas), em torno de 800 m?%g, propriedades de
intercalacdo de outros componentes entre as camadas e resisténcia a temperatura e
a solventes (SILVA; FERREIRA, 2008).

4.5.3 Atapulgita

Atapulgita é um silicato complexo de magnésio constituido por cristais
alongados. Lapparent atribuiu esse nome a uma terra fuller descoberta em 1935 em
Attapulgus, Geodrgia (EUA) e em Mormoiron, Franca (LUZ; ALMEIDA, 2005).

A atapulgita, também denominada paligorskita, é um argilomineral

pertencente ao grupo das hormitas. Os céations coordenados na atapulgita séo Mg?*



e AI**, com relagcdo Mg:Al variando entre 2:3 e 3:2 (FRANCA; UGARTE; SILVA,
2008).

Andlises de retencdo de particulas mostra que o didametro médio das
particulas da atapulgita é de aproximadamente 280 um (SILVA, 2011).

A porcentagem de 4gua na atapulgita depende da umidade localizada nos
canais. A perda de agua é reversivel e ndo ocorre modificacdo na célula unitaria na
temperatura 350 °C. Acima desta temperatura, ndo existe mais agua estrutural e os
argilominerais se transformam na forma anidra, na faixa de temperatura de 650-680
°C (FRANCA; UGARTE; SILVA, 2008).

Os EUA sao um grande produtor de atapulgita, com destaque para os estados
da Florida e Georgia. Em 2002, os EUA produziram 253 mil t de atapulgita, com uma
gueda de 15% em relag&o ao ano de 2001 (LUZ; ALMEIDA, 2005).

A atapulgita, quando comparada com outras argilas industriais, apresenta
propriedades fisico-quimicas que lhe conferem propriedades adequadas a varios
usos industriais, tais como fluido de perfuracdo, descoramento de Oleos vegetais,
minerais e animais, absorventes de 6leos e graxas, absorvente de dejetos de
animais domesticos (pet litter), purificacdo de aguas domeésticas, etc. (ALMEIDA;
CHAVES, 1995).

Figura 7: Atapulgita vista através de microscoépio eletrénico. Fonte: SILVA, 2011.



5. METODOLOGIA

Simplificadamente, em forma de fluxograma, todo o processo de purificacao
da Glicerina desde a transesterificacdo para formacao do biodiesel e da glicerina,

até as analises de Teor de Glicerol da glicerina final.

Oleo de soja refinado

Hidroxido de sodio

A

Transesterificacio

Metanol
h y
Glicerina Biodiesel
h
Acido fostoricocone. > Pre-purificagio
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Glicerol

Glicerina Purificada

Figura 8: Fluxograma das Etapas de Purificacdo da Glicerina.

5.1 Producéo do Biodiesel de Oleo de Soja Refinado

Foram adicionados em um Agitador Mecéanico (de Alto Torque
Microprocessado Quimis® modelo Q250M2) 832,68 g de Oleo de soja refinado
(massa molar de 861,54 g-mol™* e densidade de 925,2 kg-m® e 233 mL de uma
solucéo alcodlica 2,58% de hidréxido de s6dio em metanol. Manteve-se uma razao
molar 6leo/alcool igual a 1:6 e uma relacdo 0,7% de catalisador em massa com
relacdo ao Oleo. A mistura ficou sob agitagdo a 650 rpm em uma temperatura de 45
°C durante 1 hora (PELANDA, 2009). A conversdo dos ésteres ocorre entre 5 e 10
minutos de reacao, estabilizando-se apos 30 minutos (FERRARI et al., 2005). Para

uma efetiva converséo adotou-se o periodo igual & 1 hora de reacdo. Apds a reacdo



de transesterificagédo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacéo.
A fase inferior, composta pela glicerina bruta, foi transferida para um frasco Ambar
de 1 L e guardado para a etapa de pré-purificacdo. Na fase superior do funil,
apresentando menor densidade, esté o biodiesel.

e

Biodiesel

| =

Figura 9. Agitador mecéanico de Alto Torque em funcionamento para a produc¢do de biodiesel
(esquerda) e funil de separacdo apresentando biodiesel na fase superior e na fase inferior, a
glicerina bruta (direita).

5.2 Pré-Purificacao da Glicerina Bruta

Para realizar uma pré-purificacdo da glicerina bruta, foi realizado uma
hidrdlise acida utilizando o acido fosforico.

Na hidrdlise acida, o acido reage com os sables presentes na glicerina
formando &cidos graxos (Figura 10). A temperatura ambiente a glicerina deposita-se
na parte inferior do funil de separagéo e os acidos graxos na parte superior, podendo
desta forma separar a glicerina (COSTENARO, 2009).
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Figura 10. Hidrdlise &cida do sab&o, formando &cidos graxos e sal de NaCl ou NazPO,.

Ocorre também a reacdo do glicerato de sodio presente na glicerina, que
reage com o acido e forma o glicerol e o respectivo sal (COSTENARO, 2009).

OH OH OH
BRI HCl
H,C—ONa - + NaCl
| H-,C —IC_TI—CHZ
HC—ONa —
_ .4 H-PO, OH OH OH
H,C—ONa o | I | + NasPO,
H,C _I%—CHZ
Glicerato de Sodio Glicerol Sal

Figura 11. Hidrélise acida do glicerato de sédio, formando glicerina e sal de NaCl ou NazPO,.

Em um béquer de 1 L, adicionou-se 619 g de glicerina bruta e 56,9 mL de
acido fosférico 85% (razdo molar glicerina bruta/acido fosforico 3:2 — Caélculo de
determinacdo da quantidade de catalisador NaOH encontram-se no apéndice A e
Equacédo e calculo das proporcdes de H3PO, encontram-se no apéndice B). Em
seguida agitou-se a mistura com a ajuda de um bastdo de vidro por 30 minutos,
mantendo-se a temperatura proxima de 55° C. Posteriormente manteve-se a mistura
em repouso por 30 minutos sobre aguecimento. A mistura foi transferida para uma
garrafa PET de 1 L, onde ocorreu a separacdo de trés fases (Figura 12). Apos a
separacao total das fases, foi feita uma perfuragdo na embalagem de tal forma a

obter somente a glicerina em um béquer de 500 mL (VIESSER, 2010).
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Figura 12. Separacdo de fases ap0s hidrélise acida. Acidos graxos livres na parte superior,
glicerina na fase intermediaria e o precipitado de fosfato de sédio na fase inferior.

5.3 Purificacdo da Glicerina Pré-Purificada com Materiais Adsorventes

Foram realizados 26 experimentos. Pesou-se em trés béqueres diferentes
(100 mL) 0,05g; 0,1g e 0,3g de carvao ativado previamente seco em estufa por 2h a
120°C £5°C. Em seguida adicionou-se 10g de glicerina em cada um dos béqueres
para fornecer as proporc¢des 0,5%; 1% e 3% m/m carvdo ativado/glicerina. Estas
misturas foram mantidas sobre agitacdo e aquecimento a 80°C em um banho de

6leo de silicone por 30 minutos (Figura 13).



Figura 13. Sistema utilizado para a purificacdo da glicerina pré-purificada com carvao ativado

em banho de 6leo de silicone sob agitagdo magnética a 80°C.

Posteriormente, realizou-se uma filtracdo a vacuo utilizando uma bomba, funil
de Bichner e papel filtro (Figura 14) para separar a glicerina purificada do carvao
ativado. Devido a densidade da glicerina misturada ao adsorvente, cada separacao

demorava em torno de 3,0 a 4,0 horas.

Figura 14. Filtrac&o a vacuo utilizando funil de Bichner e papel filtro.

Paralelamente a estes experimentos, foram realizados outros experimentos
nas mesmas temperaturas sem a adigdo do carvao ativado.
Os procedimentos de purificacdo da glicerina pré-purificada com Bentonita e

Atapulgita foram similares ao descrito com carvéo ativado. Porém, em porcentagens



(m/m) diferentes devido a caracteristicas de cada adsorvente. A bentonita teve
adicao de 1% e 5% m/m bentonita/glicerina e a atapulgita de 1%, 3% e 5% m/m

atapulgita/glicerina.

5.4 Determinacao do Teor de Glicerol

Para a determinacdo do Teor de Glicerol presente em cada amostra, foi
necessaria a construgdo de uma curva de calibragdo utilizando padrdes de glicerol
P.A. da marca Nuclear lote: 07030424. Primeiramente foram preparadas as solugdes
in situ de acido acético 1,6 mol/L, a de acetato de amonio 4,0 mol/L, a de
acetilacetona 0,2 mol/L, a de periodato de sodio 10 mmol/L, a solugéo de trabalho de
glicerol P.A. e 0 solvente agua/ etanol 1:1 (BONDIOLI; BELLA, 2005).

Em um baléo volumétrico de 50 mL adicionou-se 150 mg da glicerina P.A. e
completou-se o volume com uma solucado etanol/agua (1:1). Em seguida transferiu-
se 1 mL desta solucdo para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o
volume com uma solucdo etanol/agua (1:1), originando a solucédo de trabalho de
glicerol. Desta solucao retiraram-se aliquotas de 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75
e 2,00 mL que foram transferidas para diferentes tubos de ensaio de 5 mL.
Completou-se o0 volume destes tubos de ensaio até 2 mL com a solugao
etanol/agua, resultando em amostras de concentra¢cdes de 0,00387; 0,0077; 0,0116;
0,0155; 0,0193; 0,0232; 0,0271; 0,0309 mg/mL, respectivamente. Nestes tubos
foram adicionados 1,2 mL de solucéo de periodato de sédio 10 mmol/L como agente
oxidante para oxidar o glicerol a formaldeido. Manteve-se a mistura sobre agitacédo
por 30 segundos. Em seguida acrescentou-se 1,2 mL de solucdo de acetilacetona
0,2 mol/L. Os tubos foram colocados em um banho termostatico durante 1 minuto a
70°C com agitacdo manual. Apos o tempo de reacdo, os tubos foram imediatamente
resfriados a 20-25°C (Figura 15) (BONDIOLI; BELLA, 2005).

A reacdo com aguecimento e agitacdo gerou, in situ, um produto de cor
esverdeada (Figura 16) que permitiu que posteriormente fosse realizada a leitura
destas amostras em um espectrofotbmetro UV/Vis no comprimento de onda de 410
nm.

A determinacdo do teor de glicerol nas amostras de glicerinas brutas, pré-

purificadas e purificadas foram determinadas da mesma forma apresentada acima. A



diferenca foi o uso de 2,00 mL no caso das glicerinas brutas e 1,00 mL no restante
das amostras de glicerina (VIESSER, 2010).

Figura 15. (A esquerda): Tubos colocados em um banho termostéatico durante 1 minuto a 70°C
com agitacdo manual. (A direita): Tubos de ensaio com os reagentes apdés o banho
termostatico apresentando diferenca nas cores devido a diferenca de concentracdo de

glicerina em cada tubo.
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Figura 16. ReacBes que acontecem no tubo de ensaio que formam o 3,5-diacetil-1,4-
dihidrolutidina in situ que é o composto de cor esverdeada. Fonte: BONDIOLI; BELLA, (2005).

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para facilitar a apresentacdo e discussdo dos resultados, os mesmos foram
divididos em itens, de acordo com a ordem utilizada na metodologia e indicada no
fluxograma da Figura 8.



6.1 Producdes de Biodiesel de Oleo de Soja Refinado

A primeira etapa do trabalho consistiu em realizar a reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado com metanol na presenca de NaOH como
catalisador. Na Figura 13 esta apresentado o sistema utilizado para realizacdo desta

reacao.

Figura 17. Agitador mecéanico de Alto Torque em funcionamento mostrando o sistema utilizado

parareacdo de transesterificacdo do 6leo de soja refinado.

Ao final da reacéo de transesterificacdo que ocorre no agitador mecanico de
alto torque, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacao (Figura
18), que apd6s 15 minutos de repouso apresentou uma separacdo de fases: A fase
superior é composta pelo éster metilico e a inferior apresenta o glicerol, sabdes,
excesso de base e alcool (FERRARI et al., 2005). A partir do repouso ocorreu a
separacéo das fases.

Considerando que os 832,68g de oOleo de soja refinado utlizados geraram
74,949 (9% - m/m) de glicerina, a propor¢édo dos produtos dessa reacgdo foi de 91%

para o biodiesel. Apés 9 reacdes obteve-se aproximadamente 670g de glicerina.
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Figura 18. Funil de separacdo apresentando biodiesel na fase superior e na fase inferior, a

glicerina bruta.

Ao final da separacdo, a glicerina bruta retirada do funil de separacéo
apresentava uma cor marrom escura e uma densidade mais alta (Figura 19). Foi
entdo transferida para um recipiente fechado, onde foi armazenada em local fresco e

ao abrigo da luz.

Figura 19. Béquer contendo glicerina bruta. Fonte: ITAL — Instituto de Tecnologia de

Alimentos.



6.2 Pré-purificagdo da glicerina bruta

O é&cido fosférico concentrado, ao entrar em contato com a amostra de
glicerina, hidrolisa os sabdes e 0s ésteres existentes em acidos graxos livres e reage

com o catalisador formando sais, gerando ao fim trés fases (Figura 20): acidos

graxos livres, glicerina e sais (fosfato de sédio).

3

Figura 20. Proveta de 50 mL contendo as 3 fases: sais (fase inferior), glicerina (fase

intermediaria) e acidos graxos livres (fase superior) apés a hidrélise acida.

Antes de promover a pré-purificacdo da glicerina através de uma hidroélise
acida, utilizando é&cido fosférico concentrado, foi realizado um teste com uma
pequena quantidade de glicerina (1g) para verificar qual a melhor proporcdo de
acido fosforico concentrado em relacéo a quantidade de catalisador NaOH.

Adicionou-se 1 g de glicerina bruta, 20 mL de agua deionizada e 5 gotas de
fenolftaleina 1% foram adicionados em um erlenmeyer de 125 mL (Figura 21). Esta
mistura foi entéo titulada com &cido cloridrico 0,025 mol/L até que a solucdo rosa
ficasse incolor. Foi feito também um branco sem a glicerina. Através do volume de
acido cloridrico gasto na titulacdo, pode-se determinar a massa de hidroxido de
sédio (NaOH) na glicerina bruta conforme os calculos apresentados no apéndice A.
Com a massa de catalisador definida foi possivel saber quanto de acido fosforico

bY

concentrado deveria ser adicionado a glicerina bruta para a hidrélise acida. A



equacéo e as proporgdes de acido fosférico concentrado em relacdo ao catalisador

estao apresentadas no apéndice B.

Figura 21. Sistema utilizado para os testes da hidrélise acida da glicerina bruta.

A proporcao estequiométrica de acido fosférico concentrado:catalisador,
conforme apresentada no Apéndice B, € de 1:3 porém, o acido fosférico reage
também com os ésteres, além do catalisador, hidrolisando-os a acidos graxos.
Portanto observou-se que um excesso de acido na proporcao 2:3 (acido fosforico
concentrado:catalisador) foi a melhor proporcdo para converter os ésteres e
sabdes a acidos graxos livres e sais, mostrando uma melhor separacao entre as

fases.

Como a massa total de glicerina bruta obtida foi de 619 g um volume de acido
fosforico concentrado de (619 x 0,089) = 57 mL. Esse volume de &cido foi

adicionado a glicerina bruta com aquecimento a 56°C, até ficar liquido.



6.3 Purificagdo da glicerina Pré-purificada com meios adsorventes

Separando os acidos graxos formados que ficam sobre a glicerina e 0s sais
que precipitam, a massa de glicerina pré-purificada foi de 403 g. A essa glicerina
pré-purificada, foram adicionados os meios adsorventes (carvdo ativado, argila
bentonita e a atapulgita) em diferentes porcentagens e diferentes tempos de
aquecimento (80°C). Foi realizado também apenas o aquecimento (80°C) em
diferentes tempos. Cada tabela apresentada mostra os diferentes adsorventes com

seus tempos de aquecimento.

6.3.1 Carvao ativado:

A partir de 40 g de glicerina, foram calculadas as massas de carvao conforme
a porcentagem em peso (m/m). Foram utilizadas massas de carvdo nas
porcentagens 0,5%; 1,0% e 3,0% em relacdo a massa de glicerina. Cada proporcéo
glicerina/carvdo ativado foi submetida a aquecimento com agitacdo magnética

conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Tempos de aguecimento para cada porcentagem utilizada de carvéao ativado.

Carvio Ativado Tempos de Aquecimento (h)
0.5% 0,5 1,0 2,0 3,0
1% 0,5 1,0 2,0 3,0
3% 0,5 1,0 2,0 3,0

Procedimentos parecidos foram feitos com as argila Bentonita (Tabela 2) e
Atapulgita (Tabela 3) usando 30 g de glicerina. No primeiro caso testou-se uma
relacdo porcentual m/m de 1 e 5%. J4 no segundo realizaram-se experimentos com

uma relacéo porcentual m/mde 1, 3 e 5%.



6.3.2 Argila Bentonita:

Tabela 2. Tempos de aguecimento para cada porcentagem utilizada de argila bentonita.

Bentonita Tempos de Aquecimento (h)
1% 0,5 1,0 2,0 3,0
3% 0,5 1,0 2,0 3,0

6.3.3 Atapulgita:

Tabela 03. Tempos de aquecimento para cada porcentagem utilizada de atapulgita.

Atapulgita Tempos de Aquecimento (h)
1% 1,0 2,0
3% 1.0 2,0
3% 1,0 2,0

Paralelamente aos experimentos com diferentes massas de adsorvente, foi
realizada a purificacdo utilizando apenas o aquecimento, sem adicdo de meios
adsorvente. Foi pesada uma massa de 30 g de glicerina submetida a aquecimento
por 0,5h; 1,0h; 2,0h e 3,0h. A cada momento foram retiradas aproximadamente 7,5 g

de glicerina para posterior analise.

6.4 Analises da Glicerina Purificada

Apés a realizacdo da purificacdo com os meios adsorventes em diferentes
porcentagens e tempos de aquecimento em duplicata, foram realizadas analises
para ver qual a condicdo mais eficiente. Foi realizado o teste da Analise de teor de

glicerol.

6.4.1 Anélise de Teor de Glicerol

Para a determinagdo do Teor de Glicerol presente nas amostras de glicerina

bruta, pré-tratada e purificada foi necessaria a constru¢cdo de uma curva de



calibracao utilizando padrdes de glicerina P.A. nas concentra¢des 0,00387; 0,0077;
0,01162; 0,0155; 0,0193; 0,0232; 0,0271; 0,0309 mg/mL (Figura 22).

Curva de Calibracao - Teor de Glicerol
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Figura 22. Curva analitica utilizada para a determinacéo do teor de glicerol.

Para isso, as amostras de glicerina P.A. foram preparadas conforme mostrado
anteriormente (ver item 5.4). Esse produto da reacdo, chamado de 3,5-diacetil-1,4-
dihidrolutidina € detectado na leitura no espectrofotdmetro UV/Vis no comprimento
de onda de 410 nm. O grafico da varredura no espectrofotdmetro de absorbancia é

apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Espectro UV-Vis de varredura das amostras de glicerina P.A. em diferentes
concentragdes.

A curva de calibracdo apresentou uma 6tima correlacao linear (0,9978) e por
meio desta equacdo da reta foi possivel quantificar o teor de glicerol existente nas
30 amostras (28 purificadas, a pré-purificada e a glicerina bruta) obtidas durantes os
processos de purificacao.

Os resultados do teor de glicerol de todas as amostras sao apresentados em
duas tabelas. Uma mostrando as amostras purificadas apenas com aquecimento,
sem adsorventes (Tabela 4) e outra mostrando as amostras purificadas com 0s
diferentes adsorventes, em diferentes concentracbes e tempos de aquecimento
(Tabela 5).

Tabela 4. Teor de glicerina nas amostras purificadas apenas com diferentes tempos de

aguecimento.

Amostra Teor de Glicerol (%)
Glicerina Bruta 543
Glicerina Pré-Purificada 64.2
Glicerina Pré-Purificada 2 66.5
Glicerina Pré-Purificada ® 71.0
Glicerina Pré-Purificada ¢ 70.5
Glicerina Pré-Purificada ¢ 72,7

Aquecimento a 80 °C sobre agitagdo por 20,5h. *1,0h. <2,0h. 93,0h.



Tabela 5. Teor de glicerol obtido apds purificagcdo com trés adsorventes diferentes (carvao
ativado, argila bentonita e atalpulgita) em diferentes tempos de aquecimento.

Bentonita Gl;l; :(r’;l(:;’b) Atapulgita Gl-il; 2?':1(](;’0) Carvio Ativado Gl}-c:::]d(;/o)
19° 66.1 1%* 64.1 0.5%* 839
1% 7.1 1%* 725 0.5%"* 76.0
1% 73,7 1% 71,1 0.5%* 76,1
5%F 72,9 3%"* 73.5 0.5%* 86.6
5%° 583 3%* 70.4 1%* 78.4
5%* 69.6 3%* 714 1%° 63.6

5%" 1.1 1%* 743
5%* 154 1% 92.5
3%* 66,0
3%° 95.8
3%* 944
3%* 94.0

Aquecmento a 80 °C sobre agitag3o por *0,5h. *1.0h. <2,0h. “3 0h.

A pré-purificacdo foi satisfatoria porque aumentou a pureza da glicerina em
10% e eliminou vestigios de catalisador e acidos graxos livres. O uso dos
adsorventes provocou um aumento maior no teor de glicerol (95,8%) do que
somente com aquecimento (72,7%). O presente estudo chegou a excelentes teores
de glicerol (95,8%) permitindo que esta glicerina possa ser aplicada como matéria
prima em muitas industrias, porém ainda nédo atingiu os valores aceitaveis para sua
utilizacdo nas induastrias farmacéuticas (99,5%). Uma forma de tentar alcancar
esses valores sera uma dupla purificagdo com os adsorventes utilizados. O melhor
teor de glicerol foi obtido utilizando 3% de carvéo ativado (m/m carvao/glicerina) em
um tempo de 1 hora de agitacdo e aguecimento a 80° C (95,8%).

O gréfico apresentado na Figura 24 mostra claramente a diferenca dos teores
de glicerina nas varias etapas de purificacdo. E possivel comparar os teores de
glicerina bruta, pré-purificada e purificadas com cada adsorvente. Dentre 0s varios
adsorventes, o carvao ativado € o que mais se destaca em ser o mais adequado

para purificacédo da glicerina.



Teor de Glicerol (%)

Figura 24. Teor de glicerina da glicerina bruta, glicerina pré-purificada e das glicerinas apés

tratamento com os diferentes adsorventes.

Dentre os varios adsorventes, o carvao ativado € o que mais se destaca em
ser 0 mais adequado para purificacdo da glicerina. Possivelmente devido ao menor
tamanho dos poros, grande area superficial e pela acdo das forcas em que os

efeitos atrativos que ocorrem entre o carvao e as impurezas.



7. CONCLUSOES

Ao analisar os ensaios feitos na pré-purificacdo demonstra que foi satisfatoria
porgue aumentou a pureza da glicerina em 10% e eliminaram vestigios de
catalisador basico, acidos graxos e ésteres.

A realizacdo da purificagdo da glicerina através do uso dos adsorventes
provocou um aumento consideravel no teor de glicerol. Analisando estes resultados
pode-se observar que 0s maiores teores de glicerol com bentonita, atapulgita e
carvao ativado foram 73,7 (1%), 75,4 (1%) e 95,8% (3%) respectivamente. Portando,
claramente observa-se um maior potencial de purificacdo do carvao ativado em
relacéo a bentonita e atapulgita.

Ao utilizar a bentonita, os valores de teor de glicerol apresentaram uma
grande variacdo, principalmente quando passa de um determinado tempo de
contato. A concentracdo nao foi significativa nas alteracdes de teor de glicerol nos
mesmos niveis de tempo de contato. Esta instabilidade € a principal barreira para o
emprego da bentonita como material purificante da glicerina proveniente da sintese
do biodiesel.

Ja na utilizacdo da atapulgita ficou claro que seu comportamento € muito
similar ao da bentonita apresentando em seus valores de teor de glicerol uma
grande variacdo devida, principalmente, ao tempo de contato com a amostra. A
concentracdo também néo foi significativa nas alteracdes de teor de glicerol nos
mesmos niveis de tempo de contato. Porém apresentou valores infimamente
maiores que as amostras tratadas com a bentonita.

Com carvao ativado, apesar de também apresentar essa variancia no teor de
glicerol em relacdo ao tempo de contato, apresentou resultados muito melhores
mostrando ser uma 6tima alternativa para a purificacdo dessa glicerina obtida como
coproduto da transesterificacdo do 6leo de soja na producao de biodiesel.

A mudanca no tempo de aquecimento e agitacdo e 0 aumento na quantidade
da bentonita e atapulgita mostraram influenciar muito pouco no teor de glicerol. Ja o
aumento da quantidade de carvao ativado provoca um aumento significativo no teor
de glicerol, visto que aumentando de 0,5% para 3% usando um periodo de
aquecimento de 1h provoca um aumento no teor de glicerol de 76,0 para 95,8%
respectivamente. Tempos maiores que 1h n&o indicaram alteragdes significativas no

teor de glicerol usando 3% de carvao ativado. Ja utilizando 1% de carvao ativado



observou-se um aumento de 78,3 para 92,5% quando se aumenta o tempo de 30
minutos para 3 h

Comparativamente, a realizacdo da purificacdo da glicerina através do uso
dos adsorventes provocou um aumento maior no teor de glicerol (95,8%) do que
somente com aquecimento (72,7%).

O presente estudo chegou a excelentes teores de glicerol (95,8%) permitindo
gue esta glicerina possa ser aplicada como matéria prima em muitas industrias,
porém ainda ndo atingiu os valores aceitdveis para sua utilizacdo nas industrias
farmacéuticas (99,5%). Uma forma de tentar alcancar esses valores serd uma dupla
purificacdo com adsorventes utilizando o melhor teor de glicerol foi obtido utilizando
3% de carvao ativado (m/m carvao/glicerina) em um tempo de 1 hora de agitacao e
aquecimento a 80° C (95,8%).

Comparando todos adsorventes entédo, o carvao ativado na proporcéo de 3%
na condicdo de 1,0h de aquecimento a 80°C com agitacdo foi a mais eficiente na
purificacdo da glicerina oriunda da producao do biodiesel de 6leo de soja refinado,
alcancando valores requeridos pelos mais renomados 0rgaos internacionais na area
guimica, permitindo que esta glicerina possa ser aplicada como matéria prima em
muitas industrias. Porém ainda néo atingiu os valores aceitaveis para sua utilizacao

nas industrias farmacéuticas (99,5%).



8. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como forma de tornar essa pesquisa mais completa e mais eficiente, para
possivel utilizacdo da glicerina oriunda da sintese do biodiesel na industria

farmacéutica, a principal sugestao para trabalhos futuros é:

e Continuar o desenvolvimento de testes de purificagdo da glicerina com
a bentonita, atapulgita e o carvao ativado, procurando empregar outras
condicdes e outras varidveis como a dupla purificacdo usando as

melhores condi¢cbes de cada adsorvente;
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APENDICE A - Cdalculo da Determinacdo da Quantidade de
Hidroxido de Sodio

Para fazer a determinacdo da quantidade de Hidroxido de Sodio, catalisador
utilizado na producéo do biodiesel, presente na glicerina foi realizada uma titulagao
das amostras de 1,015 g de glicerina bruta, em duplicatas:

Volumegasto de Hoi= 8,2 mL = 0,0082 L
Para se obter a massa de acido cloridrico gasto nessa titulacdo, utiliza-se a

formula:

Molaridade = massa de acido cloridrico gasto

massa molar x Volume gasto na titulacéo (L)

0,089 = massa de HCI gasto
36,5 x 0,0082

Massa de acido cloridrico gasto = 0,026 g

Sabendo-se que o acido cloridrico utilizado apresentava titulo de 37%, entao
deve-se considerar que a massa de acido cloridrico gasto considerando a sua

pureza, “X”, é:

37 g acido cloridrico puro 100g acido cloridrico impuro
0,0269g X

x=0,071g

Sendo 1:1 a relacdo estequiométrica entre o acido cloridrico (HCI) e o
hidroxido de sodio (NaOH) e conhecendo a massa de acido cloridrico gasto
(0,071g), pode-se chegar na massa de hidréxido de sédio presente em 1 g de

glicerina bruta representada por “y”:



1HCI + INaOH—» NaCl + H>0

1mol de acido cloridrico 1mol de hidréxido de so6dio
36,5 gramas 40,0 gramas
0,071 y

y = 0,078 g em 1,015 g de glicerina.
Portanto: 0,0768 g de catalisador/g de glicerina bruta

Sabendo a massa de hidroxido de s6dio em 1 g de glicerina bruta, deve-se
considerar que sua pureza € de 98% para obter a massa de catalisador que esta

presente em 1 g de glicerina bruta, representado por “w”, logo:

98 gramas puro 100 gramas impuro
0,0768 g w

w = 0,078 g/ g de glicerina bruta

APENDICE B — Equacdo e Calculo das Proporcdes de Acido Fosférico

para o Catalisador

Sabendo que o catalisador utilizado foi o hidréxido de sédio (NaOH), a

equacao para sua neutralizacdo com acido fosférico é:

1 H3PO4 + 3 NaOH — 1 NaPO, + 3 H,O

Utilizando a massa de hidroxido de sédio em 1g de glicerina bruta encontrada
no Apéndice A, 0,081 g, e respeitando a relacdo estequiométrica, a proporcao de 1:3
de acido fosférico para hidréxido de sédio, porém, o acido fosforico reage também
com os ésteres, além do catalisador, hidrolisando-os a acidos graxos. Entdo, é
usado um excesso de acido na proporcao 2:3 (acido:catalisador) para converter os

ésteres e sabdes a acidos graxos, a massa de acido fosférico necesséaria para



neutralizar o catalisador presente em 1 g de amostra de glicerina, simbolizada por

y” é encontrada pela seguinte relagéo:

2 mol de acido fosforico 3 mols de hidréxido de sodio
196 g 120 ¢
y 0,078

y = 0,1274 g de acido fosforico/ g de glicerina bruta

Tendo consciéncia que o acido fosforico utilizado apresentava titulo de 85%,
entdo deve-se considerar que a massa de acido fosférico necessaria para

[ bE)

neutralizar o catalisador considerando a pureza do acido, “w”’, é:

85 g puro 100 g impuro
0,1274 w

w = 0,15 g de H3PO4/ g de glicerina
Sendo o acido fosférico encontrado na forma liquida, para saber o volume
necessario para neutralizar a massa de catalisador existente em 1 g de amostra de

glicerina, a partir da sua massa, utiliza-se a sua densidade, 1,685 g/mL.:

Densidade = massa

volume (V)

1,685g/mL= 0,15

volume (V)

Volume = 0,089 mL/ g de glicerina



APENDICE C - Célculo da concentracao real de glicerol nas amostras.

Considerando a equacéo da reta da curva de calibracdo como y = 61,184x +
0,0362, para descobrir a concentracao real (x), isola-se 0 x e substitui 0 y pelas
respectivas absorbancias:

x=y—-0,0362/61,184.



