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RESUMO — Com a crescente producdo de biodiesel, um volume muito grande de
glicerina vem sendo gerado, produto este que pode ser aproveitado em muitos
setores industriais, desde que possua um grau de pureza compativel com a
empregabilidade. Sendo assim, rotas de baixo custo de purificacdo sdo de grande
importancia, pois além de conferirem maior valor agregando a glicerina, tambem
viabilizam a producdo do biocombustivel. Este estudo apresenta um método de
purificacdo alternativo para o glicerol produzido como coproduto da
transesterificacdo de 6leo de soja, tanto por rota metilica, quanto por rota etilica.
Na metodologia empregada, a etapa de pré-purificacdo se da através de uma
acidificacdo seguida de neutralizacdo e remocdes de sais por adicdo de solvente
polar (salting-out) enquanto que a purificacdo é realizada com carvédo ativado.
Além disso, um planejamento experimental também foi proposto numa tentativa
de melhorar o grau de pureza do produto. Por isso, mudancas foram realizadas nas
etapas de salting-out e de adsorcdo. As amostras obtidas foram caracterizadas
quanto ao teor de glicerol, obtendo como melhor resultado um teor de 88,83% =
0,05. As quantidades de sais removidos no salting-out também foram avaliadas,
sendo que o melhor resultado foi para a maior proporcdo de alcool utilizada.
Sendo assim, foi possivel estabelecer um comparativo entre as amostras obtidas
ao longo do processo de purificacéo.

1. INTRODUCAO

Segundo Costenaro (2009), no final da década de 1990, assim como outros paises, 0
Brasil passou a investir fortemente em pesquisas para o desenvolvimento de biocombustiveis,
principalmente o biodiesel. Combustivel este, que € obtido através de uma reacdo denominada
transesterificacdo, onde um triaglicerideo reage com um alcool de cadeia curta na presenca de
um catalisador, produzindo assim, o alquil éster correspondente. Além do biodiesel, durante a
reacdo, € produzido também cerca de 10% de glicerina bruta, oriunda do éleo utilizado
(Knothe et al., 2006).

Com o advento do biodiesel, a partir dos anos 2000, o mercado da glicerina passou a ser
ditado pela demanda do combustivel, ja que com o aumento da producdo do biocombustivel
houve também um aumento no volume de glicerina. De acordo com a Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2015), s6 no Brasil, em 2014, foram gerados cerca
de 311,8 mil m3 de glicerina bruta.
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Além disso, as indUstrias que mais consomem o produto séo a de farmacos, produtos de
higiene pessoal e cosméticos, industrias estas que necessitam de uma glicerina com alto grau
de pureza. As industrias de alimentos, téxtil, tabaco e de tintas e vernizes, também demandam
uma grande quantidade de glicerol (Pinheiro et al., 2010).

Por isso, rotas de purificacdo baratas sdo de suma importancia, ja que o método de
purificacdo dito convencional, que consiste na acidificacdo e neutralizacdo da glicerina
seguida de uma evaporacdo e posteriormente uma destilagdo a vacuo, branqueamento e
desodorizacdo com carvdo ativado, é de alto consumo energético (Oppe, 2008).

Sendo assim, no presente estudo, realizou-se a purificacdo da glicerina através de uma
na hidrélise acida do material bruto, seguida de uma neutralizacdo e remocéo de sais solveis
através do efeito salting-out, uma evaporacdo e por fim, passagem do material evaporado por
carvao ativado.

2. MATERIAIS E METODOS

Para que o processo de purificacdo fosse eficiente, foi necessario que a glicerina bruta
separada do biodiesel recebesse um tratamento prévio para a remocao de impurezas presentes,
pois segundo Oppe (2012), poderia conter excesso de catalisador, sabdes e também excesso
do alcool utilizado na transesterificacao.

Na hidrolise, acido sulfarico (3,0 M) reagiu com 0s sab0es presentes na mistura,
formando acidos graxos e o sal correspondente. Além desta reacdo, o &cido também foi
responsavel por transformar o glicerato de sodio contido na glicerina bruta em glicerol e sal.
Para que esta fase fosse eficaz, a glicerina bruta foi aquecida até 60 °C e acidificada de forma
que o pH final da mistura estivesse préximo de 4,0 (Lopes et al., 2014).

Depois da acidificacdo, a glicerina foi transferida para um funil de separacdo no qual
ocorre a divisdo em trés fases: a mais densa, composta por sal, a intermediaria rica em glicerol
e a sobrenadante composta de acidos graxos. A parte mais densa, constituida de glicerina e
sal, foi separada dos acidos graxos e centrifugada. Todavia, a glicerina ainda possuia pH
baixo, portanto, foi neutralizada com NaOH (6,0 M) (Costenaro, 2009).

Na ultima etapa do processo de pré-purificacdo, correspondente ao denominado efeito
salting-out ou precipitacdo por anti-solvente, etanol P.A. foi adicionado na proporcéo 2:1 em
relacdo ao volume de glicerina, com o objetivo de modificar a solubilidade do soluto na
solucdo original, fazendo com que o sal soltvel entdo precipitasse. Ao final do salting-out, o
sal foi removido por centrifugacédo e o etanol por evaporacdo (Costenaro, 2009).

Quando a pré-purificacdo foi concluida, deu-se inicio a purificacdo da glicerina através
da adsorcdo com carvdo ativado (adsorvente). Segundo Souza (2013), a adsorcdo consiste
num processo de remoc¢do de impurezas, cor e odor, através de interacdes intermoleculares,
onde o residuo a ser removido interage com o carvao, que acaba retendo as impurezas em seus
poros.

Apos a reproducdo da metodologia proposta por Lopes et al. (2014), um planejamento
experimental foi proposto, para avaliar possiveis otimizacGes nas etapas de salting-out e de
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adsorcdo. Para isto, foi utilizada glicerina bruta oriunda da fabricacdo de biodiesel etilico
produzido com 6leo residual na planta piloto de biodiesel da PUCPR e também as glicerinas
brutas geradas pelo grupo de pesquisa.

Um dos fatores avaliados, tratava da proporcéo de etanol utilizado na etapa de salting-
out, com o objetivo de remover uma quantidade de sal maior da mistura neutralizada. Sendo
assim, testes com proporcoes de alcool de 1:1, 2:1 e 2,5:1 em relacdo ao volume de glicerina,
foram executados.

Além disso, mudancas na adsorcdo com carvao ativado também foram realizadas, por
isso, a temperatura de adsorcdo, bem como a massa de carvao e o tempo de contato foram
alterados, conforme apresenta a Tabela 1, de forma que a melhor combinacdo destas variaveis
fosse encontrada, para um mesmo volume de 25 mL de glicerina pré-purificada.

Tabela 1 — Planejamento Experimental para Adsor¢éo.
Temperatura (°C) Massa de Carvéao Ativado (g) Tempo de Contato (h)

1,500 05
2,500 05
40 1,500 2,0
2,500 2.0
50 2,000 1,0
1,500 05
2,500 05
60 1,500 2,0
2,500 2,0

Fonte: As autoras, 2016

Para caracterizacdo das amostras quanto ao teor de glicerol, valeu-se do método do
Periodato de Sodio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo da Glicerina Bruta

Foram realizadas analises para determinacdo do teor de glicerol com a finalidade de
comparar as amostras utilizadas. Na Tabela 2 a amostra 1 é a glicerina metilica, a amostra 2
tem origem de biodiesel via rota etilica e a amostra 3 € glicerina bruta proveniente da planta
piloto.

Tabela 2 — Teor de Glicerol na Glicerina Bruta.

Amostra Teor de Glicerol (%)
1 34,386 + 0,579
2 13,381 + 1,689
3 12,447 + 0,784

Fonte: As autoras, 2016
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Como para o planejamento experimental optou-se por utilizar a glicerina bruta
proveniente da unidade piloto, foi possivel perceber que, apesar de possuir menos glicerol que
as demais amostras, existe uma proximidade entre o teor de glicerol da glicerina da planta
piloto e da glicerina etilica, ja que ambas sdo produzidas pela mesma rota alcodlica, enquanto
que a glicerina metilica apresenta um teor de glicerol mais elevado e compativel com o0s
valores mencionados por Oppe (2012), que variam entre 30 e 60%, para glicerinas brutas de
mesma origem.

3.2. Salting-out
Para 0 a remocao de sal através do efeito salting-out, as diferentes proporcdes de alcool
testadas sdo apresentadas na Tabela 3, juntamente com a porcentagem de sal removido e o

teor de glicerol das amostras.

Tabela 3 — Remocao de Sal e Teor de Glicerol apos Salting-out.
Proporcdo de Etanol  Sal Removido (%) Teor de Glicerol (%)

1:1 43,559 + 0,100 72,590 *+ 1,647
2:1 52,604 + 0,472 78,402 + 2,297
2,5:1 62,031 + 2,416 85,533 + 0,144

Fonte: As autoras, 2016

E evidente que com a proporcao de etanol de 2,5:1 em relacdo ao volume de glicerina,
houve maior remocéo de sais se comparada as propor¢des de 1:1 e 2:1. Além disso, nota-se
que o teor de glicerol sofreu alteracdo, sendo melhorado a medida que a proporc¢éo de alcool
aumentou.

3.3. Adsorcao

Para os ensaios de adsorcdo, 9 amostras foram testadas e caracterizadas, sendo 0s
resultados demonstrados de acordo com a temperatura de adsorcdo. A glicerina utilizada
nestes testes, foi pré-purificada utilizando a proporcdo de alcool de 2,5:1 em relacdo ao
volume de glicerina, obtendo ao final da evaporacdo, um material com 85,533% + 0,144 de
glicerol.

Para a temperatura de 40 °C, os teores de glicerol para os testes, sdo demonstrados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Teor de Glicerol apds Adsorcao a 40 °C.
Massa de Carvao (g) Tempo de Contato (h) Teor de Glicerol (%)

1,500 0,5 79,928 + 0,951
2,501 0,5 85,533 + 1,267
1,501 2,0 87,111 + 0,871
2,500 2,0 83,412 + 3,110

Fonte: As autoras, 2016
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Para a temperatura de 50 °C, foram utilizados 2,000 g de carvao ativado e o tempo de
contato foi de 1,0 h. Para este ensaio, o teor de glicerol foi de (88,829% + 0,050). J& para
60 °C, os dados foram dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Teor de Glicerol ap6s Adsorcao a 60 °C.
Massa de Carvéo (g) Tempo de Contato (h) Teor de Glicerol (%)

1,500 0,5 79,549 + 1,331
2,502 0,5 79,398 + 0,354
1,501 2,0 85,784 + 1,519
2,501 2,0 82,337 0,779

Fonte: As autoras, 2016

Apesar das mudancas propostas, nota-se que o maior teor de glicerol foi verificado para
0 ponto central do planejamento experimental, ou seja, para os parametros indicados na
metodologia empregada. No entanto, os valores encontrados sdo bastante proximos e, se
comparados ao teor inicial da glicerina bruta utilizada, deixam evidente a melhora na pureza
do material.

Alem disso, algumas das amostras caracterizadas poderiam ser classificadas como
glicerina loira, ja que segundo Mota et al., (2009), para ser identificada como loira, a glicerina
precisa conter cerca de 80% de glicerol. Sendo assim, podem ser empregadas como aditivos
em tintas, vernizes, ragdes animais e também como plastificantes (Lopes et al., 2014)

4, CONCLUSAO

Devido a grande quantidade de setores industriais que utilizam glicerina como matéria-
prima e pela necessidade de um produto com alto grau de pureza, rotas com menor custo de
purificacdo sdo tdo importantes e necessarias, pois, além de conferirem maior valor agregado
ao glicerol viabilizam também a producdo do biodiesel, ja que atualmente, a fabricacdo do
biocombustivel é responsavel por gerar grandes volumes de glicerina bruta.

Com o estudo, verificou-se a obtencdo da glicerina loira, material este que pode ser
empregado na fabricacdo de tintas e vernizes, racdes animais e também como plastificantes,
conferindo mais resisténcia e flexibilidade aos plasticos.

Por isto, métodos com uma rota alternativa de purificacdo foram avaliados e entdo
melhorias foram propostas, para maximizar o teor de glicerol no produto final e reduzir os
custos com purificacdo. Na primeira alteracdo sugerida, avaliou-se a proporc¢éo de etanol e os
resultados mais satisfatorios foram para a proporcdo de 2,5:1, ja que os teores de glicerol
demonstraram melhorias a medida que a quantidade de alcool foi aumentada.

Na adsorcdo, o melhor resultado foi observado no ponto central do experimento,
aumentado o teor do glicerol em mais de 70%, quando comparado a glicerina bruta. Mas,
apesar dos resultados aceitaveis, ainda existem oportunidades para melhorias no
procedimento empregado. No entanto, um destino correto ja poderia ser dado a glicerina
obtida no estudo, visto que atende a necessidade de alguns setores industriais.
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