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RESUMO — A producdo de biodiesel gera, como coproduto o glicerol, o qual
possui impurezas como pigmentos e ions metalicos. Neste trabalho foram
avaliadas as capacidades do carvéo ativado comercial e da vermiculita ativada
como adsorvente para a remocdo de pigmentos do glicerol bruto proveniente da
producdo de biodiesel. Os adsorventes foram utilizados nas propor¢des de 0,50;
1,00 e 1,50 % (m/m), e a temperatura dos experimentos foi de 60°C. O glicerol
bruto foi caracterizado quanto a massa especifica, umidade, acidez, sélidos
dissolvidos e cor, sendo importante frisar que estas caracteristicas variam em cada
processo. A remocdo dos pigmentos foi determinada através da anélise no
ultravioleta (UV-vis) e a remocdo de ions foi determinada através da
condutividade da solugdo. A vermiculita ativada ndo apresentou capacidade de
remover tanto pigmentos quanto ions dissolvidos. O carvdo ativado foi eficaz na
remocdo de pigmentos, entretanto ndo foi possivel detectar a remogdo de ions
dissolvidos utilizando este adsorvente.

1. INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte do glicerol é obtida a partir da producéo de biodiesel, na qual
ele se encontra como subproduto correspondendo a 10% em massa de todo biodiesel gerado
(Atadashi et al., 2011). Devido ao estimulo para producdo de biocombustiveis no Brasil, 0
biodiesel destaca-se principalmente apds a criagdo da Lei n°® 13.033/2014, na qual o teor do
mesmo no diesel passou de 6% para 7% (m/m), ocasionando um aumento na producéo de seu
principal subproduto.

Contudo, o glicerol obtido nesse processo possui diversas impurezas como ions
metalicos dissolvidos, provenientes da rota catalitica alcalina, que é a mais utilizada, pois
catalisadores como NaOH e NaCH3;O sdo os que apresentam maior atividade (Martin e
Frantisek, 2009). O glicerol bruto pode passar por etapas de concentracéo por evaporadores, e
em alguns casos por uma operacéo de destilacéo, e ao ser submetido a temperaturas elevadas
0 mesmo reage formando acroleina, que junto com sabfes e residuos do meio reacional,
atribuem cor acentuada ao glicerol. (Adhikari et al., 2008; Slinn et al., 2008)
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Essas impurezas impossibilitam sua aplicagdo no setor industrial, sendo relevante o
desenvolvimento de metodologias adequadas para purificacdo deste composto a fim de tornar
viavel sua utilizacdo nas industrias, principalmente cosmética e farmacéutica (Martin e
Frantisek, 2009)

Nesse contexto, a adsorcao € uma operacdo que possibilita o tratamento do glicerol de
maneira acessivel, a um relativo baixo custo, além de possuir alta eficiéncia (Cadaval et al,
2013). Assim sendo, 0 objetivo do trabalho foi comparar dois adsorventes na remocdo de
pigmentos e ions do glicerol bruto proveniente da producéo de biodiesel.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Glicerol

O glicerol bruto foi adquirido em uma empresa do RS, sendo um coproduto da producéo
de biodiesel. O mesmo foi armazenado a temperatura ambiente. Os experimentos foram
realizados no Laboratorio de Tecnologia Industrial, da Escola de Quimica e Alimentos
(EQA), da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). O teor de cinzas foi obtido em
mufla a 550°C. A umidade foi determinada em estufa a vacuo com temperatura de 80°C,
sendo a amostra pesada a intervalos regulares até atingir massa constante. A massa especifica
do glicerol foi feita por picnometria e a acidez determinada por titulacdo, utilizando solugédo
de NaOH 0,1N com fenolftaleina como indicador. A cor do glicerol foi determinada em um
colorimetro LoviBond (Lovibond Colour Staler Tintometer, model F, Reino Unido), e a
remoc¢do de pigmentos foi determinada através de analise no ultravioleta-visivel (Shimadzu,
Japao). Como controle foi utilizada a glicerina bidestilada (Synth, Brasil).

2.2. Adsorventes

Os adsorventes utilizados foram o carvao ativado (Vetec, Brasil), e a vermiculita foi
ativada segundo Zhang et al. (2009).

O carvao ativado apresentou as seguintes caracteristicas diametro médio de particula
(Dp) de 68+6 um, area superficial especifica (Asg de 650+10 m? g™, esfericidade (g) de
0,7540,05 e massa especifica (p) de 1100+10 kg m™. A caracterizagdo da vermiculita ativada
sera feita se esta se mostrar promissora no trabalho.

A vermiculita foi ativada utilizando &cido cloridrico conforme descrito em Zhang et. al.
(2009). Por este método, 25 g de vermiculita foram misturadas com 800 mL de solugédo de
HCI 2 mol/L, e a suspencéo resultante foi deixada sob agitacdo por 12 h. Apos este periodo, a
suspensdo foi filtrada e o solido foi lavado até que a agua de lavagem alcancou pH igual a 7.0.
O sélido entdo passou por uma secagem a 300°C por 12 h.

2.3. Experimentos de Adsorcao

Amostras de 30 g de glicerol bruto foram aquecidas sob agitacdo constante (150 rpm)
utilizando um agitador magnético com aquecimento. Os experimentos foram realizados a
pressdo atmosférica e apds atingir a temperatura de 60°C, que foi determinada em teste
preliminares como sendo a temperatura mais favoravel para adsor¢do, o adsorvente foi
adicionado a amostra. Para avaliar o comportamento do sistema, foram utilizadas diferentes
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concentragdes de adsorvente (0,50; 1,00 e 1,50 % m/m), e um tempo de contato entre
adsorvente e glicerol de 60 min (condicédo de equilibrio). Em seguida, o adsorvente foi isolado
do glicerol por filtracdo a vacuo. Todos experimentos foram realizados em triplicata, e as
amostras foram analisadas quanto a cor através do meétodo LoviBond, e a remocdo dos
pigmentos por absorbancia no ultravioleta (UV-vis) a 265 nm. A quantidade de ions
dissolvidos foi avaliada através da condutividade elétrica da solucao.

A remocéo dos pigmentos foi expressa na forma percentual, conforme a Equacéo 1.

%R = Ao=4) 5 100 1)
Ao

onde %R é a quantidade de pigmentos removida expresso na forma percentual. A, é a
absorbancia do pigmento na condicéo inicial do glicerol (adimensional) e A € absorbéancia do
pigmento apods a adsorcdo (adimensional). A remocéo de cor LoviBond foi calculada atraves
da Equacéo 2 para o amarelo e o vermelho.

%R, = (’01—;” x 100 @)

onde %Rc é a gquantidade de cor LoviBond removida expresso na forma percentual, Iy é 0
indice de cor na condicdo inicial do glicerol (adimensional) e Il € o0 indice de cor apds a
adsorcéo (adimensional).

Os critérios utilizados neste estudo foram baseados em testes preliminares e dados da

literatura (Morais et al., 2001; Ribeiro et al., 2001; Silva et al., 2013) para 6leo de pescado, na
qual foram desenvolvidos estudos similares.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O glicerol bruto foi caracterizado quanto ao teor de cinzas, umidade, acidez e cor. A
Tabela 1 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas do glicerol bruto.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do glicerol bruto

. Glicerina bi-
Glicerol bruto destilada
Umidade (%) 13,48 + 0,24 <0,50
Cinzas (%) 5,68 + 0,02 <0,04
Acidez (%) nd nd
’ Sabbes (%) nd nd
Indice qle cor amarela 150+ 0,3 nd
(adimensional)
Indice d_e cor_vermelha 75402 nd
(adimensional)

nd- ndo detectado. (%)- percentagem em massa..

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas do glicerol bruto (subproduto do biodiesel) e
também da glicerina bidestilada utilizada como referéncia. As caracteristicas do glicerol bruto
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podem variar de acordo com o processo principalmente no que diz respeito ao teor de sabdes
e acidez. As cinzas sdo provenientes principalmente do catalisador utilizado, mas também dos
acidos e bases utilizados nas etapas de remoc¢do dos sabBes do glicerol. Como pode ser
observado na Tabela 1, o glicerol bruto possui uma qualidade inferior a glicerina bidestilada
presente no mercado. O glicerol bruto apresentou pureza inferior a 85%, ao passo que a
glicerina industrial, usada como referéncia, apresentou pureza superior 99,5%. Estas
caracteristicas colocam este material numa condicéo bastante inferior em relacdo a qualidade
da glicerina presente no mercado evidenciando a necessidade de sua purificacdo. As andlises
realizadas apds os experimentos de adsor¢cdo mostraram que os teores de umidade, cinzas,
acidez e sabdes no glicerol bruto néo se alteraram.

A Tabela 2 apresenta os percentuais de remocdo de cor e pigmentos do glicerol
utilizando o carvao ativado.

Tabela 2 — Percentual de cor e pigmentos removidos do glicerol bruto pelo carvéao

ativado
Quantidade de carvéo (%) Remogao
%R %RC(amarelo) %RC(vermeIho)
0,5 42,7+£0,5 75,4+1,2 82,7+1,8
1,0 67,5+0,3 83,4+0,7 88,0+0,4
15 79,6+0,8 95,8+2,1 96,1+1,1

Como pode ser visto na Tabela 2, as remocgdes das cores amarela e vermelha foram maiores
do que a remocdo total de pigmentos. Esta diferenca se da pelo fato do método LoviBond ser
especifico para compostos que geram coloragdo amarela e vermelha no meio fluido, ao passo que
a avaliacdo no UV-vis identifica além destes compostos, outros que também absorvam a radiacéo
a 265 nm. Neste ponto é importante mencionar que a glicerina padrdo ndo absorve radiacdo na
regido do UV-vis e o glicerol bruto apresentou uma unica regido de absor¢do, com um maximo em
265 nm. Isso evidencia a presenca de impurezas no glicerol com natureza diferente daquelas que
causam os tons amarelo e vermelho.

Ao longo dos experimentos foi observado que o carvdo ativado ndo removeu ions
dissolvidos. A razéo disso acontecer pode ser explicado pela completa ocupagdo dos poros pelos
pigmentos gerando um efeito de matriz que impossibilitou sua remoc&o.

A utilizacdo da vermiculita ativada se deu pois testes preliminares mostraram que este
material apresenta capacidade de remover ions devido apresentar caracteristicas, ap0s ativagéo,
semelhantes as resinas catidnicas. Entretanto, quando este material foi colocado em contato com o
glicerol bruto, ndo foi verificado a remocdo tanto de ions quanto de pigmentos. Novamente a
complexidade da matriz glicerol pode ser responséavel por impedir a interacdo entre adsorvente e
adsorbato para este sistema.

4. CONCLUSAO
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O glicerol analisado, por apresentar baixo teor de pureza, ndo apresentou resultados
satisfatorios para sua utilizacdo direta em processo de adsorcdo. De acordo com o0s
experimentos de adsorgcdo, a vermiculita demonstrou pouca capacidade de adsorver os
pigmentos do glicerol bruto, visto que os valores de absorbancia e indice de cor praticamente
nédo foram alterados em comparacdo ao glicerol controle. Ficou evidenciado pela diferenca de
resultados de LoviBond e UV-vis que o glicerol bruto apresenta contaminantes com natureza
diferente daqueles que causam as cores amarela e vermelha. Pelos resultados obtidos por
condutividade elétrica, ficou evidenciado que tanto a vermiculita ativada quanto o carvéo
ativado ndo foram eficazes na remocéao de ions dissolvidos presentes pois o efeito de matriz
reduziu a capacidade de interacdo entre adsorvente e adsorbato. O carvédo ativado mostrou
bom desempenho na remocdo dos pigmentos do glicerol, reduzindo seus indices de cor em
mais de 96% e pigmentos totais em mais de 79%.
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