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Resumo

O presente trabalho apresenta uma metodologia de purificacdo da glicerina residual obtida da
alcoolise de triglicerideos. O subproduto foi caracterizado quanto seu percentual de pureza e
propriedades fisico-quimicas. O processo de purificacdo ocorreu em varias etapas, onde foram
determinados os valores de pH, condutividade e a massa de glicerina, para verificacdo da
eficiéncia do processo. A glicerina apo6s purificacdo apresentou pureza de 93,25+0,05% e
condutividade de 2,89+0,5 mS.m™, valores estes que podem ser aprimorados com ajustes no
filtro e nas etapas de lavagem do filtro.

Palavras-chave: Biodiesel. Glicerina. Subproduto. Purificag&o.
Area Tematica: Tecnologias Limpas.

Abstract

The present work 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 in several steps, where it was
determinate the mass, conductivity and pH of the sample to verify the efficiency of process.
Glycerin after purification present a purity of 93,25+0,05%, and conductivity of 2,89+0,5
mS.m™, this values can by enhanced with adjustment in the filter and in the filter washing
steps.
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1 Introducéo

O século XX pode ser caracterizado como o século do petréleo, com o provavel
esgotamento desta fonte de energia fdssil, vem ocorrendo um crescimento em pesquisas e
desenvolvimento de novas tecnologias que utilizem fontes de energia renovaveis e
ecologicamente corretas (CONCEICAO et al., 2005). Uma destas tecnologias é conhecida
como biodiesel, que pode ser obtido a partir da transesterificacdo de 6leos e gorduras in
natura ou residuais, o principal subproduto desta reacdo € o glicerol com nome IUPAC
propan-1,2,3-triol, referente ao componente quimico puro, cerca de 10% do produto formado
(OPPE et al., 2009; MARVULLE et al., 2004).

O residuo glicérico resultante do processo de transesterificacdo contém éagua, alcool,
sais e sabdes e baixo grau de pureza (60,0-80,0%). Valores que variam conforme as condicdes
de conversdo e as operacGes unitarias utilizadas na purificacdo. Neste contexto, tornam-se
necessarios estudos para a purificacdo, aplicacdo e uso deste subproduto (MOTA; SILVA,;
GONGALVES, 2009).

2 Revisdo bibliogréafica

2.1 Biodisel

O biodiesel € um combustivel renovavel, podendo ser utilizado como substituinte do
diesel fossil, obtido da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool de
cadeia curta. E um biocombustivel ndo tdxico, biodegradavel, de baixas emissdes de
hidrocarbonetos, com minima ou nenhuma quantidade de enxofre e menores indices de
particulados (PARENTE, 2003; SOLOMONS; FRYHLE, 2009). A Figura 1 representra a
reacao do biodiesel.

Figura 1 — Alcodlise de um triglicerideo com metanol
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No Brasil, com a implantacéo da nova Lei Federal, relacionada a aplicagé&o de recursos
energeéticos, obriga a partir de 2008 o acréscimo de B2 em seguida essa propor¢do aumentara
para B5. Assim, as projecdes mostram uma producdo de cerca de 315 milhdes de litros por
ano, a partir de 2013, com a introducdo do B5, estes valores serdo muito superiores ao
consumo e producdo nacional atuais, estimados em cerca de 38 milhdes de litros anual
(MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009; PINTO; GUARIEIRO; REZENDE, 2005).

2.2 Glicerina

O glicerol foi obtido pela primeira vez pelo quimico sueco Carl William Scheele
(1779), atraves da reacdo de saponificacdo do Oleo de oliva. Até 1945, ja haviam sido
documentados 1583 usos diferentes e sua principal fonte de obtencdo industrial consiste na
saponificacdo de 6leos e gorduras (MORRISON; BOYD, 1996; HARYANTO; SANDUN;
SUCHIL, 2007). Este composto (Figura 2) caracteriza-se como um liquido higroscopico,
incolor e com odor adocicado, em condigfes normais de armazenamento apresenta boa
estabilidade, sendo compativel com muitos compostos quimicos, praticamente ndo irritantes
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em seus varios usos, e ndo apresenta efeitos ambientais negativos (BERTOZZO et al., 2009;
LUCK et al., 1988).

Figura 2 — Estrutura quimica do glicerol
HO/\(\OH
OH

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro (Tabela 1), enquanto o termo
glicerina aplica-se a solucdo aquosa de glicerol, com pureza entre 50,0 a 99,0%. E
reconhecido como substancia atdxica, utilizada como aditivo em alimentos e medicamentos,
deve apresentar pureza de no minimo 99,5% (USP). No Brasil, seu uso em produtos
alimenticios é assegurado pela Resolugdo de n° 386, de 5 de Agosto de 1999 (MORRISON;
BOYD, 1996; QUINTELLA et al., 2009).

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20°C

Formula molecular C3Hg04
Massa molecular (g.mol™) 92,09
Densidade (g.cm™) 1,260
Viscosidade (Pa.s) 1,500
Ponto de fuséo (°C) 18,20
Ponto de ebuligdo (°C (decomp.)) 290,0
Valor energético (kcal.g™) 4,320

Fonte: Pagliaro; Rossi, 2008.

2.3 Metodologias de purificacéo

Existem varios métodos industriais de purificacdo de glicerina bruta, dentre eles
destacam-se dois: convencional e troca idnica. Ambos envolvem operacGes unitarias
(evaporacao e destilacdo) e processos unitarios (acidificacdo e neutralizagdo), com grande
consumo energético, gasto de tempo e baixo rendimento (BAILEY; HUI, 2005).

3 Materiais e métodos

3.1 Materiais
Para o desenvolvimento deste método de purificagdo foram utilizados vidrarias,

equipamentos e reagentes de grau técnico.
3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizagao da glicerina residual

Para identificar as condi¢Ges, em que o residuo se encontrava foram determinados 0s
valores de pH, condutividade e densidade. Os valores de densidade foram medidos em um
picnémetro calibrado. A quantidade de acido fosforico necessaria para acidificar a GR foi
determinada por titulacdo &cido-base de acordo com Pitt (2010).

3.2.2 Preparacéo do filtro
O filtro utilizado na purificacdo da glicerina diluida (G1) foi construido em uma

embalagem PET com alguns elementos filtrantes, que foi adaptado no decorrer do processo.
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3.2.3 Purificacdo da glicerina residual

Para a purificacdo da glicerina residual (GR) foram realizadas as seguintes etapas:
acidificacdo, decantacdo, diluicdo, filtracdo e destilacdo a pressao reduzida. Apds o término
das etapas de purificacdo foram determinados os valores de pH, condutividade e massa. O
percentual de pureza foi determinado somente ap6s a destilagéo.

Com a quantidade de acido forte determinada na titulacdo, para neutralizar a GR, foi
realizada a acidificacdo com agitacdo manual por 3 minutos e deixado decantar por 24 horas.
Ao término da decantacdo, foi determinada a massa das amostras da glicerina obtida, esta foi
diluida com agua destilada para diminuir sua viscosidade (G1), para posterior filtracdo sob
vacuo, apos o fim da filtracdo foi obtida a glicerina filtrada (G2). Antes de cada filtracéo, o
filtro foi lavado com agua destilada. A G2 foi concentrada em um evaporador rotativo, a seu
término eram determinada a massa da glicerina destilada (G3). Em seguida foi calculada a
eficiéncia do processo e densidade correspondente a porcentagem de glicerina presente.

4 Resultados e discussdes
4.1 Caracterizacao da glicerina residual

4.1.1 Anadlises organolépticas

O residuo glicérico apresentava uma coloracdo amarela e odor forte, tipicos de ésteres
de acidos graxos, enquanto a glicerina de grau USP € incolor e inodoro. As determinacfes de
pH foram realizadas em duplicata, sendo o valor médio encontrado de 5,34+0,02. Observa-se
que o residuo glicérico ja veio com um pré-tratamento da propria empresa devido a seu pH.
Pois a glicerina residual do processo de transesterificagdo alcalina que ndo tenha recebido um
tratamento adequado, apresenta um valor de pH alcalino. O valor médio de condutividade foi
de 0,879+0,01 mS.m™, valores estes analisados a temperatura de 20+0,5°C.

A densidade calculada da GR foi 1,22+0,05 g.cm™ dividindo pelo fator de correcéo
obteve-se uma densidade de 1,21+0,05 g.cm™ a uma temperatura de 20+0,5°C, verificando
um percentual de pureza, de 82+0,05%.

4.1.2 Titulagdo do residuo

As titulacGes foram realizadas em triplicata, os volumes de &cido gasto para as
amostras foram em média 4,17+0,05 cm® e o valor médio da massa de glicerina 1,067+0,001
g. Segundo a metodologia descrita por Pitt (2010) um grama de acido fosforico PA, neutraliza
mil gramas de GR.

4.2 Purificacdo da glicerina residual

4.2.1 Acidificacdo e decantacéo

Apds encontrar a massa necessaria 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 &cido
fosforico. Em seguida foi feita a acidificacdo e aguardou-se por um tempo medio de 24 horas
para decantacdo. N&o foi observado a formacéo das trés fases, 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 é ideal para que ocorra completa separacdo das trés fases, também néo foi possivel
verificar a presenca das trés fases.
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4.2.2 Diluicéo e filtracao

Para a realizagdo da filtracdo foi necessario fazer uma diluicdo de 1:1 &gua / glicerina
(GR), devido a sua alta viscosidade. A Tabela 2 exibe os valores das massas da agua destilada
e glicerina.

Tabela 2 — Massa de glicerina e agua utilizada na diluicdo

Massa (g) 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

Ap0s a diluicdo da glicerina (G1), foi verificado uma alteracdo da coloracdo passando
para um amarelo fraco em relacdo a cor inicial. A Figura 3 apresenta a diluicdo das quatro
amostras de glicerina diluidas.

Figura 3 — Diluicéo da glicerina (G1)

Para a purificacdo foi construido um filtro com varios elementos filtrantes. Este estava
acoplado a um sistema de filtragcdo a vacuo com kitassato (Figura 4).

Figura 4 — Filtro acoplado a bomba a vacuo

Ap0s a saida de cada amostra de glicerina do filtro, foi realizada a lavagem do mesmo
com duas porg¢des de 250 cm® de agua destilada. Ao término da filtrag&o das quatro amostras,
foi determinada a massa, pH e condutividade da glicerina (G2). Os resultados obtidos s&o
representados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valor de pH, condutividade e massa obtidos apos filtracdo

Analises/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™) 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 massa. Esse aumento pode ser
explicado pelo fato dos ions presentes no filtro terem sidos arrastados pela glicerina (G2) da
agua utilizada da lavagem do mesmo. O baixo valor de pH sugere que a glicerina possa ter
carreado fons H3O" restante do banho de ativagdo dos elementos filtrantes.

A massa de G2 obtida foi menor que a GR. Segundo Ferreira (2009), o teor de
glicerina diminuiu com o tempo de contato com os elementos filtrantes. Através de anélises
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visuais e sensoriais observou-se, apés a filtragem, que ocorreu uma reducdo da coloracéo,
turbidez e odor na amostra da glicerina G2 (Figura 5).

Figura 5 — Amostra A apos filtracdo (G2)

4.2.3 Destilacéo

A destilacdo de G2 foi realizada em um evaporador rotativo acoplado a uma bomba a
vacuo, a temperatura de 95+0,5°C com rotacdo de 90 (RPM). Os valores obtidos das analises
sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valor de pH, condutividade e massa obtidos ap6s destilagao

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

Os resultados indicam que ocorreu uma reducdo nos valores do pH da glicerina
destilada (G3) em relagio aos valores de GR sugerindo uma quantidade maior de fons HsO"
em G3 ocasionada por uma lavagem deficiente do filtro anterior a filtracdo e da ativacdo dos
elementos filtrantes. A G2 que ainda continha dgua destilada, possivelmente o0s ions possuiam
uma maior mobilidade, aumentando a condutividade, na medida em que a &gua era evaporada
a G3 era concentrada com isso dificultando a mobilidade dos ions nela presente diminuindo a
condutividade.

A amostra B foi a Unica a apresentar valor de condutividade menor que GR, devido a
lavagem do filtro ter sido mais eficiente e os elementos filtrantes ndo estarem saturados,
retendo maior quantidade de ions. Segundo Costenaro (2009) quanto menor o valor de
condutividade da solucdo filtrada, mais sal foi retirado da solugdo. A Figura 6 apresenta as
quatro amostras apoés realizacdo do processo de destilacéo.

Figura 6 — Amostras de glicerina ap6s destilacdo (G3)

Neste caso, a remogdo da umidade e de materiais solidos deixou a glicerina (G3) com
uma coloracdo amarelada, fato este que pode ser explicado com base no aumento da
concentracdo da glicerina com a evaporacdo da agua, embora houve uma diminuicdo em
relacdo a GR.

4.2.4 Determinacgdo do percentual de pureza

Para determinar o percentual de pureza foi realizado o célculo da densidade das quatro
amostras e obteve-se a porcentagem de pureza da G3. A Tabela 5 demonstra a porcentagem
de glicerina presente em cada amostra.
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Tabela 5 — Determinacdo do percentual de pureza apds destilagdo a 25 °C

Amostra Massa (g) Densidade final (g.cm™) % Pureza
A 31,28+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 meédia 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
coloracdo diminuiram no decorrer da purificacdo, ressaltando que ndo foram empregadas
resinas de troca ionica e agentes floculantes para total remocao da coloragéo.

5 Concluséo

A glicerina residual ndo apresentou as trés fases na etapa de decantacdo como
esperado devido ao pré-tratamento ja realizado pela empresa, onde grande quantidade do dleo
e de sais foi removida. Tanto a coloracdo amarelada e odor caracteristico de 6leo foram
removidos parcialmente por filtragdo, indicando a necessidade de ajustes no filtro para
melhorar sua adsorcdo, ou até mesmo a utilizacdo de resinas de troca ibnica e agentes
floculantes para a remogé&o total dessas substancias.

O pH final diminuiu em todas as amostras, indicando influéncia do banho da ativacao
dos agentes filtrante e a condutividade final aumentou indicando necessidade de ajustes nas
etapas de lavagem do filtro. O objetivo do projeto de purificar a glicerina residual foi
alcancado, indicando que o método se mostrou eficiente, de baixo custo com consumo de
reagentes que produzam pouco ou nenhum residuo agressivo ao meio ambiente apresentando
em media 93,25+0,05% de pureza.
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