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RESUMO

Titulo: PURIFICACAO DE GLICEROL PROVENIENTE DA PRODUCAO DE
BIODIESEL UTILIZANDO COAGULANTE A BASE DE QUITINA

Autor: Viviane de Carvalho Arabidian

Orientador: Prof. Dr. Tito Roberto Sant’/Anna Cadaval Junior

Devido a importancia da utilizagcdo de combustiveis provenientes de fontes renovaveis
em substituicdo aos de origem féssil, no Brasil ha um incentivo desde 1997 a esse
assunto. Desde entdo, a legislacdo torna obrigatéria a adicdo de um percentual de
biodiesel ao diesel comercializado, o que trouxe como consequéncia 0 aumento na
producado deste biocombustivel, bem como de seu principal subproduto, o glicerol. Esse
glicerol possui diversas impurezas que impossibilitam sua utilizacdo nos diferentes
setores industriais, o que torna importante o estudo de diferentes técnicas para sua
purificacdo, que atualmente possui um preco elevado por conta do uso da destilacdo a
vacuo, que demanda um consumo energético muito alto. Dentre as técnicas possiveis
estdo a coagulacédo, muito utilizada para tratamento de agua, porém nao convencional
para tratamento de glicerol, e a adsorcdo como complemento da mesma. No presente
trabalho, foi obtido o glicerol a partir da producao prévia de biodiesel, e utilizado um
coagulante a base de quitina e posterior adsor¢cdo com carvao ativado comercial no
melhor resultado do tratamento por coagulacdo. O glicerol purificado e o glicerol bruto
foram caracterizados por FTIR, TGA, RMN 1H, bem como realizou-se a determinacao
do teor de glicerol e cinzas, essa Ultima analisada por MEV. Na melhor condicdo de
coagulacéo o glicerol apresentou um teor de cinzas de 1,75 % e o teor de glicerol foi de
93,57%, enquanto as analises de FTIR indicaram a remocao de algumas impurezas e
as imagens de MEV indicaram a auséncia de cristais de NaCl no glicerol tratado. A

remocao de cor foi monitorada utilizando espectroscopia na regiao UV-vis.

Palavras-chave: glicerol; biodiesel; coagulagédo; quitina.



ABSTRACT

Title: PURIFICATION OF GLYCEROL FROM BIODIESEL PRODUCTION USING
CHITIN-BASED COAGULANT
Author: Viviane de Carvalho Arabidian

Advisor: Prof. Dr. Tito Roberto Sant’Anna Cadaval Junior

Due to the importance of using fuels from renewable sources to replace those of fossil
origin, in Brazil there has been an incentive since 1997 to this subject. Since then,
legislation made it mandatory to add a percentage of biodiesel to commercialized
diesel, which has resulted in an increase in the production of this biofuel, as well as its
main by-product, glycerol. This glycerol has several impurities that make it impossible to
use in different industrial sectors, which makes it important to study different techniques
for its purification, which currently has a high price due to the use of vacuum distillation,
which requires very high energy consumption. Among the possible techniques are
coagulation, widely used for water treatment, but unconventional for glycerol treatment,
and adsorption as a complement to it. In the present work, glycerol was obtained from
the previous production of biodiesel, and a coagulant based on chitin was used and
subsequent adsorption with commercial activated carbon in the best result of the
coagulation treatment. Purified glycerol and crude glycerol were characterized by FTIR,
TGA, 1H NMR, as well as the determination of glycerol and ash content, the latter
analyzed by SEM. In the best coagulation condition, the glycerol presented an ash
content of 1.75% and the glycerol content was 93.57%, while the FTIR analysis
indicated the removal of some impurities and the SEM images indicated the absence of
NaCl crystals in the treated glycerol. Color removal was monitored using spectroscopy

in the UV-Vis region.

Keywords: glycerol; biodiesel; coagulation; chitin.
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1. INTRODUCAO

Glicerol é definido como um hidrocarboneto oxigenado e € um dos compostos
organicos mais versateis devido a sua estrutura e propriedades fisico-quimicas, que
possibilitam sua aplicacdo em diferentes produtos desde alimenticios, cosméticos,
produtos de higiene pessoal até medicamentos (PAGLIARO; ROSSI, 2008). A
producdo de glicerol até o final da década de 1940 ocorria a partir da epicloridrina
obtida do propileno (PAGLIARO et al., 2007).

Atualmente, o glicerol € gerado principalmente a partir da producéo de biodiesel
através de reacoes de transesterificacdo, que consistem na conversao de triglicerideos
em moléculas menores de ésteres de acidos graxos a partir de um agente
transesterificante e um catalisador. (PEITER et al., 2016)

Desde 1997 o Brasil possui uma politica energética orientada para
implementacdo de biocombustiveis na matriz energética nacional, sendo atualmente
pautada em leis que definem um percentual minimo obrigatorio de biodiesel no diesel
brasileiro. A lei mais recente, n° 13.263 de 2016, autoriza uma adicdo de até 15% do
biodiesel a partir de 36 meses ap6s sua promulgacao. (BRASIL, 1997) (BRASIL, 2016)

Em consequéncia dos sucessivos incentivos a producdo de biodiesel, a
obtencéo de seu principal subproduto, que é o glicerol, aumentou consideravelmente.
Esse composto estéd entre os mais versateis no que se refere a conversdo em outros
produtos com alto valor agregado, devido as duas caracteristicas estruturais
(PAGLIARO; ROSSI, 2008) (KAUR et al., 2020)

Entretanto, o glicerol proveniente da producdo de biodiesel possui inUmeras
impurezas oriundas da reacéo tais como residuos de alcool, catalisador, sabdes, sais
entre outros. Assim, esse glicerol ndo pode ser empregado comercialmente,
necessitando passar por etapas de purificacdo. (SILVEIRA JR, 2018)

Atualmente, o tratamento de glicerol consiste em algumas etapas que envolvem
precipitacdo utilizando &cidos fortes, evaporacdo e destilacdo a vacuo, sendo essa
ultima responsavel pelo alto teor de pureza do produto final. Porém, a destilacdo gera
um elevado custo ao tratamento pois a temperatura de ebulicdo do glicerol € muito alta
(290°C), demandando elevado custo energéticos. (WAN ISAHAK et al., 2015)

Em virtude desse alto consumo de energia, entre outras desvantagens do
emprego da destilacdo a vacuo, torna-se relevante o estudo e investimento em outras

formas para purificacdo do glicerol proveniente da producéo de biodiesel, que tornem
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seu tratamento mais acessivel e menos custoso. Dentre os métodos alternativos para
purificacdo do mesmo existem a filtracdo convencional e microfiltracéo, troca idnica e
adsorcao. (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013)

Métodos envolvendo coagulacao/floculagcdo sdo comumente aplicados para
tratamento de agua de diferentes tipos de efluentes, como aqueles provenientes de
industrias téxteis, de esgoto ou 6leos residuais, podendo ser aplicada no tratamento de
glicerol proveniente da producdo de biodiesel. (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012)
(IWUOZOR, 2019) (AHMAD; SUMATHI; HAMEED, 2006)

A coagulacao/floculacdo envolve primeiramente a desestabilizacdo de particulas
presentes em uma suspensdo ou solucdo devido a adicdo de um coagulante,
posteriormente ocorrendo a aglomeracao destas particulas, que por se tornaram mais
densas comecam a decantar. (BRATBY, 2016)

Dentre os coagulantes mais utilizados no tratamento de 4gua estdo os sais de
ferro e aluminio, como o sulfato de aluminio, hidroxicloreto de aluminio, cloreto férrico,
sulfato férrico além de poliméricas sintéticos como o policloreto de aluminio e o sulfato
poliférrico. (BRATBY, 2016). Entretanto, estes coagulantes ndo sdo capazes de
remover as impurezas do glicerol, além de aumentarem a quantidade de ions no meio.

Neste contexto, torna-se importante o estudo de biocoagulantes, provenientes
de fontes renovaveis e que ndo apresentem toxicidade e sejam biodegradaveis tais
como taninos, alginatos, quitosana e quitina (BRATBY, 2016)
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho foi estudar o efeito de um coagulante a base de quitina no
tratamento de glicerol bruto proveniente da producdo de biodiesel, através de

diferentes dosagens do coagulante, e posterior etapa de adsor¢do com carvao ativado.

2.2 Objetivos especificos

. Produzir coagulante a base de quitina, biodiesel e consequentemente
glicerol em escala piloto através da reacéo de transesterificacao;

. A partir do glicerol e coagulante obtidos, realizar experimentos de
coagulacdo em diferentes dosagens de coagulante a fim de verificar a eficiéncia do
mesmo no tratamento do glicerol bruto;

. Realizar a determinacao do teor de cinzas e umidade com as amostras de
glicerol purificado e bruto para posterior comparacao;

o Realizar andlises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das
cinzas de glicerol purificado e bruto;

o Realizar a determinacdo do teor de glicerol nas amostras de glicerol
purificado e bruto;

o Realizar andlises de FTIR (Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier), TGA (Andlise Termogravimétrica) e RMN 1H
(Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio) nas amostras de
glicerol purificado e bruto;

. Utilizar a operacdo de adsorcdo no melhor resultado dentre os
experimentos de coagulacéo;

o Monitorar a remocao de cor utilizando espectroscopia na regidao do UV-
Vis.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Combustiveis fésseis e seu impacto ambiental

Desde o inicio da Revolucdo Industrial, a demanda por combustiveis fosseis
como carvao e petr6leo aumentou significativamente e, desde entdo, milhdes de barris
de petréleo sédo produzidos por dia e movimentam um sistema entre produtores e
consumidores. (CURLEY, 2012)

Em 2019, a producdo mundial de petroleo foi em torno de 95,3 milhdes de
barris/dia (ANP, 2019) e o Brasil se consolidou como décimo maior pais produtor de
petréleo, subindo 3 posicdes desde 2010, com aproximadamente 2,59 milhfes de
barris/dia e uma expectativa do governo que em 10 anos o pais alcance a quinta
posicdo no ranking mundial de producao de petrdleo. (CNN BRASIL, 2020)

O uso energético destes combustiveis de origem fossil se d& através da queima
dos mesmos, que por consequéncia emite diversos gases causadores do efeito estufa,
como vapor de agua, dioxido de carbono (COz2), metano, 6xido nitroso e oz6nio, que
ficam presentes na atmosfera, contribuindo para o aquecimento global, poluicdo urbana
e chuva &cida. (CASPER, 2010)

Por conta destes problemas e o fato desses combustiveis serem esgotaveis,
desde 1972 se inicia um processo de conscientizacdo acerca dessas probleméticas
ambientais, na qual destaca-se a Conferéncia de Estocolmo, onde chefes de Estado se
reuniram pela primeira vez para tratar a respeito da degradacdo ambiental,
reconhecendo diversos problemas ambientais e apresentando recomendacfes aos
paises para contribuirem com a preservacdo do meio ambiente. (UNITED NATIONS,
1972)

Posterior a Conferéncia de Estocolmo houveram diversos encontros e
documentos elaborados com o objetivo de conscientizar a respeito do direito humano a
uma vida saudavel e em harmonia com a natureza e, paralelamente, propor um
conjunto de acles voltadas para preservacdo ambiental em diversos contextos, desde
reduzir a emissdo de clorofluorcarbonos (CFCs), com a adog¢do do Protocolo de
Montreal (1987) até reduzir o nivel de emissdes de gases de efeito estufa através do
Protocolo de Kyoto (1997). (HCFCS, 2011) (SENADO, 2021)
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Um tratado mais especifico, voltado para reduzir o aquecimento global, é o
Acordo de Paris (2015), que tem como um dos objetivos manter o aumento da
temperatura global média do planeta abaixo de 2°C, visto que isso reduziria
significativamente 0s riscos e impactos gerados pela mudanca climética. (SOUZA,;
CORAZZA, 2017)

Tendo em vista que o0 aumento na temperatura global é resultado principalmente
das emissdes de gases de efeito estufa, que sdo produzidos através da queima de
combustiveis fésseis, percebeu-se a necessidade de reduzir e/ou substituir o uso desse
tipo de combustivel, a fim de minimizar seus efeitos negativos. (MEIRELES, 2020)

Alternativas utilizadas para substituir combustiveis fosseis sdo provenientes de
fontes renovaveis, como a partir de energia edlica, energia solar, a partir de
hidroelétricas e de matéria organica (biomassa), que pode ser utilizada para producéo

de combustiveis renovaveis como alcool e o biodiesel. (PACHECO, 2006)

3.2 Biodiesel

Dentre as alternativas ao uso de combustiveis fosseis esta o biodiesel, que é um
biocombustivel derivado da transesterificacdo de triglicerideos presentes em 6leos de
origem vegetal ou animal. Nesse tipo de reacao, os triglicerideos sao transformados em
moléculas menores de ésteres de acidos graxos (biodiesel) a partir de um agente
transesterificante (alcool priméario) e um catalisador (acido ou alcalino), conforme

indicado na Figura 1.

[e] R OH o

>:O )L
(e} + 3 R—OH —_— OH + 3 R OR
Alcool Esteres
[e] OH
o:< Glicerol
R
Triglicerideo

Figura 1: Reacao de transesterificacdo (adaptado de PEITER et al., 2016).
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Além da vantagem de ser proveniente de fontes renovaveis, o biodiesel ainda
apresenta maior eficiéncia de combustdo, menor teor de enxofre e aromaticos
(KNOTHE; SHARP; RYAN, 2006; MA; HANNA, 1999), maior numero de cetano e maior
biodegradabilidade em comparacdo ao diesel (MUDGE; PEREIRA, 1999; ZHANG et
al., 2003).

No que diz respeito as emissdes de gases causadores do efeito estufa gerados
pela utilizacdo de biodiesel, existem tanto resultados positivos quanto negativos. Estas
caracteristicas dependem diretamente de propriedades fisico quimicas do combustivel
como teor de oxigénio, numero de cetano, viscosidade, densidade, capacidade
calorifica, grau de saturacdo, tensdo superficial e condutividade térmica. Além disso,
essas propriedades podem variar de acordo com o tipo de matéria prima utilizada para
producdo do biodiesel, podendo ser Oleos de origem vegetal ou animal.
(VELMURUGAN; SATHIYAGNANAM, 2017)

No caso dos resultados apresentados por S. Kent Hoekman e Curtis Robbins,
em comparacdo com o combustivel diesel convencional, o uso de biodiesel reduziu as
emissbes de hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO) e material particulado
(PM), entretanto aumentou as emissdes de Oxidos de nitrogénio (NOx). (HOEKMAN;
ROBBINS, 2012)

Por outro lado, o trabalho de Hao Chen e colaboradores comparou a emisséo de
NOx através da combustdo de diesel e biodiesel em motores e concluiu que o
biodiesel, em média e baixa velocidades, emite menos gases do tipo NOx em
comparacao ao diesel. (CHEN, H. et al., 2018)

Outro trabalho de Jayashri N. Nair e colaboradores (NAIR; KAVITI; DARAM,
2017) comparou misturas de diesel e biodiesel obtido a partir do 6leo de Neem (B10,
B20 e B30) e concluiu que a mistura B10, com 10% de biodiesel, € a melhor em termos
eficiéncia e emite menor quantidade dos gases CO, HC e Nox, cerca de 23%, 8,5%, e
22% menos, respectivamente, que o diesel puro.

Segundo um artigo de K.A. Abed, as emissdes de CO, HC, CO2 e fumacga foram
mais baixas para as misturas de biodiesel B10 e B20, proveniente dos oOleos de
Jatropha, algas e palma em comparacéo ao diesel puro. Enquanto emissdes de CO2
das misturas de biodiesel B10 e B20 produzidas a partir de O0leo de cozinha residual
foram maiores em comparacdo com o combustivel diesel e as emissGes de NOX de
todas as misturas de biodiesel B10 e B20 aumentaram em comparacdo ao diesel.
(ABED et al., 2019)
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Como resultado da menor emissao destes gases, pode haver um impacto
positivo na saude humana, conforme mostra um estudo de realizado na Regido
Metropolitana do Estado de Sao Paulo, que indica que a adicao de 10% de biodiesel
evitou 4,8% das emissbes provenientes do setor de transportes e contribuiu com o
acréscimo de nove dias na expectativa de vida da populacdo, além de reduzir 244
Obitos anualmente. (BRASIL, 2021) (ENERGIA, 2021)

Considerando as vantagens citadas e a preocupac¢ao em torno da diminui¢cdo do
uso de combustiveis fésseis que iniciou ha quase cinquenta anos, com o decorrer do
tempo, a producdo mundial de biodiesel comeca a aumentar, conforme representado

na Figura 2.
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Figura 2: Barris de biodiesel produzidos por dia de 2010 a 2019 (adaptado de

KNOEMA, 2019).

Barris de biodiesel (mil por dia)

No Brasil, a partir de 1997 com a Lei n° 9.478 o pais passa a dispor de uma
politica energética nacional, que entre os objetivos estava a criacdo do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) e da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP),

implementar a participagdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional, utilizar


http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%209.478-1997?OpenDocument
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fontes alternativas de energia, bem como mitigar as emissdes de gases causadores de
efeito estufa e outros poluentes. (BRASIL, 1997)

Em 2002 o Brasil comeca o investimento em programas voltados para o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico do biodiesel no pais, como é o caso do
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico de Biodiesel (ProBiodiesel), que
tinha como propdsito avaliar a viabilidade técnica, socioambiental e econémica do
biodiesel no mercado brasileiro. (RIBEIRO; SILVA, 2020)

Dando continuidade ao ProBiodiesel, em dezembro de 2004, o Governo Federal
lancou o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que visava
implantar de forma sustentavel a producdo e o uso de biodiesel, evidenciando a
inclusédo social e o desenvolvimento regional. (ABREU; VIEIRA; RAMOS, 2006)

Somente a partir de 2005, com a conversao da Medida Provisoria n° 214 em Lei
n® 11.097, ficou estabelecida a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de
5% de biodiesel ao 6leo diesel. Sendo que este percentual teria um prazo até 2013
para ser cumprido, mas em 2008, a mistura ja havia atingido 2%. (ABREU; VIEIRA,
RAMOS, 2006)

Desde entdo, essa Lei segue sendo atualizada a fim de aumentar gradualmente
os valores de percentual de biodiesel, variando de 6% a partir de 2014 até 10% em
2016 de acordo com a Lei n® 13.263, que também autoriza a adi¢cdo de 15% se em até
36 meses apds promulgacao da Lei os testes e ensaios em motores validem seu uso.
(BRASIL, 2016)

Em consequéncia do incentivo e posterior obrigatoriedade do uso de biodiesel
na matriz energética do pais, desde 2007 a producdo nacional do biocombustivel
aumenta no decorrer dos anos, chegando a aproximadamente 6 milhdes de m3 no ano

de 2019, conforme representado na Figura 3.
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Figura 3: Produc&o nacional de biodiesel de 2006 a 2019 (adaptado de TAVORA,

2011).

A expectativa era de aumento na quantidade de biodiesel produzido no pais, em
2022 a perspectiva era de que com o B14 seriam necesséarios mais 1,1 milhdo de
metros cubicos de biodiesel para suprir a demanda.

Entretanto, a mistura foi reduzida de B13 para B10 com a justificativa de
escassez da matéria prima devido ao aumento de preco durante a pandemia, apesar
disso, em 2023 h& a expectativa que a mistura atinja o B15, aumentando a demanda
de biodiesel (POPQOV, 2020)

A producéo comercial de biodiesel ocorre através de algumas etapas que iniciam
com a preparacdo da matéria prima, conforme representado na Figura 4, que no caso
do Brasil a principal € o 0leo de soja, apds se inicia a reacao de transesterificacdo que
forma duas fases, uma contendo os ésteres de acidos graxos e outra o glicerol bruto.
Posteriormente estas fases sdo purificadas e obtém-se o biodiesel e seu principal
subproduto, o glicerol. (OSAKI; BATALHA, 2011).
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Figura 4: Esquema simplificado da producéo de biodiesel (adaptado de Biodiesel,
2008).

O glicerol bruto obtido ao final do processo de producédo de biodiesel possui
inlmeras impurezas que impossibilitam a sua aplicagcdo em setores industriais, que
exigem uma glicerina com grau de pureza elevado.

Portanto, existe a necessidade do estudo de métodos que proporcionem a
purificacdo do mesmo, visto que os meétodos classicos sdo dispendiosos em termos

energéticos e utilizam produtos quimicos que geram mais residuos.

3.3 Obtencao do glicerol

Com o emprego da politica nacional que estabelece a adi¢cdo obrigatoria de

biodiesel no diesel e como resultado do crescimento na producdo desse
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biocombustivel, uma das consequéncias tem sido o aumento da geracdo de seu
principal subproduto, o glicerol, que corresponde a cerca de 10% do total da massa de
biodiesel produzida, a cada tonelada sao obtidos 100 kg do glicerol. A Figura 5

representa o aumento na producao nacional de glicerol. (ONDUL et al., 2014).
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Figura 5: Producédo nacional de glicerol de 2010 a 2019 (adaptado de ANP, 2020).

Apesar desse aumento na producao de glicerol, este subproduto da producéo de
biodiesel ndo possui utilidade comercial devido ao nivel de impurezas além de ser um
passivo ambiental para as usinas de biodiesel. Devido a este fator, atualmente existe
um excedente de glicerol ndo purificado no mercado, ja que ndo ha interesse por uma
parte dos produtores de realizar esse tratamento.

Em virtude disto, algumas usinas armazenam este glicerol, ja que 0 mesmo néo
pode ser descartado de forma incorreta, devido a presenca de substancias toxicas,

como a acroleina e a alta taxa de degradagdo microbiana. (UNITED STATES
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ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1986) (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009)

3.4 Propriedades do glicerol

O termo glicerol corresponde ao nome do componente quimico 1,2,3-
propanotriol, que quando em estado bruto apresenta pureza entre 70 a 80%, e precisa
ser purificado para poder ser considerado como glicerina, que € o produto em sua
forma comercial, com pureza acima de 95% em massa de glicerol. (PAGLIARO;
ROSSI, 2008)

O (glicerol é caracterizado como um hidrocarboneto oxigenado (Figura 6), ndo
possui toxicidade tanto para seres humanos quanto para o meio ambiente, € um liquido
muito viscoso e de alto ponto de ebulicio devido as ligagbes de hidrogénio
intermoleculares e quando puro € limpido, incolor e inodoro. (SPEIGHT, 2002) (CHEN,
C. et al., 2009).

.

Figura 6: Estrutura molecular do glicerol.
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Ele é estavel em condicdes normais de armazenamento e manuseio e é
completamente solavel em agua e alcoois, ligeiramente solivel em éteres e dioxanos e
insolavel em hidrocarbonetos. Algumas propriedades fisico-quimicas do glicerol sédo
demonstradas na Tabela 1.

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

Propriedade Valor
Massa molar 92,093 g mol*
Densidade 1,261 gcm
Viscosidade 15Pas
Ponto de fusao 18,2°C
Ponto de ebulicdo 290°C
Valor energético 18,074 kJ g*
Ponto de ignicao 160°C
Tenséo superficial 64,00 mN m*

Coeficiente de temperatura —0,0598 mN mK-

Fonte: Adaptado de PAGLIARO; ROSSI, 2008.

A glicerina pode ser classificada em quatro categorias: a Bruta (contém diversas
impurezas, desde restos de catalisador, alcool, agua, acido graxos e sabdes); a Loira
(que é a bruta apés receber tratamento acido, seguido de remocao dos acidos graxos e
possui de 75 a 85% de glicerol); Grau farmacéutico (é a Loira ap0s ser bidestilada a
vacuo e tratada com adsorventes, atingindo mais de 99% de pureza); e Grau
alimenticio (completamente isenta de etanol, pode ser obtida pela hidrolise de
Oleos/gorduras) (BIODIESELBR, 2008).

A Tabela 2 apresenta as aplicacoes de alguns tipos de glicerol com suas
respectivas purezas, na qual quanto maior a pureza, melhor o uso em aplicagdes na

area farmacéutica, cosmética e alimenticia.



24

Tabela 2: Tipos de glicerol, teor de pureza e suas aplicacdes.

Tipos de Glicerol Teor de Glicerol Aplicacbes
(%)
Glicerol Bruto 70-90 Utilizado como suplemento alimentar
animal
Grau técnico 99,5 Matéria prima para industria quimica
US Pharmacopeia 99,5 USP Utilizado em cosméticos, produtos

(USP)
Codex Quimico de
Alimentos (FCC)

farmacéuticos e alimentos

99,7 USP Utilizado em alimentos

3.5 Aplicacdes industriais do glicerol

A presenca dos grupos hidroxila primarios e secundéario torna o glicerol uma

estao citados na Tabela 3.

molécula muito versétil, jA que estes grupos podem ser substituidos por outros através
de reacdes quimicas, formando novos compostos com alto valor agregado ou que

possuam aplicacdo em outras reacdes. Alguns destes compostos e suas aplicacbes

Tabela 3: Compostos derivados do glicerol e suas aplicacdes.

Nome Formula estrutural Aplicacbes
1,3-Propanodiol N Solvente; adesivos
HO OH
o

Acido latico

Acido citrico

IndUstria alimenticia,
OH cosmeética, farmacéutica

e agricola
OH

IndUstria alimenticia

como conservante

OH
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O Aditivo de combustivel
Solketal >< oxigenado; surfactante;
o OH agente aromatizante
0
Epicloridrina %m Resinas epoxi
0
Carbonato de glicerol o§< o Eletrdlito; solvente em
0 baterias

Anticongelante; agente

o de degelo; resinas de
Propileno glicol poliéster; produtos

OH farmacéuticos;
alimentos; detergentes;
esmaltes; racdes para

animais

Fonte: adaptado de (KAUR et al., 2020)

Dentre desses produtos estda o 1,3-Propanodiol (1,3-PDO), que é um
intermediario quimico obtido a partir da fermentacdo do glicerol muito utilizado na
producdo de cosméticos, como anticongelante e como base em solucbes para
refrigeracdo de motores. A aplicacdo mais comum € na producdo do polimero
polipropileno tereftalato (PPT), que comecou a ser produzido em larga escala somente
apos o desenvolvimento de rotas quimicas para a sintese do 1,3-PDO. (SILVA et al.,
2014)

Outro produto importante que pode ser obtido a partir do glicerol é o acido latico,
que possui um alto valor comercial e inUmeras aplicagdes, sendo a principal na
industria de alimentos, na qual é utilizado como conservante, acidulante, flavorizante,
aromatizante e emulsificante. Na industria de cosméticos, € aplicado na producgéo de
hidratantes e formulacdo de pomadas e lo¢cdes e na industria quimica, pode ser
empregado na producdo de bases quimicas e solventes organicos (BENEVENUTI et
al., 2016).

A Figura 7 apresenta os principais setores industriais para emprego da glicerina

no Brasil, ficando predominantemente para o setor de cosmeéticos e farmacos e outra
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importante aplicacdo € na revenda, correspondendo a 14% de glicerina total, podendo

essa parcela ser estudada para o emprego em outros setores mais lucrativos.

Filmes de celulose
5%

Alimenticia 8%
Cosméticos/

Farmacos 28% Resinas alquidicas

6%

Papéis 1%

Outros 10%

Revenda 14%

Poliglicerina 12%

Esteres 13%

Figura 7: Principais setores industriais de utilizagéo da glicerina no Brasil (adaptado de
MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

3.6 Métodos para purificacdo do glicerol

Para ser utilizado nos diferentes setores industriais, o glicerol precisa possuir um
elevado grau de pureza (>99%), que ndo é o que acontece quando ele é obtido a partir
da producdo de biodiesel, na qual a sua concentracdo fica em torno de 30 a
60%.(GOMES, M. C. S.; PEREIRA; BARROS, 2010) (HAJEK; SKOPAL, 2010)

Algumas das impurezas presentes no glicerol sdo sais, ions dissolvidos, sabdes,
alcool, tracos de glicerideos e pigmentos (HAJEK; SKOPAL, 2010) e a Tabela 4
apresenta um comparativo entre a composicao do glicerol bruto e do glicerol comercial.
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Tabela 4: Parametros de qualidade de glicerol bruto e comercial.

Parametro Glicerol bruto Glicerol comercial
Teor de glicerol (%) 60 — 80 99,2 — 99,98
Teor de umidade (%) 15-6,5 0,14 - 0,29
Teor de cinzas (%) 15-25 <0,002

Sabdes (%) 3,0-5,0 N/A

Acidez (pH) 0,7-1,3 0,04 - 0,07

Cloreto (ppm) ND 0,6 -9,5
Cor (APHA) Escuro 1,8-10,3

Fonte: Adaptado de (HAZIMAH; OOI; SALMIAH, 2003)

A diferenca tdo alta em termos de teor de glicerol no bruto e comercial, 60% e
99,98%, respectivamente, € 0 que impossibilita 0 emprego do bruto diretamente nos
setores industriais citados anteriormente, precisando passar por etapas de purificagao.

No geral, os processos de purificacdo do glicerol consistem em algumas etapas
pré-estabelecidas. A primeira envolve a remocdo de compostos denominados “nao
glicerol” (acidos graxos livres e sais), e pode ser realizada através de precipitacfes
durante a neutralizacao utilizando acidos fortes.

A segunda etapa consiste em concentrar a solugcédo por evaporagao, na qual o
alcool € removido. A U(ltima etapa é a de purificacdo e refino, que normalmente é
realizada pela combinacdo de alguns métodos como destilacdo a vacuo, troca idnica,
separacdo por membrana e adsorcao. (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015). Na Figura 8,

ficam exemplificadas as etapas de purificacao.
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\—> Neutraliza¢&o

Remocgé&o do alcool

Filtragao/Centrifugacao

Destilagdo a vacuo

Glicerina USP
!

Figura 8: Etapas simplificadas do processo de purificagéo de glicerol (adaptado de
SDRULA, 2010).

A destilacdo a vacuo é muito utilizada pois tem a capacidade de gerar glicerol

com altos valores de pureza, entretanto, € uma operacdo que pode propiciar reacdes
indesejaveis que ao final reduzem o rendimento de glicerol. (WAN ISAHAK et al., 2015)

Essas reacfes sao polimerizacdo, desidratacdo e oxidacdo, na qual a
polimerizacdo gera o poliglicerol e pode ocorrer em altos valores de pH, excesso de
concentracdo de NaOH e altas temperaturas (>200°C). A desidratacdo acarreta a
formacdo de acroleina, normalmente ocorre em pH baixo. Além dessas reacgfes, 0
glicerol ainda pode oxidar em glicerose, gliceraldeido e dihidroxiacetona. (WAN
ISAHAK et al., 2015)

Além dessas reacdes desvantajosas, a destilacdo a vacuo consiste na utilizacéo
de uma temperatura em torno de 290°C para purificacdo, que corresponde a
temperatura de evaporacédo do glicerol, o0 que consequentemente torna O processo
custoso em termos de energia, sendo mais uma desvantagem dessa operacao, uma
vez que existe a necessidade de cada vez mais reduzir o consumo de energia, a fim de
tornar os processos mais sustentaveis. (GOMES, R. N. et al., 2018)

Atualmente, inUmeras técnicas séo aplicadas para purificacdo de glicerol bruto,
como por exemplo: filtracdo convencional e microfiltracdo, tratamentos fisicos e
quimicos, troca ibnica e adsorcéo.(TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013)
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Troca i0nica

E um método aplicado principalmente no tratamento de agua e consiste na
passagem da solucao que se deseja purificar por um leito fixo de resina de troca idnica,
podendo ser catibnica (quando libera ions sédio ou hidrogénio) ou anidnica (quando
libera ions hidroxila), entdo as espécies ibnicas sdo trocadas estequiometricamente por
aguelas de mesmo sinal de carga. (SLATER, 1991)

Destaca-se no tratamento de liquidos com pouco teor de sal por ser simples,
seletiva, ter altos valores de recuperagdo e um relativo baixo custo, além de poder ser
empregada em pequena escala. (INOUE, 2003) (SAVARI; SACHDEVA; KUMAR, 2008)

Alguns autores trazem o método de troca ibnica para tratamento do glicerol
normalmente em conjunto com outra técnica, como Abdul e colaboradores (2019), que
empregaram uma resina de troca cationica forte, que foi utilizada apds um processo de
acidificacdo com acido fosférico, elevando a pureza do glicerol de 35,6 a 98,2% e com
as condicdes otimizadas. (XIAO; XIAO; VARMA, 2013) (ABDUL RAMAN; TAN;
BUTHIYAPPAN, 2019)

Apesar das vantagens, a troca i0nica ndo pode ser empregada para o0
tratamento de glicerol com alto teor de sais ou com algum material em suspenséo, pois
isso reduz a capacidade de troca das resinas, além destes fatores, existe a
necessidade do uso de produtos quimicos para a regeneracao das resinas ap0s 0 uso.
(MIERZWA, 1996)

Tratamento quimico

Para tratamento quimico de glicerol normalmente se utiliza um acido forte a fim
de neutralizar impurezas como restos de catalisador, transformando-o em um sal
inorganico, além de reduzir a concentragdo de sabdes, convertendo-os em &acidos
graxos livres insolaveis. (ABDUL RAMAN; TAN; BUTHIYAPPAN, 2019)

Héajek e Skopal (2010) utilizaram diferentes acidos para o tratamento quimico de
glicerol e posterior destilagdo a vacuo para remocdo do metanol remanescente,
obtendo um glicerol com 86% de pureza ao utilizar acido fosforico.

Ao adicionar o acido, sao formadas mais duas fases além do glicerol, a de sabéo
e a outra composta pelo sal inorganico, que podem dificultar a separacéo do glicerol ao

final e causar perda em seu rendimento, além disso, a acidificagdo ndo remove todas
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impurezas, tornando-se necessario 0 uso de outro método em conjunto a fim de
remover restos de metanol, agua e compostos que conferem cor. (ABDUL RAMAN;
TAN; BUTHIYAPPAN, 2019) (HAJEK; SKOPAL, 2010)

Filtracdo por membranas

O processo de filtracdo por membranas ocorre devido as diferencas nas taxas
de transporte das espécies quimicas (impurezas) através da interface da membrana,
que pode variar de acordo com a concentracdo das espécies, o tamanho das
moléculas, bem como a estrutura da membrana, que pode ter diferentes valores de
dureza e cristalinidade que influenciam a interacdo com as impurezas.
(STRATHMANN, 1981)

A funcdo da membrana é restringir a passagem de diversas espécies quimicas
de forma especifica e sua estrutura pode ser homogénea ou heterogénea, simétrica ou
assimétrica, ser neutra ou ter cargas positivas ou negativas. A espessura varia entre
menos de 100 nm a mais de um centimetro. (STRATHMANN, 1981)

Dhabhai e colaboradores (2016) empregaram filtracgdo com membrana de
ceramica em conjunto com tratamento fisico quimico e adsor¢do com carvao ativado e
obtiveram um glicerol com 97,5% de pureza e baixos teores de cinzas e agua, bem
como baixas concentragfes de acidos graxos livres residuais. (DHABHAI et al., 2016)

Apesar de ser uma operacdo pratica, a principal desvantagem do uso de
filtracdo por membranas € a obstrucdo da membrana que ocorre por conta da
permanéncia das espécies gquimicas na mesma, o que ocasiona uma diminuicdo do
fluxo de passagem da solucdo e, consequentemente, uma perda de produtividade ao
longo do tempo. (CHEIS, 2013)

Adsorcéao

A adsorcdo é uma operagdo conhecida por ser relativamente econdmica
dependendo do adsorvente utilizado e eficaz para remocdo de contaminantes sendo
caracterizada pela adeséo espontanea de componentes de uma fase fluida (adsorbato)
na superficie de uma fase sélida (adsorvente), podendo essa adeséo ser reversivel ou
ndo. (RUTHVEN, 1984)

Dependendo do tipo de interacéo entre adsorbato e adsorvente a adsor¢do pode

ser do tipo quimica (quimissorcéo), na qual a energia de ligacdo fica na mesma ordem
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de grandeza de ligacGes quimicas de formacdo de moléculas, o que torna esse tipo de
operacao irreversivel.

De outro modo, a adsorcéo fisica (fisiossor¢do) ocorre com forcas de Van der
Waals e interacdes eletrostaticas, que sao mais fracas, portanto esse tipo de adsorcao
pode ser reversivel, permitindo a recuperacdo do adsorvente através de procedimentos
de dessorcédo, que possibilitam sua reutilizacdo. (YOUSSEF; EL-NABARAWY; SAMRA,
2004) (BRATBY, 2016)

Esse tipo de operacdo tem como principal funcdo elevar a pureza do glicerol a
nivel alimenticio ou farmacéutico apds a utilizacdo de outro método de purificacéo,
como é relatado por Contreras-Andrade e colaboradores (2015) que empregaram a
adsorcdo com carvao ativado apds extracdo com solventes, elevando a pureza do
glicerol até 99,2%. (CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015)

Outro trabalho, de Muniru e colaboradores (2016), trata o glicerol bruto tanto
com acido fosforico quanto através de destilacdo simples e posterior extracdo com
solvente, entretanto, com o intuito de remover os acidos graxos remanescentes e a cor
desse glicerol, fazem a adsorgcédo com carvao ativado, obtendo um glicerol com grau de
pureza de 97%. (MUNIRU et al., 2016)

3.7 Coagulacéao/Floculagéo

Coagulacao é caracterizada como 0 processo em que ocorre a desestabilizacéo
de uma determinada suspensdo ou solucdo, através da adicdo de um coagulante.
Enquanto a floculacdo pode ser definida quando essas particulas, ja desestabilizadas,
sdo induzidas a se juntarem e formar grandes aglomerados. (BRATBY, 2016)

Durante o processo de floculagédo existem duas fases, uma de transi¢cao, na qual
o floco aumenta de tamanho até um valor maximo, e o estado estacionario, onde o
tamanho do floco ndo varia mais de maneira significativa. Essas particulas floculadas
podem variar em termos de tamanho ficando na faixa de nhandmetros, conhecida como
particulas coloidais até particulas visiveis na faixa dos milimetros, conforme a Figura 9.
(IVES, 1978) (HE et al., 2012)
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Suspensodes

«— Solucdes verdadeiras—«— Solucdes coloidais

0 1nm 1000 nm Tamanho das particulas

Figura 9: Tamanho de particula.

A estabilidade da suspensdo dependerd das propriedades superficiais dos
coloides, que podem ser divididos em duas classes gerais: liofébico e liofilico, na qual
os coloides hidrofilicos interagem com a agua, porém possuem dificuldade em agregar
em comparacao aos coloides hidrofobicos. (SUOPAJARVI, 2015) (EVERETT, 1988)

Quando se trata de um meio aquoso, as particulas coloidais adquirem uma
carga primaria negativa, que gera forcas repulsivas capazes de manter as particulas
separadas e evitam sua aglomeracao (BRATBY, 2016)

Essas cargas superficiais influenciam na distribuicdo dos ions presentes no
liquido, de forma que os contra ions comecam a acumular na superficie das particulas
suspensas, ficando em concentracdo maior quando préximos da superficie do que no
restante do liquido, conforme nota-se na Figura 10.

A presenca de contra ions da origem a formacdo de uma dupla camada elétrica,
gue € neutra e esta condicionada a um excesso de carga na superficie da particula.

Dentre os fatores que influenciam na coagulacdo/floculacdo estdo o pH,
dependendo da faixa de pH pode ser necessario aumentar a quantidade de coagulante,
0 que pode tornar o processo mais lento, dependendo dos ions presentes na amostra.
(TRIPATHY, 2006)

Outro fator sédo os sais dissolvidos no meio, que podem influenciar diretamente
na faixa de pH além de reagir de forma diferente ao coagulante adicionado. A
temperatura influencia, quanto menor mais lentamente ocorre o processo de formacao

dos flocos.
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Por fim, a quantidade adicionada de coagulante influencia diretamente na
turbidez da amostra, quanto menor a massa de coagulante adicionada, é possivel que

nao haja formagé&o de flocos, ndo contribuindo para diminuigéo de turbidez.
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Figura 10: Representacdo conceitual da dupla camada elétrica. (adaptado de:
SUOPAJARVI, 2015)

Por outro lado, se a quantidade adicionada for muito alta, pode ocorrer um
aumento de turbidez por conta do tamanho de microflocos, fazendo com que a
sedimentacao seja muito baixa.

A quantidade de coagulante influencia diretamente na eficiéncia da coagulagéo,
se for utilizada uma pequena por¢cédo de coagulante, é provavel que a turbidez presente
seja alta, se a quantidade de coagulante for alta, a turbidez sera diretamente devido ao
tamanho de microflocos é pequeno o que torna a taxa de sedimentacdo muito baixa.
(TRIPATHY, 2006)
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Atualmente, existem poucos estudos que envolvem processos de
coagulacéo/floculacéo para tratamento de glicerol bruto, e dentre esses os coagulantes
utilizados sdo os compostos por polialuminio (PACI) e poliacrilamida (PAM) e tanino
(XIE et al., 2012) (LOPES et al., 2019).
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4.MATERIAL E METODOS

4.1Producéo de biodiesel e obtencéo do glicerol

O biodiesel foi produzido em escala piloto em um reator com volume de 2 L,
representado na Figura 11, na qual foram adicionados 1,3 kg de 6leo de soja e 0,4 kg
de metanol, em proporcédo molar de 1:6 moles de 6leo para alcool, em seguida 13 g do
catalisador metilato de sédio foram adicionados para dar inicio a reacao.

Figura 11: Reator para producao de biodiesel.
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O sistema ficou em temperatura de 60°C, agitacdo de 300 rpm e presséao de 1
atm, durante 1 h, sob refluxo, com o intuito de evitar a perda do metanol por
evaporacao.

Apbs o final do tempo de reacdo, a mistura permaneceu dentro do reator, porém
sem agitacdo, para que ocorresse a separacao do biodiesel e do glicerol bruto, onde o
altimo formava a camada mais inferior, sendo armazenado posteriormente para as

devidas aplicagoes.

4.2 Producgao do coagulante a base de quitina

O coagulante utilizado nos experimentos foi produzido a partir da dissolucdo de
quitina em uma mistura de acido sulfarico 1% e glicerina PA, esse sistema ficou sob
agitacdo durante 48 h e temperatura ambiente até a solubilizacdo completa da quitina,

que ao final ficou em concentragdo 2% (m/m).

4.3Experimentos de coagulacao

Para realizacdo dos experimentos, foram adicionados 50 g de glicerol bruto em
um béquer de 150 mL, que ficou sob agitacdo constante e temperatura de 60°C em um
agitador magnético com aquecimento.

Apés atingir a temperatura esperada, foi adicionado o coagulante a base de
quitina em quantidades diferentes, conforme representado no esquema da Figura 12, e
solucdo de H2SO4 até que o pH ficasse igual a 7, entdo o sistema ficou em agitacdo

durante 10 min.
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Glicerol Bruto

(50 g)
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
2 g coagulante 4 g coagulante 8 g coagulante 10 g coagulante
H,SO, H,SO, H,SO, H,SO,

PH7 | pH 7 pH7 | pH7 |

‘ Centrifugacao ‘

‘ Glicerol Tratado ‘

Figura 12: Experimentos de coagulacdo com diferentes quantidades de coagulante.

Apbs esse periodo, a agitacdo cessou e a mistura ficou em repouso durante 30
min para favorecer a separacdo das fases formadas, que foram centrifugadas para
facilitar sua separacao.

Com as fases devidamente separadas, o glicerol tratado foi armazenado a parte
para posteriores caracterizagbes a fim de identificar mudangcas na composicao do

glicerol e a natureza dos contaminantes.

4.4Experimentos de adsorgéao

Apos verificar o melhor resultado dentre as amostras de glicerol tratado, a
mesma passou por um experimento de adsorcdo com carvao ativado na concentracao
de 1% (m/m) em relagcdo a massa de glicerol de 30 g.

O sistema ficou sob agitacdo dentro de um béquer durante 60 s e temperatura
de 60°C, que foram predeterminados anteriormente em outro trabalho, como os
melhores parametros para adsorcdo nesse caso. (SILVEIRA JR, 2019)

Apoés esse periodo, a mistura passou por uma filtragdo a vacuo, separando o
glicerol tratado do adsorvente, e logo apos esse glicerol passou por uma varredura na
regido do ultravioleta-visivel a fim de verificar alguma modificacdo entre glicerol bruto e

tratado pés adsorcao.

4.5Caracterizacdo do glicerol e experimentos

Tanto glicerol bruto quanto o glicerol tratado posteriormente foram

caracterizados quanto ao teor de cinzas e umidade segundo as normas AOAC (1995),
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sendo as cinzas analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV; Jeol, JSM -
6610LV).

O teor de glicerol foi determinado através do meétodo volumétrico descrito por
Pisarello et al. (2010) que se baseia na oxidagcdo do glicerol através da adicdo de
periodato de sbédio em meio acido, que gera aldeido e acido férmico, conforme

representado na reacdo abaixo.

C3HsO3 + 2 NalO4 ——»HCOOH + 2 NalO3 + H20

O acido formico foi titulado com uma solucdo de hidroxido de sddio com um
indicador de pH e através da estequiometria da reacéo foi possivel determinar o teor de
glicerol presente na amostra.

No inicio desse método, as amostras de glicerol foram diluidas em agua
destilada e neutralizadas com solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L1, posteriormente
o periodato de sddio foi adicionado e a reacdo permaneceu no escuro durante 30 min.

ApoOs o periodo estabelecido, foi adicionado um pequeno volume de etilenoglicol
gue consumiu o excesso de periodato de sodio, conforme reacao abaixo, para que este
nao interferisse posteriormente. A reacdo permaneceu novamente No escuro por mais

20 min.

C2H4(OH)2 + NalOs — 2 HCHO + NalOs + H20

Depois desse tempo, com a formacdo de formaldeido e acido férmico, foi
possivel realizar a titulacdo com solucdo de hidroxido de sodio padronizada de
aproximadamente 0,1 mol L* utlizando fenolftaleina como indicador, como a
quantidade de glicerol era equivalente a de acido férmico calculou-se a massa de
glicerol.

Além dessas determinacdes, o glicerol também foi caracterizado utilizando o
meétodo espectroscopico na regido de infravermelho (Shimadzu 01722, IR Prestige,
Japao), por meio da técnica de refletancia atenuada total (ATR-FTIR), também foi
realizada analise termogravimétrica (TGA-50-Shimadzu), além da técnica de

ressonancia magnética nuclear para o hidrogénio (RMN Bruker — ASCEND 400).
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Antes e ap0s o0s experimentos de adsorcéo, o glicerol passou por uma varredura
na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis; Shimadzu, Jap&o), a fim de verificar se houve

mudanca na banda correspondente ao glicerol.



40

5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacao do glicerol bruto e tratado e do coagulante

Teor de cinzas e glicerol

Amostras de glicerol bruto e tratado por cada experimento de coagulacao descrito
anteriormente foram submetidas a determinacgéo do teor de cinzas e glicerol conforme

descrito na Tabela 5.

Tabela 5: Percentual de cinzas e teor de glicerol correspondentes aos experimentos de

coagulacao.
Teor de cinzas Teor de glicerol

Amostra

(%, m/m) (%, m/m)
Exp.n°1 1,75 93,57
Exp. n° 2 3,16 89,3
Exp.n°3 2,95 86,7
Exp.n°4 3,80 67,8

Glicerol bruto 3,33 64,5

Comparando o experimento n° 1 com o glicerol bruto, houve uma reducéo
consideravel no teor de cinzas, indicando que o coagulante a base de quitina teve
capacidade de reduzir em cerca de duas vezes a quantidade de cinzas, sugerindo que
2 g de coagulante foram ideais na remocé&o de certos contaminantes.

Entretanto, o teor de cinzas dos experimentos n° 2, n°® 3 e n° 4 nao
demonstraram mudanca expressiva em relacdo ao glicerol bruto, sendo que no
experimento n° 4 o teor ainda aumentou em relagéo ao bruto, provavelmente indicando
gue uma quantidade de coagulante ficou remanescente na mistura e contribuiu no

aumento desse percentual.
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Com relacédo ao teor de glicerol, determinado pelo método de titulacdo, o melhor
resultado correspondeu ao experimento n°® 1 que ficou em torno de 93%, enquanto o
glicerol bruto tinha cerca de 64,5%.

Como o experimento n° 1 correspondeu a menor quantidade de coagulante
experimentada, ha possibilidade de melhoria dos resultados obtidos, com quantidades
ainda menores de coagulante.

A Figura 13 mostra a formagéo de uma camada superior composta por sabdes
presentes no glicerol bruto que, através da adicdo do coagulante, favoreceu a

desestabilizacdo da mistura e formou os “flocos”.

Figura 13: Formacao de sabfes com
adicao de coagulante.
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Espectros de Infravermelho por transformada de Fourier do glicerol

A Figura 14 representa os espectros de infravermelho obtidos para todas as

amostras dos experimentos realizados bem como do glicerol bruto.
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Figura 14: Espectros de FTIR do experimento n° 1, glicerol bruto e glicerina PA.
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Ao comparar os espectros da glicerina pura, com o glicerol bruto e o melhor
resultado definido anteriormente em termos de remocao de cinzas e teor de glicerol,
correspondente ao experimento n° 1, nota-se que as amostras de glicerina e a do
experimento possuem as bandas na regido entre 3500 a 3100 cm™ que correspondem
ao estiramento da ligacdo —OH presente na estrutura do glicerol, entretanto para o
glicerol tratado nota-se que essa banda é bem menos acentuada e definida.
(SAIFUDDIN; REFAL; KUMARAN, 2014)

As bandas mais acentuadas em aproximadamente 1066 e 1025 cm, da
glicerina PA e experimento n°® 1, respectivamente, correspondem ao estiramento da
ligacdo CO da funcéo de &lcool secundario presente no glicerol, enquanto bandas em
torno de 1562 e 1442 cm presentes no glicerol bruto indicam a presenca de sabao
(COO0OY), que é uma impureza que nao ocorre no experimento n° 1, pois ndo ha essa
banda no mesmo. (ISAHAK et al., 2010)

Outra banda correspondente a impureza que esta presente no glicerol fica em
torno de 2955 cm, que diz respeito a presenca de algum composto insaturado (C=C),
porém essa banda também aparece no espectro do glicerol tratado com coagulante em
cerca de 2984 cm. (SAIFUDDIN; REFAL; KUMARAN, 2014)

Analise termogravimétrica e imagens de MEV

O termograma representado na Figura 15 mostra a decomposicdo térmica da
amostra e a perda de massa conforme a temperatura aumenta. Para o glicerol bruto ha
uma perda de massa ocorrendo em temperatura de aproximadamente 53°C e outra,
notada ao fazer a derivada da curva, em 34°C, enquanto a decomposi¢cdo da amostra

comeca em aproximadamente 250°C.
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Para o glicerol do experimento n° 1, existem duas transicdes em 37 e 59°C, ao
fazer a derivada da curva, mas a perda de massa estabiliza mais rapido que para o
glicerol bruto e a degradacdo comeca por volta de 234°C, decaindo em massa mais
rapidamente que para o glicerol bruto.

A imagem das cinzas de glicerol bruto obtida por MEV, representada na Figura
16, indica que havia muitas estruturas cubicas, apontando, possivelmente, a presenca
de cristais de cloreto de sodio, visto que este formato € caracteristico desse sal e a
existéncia do mesmo na amostra de glicerol bruto € na forma de contaminante, devido
ao catalisador utilizado durante a producdo de biodiesel, que possui sodio em sua

composicao.

SElI  15kV
CEME-Sul

Figura 16: Imagem de MEV das cinzas do glicerol bruto.
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Por outro lado, conforme a Figura 17, as cinzas do experimento n° 1 nao
apresentaram a presenca dos mesmos cristais de NaCl, exibindo uma superficie mais
irregular, possivelmente indicando que o tratamento por coagulacdo foi capaz de

remover esse tipo de impureza.

“ £ 8 R

SEI 15kV  WD11mm SS35 x50
CEME-Sul

Figura 17: Imagem de MEV das cinzas do glicerol do experimento n° 1.
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A Figura 18 (a) e (b) representa os picos relativos as moléculas de hidrogénio

presentes nas amostras.

(a)

(b)

T T T T T T
365 360 355 3.50 345 3.40 335 330 325 3.20 315 3.10 3.05
(ppm)

Figura 18: Espectro de H-RMN do glicerol bruto (a) e experimento n° 1 (b).

Em teoria, os deslocamentos quimicos esperados para uma amostra de glicerol
ficam em 4,48 ppm para o hidrogénio do grupo hidroxila ligado aos carbonos 1 e 3, e
em aproximadamente 3,45 ppm o deslocamento corresponde ao hidrogénio ligado
diretamente ao carbono 2. Os deslocamentos quimicos em 3,38 e 3,31 ppm estdo
relacionados aos dois hidrogénios ligados em cada carbono nas posi¢cdes 1 e 3.
(TECHNOLOGY, 1999)

Entretanto, o que se percebe nos dois espectros € um deslocamento desses
valores, ficando em torno de 3,60 a 3,45 ppm e a nao presenca do pico em 4,48 ppm,

sabe-se que o deslocamento quimico do hidrogénio da hidroxila é muito variavel,
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podendo estar entre 0,5 e 5,0 ppm, entdo sua posicdo pode ter mudado devido a
presenca de impurezas do glicerol bruto. (TECHNOLOGY, 1999) (PAVIA et al., 2012)

Caracterizacdo do coagulante a base de quitina

O coagulante foi analisado por FTIR, segundo o0 espectro representado na
Figura 19.
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Figura 19: Espectro de FTIR para o coagulante a base de quitina.

A banda em aproximadamente 2823 cm™ corresponde ao alongamento da
ligacdo —CH2 ou CHs, que teoricamente ficariam préximas de 2840 e 2878-2890 cm™.
(PEARSON; MARCHESSAULT; LIANG, 1960)

As bandas na regido entre 3500 a 3000 cm™? estdo pouco pronunciadas no
espectro, e essas corresponderiam a ligagdo N—-H, que € um grupo presente na

estrutura da quitina, indicando que pode ter ocorrido uma interacdo mais forte com os
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outros componentes do coagulante, acido sulfirico ou a glicerina. (PEARSON;
MARCHESSAULT; LIANG, 1960)

As bandas em aproximadamente 1420 e 1330 cm também estédo presentes no
espectro de FTIR da glicerina PA, entretanto nesse ultimo citado em maior intensidade
e definicdo. (PEARSON; MARCHESSAULT; LIANG, 1960)

A banda mais pronunciada em aproximadamente 1053 cm corresponde ao
alongamento da ligacdo CO e as pequenas bandas entre 930 e 850 cm™ correspondem
a ligacdo CHs presente ao longo da cadeia polimérica da quitina. (PEARSON;
MARCHESSAULT; LIANG, 1960)

A Figura 20 corresponde ao termograma do coagulante de quitina, na qual
ocorre um evento em 96°C de perda de massa e a degradagcdo da amostra comecando
em em 245°C.
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Figura 20: Termograma do coagulante a base de quitina.

Apbs o experimento de adsorcao utilizando carvao ativado como adsorvente na
amostra de glicerol do experimento n°® 1, a varredura em UV-Vis indicou a presenca de

dois principais picos de absorcéo, conforme representado na Figura 21.
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Figura 21: Varredura em UV-Vis do glicerol bruto, glicerol tratado antes e apds

adsorcao.

O pico em torno de 240 nm representa 0 comprimento de onda mais proximo ao
da absorcdo caracteristica do glicerol, que € de 265 nm, O outro pico em 206 nm
aparenta ser de alguma impureza que teve sua intensidade reduzida ao passar pelo

processo de adsor¢ao.
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CONCLUSOES

O glicerol bruto foi obtido a partir da producédo de biodiesel e caracterizado através das
analises de FTIR, TGA e RMN, bem como comparado ao glicerol tratado com o
coagulante. Os espectros de FTIR demonstraram bandas caracteristicas do glicerol,
porém as do glicerol bruto continham algumas representando impurezas como sabao e
compostos insaturados, que néo se repetiram no glicerol tratado.

O termograma referente ao TGA, indicaram decomposi¢cbes em temperaturas
préximas tanto para glicerol bruto quanto tratado e os espectros de RMN ficaram muito
semelhantes em termos de deslocamento quimico, exceto pela intensidade dos sinais.

Dentre as quatro dosagens de coagulante utilizadas, a que melhor apresentou
resultados em termos de reducgéo de cinzas e aumento de teor de glicerol foia com 2 g
do coagulante em 50 g de glicerol, que teve um teor de cinzas de 1,75 % e de glicerol
de 93,57, valores melhores que os referentes ao glicerol bruto, indicando uma
eficiéncia no tratamento do mesmo.

As imagens de MEV das cinzas de glicerol bruto e tratado demonstraram uma
mudanca na superficie, na qual cristais de cloreto de sb6dio estavam presentes
somente na amostra de glicerol bruto, indicando uma remoc¢ao dos mesmos devido
aos experimentos de coagulacao.

Por fim, a adsorgédo com carvao ativado no melhor resultado do experimento de
coagulacéo foi capaz de clarificar o glicerol, conforme indicado nos espectros de UV-

Vis, com a reducédo do pico referente a impurezas.
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