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1. TEMA

Purificacao da glicerina proveniente do biodiesel para futura aplicagao industrial.

2. DELIMITACAO DO TEMA

Produgdo e purificacdo da glicerina proveniente do biodiesel e caracterizagdo para

possivel aplicagdo na industria.

3. PROBLEMA

E possivel purificar a glicerina proveniente do biodiesel, feito a partir do 6leo de soja

utilizado, de maneira a obter a pureza necessaria para a utilizagao na industria?

4. HIPOTESES

E wviavel a purificagdo da glicerina com baixo custo econdmico em comparaciao

tedrica com outros tratamentos;
e E possivel produzir algum produto utilizando a glicerina tratada com fins comerciais;
e O grau de pureza da glicerina tratada sera acima de 60%;
e Os residuos provenientes do tratamento da glicerina ndo trardo prejuizos a sociedade e

ao meio ambiente.

5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

Purificar a glicerina resultante do processo de sintese de biodiesel com 6leo residual

de cozinha.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Purificar/tratar a glicerina residual de biodiesel,



e Obter uma porcentagem de pureza da glicerina igual ou acima de 60%;

e C(Caracterizar a pureza da glicerina bruta e da glicerina tratada, a partir dos parametros
determinados;

e Realizar um estudo para as possibilidades de utilizagdo da glicerina na industria, a

partir do seu percentual de pureza.

6. JUSTIFICATIVA

O crescente desenvolvimento social associado com o desenvolvimento tecnoldgico, e
ao aumento da populagdo, exige uma demanda grande de energia, o que acarreta no
desenvolvimento de problemas ambientais, como poluicdo e desmatamento, entre outros
(IDEC et al., 2005, p.14). Assim sendo, a busca por fontes alternativas que sejam mais limpas
e renovaveis cresce a cada ano.

De acordo com Associagdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE,
20--) o Brasil ¢ responsavel por 27% da produ¢do mundial de soja, produzindo 9 bilhdes de
litros de 6leos vegetais por ano. Desse volume produzido, 1/3 vai para 6leos comestiveis. O
consumo per capita fica em torno de 20 litros/ano (ECOLEO, 2016). Segundo Santos (2009,
Apud GOMEZ, 2013, p. 2) no Brasil sdo descartados 9,0 bilhdes de litros/ano de dleo
residual, no qual apenas 2,5% ¢ reciclado,o restante ¢ descartado inadequadamente junto ao
meio ambiente.

Diversos projetos visam a reutilizagdo do 6leo de cozinha, dentre os quais podemos
destacar a sua incorporagao na produgdo do biodiesel, biocombustivel produzido a partir da
transesterificagdo de oOleos vegetais com um alcool na presenca de um catalisador. Essa
rea¢do tem como principal subproduto a glicerina, estima-se que para cada 90 m® de biodiesel
produzidos sdo gerados 10 m® de glicerina. Entretanto, com o aumento na produgdo do
biodiesel, impulsionado por politicas governamentais, a glicerina passou a ser um
inconveniente. A queima em caldeiras, visando o aproveitamento do seu poder calorifico, ¢
uma das finalidades mais empregadas ultimamente, porém, a liberagdo de compostos toxicos
durante a queima da glicerina, como a acroleina, ¢ um problema ambiental que pode
inviabilizar esse processo (MENDES, 2012, p. 02, Apud DE BONI, 2008)

Com base nisso, o presente trabalho visa estudar diferentes metodologias para

purificagao da glicerina proveniente do biodiesel para posterior aplica¢ao na industria.



7. FUNDAMENTACAO TEORICA

7.1 Oleo de Soja

De acordo com a Associagdo Brasileira do Agronegocio (ABAG, 2015, p.04) nos
ultimos 50 anos a producdo mundial de soja multiplicou-se por dez e chegou a 269 milhdes
de toneladas. Até 2050, a FAO (Food And Agriculture Organization) prevé que a producao
ir4 quase dobrar, chegando a 515 milhdes de toneladas.

O Brasil ¢ hoje o segundo maior produtor mundial de soja, ficando atras apenas dos
Estados Unidos. Na safra 2014/15 cultivamos 31,3 milhdes de hectares projetando chegar a
117,8 milhdes de toneladas na safra 2023/24, segundo Relatorio de Projecdes do
Agroneg6cio do Ministério da Agricultura (ABAG, p.04). A indlstria nacional transforma,
por ano cerca de 30,7 milhdes de toneladas de soja, produzindo 5,8 milhdes de toneladas de
6leo comestivel e 23,5 milhdes de toneladas de farelo protéico (MAPA, 2015).

Oleos sdo substincias insolaveis em 4agua, de origem animal ou vegetal. O dleo
vegetal ¢ composto principalmente por triglicerideos (resultante da condensagao de glicerol e
acidos graxos). O o6leo de soja classifica-se como acido linoleico sendo considerado
insaturado. (KUNZLER et al, p.14,2011).

O oleo de cozinha utilizado para fazer frituras faz parte de um dos residuos gerados
diariamente nos lares, industrias e estabelecimentos do pais (KUNKEL, 2010, p.51). O
mesmo acaba sendo descartado em pias, lixo e em esgotos, acarretando em problemas
ambientais, como entupimento de canos, mau cheiro, entre outros. De acordo com a
Associagdo Brasileira para Sensibilizagdo, Coleta e Reciclagem de Residuos de Oleo
Comestivel (ECOLEO) mais de 200 milhdes de litros de 6leos usados por més acabam em
rios ¢ lagos comprometendo o meio ambiente de hoje e do futuro (ECOLEO, 2016). Cada
litro de 6leo despejado no esgoto tem capacidade para poluir cerca de um milhao de litros de
agua. Essa quantidade corresponde ao consumo de uma pessoa durante 14 anos (SABESP,
2010 Apud KUNKEL, 2010, p.53).

Vérios sdo os fatores positivos quando se utiliza o 6leo residual de fritura para
producao de algum tipo de material. Tanto melhorias para o ambiente como para sociedade

podem ser facilmente visualizados, como: redu¢do da emissdoes de gases do efeito estufa,



além de fermentar a geracdo de empregos no setor agricola, através de postos de trabalho e

investimentos de novas industrias (SILVEIRA; VIEIRA, 2014).

7.2 Biodiesel

Um dos produtos derivados do 6leo vegetal é o biodiesel (ENCARNACAO, 2008, p.
01). De acordo com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel ¢ definido como
“um combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignicao por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais” podendo
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de petroleo (SILVA, 2014; Apud ANVISA,
2008).

Segundo a National Biodiesel Board (2014, Apud FRANCESCHINNI, 2014), as
principais caracteristicas do biodiesel e suas vantagens, quando comparado ao diesel sdo:

1. E livre de enxofre e compostos aromaticos, possui alto nimero de cetanos, ponto de
combustdo ideal, 6tima lubricidade, ndo ¢ toxico, € biodegradavel e ¢ menos viscoso;

2. Apresenta teor médio de oxigénio (em torno de 11%);

3. E menos poluente, emite um niimero menor de particulas de carbono (como CO e
oxidos sulftricos);

4. Reduz o aquecimento global, ¢ economicamente mais atraente, valoriza os
subprodutos de atividades agroindustriais e aumenta os investimentos nas atividades
rurais.

O Brasil utiliza hoje cerca de 30 milhdes de litros de d6leo de fritura para processar
biodiesel. Cada litro de oOleo de cozinha reutilizado gera 980 mililitros (mL) do
biocombustivel (APROBIO, 2016).

A mistura de biodiesel ao diesel fossil teve inicio em dezembro de 2004, em carater
autorizativo. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2%
(B2), em todo o territorio nacional. Esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) sucessivamente até atingir 5% (BS5) em janeiro de 2010
(PORTAL BRASIL, 2011).

Em 2005 o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) langou o Programa Nacional
de Agroenergia e o Programa Nacional de Produ¢do e Uso do Biodiesel, decretando uma lei

que determina a adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel derivado do petrdleo, sendo que o



combustivel proveniente da mistura de dois Oleos, recebe o nome da percentagem de
participacdo do biodiesel, sendo B2 quando possui 2% de biodiesel, B20 quando possui 20%,
até chegar ao B100, que ¢ o biodiesel puro (FREITAS, 2013, p.45 Apud SILVA; FREITAS,
2008). Em 2016 foi sancionada uma lei que aumenta os percentuais de adicdo de biodiesel
vegetal ao 6leo diesel fossil, assim, o indice da mistura passard dos atuais 7% para 8% até
2017, com o incremento de um ponto percentual a cada 12 meses — ou seja: 9% até 2018; e
10% até 2019 (PORTAL BRASIL, 2016). Com isso, além de aumentar o percentual do
biodiesel no diesel, aumentard também a produ¢do de biodiesel, e assim havera mais glicerina

sendo descartada.

7.3. Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel envolve, basicamente, a transesterificagdo, em que um mol de
triacilglicerol reage com trés mols de alcool, na presenca de um catalisador, que pode ser

homogéneo, heterogéneo ou enzimatico (RAMOS et al., 2011, p. 391).

Figura 1: Alcodlise dos 6leos vegetais
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Fonte: RAMOS et al., 2011, p. 391.

O processo mais comum de sintese do biodiesel ¢ a transesterificagdo metilica de
6leos vegetais em meio alcalino homogéneo, em que os catalisadores utilizados sdo os
alcoxidos metalicos, sendo que estes podem ser produzidos in situ (Figura 2), ou adicionados
diretamente ao meio de reacao, mediante a dissolugdo de NaOH (Hidroxido de Sodio) ou
KOH (Hidréxido de potassio) no alcool utilizado no processo de transesterificagdo (RAMOS

etal., 2011, p. 391).

Figura 2: Produgdo in situ de ions alcoxidos
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Fonte: RAMOS et al., 2011, p. 391.



A reacdo dos ions hidréoxido com o alcool gera alcoxido e dgua. Quando alcdxidos
metalicos sdo adicionados diretamente ao meio de reacao, fazem um ataque nucleofilico no
carbono da carbonila do triacilglicerol, levando a formagdo de um intermediario tetraédrico.
Este intermediario elimina uma molécula de éster metilico e forma outro ion alcoxido que ira
dar origem a um diacilglicerol. Com a repeticdo deste processo por mais dois ciclos tem-se a
formagdo de mais duas moléculas de ésteres metilicos e uma molécula de glicerol (Figura 3)

(RAMOS et al., 2011, p. 392).

Figura 3: Mecanismo de reagdo de transesterificacdo
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Fonte: RAMOS et al., 2011, p. 392.

A razdo molar (RM) estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificagao ¢ de 3:1
(trés mols de alcool para um mol de 6leo), porém, ¢ utilizado usualmente excesso de alcool
6:1 ou 12:1, para deslocar o equilibrio quimico a fim de intensificar a produgdo de ésteres
graxos. A alcoolise em meio alcalino ¢ sensivel a presenca de acidos graxos livres, pois estes
reagem com a base, que € o catalisador, levando a formacdo de sabdes que inibem a alcodlise
ou diminuem o rendimento do processo (RAMOS et al., 2011, p. 392).

O processo de transesterificacdo também pode ser conduzida em meio acido
homogéneo, sendo uma das vantagens em relagdo ao uso dos catalisadores alcalinos ¢ que a
quantidade de acidos graxos livres no meio ndo afetam o processo, pois estes podem ser
esterificados, mas as reacdes devem ser conduzidas com elevadas RM, como 30:1. Os
catalisadores mais comuns sdo os acidos de Bronsted-Lowry, como os acidos sulfurico e
sulfonico. Sendo que neste processo, o grupo carbonila do triacilglicerol ¢ protonado,
formando um carbocétion, que em seguida, a partir do alcool, sofre um ataque nucleofilico
formando um intermedidrio tetraédrico e apos a transferéncia de proton, t€ém-se a formagao de
um diacilglicerol e uma molécula de éster graxo. O processo € repetido mais duas vezes,
levando a formagao de um mol de glicerol e de mais duas moléculas de ésteres graxos (Figura

4) (RAMOS et al., 2011, p. 393).



Figura 4: Mecanismo de transesterificacdo acida de 6leos vegetais
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Fonte: RAMOS et al., 2011, p. 393.

Apoés a reacdo, a massa reacional final ¢ constituida de duas fases que podem ser
separadas por decantagdo e/ou centrifugacdo. A fase mais pesada ¢ composta de glicerina
bruta, impregnada dos excessos de alcool utilizado, de dgua e de impurezas. A fase menos
densa ¢ constituida pela mistura de ésteres metilicos ou etilicos, com excessos reacionais de

alcool e de impurezas (MMA, 2006).
7.4 Glicerol

O glicerol ¢ um composto que ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, em todos os Oleos graxos animais e vegetais. O glicerol ¢ um tri-alcool com 3
carbonos, nomeado pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) como
propan-1,2,3-triol. E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e viscoso, ¢ pode
ser obtido a partir de fontes naturais ou petroquimica (BEATRIZ et al., 2010). O glicerol
também ¢ solivel em agua e essa propriedade se da pela presenca de trés grupos hidroxila na

estrutura do glicerol, mostrado na Figura 5.

Figura 5: Estrutura do Glicerol
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Fonte: Google Imagens.



Uma quantidade significativa de glicerol pode ser produzida a partir do alcool alilico,
por via fermentativa, e através de hidrogenagao de carboidratos. Em 1949 o glicerol comegou
a ser produzido pela sintese do propeno (derivado do petrdleo) mas essa atividade vem
decaindo em virtude da grande oferta de glicerol oriundo da producdo de biodiesel
(BEATRIZ et al., 2010). O glicerol, presente na glicerina residual do biodiesel, apresenta
cerca de 20% de impurezas que variam de acordo com o 0leo e o tipo de catalise empregada

na produgdo do biodiesel.

7.5 Glicerina

A glicerina ¢ conhecida por diversos nomes, dependendo do seu grau de pureza
(CORDOBA, 2011). A substancia pura ¢ chamada de glicerol, enquanto o termo glicerina ¢é
empregado para denominar as misturas com diferentes graus de pureza (CORDOBA, 2011).

Segundo Ferreira (2009) “A glicerina bruta ¢ uma matéria-prima de alto valor
agregado que pode ser empregada em uma ampla variedade de produtos como, cosméticos,
quimicos, farmacéuticos, todavia o seu uso ¢ condicionado ao seu grau de pureza, que deve
estar usualmente acima de 95%”. Ainda, a glicerina se apresenta como um liquido viscoso,
inodoro, incolor, higroscopico, solivel em agua e alcool e insoluvel em éter e cloroférmio
(APOLINARIO et al., 2012).

Para Simonelli et a/ (2011) “A glicerina consegue ser empregada em varios tipos de
industrias devido as suas propriedades fisico-quimicas”. Ela ¢ comumente utilizada em
industrias de cosméticos (como pasta de dentes, cremes hidratantes e desodorantes),
farmacéutica (como xaropes € antibidticos), alimenticia (como na fabrica¢do de resinas e

aditivos) e ainda, pode ser utilizada na fabricagao de tabaco.

7.6 Tratamentos da Glicerina Bruta

A glicerina tem uma importancia enorme na industria, mas acaba vindo com residuos
do processo de obtencdo do biodiesel, o que dificulta o seu tratamento. Entre outras
substancias, segundo Mendes et al (2012), a glicerina pode vir misturada a agua, acidos
graxos e sabdes. Assim, para que ela possa ter diversas aplicagdes industriais, € necessario

que passe por alguns tratamentos a fim de atingir um bom grau de pureza (MENDES, 2012).
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Para tanto, faz-se necessario um processo de transesterificacdo, reagdo onde as
moléculas dos Oleos e de gorduras (triacilglicerdis) sdo separados em dacidos graxos e
glicerina (LARSEN, 2009 Apud MENDES, 2012), o que possibilita um melhor e mais
eficiente tratamento para a purificacdo da glicerina. Ainda, a glicerina obtida no processo de
producdo do biodiesel ndo ¢ pura; ela apresenta um grau de pureza de, aproximadamente,
30% (LOPES et al., 2014), tornando-a impropria para o uso em diversas empresas.

Por este motivo, se propde varias metodologias para proceder com o tratamento, que
em geral consistem nas seguintes etapas (MENDES ef al., 2012):

I. Queima do produto para o aproveitamento de seu poder calorifico; porém, este
processo estd em desuso pois libera gases poluentes e toxicos (como acroleina, figura

6, que ¢ cancerigeno) a atmosfera (VAN GERPEN et al; 2002 Apud MENDES,

2012);

Figura 6: Estrutura da acroleina.

MG

Fonte: SHIJU, N.R.,(2010)

2. Uso da glicerina bruta para a formagdo de briquetes (lenha artificial), que ¢ também
uma forma de combustdo da glicerina;

3. Hidrdlise e destilagdo da glicerina bruta; ¢ processo que permite a recuperagdo do
excesso de alcool utilizado na reagdo de transesterificagdo, da glicerina existente na
glicerina bruta e, ainda, permite a retirada dos sais de catalisador.

Ainda, para Lopes et al (2014), outro método de purificacdo da glicerina que vém
crescendo ¢ o método de troca idnica, que apresenta grande simplicidade e baixo custo. Este
processo ‘“consiste na passagem de material pré-filtrado por sucessivos leitos de resinas”
(OPPE et al., 2008, Apud FERREIRA, 2009).

Na Tabela 1 pode-se ver uma comparagdo entre 0s processos convencionais € o de

troca i0nica:

Tabela 1: Comparacio entre Processos de Tratamento da Glicerina
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Convencional Troca Ionica
e (Qualquer residuo de glicérico; e Uso da glicerina com pouco sal;
e Grande uso de agua; e Pouco uso de dgua;
e Alto consumo de energia; e Baixo consumo de energia;
e Alto custo na produgdo. e Baixo custo.

Fonte: BAILEY; HUI, 2005 Apud HOFMANN D. S.; GALVAN, D., 2011, p. 24. Adaptada.

Observa-se que o método convencional proporciona uma maior flexibilidade, porém,
ha um maior gasto de dgua e energia. J4 o método de troca idnica utiliza uma menor
quantidade de energia e dgua, porém, nao pode ser utilizado para a glicerina com alto teor de
sais, pois os mesmos irdo saturar rapidamente (BAYLE; HUI, 2005, Apud HOFFMANN et
al, 2011).

Ainda, o carvao ativado vem sendo muito utilizado em técnicas de tratamento da
glicerina; ele também ¢ utilizado no tratamento de agua, ar, efluentes, entre outros. Para
Guaramex (2011) e Boni (2008) (Apud HOFFMANN et al, 2011) o carvdo ativado ¢
utilizado para purificar produtos, além de remover cores, odores e contaminantes. Isso
porque, segundo Hoffmann (2011), o carvdo ativado exibe uma alta porosidade interna,

apresentando micro, meso € macroporos em seu interior que retém as impurezas.

7.6.1 Grau de Pureza e Caracterizacdo da Glicerina Bruta e Pura

Segundo Mendes (2012) “A glicerina oriunda do processamento do biodiesel, cuja
concentracao ¢ em torno de 58%, ¢ denominada comercialmente glicerina loira”.

Para Fiuza et al (2014), a glicerina oriunda de cada fonte de producdo tem impurezas
de natureza quimica distinta, por isso faz-se necessario processos especificos para trata-la.
Assim, ¢ importante que a glicerina bruta (ou loira) passe por processos de caracterizagao,
onde deve-se observar: a aparéncia, indice de acidez, densidade, pH, condutividade elétrica,
umidade e teor de glicerol (FERREIRA, 2009).

Como ja citado, a glicerina tem demandas em varias industrias, ¢ cada uma estabelece

um grau preciso de pureza, para que glicerina seja aceita. Fiuza et al (2014) cita que para a
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industria farmacéutica necessita que o grau seja apresentado >99,5%, e ja em outras areas
como alimenticia, de bebida, tabaco e resinas o grau ¢ menor, sendo de 95%.

Assim, se faz necessario que a glicerina pura passe por alguns estudos e que se
estabelega suas caracteristicas a fim de uma futura aplicagdo. Segundo Ferreira (2009), sao
verificados: aparéncia, determinagdo de presenga de cloretos, acroleina, glicose, substancias
amoniacais, sulfatos e sacarose; além disso, sdo verificados pH, condutividade elétrica,

densidade e teor de glicerol.

8. METODOLOGIA

8.1 Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel ¢ feita por transesterificacao, utiliza-se uma massa de 6leo de
300,0 g junto a dissolugdo de hidréxido de potassio (NaOH) em metanol anidro (1,25 % m/v)
para a catalise basica ser feita. Esse processo, ainda com agitacdo de 800 rpm através de um
agitador magnético e temperatura controlada em 60 + 2 °C durante 20 me 16 s (LOPES, A.
P.etal., 2014).

Apos a reacdo de transesterificacdo a massa resultante ¢ constituida de duas fases que
vao ser separadas por centrifugagdo seguida de decantagao (MENDES, ef al., 2012), sendo

uma delas a glicerina loira que ird passar pelo processo de purificacao

8.2 Caracterizacio da Glicerina Bruta

Tendo como base os estudos de Ferreira (2009), serdo analisados:

8.2.1 Aparéncia:

Para esta observagdo, serd colocado 50 mL de glicerol em um tubo de ensaio, e este
sera colocado contra um fundo branco. Segundo a Farmacopéia Homeopatica Brasileira
(2003) e Morita e Assumpgao (1972) (Apud FERREIRA, 2009) “a cor observada ndo deve
ser mais intensa que a cor apresentada por uma solugdo aquosa padrao de cloreto férrico a 0,8

% (m/v), observada em tubo igual ao empregado para a amostragem em analise”.

8.2.2 indice de Acidez:
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Para este processo sera seguida a metodologia recomendada pela American Oil
Chemist’s Society. Serdo pesados 4 g de amostra, onde sera adicionado 80 mL de alcool
isopropilico (99,8%); entdo, a mistura serd aquecida até total dilui¢do da mesma. Apos, serd
adicionada 1 mL de fenolftaleina (1%) e a mistura sera titulada com solucao de hidroxido de

sodio (NaOH) 0,5 M. Ao final, sera feito o seguinte célculo:

Equacio 2: Indice de Acidez

- y | 'r q
IndicedeAcidez = w 1

Além desta metodologia o grupo buscara a partir de pesquisas bibliograficas verificar

outras possiveis metodologias condizentes.

8.2.3 Densidade;

8.2.4 Potencial Hidrogenidnico (pH):

Sera utilizado o pHmetro para a medi¢ao de 30 mL da amostra.

8.2.5 Umidade:

Sera utilizado um método gravimétrico, onde serdo depositadas 10 g de amostra em
uma placa de petri, que ficara durante 1 hora na estufa a 100 °C; ap6s esse tempo, a placa ira
resfriar em um dessecador. Entdo, a placa serd pesada; segundo Ohlweiler (1981, Apud
FERREIRA 2009) “a diferenca entre a massa da amostra inicial e final ¢ a quantidade de
agua’.

8.2.6 Teor de Glicerol.

8.3 Purificacdo da Glicerina

Para produzir uma glicerina com alto grau de pureza, é necessario o emprego de
operagdes unitarias, como a evaporagao/destilacdo (método convencional), adsor¢ao e troca
ionica (MOTA, 2012). As operagdes unitarias, ou também conhecidas como etapas de pré

tratamento da glicerina, sdo constituidas de basicamente quatro etapas, sendo elas

' S: volume de NaOH utilizado (mL);
N: normalidade da solugdo de NaOH;
W: massa da amostra (g).
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respectivamente: lavagem da glicerina com hexano, acidificagdo, -centrifugagao,
neutralizacao da glicerina e precipitagdo por antisolvente (Salting outing ).
A metodologia de tratamento adotada e adaptada, considerando a possibilidade de

execucdo, pode ser observada no fluxograma abaixo (Figura 7).

Figura 7: Processos de Pré-Tratamento da Glicerina

Tratamentos

i g-outitg

Fonte: Elaborado pelo grupo.

Apos a separagdo da glicerina e do biodiesel ocorre a lavagem da mesma com hexano,
em um funil tampado e depois agitado. Essa mistura permanecera em repouso para separacao
das fases, e apds a separacdo das mesmas o hexano sera recuperado por evaporacgao rotativa.

O proximo passo ¢ a acidificagdo, onde a glicerina resultante da lavagem com
solvente ¢ aquecida a 60 °C e titulada lentamente com 4acido sulftrico (H,SO,) 3,0 M até
atingir o pH=4. Entdo, a mistura ficara em repouso para que ocorra decantacdo, onde a
glicerina (que se depositard na fase inferior) ird se separar dos acidos graxos presentes (na
fase superior).

Posteriormente, na etapa trés, havera uma centrifugacao do contetido acidificado (fase

mais densa) a 5000 rpm por 5 m, para melhorar o rendimento da glicerina bruta.

15



Em seguida ¢ feita a neutralizagdo da glicerina. Ela ¢ realizada a temperatura
ambiente com a adi¢do lenta de hidroxido de s6dio (NaOH) 6,0 M até obter um pH entre 6,5
e7,5.

Em continuidade sera realizada a adsorcdo por carvao ativado, procedimento que
normalmente ¢ empregado posteriormente, para a remocdo de pigmentos, odor e possiveis
ions metalicos. Baseando-se nos experimentos de Mota (2012) serd utilizado o carvao
ativado, devido ao melhor desempenho em relacdo a outros adsorventes, tendo sua melhor
eficiéncia quando em contato com a solucdo por 60 m, em condi¢des padrao (1% p/p
adsorvente, 40 °C, 750 rpm). A massa de glicerina loira (usualmente de 100 g) ¢ adicionada a
um béquer, seguida de uma determinada quantidade de adsorvente (faixa de 0,1 ga 2 g) seco
em estufa por 2 horas a 105 °C£5 °C. A glicerina presente no béquer ¢ adicionada ao banho
termostatico aquecido a temperatura de interesse sob agitacdo. Apos 60 m, a amostra liquida
retirada sofrerd uma remocao do adsorvente por filtracao a vacuo.

Por fim, uma etapa a mais que contribuird para que os sais presentes na solugao final
precipitem: o salting-outing. Essa fase também ¢ conhecida como precipitagdo por
antisolvente, onde o solvente precipita algumas substincias presentes no meio para a
separacao de impurezas, por isso leva essa denominagao, sendo um método rapido e simples
no qual se adiciona etanol na proporcdo 2:1, em relacdo ao volume de glicerina e
centrifuga-se a mistura para separacao do precipitado. O solvente da mistura (etanol) ¢

removido por evaporagao rotativa.

8.4 Determinacio do Glicerol/Pureza da Glicerina

Para efeitos de comparagdo sera realizado a determinacdo da quantidade de glicerol
presente na glicerina bruta e na purificada, o procedimento para a determinagdo da
quantidade de glicerol acontecerd a partir do método de periodato de sodio (NalO,), que
consiste na diluicdo da amostra previamente pesada, aproximadamente 0,1000 g, em 5 mL de
agua destilada, com a adig¢do de 2 a 3 gotas de verde de bromocresol, sera feita a acidificacao
com acido sulfurico (H,SO,) 0,1 M, até atingir o pH= 4, j& a neutralizagdo sera feita com
hidroxido de s6dio (NaOH) 0,05 M até o aparecimento da coloracdo azul e adicdo de 10 mL
de periodato de sodio 0,280 M. A amostra serd mantida no escuro por 30 m, em seguida sera

adicionado 1 mL de etilenoglicol 99,5%, e ficard por mais 20 m no escuro. Logo apos, a
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amostra serd diluida a um volume de 30 mL com agua destilada e a titulagdo ocorrerd com
hidroxido de sodio 0,125 M, sob agitacdo magnética, com auxilio de um pHmetro para a
determinagdo do pH ao final da titulagdo, que deve ser igual a 8,1 (LOPES, 2012 Apud
FERREIRA, 2009). O percentual de glicerol serd determinado pela Equagao 1:

Equacio 1: Percentual de Glicerol
Glicerol (%m/m) =[9,209 . N . (V1 -V2) ]/ m?

8.5 Caracterizacao da Glicerina Pura

Ainda tendo como base os estudos de Ferreira (2009), se observara:

8.5.1 Aparéncia:

A metodologia utilizada serd igual a j& apresentada na sessdo anterior;

Presenga de Cloretos: em uma solucao de 10 g de glicerol sera adicionada 5 gotas de uma
solucdo de nitrato de prata (1%), a solucdo sera agitada, se a mesma ficar turva é porque ha
presenca de cloretos;

8.5.2 Presenga de Acroleina, Glicose e Substancias Amoniacais:

Serdo misturadas 5 mL de glicerol com a mesma propor¢ao de uma solugdo aquosa de
hidréxido de potéssio (10%); essa mistura serd aquecida a 60 °C por 5 m. Ao final, a mistura
nao deve ter coloragao amarelada nem deve haver desprendimento de amonia;

8.5.3 Presencga de Sulfatos: E

Em uma amostra de 300 mL de glicerol (10%, m/v) serd adicionada 3 gotas de uma
solu¢do de 4cido cloridrico (10%, m/v) e 5 gotas de uma solugdo de cloreto de bario P.A.
(1%); ndo deve haver turbagao nem precipitagao;

8.5.4 Presenga de Sacarose:

Em 4 mL de glicerol sera adicionada 6 mL de acido sulfurico 0,5 M e a solugdo sera
aquecida por 1 m. Quando a mesma resfriar, a solu¢dao sera neutralizada com hidréxido de
sodio 0,5 M. Sera adicionado 5 mL de reagente de Fehling® e a mistura serd aquecida até

entrar em ebuli¢cdo, por 1 m ao final, a mistura ndo deve ter coloracdo avermelhada.

2 N: concentracdo do NaOH (mol.L")

V1: volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL)

V2: volume de NaOH gasto na titulagdo do branco (mL)

m: massa de amostra utilizada (g)
3 Este reagente ¢é preparado dissolvendo 35,6 g de sulfato de cobre em quantidade suficiente de 4gua purificada,
completando um volume de 500 mL.
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8.5.5 pH: a metodologia utilizada sera igual a ja apresentada na sessao anterior;

8.5.6 Densidade;

8.5.7 Teor de Glicerol.

9. CRONOGRAMA

Tabela 2: Cronograma

Periodo (Meses)
Atividade Fevereiro Margo Abril Maio Junho Julho
Revisdo X X X X X
Bibliografica
Laboratorio X X X
Analise de
dados
Elaboragao do X X X
Artigo
Apresentagao X
do artigo

Fonte: Elaborado pelo grupo.
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