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RESUMO

A substituicdo do diesel pelo biodiesel atende o cenario atual no sentido de aumentar o consumo
de fontes alternativas de energia promovendo o desenvolvimento sustentavel de um pais. No
entanto, a producdo do biodiesel gera concomitantemente a formagdo de glicerina, que no
processo ¢ considerado um subproduto. A principal aplicagdo da glicerina é na industria
alimenticia, cosméticos, sabdes, firmacos, entre outras, mas estes segmentos ainda ndo sdo
capazes de absorver o volume de glicerina gerado, considerando que do volume total de biodiesel
produzido, cerca de 10% correspondem a glicerina. A glicerina obtida na reagdo de
transesterificagdo (necessaria para a producdo do biodiesel) de triglicerideos e alcool contém
certas impurezas, como agua, sais, €steres, alcool e oOleo residual, que diminuem o valor
agregado. Desse modo, o processo de purificagdo ou o aproveitamento direto da glicerina
tornam-se fundamentais para tornar competitivo o processo de producdo do biodiesel. Este
trabalho tem como objetivo avaliar os diferentes processos de purifica¢do e o aproveitamento da
glicerina obtida como subproduto na producao do biodiesel. A pesquisa foi tedrica, baseada em
artigos técnicos e teses publicadas sobre este tema, e a partir destes bancos de dados foi

estabelecido um resumo dos processos mais relevantes.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, glicerina, purificagdo.
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ABSTRACT

The substitution of diesel by biodiesel meets the current scenario to increase the
consumption of alternative energy sources promoting sustainable development of a country.
However, the production of biodiesel concurrently generates the formation of glycerine in
the process is a by-product. The main application of glycerine is in the food industry,
cosmetics, soaps, pharmaceuticals, among others, but these segments are not capable of
absorbing the generated volume of glycerine, whereas the total volume of the biodiesel
produced about 10% correspond to glycerine. Glycerine obtained from the
transesterification reaction (necessary for production of biodiesel) triglycerides and alcohol
contains certain impurities such as water, salts, esters, alcohol, and residual oil, which
decrease the value. Thus, the purification process or the direct use of glycerine become
essential to make it competitive biodiesel production process. This work aims to evaluate
the different processes of purification and the use of glycerine obtained as by-product in the
production of biodiesel. The research was theoretical, based on technical articles and theses
published on this subject, and from these databases was established a summary of the most

important processes.

KEYWORDS: Biodiesel, Glycerine, purification.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

As reservas de combustiveis fosseis tém previsdo para serem esgotadas, e a
necessidade de producdo de energia e utilizagdo de combustiveis continua principalmente
em paises como o Brasil onde permanece grande parte das industrias de base que
demandam grande quantidade de energia. A glicerina € produzida em grande propor¢ao no
biodiesel e praticamente nao ¢ utilizado devido as impurezas nele presentes, o processo de
purificagdo da glicerina pode possibilitar a utilizagdo do mesmo em outros ramos da

indlstria

O aumento do consumo mundial do biodiesel tem gerado um excesso de glicerina, em
geral para cada 100 kg de biodiesel produzido aproximadamente 10 kg de glicerina ¢
gerada, tornando-se necessario a pesquisa de usos alternativos para este excesso de
glicerina produzida. (SANTIBANEZ et al, 2011). Além disso, este excedente de glicerina
diminuiu seu valor no mercado tornando seu custo de refino inviavel. (TARAZONA, et al
2011).

A utilizacao de glicerina como fonte potencial de energia € uma maneira conveniente
de reducdo dos custos de produgdo de biodiesel e tem o potencial de tornar esta industria
mais competitiva. (SANTIBANEZ et al, 2011).

O Brasil no final da década de 1990 equiparando-se ao cendrio mundial voltou-se
para projetos relacionados ao biodiesel. Com o desenvolvimento do Programa Nacional de
Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB) em dezembro de 2004 pelo governo federal a
producdo do biodiesel avangou, assim como sua regulamentacdo (MME, 2015). A producao
e comercializagdo de biodiesel possui importantes vantagens devido a grande
disponibilidade de matéria-prima e ao crescimento continuo da industria de 6leos vegetais.

(OLIVEIRA et al. 2013).
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A Figura 1 apresenta o consumo mundial de diesel e biodiesel que sdo crescentes,

pode-se observar uma certa progressao linear crescente, a qual indica o aumento

progressivo do consumo mundial do diesel e biodiesel.

Figura 1 — Consumo mundial de (a) diesel e (b) biodiesel.
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A Figura 2 mostra a demanda de biodiesel mundial desde 2007 a 2020, nota-se que esta

demanda ¢ crescente.

Figura 2 — Demanda de biodiesel mundial
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No Brasil as proje¢des de consumo e producdo do biodiesel também sdo crescentes

acompanhando a proje¢ao mundial, como representado na Figura 3.

Figura 3 — (a) Estimativa da producdo de biodiesel para consumo interno no Brasil; (b) Estimativa da
producdo total de biodiesel.
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Com o avanco do programa nacional do biodiesel (PNPB) a producdo estimada para
2020 ¢ de 14,3 bilhdes de litros, o volume gerado de glicerina é enorme e muito acima da
demanda. No ano de 2011 atingiu cerca de 260 mil toneladas apenas como subproduto do
biodiesel, volume quase oito vezes superior a demanda, estimada em cerca de 40 mil

toneladas. (VASCONCELOS,2012).
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A Figura 4 (a) representa a produgdo de biodiesel no Brasil de 2005 a 2011, onde

nota-se um grande aumento a partir do ano de 2007, e (b) representa as projecdes para

2020.

Figura 4 (a) Produg@o do biodiesel nos ultimos anos; (b) projegdes.
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Dadas as justificativas apresentadas se faz necessario o estudo de diferentes e varias

formas vidveis de aproveitamento da glicerina proveniente do biodiesel, o qual ndo pode ser

descartado, uma vez que o glicerol apresenta grande potencial de aplicacdo em diversas

areas, além das aplicacdes ja tradicionais como em farmacos, cosméticos e alimentos, onde

o grau de pureza exigido ¢ maior, acima de 95%.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ a investigagdao de diferentes técnicas de aproveitamento e
purificacdo da glicerina oriunda da produ¢do do biodiesel, na obtengdo de produtos de alto
valor agregado para o mercado. Listar os ja tradicionais usos da glicerina e também as rotas
em desenvolvimento através de dados disponiveis em artigos cientificos, teses publicadas e

periodicos e finalmente discutir a eficiéncia e viabilidade destes métodos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

A LEI N° 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005 que dispoe sobre a introdugao do
biodiesel na matriz energética brasileira, define que biodiesel ¢ um “biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicao por
compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

O método mais simples e utilizado para producdo do biodiesel ¢ a reacdo de
transesterificagdo de um o6leo vegetal ou gordura animal, através da adi¢do de alcool, sendo
este metanol ou etanol, na presenca de um catalisador sendo estes: NaOH (Hidroxido de
Sédio) ou KOH (Hidroxido de Potéssio). (OLIVEIRA et al, 2013). A Figura 5 mostra a
produgdo do biodiesel através de uma reacdo de transesterificagdo a partir da adicdo de

alcool.

Figura 5 — Producdo de biodiesel através da reagdo de transesterificag@o

R
O
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R (0] R
Y ester do
0 acido graxo
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Fonte: (MEDEIROS et al, 2011).
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Na reacao de transesterificacdo sdo produzidos os ésteres de acidos graxos, resultando
em ésteres metilicos, quando o agente transesterificante ¢ o metanol e ésteres etilicos
quando ¢ usado etanol. (VASQUES,2010).

Devido a reversibilidade das reagdes, um excesso de alcool aumenta o rendimento de
ésteres por deslocamento da reagdo para a formagdo dos produtos, ao mesmo tempo,
permitindo a separacdo da glicerina formada. (CHAVEZ, 2008).

A reacdo de transesterificagdo ¢ apenas uma parte do processo de produgdo do
biodiesel, que se inicia com a escolha da matéria prima, seguindo-se de varias fases a fim
de obter o biodiesel e a glicerina (nome comercial do glicerol) purificados. Este processo

esta representado pelo fluxograma da Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma do processo de produgéo do biodiesel.
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O biodiesel ¢ compativel com o diesel de petréleo em praticamente todas as suas
propriedades, além disso apresenta vantagens adicionais tais como:

E derivado de matérias primas renovaveis, ¢ biodegradavel, reduz a emissdo dos
principais gases de exaustdo, excelente lubricidade e possui alto ponto de fulgor, segundo a
ANP o ponto de fulgor minimo ¢ 100°C, enquanto que para o diesel é 38°C.

O biodiesel pode ser produzido de uma grande variedade de matérias primas. Estas
incluem a maioria dos Oleos vegetais, como Oleos de soja, caroco de algoddo, palma,
amendoim, canola, girassol, acafrdo, coco, também gorduras de origem animal como sebo,
além de 6leos de descarte como 6leos usados em frituras. (KNOTHE et al, 2006).

A Figura 7 representa as porcentagens de 6leos vegetais e gorduras usados como matéria

prima no Brasil.

Figura 7 — Principais matérias primas usadas para produgéo do biodiesel.
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Fonte: (VASCONCELOS, 2012).
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No Brasil a porcentagem atual de mistura do biodiesel no diesel ¢ de 7%, podendo ser
reduzido para 6 % em determinados casos, esta porcentagem foi determinada pela medida
provisoria (MPV 647/2014) de 29/05/2014. Antes esta porcentagem era definida pela LEI
N°11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005 que estabelecia a porcentagem de 5%.

O PNPB que ¢ um programa interministerial do Governo Federal tem como
principais diretrizes: Implantar um programa sustentdvel, promovendo inclusdo social;
garantir pregos competitivos, qualidade e suprimento; produzir o biodiesel a partir de
diferentes fontes oleaginosas e em regides diversas. (MME, 2015).

Além do PNPB, existe o RBTB Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (RBTB
— sigla ndo oficial), que tem como objetivos principais: a consolidagdo de um sistema
gerencial de articulagdo dos diversos atores envolvidos na pesquisa, no desenvolvimento e
na producdo de biodiesel, permitindo assim a convergéncia de esforcos e otimizagdo de
investimentos publicos; a identificacdo e eliminagdo de gargalos tecnologicos que venham
a surgir durante a evolu¢do do PNPB, o que seréd feito por meio de constante pesquisa e
desenvolvimento tecnologico realizados no ambito de parcerias entre instituigdes de P&D e
o setor produtivo. (MME, 2015).

O biodiesel deve ter no maximo 0,002% em massa de glicerina livre e 0,38 % em
massa de glicerina total, que ¢ o padrdo estabelecido pela ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis). (ANP,2014).

O Quadro 1 apresenta as consequéncias causadas pelas impurezas do biodiesel no

motor a diesel.
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Quadro 1 — Principais impurezas do biodiesel e falhas causadas nos motores ciclo diesel.

CONTAMINACAO
Metanol livre

Catalisador (Na", K*)

Agua dissolvida no
biodiesel
Agua livre em misturas

Glicerina livre, mono e
diacilglicerois

Acidos graxos livres

Impurezas solidas

Acidos corrosivos
(formico e acético)
Produtos de polimerizagao

Fonte: (FACCINI, 2008).

2.2 GLICEROL

EFEITO
Corrosao do aluminio
e do zinco
Diminuic¢ao do ponto
de fulgor
Producao de
particulas solidas
Formagao de acidos
graxos
Corrosao de todas as
partes metalicas
Proliferacao de
bactérias
Aumento da
condutividade elétrica
Corrosao de metais
nao ferrosos
Entupimento dos
filtros de celulose
Sedimentagao em
partes moveis
Geracao de calor
excessivo nas bombas
Maior tensdo entre
componentes
Problemas de
lubricidade
Corrosao de todas as
partes metalicas
Formagao de
depositos

FALHA
Corrosao

Entupimento de injetores
Entupimento dos filtros

Corrosao e formacgao de
depositos

Entupimento dos filtros e
coqueificagdo nos
injetores

Falhas nas bombas e baixa
atomizacao do
combustivel

Reduzido tempo de
Servigo
Corrosao

Entupimento dos filtros
Formacao de depositos

Glicerol ¢ o nome comum do composto organico 1,2,3-propanotriol, descoberto por

Carl W. Scheele em 1779 durante a separagdo de uma mistura aquecida de PbO (6xido de

chumbo) preparada com 6leo de oliva. Na natureza, o glicerol existe em vegetais (soja,



24

mamona, babau, girassol, palma, algoddo, coco, dendé, pinhdo). A glicerina obtida
resultante da transesterificagdo apresenta impurezas como agua, sais, ésteres, alcool e 6leo
residual.

O glicerol na sua forma pura apresenta-se como um liquido viscoso, incolor, inodoro
e higroscopico, com sabor doce, solivel em dgua e alcool, insolivel em éter e em
cloroformio. (RIVALDI et al, 2012). A Figura 8 é uma representacdo da molécula de
glicerol.

O termo glicerol aplica-se ao componente quimico puro 1,2,3-propanotriol. O termo
glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos
95% de glicerol. As glicerinas disponiveis no mercado diferem em seu contetido de glicerol
e caracteristicas como cor, odor e trago de impurezas. (KNOTHE et al, 2006).

A “glicerina loira” ¢ oriunda dos processos de producdo do biodiesel, onde sofre um
tratamento acido para neutralizag¢do do catalisador e remog¢ao de acidos graxos formados no
processo. Esta glicerina ¢ composta por aproximadamente 80% de glicerol e o restante de
agua, metanol e sais dissolvidos (MOTA et al, 2009).

Neste trabalho adotou-se o termo glicerina como subproduto da producdo do

biodiesel.

Figura 8 — Estrutura do Glicerol (1,2,3 propanotriol ou Glicerina).

CH:2 C|H Cle
OH OH OH
Glicerol

Fonte: (KNOTHE et al, 2006).

O glicerol em sua forma natural ocorre em formas combinadas, como os glicerideos,
em todos os d6leos graxos animais e vegetais, e ¢ recuperado como um co- produto quando
estes Oleos sdo saponificados no processo de manufatura de sabdes, quando 6leos ou
gorduras sdo empregados na producao de acidos graxos, ou quando os 6leos ou gorduras

sao esterificados (KNOTHE et al, 2006).



A Tabela 1 apresenta as propriedades fisicas do glicerol.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do Glicerol.

Propriedade Valor
Ponto de fusao (°C) 18,17
Ponto de ebuli¢cao (°C)
0,52 kPa 14,9
1,33 kPa 166,1
13,33 kPa 222.4
101,3 kPa 290
Densidade especifica, 25/25 °C 1,2620
Pressao de vapor (Pa)
50 °C 0,33
100 °C 526
150 °C 573
200 °C 6100
Tensao superficial (2 °C, mN/m) 63,4
Viscosidade (20°C, mPa.s) 1499
Calor de vaporizacao (J/mol)
55°C 88,12
95 °C 76,02
Calor de solubiliza¢do para uma diluicio infinita 5,778
(kJ/mol)
Calor de formaciao (kJ/mol) 667,8
Condutividade térmica (W/m.K) 0,28
Ponto de fulgor (°C)
Copo aberto de Cleveland 177
Copo fechado de Pesnky-Martens 199
Ponto de inflamacio (°C) 204

Fonte: (KNOTHE et al, 2006).
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O processo industrial para a obtengdo da glicerina, junto com o biodiesel, inicia-se

com o pré-tratamento da matéria prima para a obtengdo de 6leo ou gordura animal

(CHAVEZ, 2008). A Figura 9 representa esse processo em um fluxograma.
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Figura 9 — Fluxograma de produgdo de biodiesel e tratamento de purificagdo do glicerol.
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2.3 USOS PARA A GLICERINA E SEUS RESPECTIVOS ESTUDOS

A glicerina pode ser utilizada em diversos produtos, a Figura 10 representa seus

principais usos.

Figura 10- Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina.

Papédis 1%

Esleres 13%

Cutros 10% -\\

Revenda 14%
Poliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes da
3 celulose 5%
Cosmeticos
Saboarial
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alguidicas 6%

Fonte: Mota et al, 2009.

2.3.1 Uso da glicerina como fonte de carbono para microorganismos — Uso

biotecnologico

A digestdo anaerobia de glicerina pode ser uma boa solugdo integrada para a
utilizagdo destes residuos. O elevado teor de C na glicerina aumenta a relagdo C: N na
mistura, evitando a inibicdo do processo pelo excesso de N aumentando a producdo de
metano dos digestores de 50 a 200%. Apos tratamento anaerobio da glicerina, um residuo
solido rico em matéria organica ¢ gerado (digerido). A incorporacdo desta matéria organica

nos solos constitui uma fonte importante de matéria organica e de nutrientes para as
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plantas. No entanto, este potencial ndo foi suficientemente estudado. (SANTIBANEZ et al,
2011).

Dentre os microorganismos que fermentam (digestao anaerobica) o glicerol destacam-se os
géneros Clostridium, Citrobacter, Klebsiella, Bacillus ¢ Enterobacter, que produzem
metabolitos como 1,3-propanodiol, butanol, 4acido citrico, dacido lactico e os
polihidroxialcanoatos (metabolito gerado intracelularmente). Estes compostos sdo
amplamente utilizados em diversas industrias, tais como a produg¢do de plasticos
biodegradaveis, area téxtil, aditivos alimentares, biocombustiveis, medicina, agricultura e
outras aplicacdes. (TARAZONA et al, 2011). As Figuras 11 e 12 apresentam o

comportamento obtido do crescimento e consumo do glicerol por diferentes bactérias.

Figura 11 — (a) Crescimento ¢ consumo de glicerol por bactérias; (b) Crescimento ¢ consumo do glicerol por
Bacillus circulans.
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Fonte: (Tarazona et al, 2011).

Figura 12— Crescimento e consumo de glicerol por Aspergillus fumigatus
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Fonte: (Tarazona et al, 2011).
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O consumo de Bacillus circulans foi significativamente maior (1295 ppm), que
apresentado pelas bactérias (294,5 ppm), a utilizagdo de glicerol por Aspergillus fumigatus
foi inferior (5,1 ppm). (TARAZONA et al, 2011).

Algumas linhagens de leveduras possuem essa capacidade de utilizarem o glicerol como
fonte de carbono e energia, por isso ha o potencial de aplicabilidade dos ribonucleotideos e

da biomassa. (CHAVEZ, 2008).

2.3.2 Uso da glicerina na alimenta¢io animal

A utilizacdo da glicerina na alimentacao animal se justifica pelo alto valor energético
que a mesma possui. Porém ao ser utilizado em alimentos seu grau de pureza deve ser
maior do que em outros tipos de aplicacdo. O maior problema na utilizagdo do glicerol na
alimenta¢do animal ¢ conseguir o grau de pureza exigido segundo o MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento), que deve ser maior que 85%.

No Brasil o uso de alimentos de origem animal ¢ proibido para ruminantes como
prevenc¢do ao Mal da Vaca Louca, mas pode ser utilizada na alimentag¢do de outros tipos de
animais. (OLIVEIRA et al, 2013).

Segundo OLIVEIRA et al, (2013), foram observados os dados de refinarias no Brasil
e a possibilidade de utilizacdo da glicerina, os parametros obtidos para a glicerina estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores médios e variagdes observadas no pH e principais componentes da glicerina produzida em
16 usinas de biodiesel do Brasil

PARAMETRO MEDIA MINIMO MAXIMO

Glicerol (%) 74,4 30,4 90,1

Umidade (%) 9,7 0,8 26,6
Lipidios totais (%) 7,8 0 37,7
Cinzas (%) 53 2,3 12,1
Sédio (g Kg™) 20,8 6,1 28,2
Fosforo (mg Kg™!) 541 17 2.111
Calcio (mg Kg™) 36,2 0 153
pH 7,2 2,3 12,7

Fonte: (OLIVEIRA et al, 2013)



30

A Relagéo entre o teor de glicerol ¢ a soma da umidade e 6leo das amostras das usinas podem ser observadas
na Figura 13.

Figura 13 — Relag@o entre o teor de glicerol e a soma da umidade e 6leo nas amostras das usinas.
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Fonte: (OLIVEIRA et al, 2013)

De acordo com as exigéncias da MAPA (Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento), somente uma das usinas estudadas produz glicerina para utilizagdo no uso

da alimenta¢do de animais (OLIVEIRA et al, 2013).

2.3.3 Propeno Verde

Resultado da parceria entre universidade (UFRJ) e iniciativa privada na conversdo do
glicerol em propeno. O propeno, uma resina obtida a partir de derivados de petroleo, € uma
das principais matérias-primas da industria petroquimica. Ele ¢ empregado na fabricagao de
polipropileno, um pléstico amplamente usado em pegas automotivas, eletrodomésticos e
embalagens para alimentos e produtos de limpeza. O grupo conseguiu desenvolver um
catalisador e um processo eficiente, que acabaram gerando uma patente para a universidade
e a empresa. O projeto ndo teve seguimento porque a empresa detectou problemas

logisticos com o transporte da matéria-prima. (VASCONCELOS, 2012).
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2.3.4 Bioaditivos

Projeto feito pelo grupo do professor Carlos Mota, do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, trabalha na producao de bioaditivos a partir do glicerol. “Um dos
aditivos que desenvolvemos serve para melhorar a fluidez do biodiesel, principalmente do
que ¢ produzido a partir de sebo bovino. Esse tipo de biodiesel comeca a congelar quando
submetido a temperaturas abaixo de 15 graus Celsius, comuns em muitas cidades do Sul do
pais”, diz Mota. Sua equipe também desenvolveu um bioaditivo com propriedades
antioxidantes com potencial para ser usado em diversas aplicacdes industriais. “Ele pode
ser usado na conserva¢do de alimentos ou misturado ao biodiesel feito de soja, que
necessita de um antioxidante para ndo sofrer degrada¢do quimica quando em contato com o

ar”, explica o pesquisador da UFRJ. (VASCONCELOS, 2012).

2.3.5 Supressores de poeira

Estudo premiado da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), que resultou
num supressor de poeira feito de glicerol chamado Fradgust. Trata-se de um liquido para
ser pulverizado sobre vagdes carregados de minério de ferro no trajeto entre as minas e as
unidades de processamento ou aos portos para exportagdo. Evita que particulas do material
possam ser liberadas na atmosferapela agdo do vento ou da chuva, causando perdas
econOmicas, danos ambientais e prejuizos para a satde dos moradores do entorno da
ferrovia.

Forma uma camada maleavel e resistente sobre o minério, mesmo em baixissimas

concentragdes, o0 que ndo ocorre com outros supressores. (VASCONCELOS, 2012).
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2.3.6 Geragao de eletricidade

Pesquisa do Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) da USP testou a utilizagdo do
glicerol, na geracdo de energia elétrica. O estudo utilizou meios de cultura enriquecidos
com glicerol para desenvolver a bactéria Pseudomonas aeruginosa, que colocada em uma
célula a combustivel, tem a capacidade de transferir elétrons para eletrodos, o que permite a
producao de eletricidade.

As células possuem catalisadores suportados na superficie de eletrodos que realizam
reacdes de oxidagdo e redugdo dos combustiveis, gerando energia. O combustivel ¢
alimentado de forma continua na célula, o que permite a produgdo ininterrupta de energia.
“Nas células convencionais, a energia elétrica ¢ obtida por meio da combustio
eletroquimica dos combustiveis”, conta Gomes. “Nos modelos microbianos, a eletricidade é
conseguida quando as bactérias sdo capazes de transferir os elétrons produzidos durante o
metabolismo para os eletrodos”.

A maior parte das pesquisas com células microbianas tem utilizado matéria organica
de aguas residuais, aponta o pesquisador. “Neste trabalho, optou-se pelo glicerol, por ser o
principal subproduto da elaboracdo de biodiesel”, observa, “e porque o microorganismo
utilizado, a Pseudomonas aeruginosa, produz piocianina, composto responsavel pelo
transporte de elétrons das células bacterianas para o eletrodo, na presenca do glicerol”.

Em relacdo as células convencionais, o desempenho da célula microbiana ¢
considerado baixo, diz Gomes. “Mas esse resultado € compardvel com o obtido nas células
que vém sendo desenvolvidas em grupos de pesquisa de outros paises”, conta, “o que € um
fator importante para a continuidade dos estudos”.

De acordo com o pesquisador, a baixa densidade de poténcia e o tempo de vida
indeterminado ainda limitam o desenvolvimento de aplicagdes praticas para as células.

(IQSC,2011).



33

2.3.7 Utilizacao da glicerina em briquetes

Uma das alternativas para o aproveitamento da glicerina ¢ na producao de briquetes
de biomassa para geracdo de energia. Briquetes sdo produtos de alto poder calorifico,
obtido pela compactagdo dos residuos de madeira, carvao, a casca de arroz, palha de milho,
sabugo, casca de coco, bagaco de cana, torta e casca de oleaginosas em geral. Apresenta
forma regular e constituicdo homogénea, sendo muito utilizado para a geragdo de energia. E
considerado uma lenha ou carvao ecoldgico de alta qualidade, feito a partir da compactacgao
de residuos lignoceluldsicos sob pressdo e temperaturas elevadas.

O poder calorifico de um briquete utilizando 20% de glicerina pura pode produzir

briquetes com até¢ 21MJ/Kg. (SANTANNA,2012).



34

3 METODOS DE PURIFICACAO E APROVEITAMENTO DA GLICERINA

Para a glicerina tornar-se economicamente viavel ¢ necessario ser purificada, para a
retirada de impurezas oriundas do processo de produgdo do biodiesel.

Diferentes métodos tém sido usados para purificar a glicerina, tais como
neutralizacao, remoc¢ao de metanol, destilacdo a vacuo, resinas de troca i0nica, adsor¢ao,
adsor¢ao por carvdo ativado, membranas de separacdo e centrifugacdo conforme

apresentados abaixo.

3.1 NEUTRALIZACAO

E 0 mais comum método de pré tratamento da glicerina, ¢ um método de purificagio
que envolve reagdes quimicas utilizando um &cido forte para remover o catalisador e
sabdes.

A reacdo do acido com sabdo produz acidos graxos livres e sua reagdo com o
catalisador basico resulta em sal e agua. Os 4cidos graxos livres e alguns sais insoluveis vao
subir ao topo da solugdo e pode ser facilmente retirado da superficie. O primeiro passo
através do processo de acidificagdo normalmente separa o glicerol bruto em trés camadas
de 4cidos graxos livres no topo, uma camada rica em glicerol no meio e sais inorganicos na

parte inferior. (ARDI et al,2014).

3.2 REMOCAO DE METANOL

O segundo passo no processo de purificagdo em geral, ¢ a remoc¢do de metanol. No
processo de transesterificacdo para a producao do biodiesel, o excesso de metanol ¢ usado

para obter alto rendimento do biodiesel.
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Ha grande preocupacdo com saude seguranca e questdes ambientais para o metanol
residual tanto no biodiesel quanto no glicerol devido a toxicidade do metanol.

Portanto, a quantidade em excesso de metanol tem de ser removida da fase de
glicerina e para isso essa ¢ tratada sob condigdes de vacuo utilizando um evaporador
rotativo a 50- 90°C durante mais de 2 h, essa ¢ uma pratica comum na industria para
remover o alcool tanto glicerol e no biodiesel. A pureza do glicerol apos este processo sera

de aproximadamente 85% (ARDI et al,2014).

3.3 DESTILACAO A VACUO

A destilacdo ¢ geralmente ndo aplicavel para purificar elementos que sdo sensiveis a
degradacdo térmica ou polimerizagdo a temperaturas elevadas. A polimerizagdo do glicerol
em poliglicerol ocorreria a temperaturas superiores a 200 °C, a desidratacdo em condigdes
ligeiramente acidas a uma temperatura acima de 160 °C, e a oxidacdo do glicerol em
glycerose, glyceraldehydes e di-hydroxylacetone. A fim de prevenir a degradagdo de
glicerol, a purificagdo deve ser feita no vacuo, onde o pH, temperatura e pressdo devem ser
controlados. Isto ¢ principalmente devido a uma reagdo adversa que causa degradacao do
glicerol. Estas sdo as razdes pelas quais este tipo de destilagdo ¢ o método mais comum

para a purificagdo de glicerol. (ARDI et al,2014).

3.4 PURIFICACAO POR RESINAS DE TROCA IONICA

A purificagdo por troca idnica envolve a passagem do material filtrado através de
sucessivos leitos de cation forte e anion fraco, ou em uma mistura desses leitos. A unidade
de troca iOnica opera eficientemente com solu¢des diluidas a uma concentragdo de
aproximadamente 30 % a temperatura ambiente ou 40 % a 80 °C, onde a glicerina deve ser

alimentada livre de turbidez e de materiais coloidais. A passagem através das resinas
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elimina sais, acidos graxos livres, impurezas que conferem cor e odor, entre outras
impurezas minerais presentes. A concentracdo subsequente da solugcdo de glicerina
purificada se da pela evaporagdo do solvente. (LOPES et al, 2014).

Resinas de troca i0nica, apesar de serem vendidas como resinas, agem como
adsorventes. Elas sdo compostas por uma matriz insolivel, na forma de pérolas de 1 a 2
mm de diametro, fabricadas de polimeros organicos. No processo, a mistura passa por uma
coluna contendo resinas enquanto uma bomba controla a vazao. As resinas extraem agua
juntamente com sais, saboes e catalisadores, mas ndo tem muito sucesso na remog¢ao de

metanol (CAVALLARI, 2012).

3.5 PURIFICACAO POR ADSORCAO

A adsorgao ¢ o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorvatos) de
uma fase fluida (gés ou liquido) para a superficie de uma fase s6lida (adsorvente). Quando
as moléculas do adsorvato entram em contato com o adsorvente, existe uma for¢a de
atragdo que pode provocar a fixacdo do adsorvato na superficie do adsorvente. O processo
de adsorcdo ¢ influenciado pelos fatores: caracteristicas do adsorvente (matéria-prima
utilizada na producdo, grupos funcionais, area superficial, porosidade e processo de
ativagdo) caracteristicas do adsorvato (grupos funcionais, polaridade e peso molecular);
Além das condi¢des da solucdo e do processo (temperatura, pH, agitacdo, concentragdo do
adsorvato e tempo de contato). A adsor¢do pode ser de natureza quimica ou fisica. Na
adsor¢do quimica (quimissor¢do) a energia de ligacdo envolvida ¢ da mesma ordem de
grandeza das ligagdes quimicas de formagao das substancias. Por esse motivo, a adsorgao
quimica é quase sempre irreversivel.J4 as forgas envolvidas na adsorc¢do fisica incluem
forcas de Van der Waals (repulsdo e dispersdo) e interagdes eletrostaticas compreendendo
as interagodes de polarizagao e dipolo. (VASQUES,2010).

Adsorventes sdo particulas solidas porosas utilizadas no processo de adsorcao.

Existem varios tipos de adsorventes, dentre os quais podem ser citados os adsorventes
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microporosos tradicionais como carbono ativado, aluminosilicatos cristalinos (zedlitas),

silica gel e alumina ativada. (VASQUES,2010).

3.5.1 Adsor¢ao por carvio ativado

Adsorcao com carvao ativado ¢ usado principalmente como passo final para refinar
ainda mais o glicerol purificado; reduzir a cor, bem como reduzir alguns acidos e outros

componentes. (ARDI et al,2014).

3.6 PURIFICACAO COM MEMBRANAS DE SEPARACAO

Membranas sdo barreiras semipermeaveis que separam diferentes espécies, em
solugdo, pela passagem restrita de alguns componentes da mistura de maneira seletiva. A
separacdo com membranas ¢ essencialmente um processo baseado em exclusdo por
tamanho conduzido sob pressio (ATADASHI et al., 2011). Diferentes componentes sdao
separados de acordo com seus tamanhos de particula e formatos ou pesos moleculares de
componentes individuais, sendo o modo de operacdo de cada componente dependente de
suas interagdes com a superficie da membrana e outros componentes da mistura.

(CAVALLARI,2012).

3.7 PURIFICACAO POR CENTRIFUGACAO

Consiste em submeter a glicerina a uma centrifuga, normalmente com adi¢do de agua

acidificada para auxilio na separagdo dos componentes que acaba por ocorrer por
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decantacdo. Variando-se o teor de 4cido da agua, a rotagcdo e o tempo ao qual a glicerina ¢
submetida obtém-se diferentes resultados.

Dentre as vantagens do processo de separagao por centrifugacdo se destacam a
separacao de componentes que possuem pequena diferenca de densidade; curto tempo de
residéncia, ocupando pequeno volume na planta industrial, com menor geragao de residuos.
Entretanto, as centrifugas sdo equipamentos caros; com alto custo de operagcdo e

manutengdo e nao trabalham em muitos estagios (MEDEIROS et al, 2014).
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3.8 COMPARATIVO DOS METODOS DE PURIFICACAO

O Quadro 2 apresenta um comparativo dos diferentes métodos de separagdo e purificacdo da glicerina oriunda da producao

do biodiesel descritos por diferentes autores.

Quadro 2 —Comparativo dos diferentes métodos de separagdo e purificagdo da glicerina.

- Glicerol Conversao Utilizando Bacillus - Producdo de PHB NARANIJO et
microbiana megaterium (Glicerol como (Polihidroxi- al ,2013;
fonte de carbono). Butirato) POSADA et
al, 2011
Glicerol 0,4354% | Adsor¢ao com
(m/m) carvao ativado de
Monoglicerideos = superficie Processo Glicerol 86% - VASQUES,
Oleo de 0,3860% (m/m) modificada com dependente do pH do 2010
soja Diglicerideos HNO; (aumento do adsorvente em solugdo
0,0320% (m/m) pH) aquosa
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Matéria

prima

Oleo de
fritura
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Oleo de
Soja
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Jatropha
curcas
linnaeus
(JCL)

Condicoes

iniciais

Biodiesel 140 kg

Glicerol 48,3 kg

Método de

purificacao

Destilagdo a vacuo
e descoloragdo por

carvio ativado

Lavagem 2X;
adsor¢ao e
purificacdo com

CO;

Lavagem 2x

Condigoes de purificacio

Baixa temperatura

Lavagem agua ultrapura a
80°C, adsor¢do com
adsorvente s6lido comercial
Perlimax®, 20% em massa

de COz
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Condigoes finais Usos para o Referéncias
glicerol
Glicerina 99,2 % - ANDRADE
et al, 2015
Glicerina grau de ESCORSIM,
pureza 99%; - 2013
% em massa 0,02%
% do glicerol em Produgao de HUERGA et
massa 0,11% Biogas — uso al, 2014
biotecnologico
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Oleo de
Soja

Oleo de
Soja

Oleo de
Sojae

algodao
(2:3v/v)

Glicerol 0,20%

Glicerol cru
contendo
hidroxido de
sodio

Pureza do glicerol
80%

Pureza do
Glicerol 82,4%

Adsorgao por silica
Trysil 3000

Sem etapas de
purificacao

Decantagao

Vacuo (0,2 bar), 90 °C, 45

Glicerol 95% de
pureza

reator UASB
alimentado com

glicerol residual
diluido

- MANUALE
etal, 2014

Fonte de carbono
em cultura de
Pichia pastoris ANASTACIO
para producdo de et al, 2014
proteina.
Produgao de
Biogas, Geragao
200 KW térmicos/
ton de glicerol

LEITAO et
0,300 m* CH4/Kg al, 2011
Glicerol

0,220 m* CH4/Kg
Glicerol

61,5 L biogas /dia
VIANA, 2011
Conversio de
97,5% da matéria
organica
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Obtencéo de
Biomassa e
Oleo de Pureza do Acidificagdo para 50 ml de glicerol bruto + 0,1 - ribonucleotideos
Soja Glicerol 90% neutralizagdo do ml de 4cido conc. sob de leveduras
excesso de agitacdo constante CHAVEZ,
hidroxido de sédio culturas 10g 2008
Glicerol /L de
solugdo: 15,32
mg/g de
ribonucleotideos
Reagentes:
Gordura 648,9 623,2 Kg de
Kg; Biodiesel
Sebo Lavagem; Agua de lavagem 278,8 Kg KRAUSE,
Bovino Metanol 158,4 110,2 Kg de
Kg; KOH 13,26 Decantacio Glicerina - 2008
Kg; acido
Fosforico 0,5 Kg;

Agua 180 Kg
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Oleo de
Frango

Sebo
Bovino

Oleo de
fritura
usado

Sebo
Bovino

Reagentes:
Gordura 572 Kg;
Metanol 104 Kg;

KOH 12 Kg;
Agua 152 Kg

500 g de glicerol
bruto

Lavagem;

Decantacado

Decantacdo,
acidificagdo até pH
7 e aquecimento a
70 °C

Acidificagdo e
neutralizacdo

Diversas etapas de
purificacdo

Agua de lavagem 169 Kg

464 Kg de
Biodiesel

251 Kgde
Glicerina -

Bioinseticida

Glicerol como
substrato para
- produgdo de
endotoxinas por
Bacillus
thuringiensis

Pureza do glicerol

86%
Produgao de
40,6% em massa de Biogas
glicerol
Pureza do glicerol detergentes
80% automotivos

KRAUSE,

2008

BARBOSA,

2009

JAVANI et al
,2011

BONI et
al,2008
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Oleo de 500 g de glicerol Etanol - Pureza do glicerol - JAVANI et
fritura bruto 93,3% al,2011
usado

Oleo de 500 g de glicerol = Isopropanol (IPA) - Pureza do glicerol - JAVANI et
fritura bruto 95,74% al,2011
usado

Oleo de - neutralizacdo e - Pureza do glicerol - HAJEK et

soja saponificacdo 86% al,2010

Oleo de - H>SOq4 - Pureza do glicerol - SANTORI et

soja 85% al,2012

(*) OLEO DE JATROPHA CURCAS LINNAEUS (JCL) - PINHAO MANSO

O pinhdo-manso (Jatropha curcas) ¢ uma planta da familia das Euforbiaceas, como a mamona ¢ a mandioca, a qual se destaca pelo seu potencial de
produgdo de biodiesel. Nativa da América do Sul, ¢ explorada com sucesso na América Central, india e Africa. A cultura é uma excelente op¢io para
regides carentes e tem se adaptado muito bem a regido Norte do pais. Produz cerca de duas toneladas de 6leo por hectare, em terras de pouca fertilidade,
arenosas, com climas desfavoraveis a varias culturas, necessitando, assim, de poucos cuidados. Devido as suas caracteristicas, o pinhdo-manso tem sido
considerado como boa opgdo para sistemas de pequenas propriedades com médo de obra familiar. (ARAUJO,2010).

Na substitui¢do ao dleo diesel, o pinhdo-manso destaca-se, uma vez que produz 83,9% do valor calorifico do 6leo diesel. Além disso, a produgdo do
biodiesel a partir do fruto do pinhdo-manso gera como subprodutos a casca do fruto do pinhdo-manso, a qual é utilizada como carvdo vegetal, e a torta de

pinhdo-manso, ambos com possibilidades de uso na alimentagio animal. (ARAUJO,2010).
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O tipo de purificag¢do do glicerol ¢ largamente dependente do uso posterior do glicerol
e qual nivel de pureza exigido para este uso.

Os métodos que utilizam o método de lavagem tém a desvantagem da utilizagdo em
excesso de agua. A tecnologia de utilizacdo de membranas deve ser explorada, pois nos
casos tem bons resultados e também utilizam poucas etapas de purificagdo.

O método de adsor¢ao utilizado em MANUALE et al, (2014), utiliza silica como
adsorvente em somente um estagio e obtém um glicerol com pureza de 95%.

A purificagdo por altas pressoes utilizando CO> obtém um glicerol com alto grau de
pureza, em torno de 99%, porém necessita de outros processos de purificacdo, dentre os
quais inclui-se a lavagem.

Para o processo de purificacdo do glicerol cru, dois ou mais métodos de purificacdo
podem ser combinados, para obter um maior grau de pureza. A combinacao de recuperacao
de alcool por destilagdo e a remocdo de sais por resinas de troca idnica e adsor¢do com
carvao ativado sdo métodos de purificagdo que representam bons resultados quanto ao grau
de pureza do glicerol.

Segundo VENDRUSCOLO et al, (2013) dentre estes métodos de purificagdo
combinados dois sd3o mais conhecidos e utilizadas para a purificagdo de glicerina: (1)
M¢étodo convencional: consistem nas etapas de acidificacdo, neutraliza¢do, evaporagao e
refino por destilacdo. Neste processo, € possivel obter glicerina com um grau de pureza de
88%. (2) Método de Troca Ionica: consiste na passagem da glicerina ja pré-purificada por
leitos contendo resinas para a eliminagdo de cor, odor, tracos de &cidos graxos e outras
impurezas, ao final do processo € possivel obter um produto com pureza maior de 99%.

Conforme POSADA et al, (2011) o processo de produgdo do PHB (Poli-3-
Hidroxibutirato) a partir do glicerol cru através de fermentacdo de bactérias deve seguir os
seguintes passos: 1- adaptacdo do substrato e indculo; 2- fermentagdo; 3 — isolagdo e 4 -
purificacao (incluindo a mistura e peletizagao).

HAJEK et al, (2010) recomendam a acidificacdo da fase de glicerol a partir da
transesterificagdo de oleo vegetal, através de adicdo de 4cido forte, que converte as
impurezas, tais como sabdes em acidos graxos livres de alta qualidade. No entanto,
JAVANI et al, (2012) propdem que o glicerol cru deve passar por saponificagdo e produzir

fosfato de potdssio como subproduto utilizando repetidas etapas de acidificacdo. Isso faz
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parte de estratégias propostas para economizar na producgdo de biodiesel, produzindo acidos
graxos livres de alta qualidade e glicerol, devido ao alto preco dos produtos.
Segundo ARDI et al, (2014) os processos de purificacdo possuem as seguintes

vantagens e desvantagens descritas no Quadro 3:

Quadro 3: Vantagens e Desvantagens dos métodos de purificacdo do glicerol.

METODOS VANTAGENS DESVANTAGENS
Destilagdo a e Meétodo ja estabelecido ° Alto consumo de Energia
vacuo o Producdo de Glicerol de e Inviavel para pequenas e médias
Alta Qualidade empresas
. Alto custo de Manutencao
. Sensivel a variagdes do fluxo de
alimentacao
Troca I6nica o Baixo custo inerente ao e Lavagem com agua — requer
processo (alto custo beneficio) tratamento
o Facilidade de scale-up o Custo de regeneracao quimica para
resinas € alto para teores de sal (5-7%)
. Inviavel para alto teor de sal no
glicerol
Membrana o Baixa demanda energética e Ndo totalmente otimizado para
o Simplicidade de operagdo  escala industrial
. Facilidade de controle e
scale-up
o Ndo nocivo ao meio
ambiente
o Grande flexibilidade de
operagao
Carvio . Reducgao de cor . Ineficiente para remocao de outras
Ativado impurezas
Tratamento o Usado como pré- e Acidificagdo repetida resulta em
Quimico tratamento (neutralizagao) baixo rendimento de Glicerol
o Produz subproduto de alta e Requer mais  processos de
qualidade (acidos graxos) purificagdo para produzir glicerol de alta
. Remocao de sabdes qualidade

Fonte: (ARDI et al, 2014).
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4 CONCLUSOES

= O aproveitamento do glicerol em produtos de alto valor agregado resolve o problema do
acumulo deste no ambiente e colabora com a competitividade no mercado do biodiesel uma

vez que diminui sua cadeia produtiva.

= No caso do Brasil o tratamento do glicerol tem custo elevado para pequenos e médios

produtores de biodiesel.

» A conversdo microbiana de glicerol por processos biotecnoldgicos em produtos de maior
valor agregado como biomassa e biomoléculas, mostra-se uma aplicacdo alternativa e
viavel no uso das industrias alimenticias, cosméticos e farmacéuticos. No entanto, o seu uso

¢ questionavel em termos econdmicos, pois exige um glicerol de maior pureza.

» Qutra proposta seria o uso do glicerol na digestdo anaerdbia que pode ser utilizado em

sua forma bruta.

* O incentivo ao uso de biocombustiveis no Brasil e no mundo ndo tem retrocesso devido a
consciéncia da necessidade de substituicdo dos combustiveis fosseis pelos combustiveis
renovaveis e menos poluentes de modo a propiciar um desenvolvimento sustentavel. Nesse
contexto, a produgdo do biodiesel € uma vertente em crescimento e o acumulo de glicerina
no ambiente deve ser evitado com seu aproveitamento em processos de conversdo de
glicerina em produtos de alto valor agregado. Pesquisas neste sentido estdo sendo

financiadas e incentivadas.

» Foi constatado que ainda falta estabelecer melhores condi¢des de purificacdo e/ou
metodologia mais vidvel para o aproveitamento da glicerina. Das muitas aplica¢des
propostas podem ser destacadas como principais: (1) a conversdo microbiana de glicerina;

(2) Fermentacdo anaerdbica de glicerina para produzir etanol, 1,3-propanodiol e butanol;
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(3) Via quimica, além dos novos estudos e usos como o (4) Propeno verde, (5) o Supressor

de poeira, (6) geragdo de eletricidade e (7) bioaditivos.

= Dentre todos os métodos de separagado e purificagdao da glicerina estudados foi constatado
que o meio académico e industrial ainda tem um desafio em estabelecer aplica¢des para a
glicerina oriunda da produ¢do do biodiesel a fim de tornar esse ciclo produtivo mais

competitivo no mercado nacional e mundial.
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