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RESUMO

O glicerol, gerado no processo de obtencdo do biodiesel, teve sua produgdo aumentada devido
aos incentivos governamentais para o setor de bicombustiveis. As impurezas do glicerol séo
caracteristicas da rota catalitica alcalina promovida em meio homogéneo. Esta rota de reacdo
¢ a mais utilizada, pois os catalisadores alcalinos, como NaOH e NaCH3O, sdo os que
apresentam maior atividade. As principais impurezas encontradas no glicerol s&o pigmentos,
ions metélicos, além de alcool e sabdes, e desta forma o glicerol ndo possui aplicabilidade,
tornando-se um passivo para as unidades produtoras. Assim, o objetivo do presente trabalho
foi estudar os efeitos das operacfes de adsorcdo, extracdo com solvente, floculacdo e cisdo
acida na remocgdo de contaminantes do glicerol, obtido através das reagBes de
transesterificacdo nos processos de producdo de biodiesel. O trabalho foi dividido em duas
partes: na primeira foi estudada a utilizacdo da operacdo de adsor¢cdo na remocdo dos
contaminantes presentes no glicerol industrial pré-tratado, fornecido por uma unidade
industrial da regido; e na segunda parte, foi produzido o glicerol bruto em escala piloto, o qual
foi submetido aos tratamentos de extracdo com solvente, floculacdo e cisdo acida. Para o
estudo de adsorcdo foram utilizados o carvdo ativado e a terra ativada como adsorventes,
sendo empregada a metodologia da superficie de resposta, e foi demonstrado que o carvéo
ativado foi capaz de remover os contaminantes com maior eficiéncia. Assim, o carvéo ativado
foi utilizado nos estudos de equilibrio, cinética e termodinamica, além dos mecanismos de
adsorcdo. Uma vez que a natureza dos contaminantes ndo foi determinada, uma metodologia
de calculo foi proposta para a modelagem do sistema. Estes estudos demonstraram que a
adsorcdo foi favorecida em temperaturas menores, sendo entdo exotérmica, e que as ligacoes
adsorvente-adsorbato foram essencialmente fisicas (AH < 40 kJ mol?). O estudo cinético
mostrou que o equilibrio foi alcangado no primeiro minuto do processo, e que 0 mecanismo
determinante na operacdo foi a difusdo do adsorbato no filme da solucdo. O tratamento de
adsorcdo ndo alterou o teor de cinzas do glicerol. O tratamento do glicerol bruto através da
operacdo de extracdo com solvente, utilizando éter de petr6leo e tolueno, ndo mostrou
resultados promissores na purificacdo do glicerol, entretanto, utilizando a operacdo de
floculacdo foi possivel reduzir de forma significativa os teores de cinzas e matéria organica. O
floculante utilizado foi um composto a base de quitina, glicerol e &cido sulfurico, e foi
estudado os efeitos da quantidade de floculante e o teor de agua do glicerol para um pH final
de 7,0. Os melhores resultados foram obtidos para o tratamento com menor quantidade de
floculante (0,4% de quitina/glicerol, m/m) e maior teor de &gua, reduzindo o teor de cinzas
para 2,6%. A cisdo acida também mostrou boa capacidade de remocdo de cinzas e matéria
organica. Foram utilizados os &cidos cloridrico, fosférico e sulfarico, sendo que no tratamento
com este Gltimo foi obtido um teor de cinzas inferior a 1% no glicerol. Apés os tratamentos
do glicerol bruto por extragdo, floculacdo e cisdo &cida, as amostras foram purificadas por
evaporacdo, centrifugacao (devido a viscosidade do glicerol) e adsor¢do com carvao ativado.
A aplicagdo da adsorcdo ap06s os tratamentos removeu mais de 95% de matéria organica
residual e parte da umidade. As operacbes foram monitoradas pelas técnicas de
infravermelho, ultravioleta-visivel e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Assim, 0
tratamento de cisdo &cida seguido de adsorcdo com carvéo ativado produziu o glicerol com
maior teor de pureza.

Palavras-chave: Adsorcdo. Biodiesel. Cisdo Acida. Extracdo. Floculagéo. Glicerol.






ABSTRACT
PURIFICATION OF GLYCEROL FROM BIODIESEL PRODUCTION

The glycerol produced in the biodiesel processes had its production increased due to the
governmental incentives for the biofuels sector. The impurities in the glycerol are
characteristic of the alkaline catalytic route promoted in homogeneous medium. This reaction
route is the most used, because the alkali catalysts, such as NaOH and NaCH3O, are those that
present greater activity. The main impurities found in glycerol are pigments, metallic ions,
soaps and alcohol, and in this way the glycerol has no applicability, becoming a liability for
the producing units. Thus, the aim of the present work was to study the effects of adsorption,
solvent extraction, flocculation and acid scission on the contaminant removal from glycerol,
obtained through transesterification reactions in biodiesel production processes. The work was
divided into two parts: in the first part, the use of the adsorption operation in the contaminant
removal present in the pre-treated industrial glycerol, provided by an industrial unit of the
region; and in the second part, pilot glycerol crude was produced, which was subjected to the
solvent extraction, flocculation and acid scission treatments. For the adsorption study,
activated carbon and activated earth were used as adsorbents, using the response surface
methodology, it was demonstrated that the activated carbon was able to remove the
contaminants with higher efficiency. Thus, using activated carbon, the equilibrium, Kinetic
and thermodynamic studies were performed, beside the adsorption mechanisms for this
system. Since the contaminants nature was not determined, a calculation methodology was
proposed for modeling the system. This study demonstrated that adsorption is favored at
lower temperatures and that adsorbent-adsorbate bonds are essentially physical (AH < 40 kJ
mol™). The kinetic study showed that the equilibrium was reached in the first minute of the
process and operation was controlled by adsorbate diffusion in the solution film. Adsorption
treatment did not change the glycerol ash content. The crude glycerol treatment by solvent
extraction operation using petroleum ether and toluene did not show promising results in
glycerol purification, however, using the flocculation operation, it was possible to reduce
significantly ashes and organic matter from crude glycerol. The flocculant used was a chitin-
based compound, the effects of flocculant and water amount were studied. The sulfuric acid
was used to final pH reach 7.0. The best results were obtained with the treatment with the
lower amount of flocculant (0.4% of chitin in relation to the mass of glycerol) and higher
water content, reducing the ash amount to 2.6%. Acid scission also showed good removal
capacity for ashes and organic matter. Hydrochloric, phosphoric and sulfuric acids were used,
and in the treatment with the latter, the ash content in glycerol was less then 1%. After
treatment of the crude glycerol, the samples were purified by evaporation, centrifugation (due
to the glycerol viscosity) and adsorption with activated charcoal. The adsorption application
after the treatments removed more than 95% of residual organic matter and part of the
moisture. The operations were monitored using infrared, ultraviolet-visible and nuclear
magnetic resonance techniques. Thus, acid scission treatment followed by adsorption with
activated carbon yielded glycerol with the highest purity content.

Keywords: Adsorption. Acid Fission. Biodiesel. Extraction. Flocculation. Glycerol.
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1 INTRODUCAO

O glicerol é um hidrocarboneto oxigenado que se encontra entre as doze
substancias quimicas com maior potencial de serem convertidas em compostos base para
producdo de materiais com alto valor agregado (WERPY; PETERSEN, 2004). Embora
existam diversas rotas para a obtencdo do glicerol (TAHERZADEH et al., 2002; WANG et
al., 2001), com o incentivo a produgdo de biocombustiveis para a diversificacdo da matriz
energética no Brasil, o biodiesel vem ganhando papel de destaque e, consequentemente, a
producdo de glicerol como subproduto. Com a publicacdo da Lei n°® 13.263, de 23 de margo
de 2016, o teor de biodiesel no diesel passou de 7% para 8% (m/m), e até 2019, este valor
chegara a 10%, acarretando um aumento na producdo de seu subproduto, que pela relagdo
estequiométrica, € gerado numa quantidade equivalente a 10% em massa do biodiesel
produzido (ATADASHI et al., 2011).

Devido as caracteristicas da rota quimica utilizada na producdo do biodiesel, o
glicerol bruto obtido como subproduto deste processo apresenta um alto teor de impurezas,
apresentando baixo valor de mercado, tornando-se um passivo para as unidades produtoras
deste biocombustivel. Os compostos encontrados como impurezas no glicerol sdo sais
inorganicos, sabdo, alcool, tragos de glicerideos e pigmentos (HUNSOM; AUTTHANITC,
2013; MARTIN; FRANTISEK, 2009), formando uma mistura termodinamicamente
complexa.

Uma série de operagdes podem ser utilizadas para purificacdo do glicerol, como
mostrado em Ardi et. al (2015) e Luo et. al (2016). Dentre eles podem ser citadas a destilacdo
a Vvacuo, troca ibnica, tratamento quimico e adsorcdo. Em todos os casos, as técnicas
apresentam caracteristicas positivas e negativas. A destilacdo a vacuo produz um glicerol com
alta pureza, mas a um custo energético alto e baixo rendimento (YONG et al., 2001). A troca
ibnica produz glicerol com baixo teor de ions dissolvidos, mas gera grande quantidade de
residuo (BUSBY; GROSVENOR, 1952).

O tratamento quimico do glicerol é bastante utilizado nas unidades produtoras de
biodiesel, visto que é possivel recuperar &cidos graxos que foram consumidos pela reacdo de
saponificacdo e envia-los para unidades de esterificacdo, aumentando a producao de biodiesel.
Este tratamento acarreta em alto gasto de produtos quimicos e o glicerol produzido nem
sempre apresenta boa qualidade, pois o resultado é dependente da quantidade e do tipo de
acido ou base utilizado (MANOSAK et al., 2011; NANDA et al., 2014).
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A extracdo com solvente foi utilizada na purificagdo do glicerol com certo éxito
(CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015). Esta operacdo parte da premissa que, por natureza,
0s contaminantes presentes no GB possuem propriedades relativamente diferentes. Os
residuos de ésteres e o0 residuo de 6leo apresentam polaridade mais baixas, enquanto que
sabdes e &cidos graxos, embora apresentem cadeias carbOnicas longas, possuem em sua
estrutura grupos carbonila e carboxila, que podem formar ligagdes mais fortes com o glicerol,
tornando mais dificil sua remocdo. Para isso, diferentes solventes organicos podem ser
utilizados no tratamento do GB.

Além das técnicas comentadas, o desenvolvimento de técnicas ou materiais
alternativos para a purificagdo do glicerol proveniente da producdo de biodiesel é uma
necessidade iminente. A operacdo de coagulacdo-floculacdo pode ser utilizada com este fim,
uma vez que se estabeleca um floculante capaz de desestabilizar a mistura GB, formando
microparticulas capazes de crescerem e sedimentarem. Assim, uma vez que ndo se encontra
na literatura referéncias de aplicagbes dos floculantes tradicionais para este fim, a busca por
materiais capazes de desestabilizar a mistura GB e flocular suas particulas ainda € insipiente,
os floculantes a base de biopolimeros (como a quitina) apresentam como uma resposta
promissora a esta questao.

A utilizacdo da adsor¢do para o tratamento final do glicerol pré-tratado (GPT)
com qualquer das técnicas citadas se mostra essencial para obtencdo de um produto purificado
(CONTRERAS-ANDRADE et al,, 2015; MANOSAK et al, 2011; HUNSOM;
AUTTHANIT; 2013; NANDA et al.,, 2014). Devido a isso, a avaliacdo de adsorventes
adequados, bem como o estudo detalhado do comportamento de equilibrio de adsorcéao, assim
como seu comportamento cinético e termodindmico foram desenvolvidos para elucidar os
fendmenos que regem esta operacdo. No que diz respeito a caracterizacao e reaproveitamento
de recursos agropecuarios, os estudos das técnicas de extracdo com solvente, da floculacédo
com quitina e do tratamento quimico, além do aprofundamento no conhecimento a respeito da
operacdo de adsorcdo, contribuem na busca para uma solucdo mais rentavel econdmica e
ecologicamente no processo de producdo do glicerol, favorecendo sua aplicacdo tanto nos
setores da alimentacdo humana como na producdo de racdes para criagdo de aves, suinos e

ruminantes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito das operacGes de adsorcdo, extracao
com solvente, floculacéo e cisdo &cida na remogdo de contaminantes do glicerol, obtido por
meio das reacOes de transesterificacdo nos processos de producdo de biodiesel, em diferentes

condicdes destes tratamentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes comerciais carvao ativado e
terra ativada na remocdo de impurezas do glicerol industrial pré-tratado (GIPT), obtido de
uma unidade industrial produtora de biodiesel da regido;

e Utilizando o adsorvente mais eficiente, desenvolver os estudos de equilibrio,
cinéticos e termodinamicos da adsorcdo dos contaminantes presentes no GIPT, bem como a
avaliacdo de seus mecanismos;

e A partir do glicerol bruto (GB), produzido em escala piloto pela reacédo de
transesterificacdo, estudar a operagéo de extracdo via solvente na remocao dos contaminantes
cinzas e MONG (matéria orgénica ndo glicerol) do GB produzido;

e Estudar a operacdo de floculacdo na remocdo de cinzas e MONG do GB
produzido, utilizando um floculante obtido a base de quitina;

e Estudar a capacidade da operacdo de cisdo acida na remocdo de cinzas e
MONG do GB produzido;

e Comparar os efeitos das operacGes de extracdo com solvente, floculacdo e
cisdo acida na remocdo de cinzas e MONG do GB produzido;

e Purificar o glicerol bruto produzido e tratado (GBT) por adsor¢do utilizando

carvdo ativado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 GLICEROL

O glicerol (1,2,3-propanetriol, Figura 1) é um hidrocarboneto oxigenado da
familia dos alcoois. Este material possui excepcional utilidade com muitas areas de aplicagéo.
A chave para a versatilidade técnica desta substancia € devido a uma combinagdo Unica de
propriedades fisicas e quimicas, prontamente compativeis com diversas outras substancias
como agua, alcoois, ésteres etc., além de ser de facil manuseio. Além disso, é uma substancia
ndo toxica a salde humana e ao meio ambiente (PAGLIARO; ROSSI, 2008; SDA, 1990).

Figura 1 — Formula estrutural do glicerol.

Fonte: Blieck et al. (2005).

Na natureza, o glicerol é encontrado abundantemente sob a forma de
triacilglicer6is (combinagdes quimicas de glicerina e acidos graxos), e também s&o
conhecidos usualmente como triglicerideos, que séo os principais constituintes de quase todas
as gorduras e 0leos de origens animal e vegetal. Nas plantas se originam de carboidratos
produzidos fotossinteticamente a partir de agua e dioxido de carbono. Em animais, eles
parecem ser formados através da assimilacdo de triglicerideos presentes nos alimentos e
através da biossintese de outras substancias alimentares, especialmente carboidratos (SDA,
1990).
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3.1.1 Propriedades fisicas do glicerol

O conhecimento das propriedades fisicas para utilizacdo de compostos quimicos
na industria ¢ fundamental para o apropriado desenvolvimento dos processos. Dentre este
conjunto de propriedades, algumas estdo mais diretamente envolvidas quando se trata de
andlise e projeto de processos industriais. A Tabela 1 apresenta as principais propriedades

fisicas do glicerol, geralmente necessarias em tais atividades.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do glicerol.

Propriedade Valor Unidade
Massa molar 92,09 g mol*?
Massa especifica (25°C) 1262 kg m
Ponto de fuséo (a 1 atm) 17,8 °C

Ponto de ebulicdo (a 1 atm) 290 °C
Viscosidade (a 30°C) 939 cP
Temperatura de inflamacao 177 °C
Temperatura de autoignigéo 370 °C

Calor especifico (a 26°C) 218,6 Jmol?t K1
Calor padrdo de formacéo 667,8 kJ mol*
Calor de dissolucéo 58 kJ mol?
Condutividade térmica 0,28 W mtK?

Fonte: Incropera (1998); Perry (1999).

Dentre as propriedades apresentadas na Tabela 1, a viscosidade deve ser analisada
com mais detalhes uma vez que interfere diretamente na eficiéncia dos processos, devido a
sua alta variacdo com a temperatura. A Figura 2 apresenta a curva de viscosidade do glicerol

como uma funcdo da temperatura.
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Figura 2 — Viscosidade do glicerol.
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Adaptado de Takamura et al. (2012).

3.1.2 Aplicac@es industriais do glicerol

Quimicamente, o glicerol se encontra entre as doze substancias com maior
potencial de serem convertidas em compostos base para producdo de materiais com alto valor
agregado (WERPY; PETERSEN, 2004). Em termos de aplicagOes diretas, de fato possui mais
de 1500 usos finais conhecidos (ARDI et al., 2015; KATRYNIOK et al., 2010; PAGLIARO;
ROSSI, 2008). A Tabela 2 mostra em termos percentuais a distribuicdo dos usos do glicerol.
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Tabela 2 — Aplicagdes industriais do glicerol.

Aplicagoes
_ o Valor (%)
industriais
Farmacos; 18
Cuidados pessoais; 16
. ., Emulsificante
Polidis e poliéteres; 14 Espessante
Alimentos; 11 - Estabilizador
Gelificante
Outros; 11 Adocante
. . Conservante
Triacetinas; 10
Resinas; 8
Tabaco; 6
Detergentes; 2
Celofanes; 2
Explosivos; 2

Adaptado de Katryniok (2010).

No que se refere ao setor de alimentos, a glicerina bidestilada, com pureza
superior a 99,8% é utilizada na producéao de doces, bolos, sorvetes entre outros, devido a suas
propriedades umectantes, solventes e amaciantes (TANGARA ALIMENTOS, 2018). Além
disso, o glicerol pode ser utilizado na producdo de racdo para criacdo de suinos, aves e
ruminantes (MENTEN et al, 2009; PEITER et al, 2016), como suplemento energético.

3.1.3 Producao do glicerol nas usinas de biodiesel

Existem diversas rotas para obtencdo do glicerol, como por exemplo a
fermentagdo microbioldgica (TAHERZADEH et al., 2002) e a sintese por rotas quimicas
como a oxidacdo do propileno (WANG et al., 2001). O glicerol também pode ser obtido como
subproduto das reagdes de saponificacdo nos processos de producdo de sab&o, e das reagoes
de transesterificacdo de triacilglicerois com alcoois de cadeias curtas nos processos de
producéo de biodiesel (HAJEK; SKOPAL, 2010).

Com o incentivo a producdo de biocombustiveis para a diversificacdo da matriz

energeética no Brasil, o biodiesel vem ganhando papel de destaque. A publicacdo da Lei n°
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13.263, de 23 de marco de 2016, fez com que o teor de biodiesel no diesel de petréleo
passasse de 7% para 8% (em volume) e até 2019 este valor chegara a 10%. Este incentivo
causou um crescimento na producdo do biocombustivel de 367% nos ultimos 10 anos. No ano
de 2017, a producdo de biodiesel foi de 4,3 milhdes de metros cubicos, valor 22% maior que
no ano de 2016 (Anuério 2018 — ANP).

Nas unidades produtoras de biodiesel, o glicerol é um subproduto, sendo este
gerado numa quantidade equivalente a 10% em massa do biodiesel produzido (ATADASHI et
al., 2011). Assim, em 2017, a producdo de glicerol no brasil, no setor do biodiesel, foi de
374,5 mil metros cubicos (Anuério 2018 — ANP). Como o mercado de glicerol acompanha a
ascensdo da producdo de biodiesel, uma vez que ambos estdo diretamente relacionados
(BARROS, 2008), a producéo deste subproduto s6 tende a aumentar.

A principal matéria prima utilizada para a producdo do biodiesel no Brasil é o
6leo de soja, representando cerca de 80% do total, seguido por gordura animal, que representa
16% do total de matéria prima utilizada. Dessa forma, o setor agroindustrial, responsavel pelo
processamento de grdos, se tornou responsavel por quase a totalidade da producdo deste
biocombustivel (ANP, Anuario 2018; BIODIESELBR, 2014). Uma vez que a industria
alimenticia é responsavel por grande parte da producdo e também do consumo do glicerol
(Tabela 2), passa a este setor também a responsabilidade pela qualidade deste composto em
todos os niveis produtivos (da matéria prima ao produto acabado). Entretanto, a qualidade do
glicerol produzido nas usinas de biodiesel ndo permite sua aplicacdo direta, assim, este
produto acaba se tornando um passivo para as unidades produtoras e seu acUimulo nos

estoques pode gerar problemas a producéo do produto principal.

3.1.4 Qualidade do glicerol nas usinas de biodiesel

O glicerol produzido nas usinas de biodiesel ndo sai puro do processo e desta
forma néo encontra colocacdo no mercado, gerando um passivo para as unidades produtoras.
As impurezas presentes na corrente de glicerol sdo caracteristicas da rota catalitica alcalina
promovida em meio homogéneo. Esta rota de reagdo é atrativa, pois os catalisadores alcalinos,
como NaOH e NaCH3zO, sdo os que apresentam maior atividade e seletividade as reacOes
desejadas (KNOTHE et al., 2005). A Figura 3 mostra a reacao de transesterificacdo e também
a de saponificacdo, que é principal reacdo paralela e cujo produto permanece,

preferencialmente, na corrente do glicerol.
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As impurezas presentes no glicerol industrial forma com ele uma mistura de
natureza termodindmica complexa (SILVEIRA JR. et al., 2018). Diferentes compostos
organicos (sabdes, ésteres e acidos graxos), aléem de ions inorganicos provenientes do
catalisador, agua e o alcool em excesso utilizado na reacdo, formam uma mistura homogénea,
e as técnicas industriais classicas de separacdo ndo parecem ser economicamente atrativas
para o setor (DHABHAI et al., 2016; HUNSOM; AUTTHANITC, 2013; LUO et al., 2016;
MANOSAK et al., 2011; MARTIN; FRANTISEK, 2009).

De fato, a corrente de glicerol passa por um pré-tratamento visando recuperar o
alcool reacional, o qual é utilizado em excesso, e também &cidos graxos, que serdo
posteriormente reciclados ao processo. A recuperacdo do metanol é feita por destilacdo,
enquanto que os &cidos graxos sao recuperados por tratamento quimico, seguida por
evaporacdo (KNOTH et al., 2005).

Figura 3 — Reacdo de: (a) transesterificacéo, e (b) saponificacdo dos triacilglicerois.

HaC—0OCOR, H:C—0OH R4CO0R 4
catalisador | +
HC —OCORs + 3 Ry—0H - HC—0OH + RzCO0OR 4
+
HiC—OC0OR, H,C—0H RCOOR,
@
0 O
I |
R—C—0—CH; R—C—ONa
0 | 0 OH — CH:
| I | I
FE—C—0—-CH: +3NaOH— R-—-C-—-ONai + OH-—CH:
0 | 3 I
| I ” OH — CH;
R—C—0—-CH:
E—C —0ONa-
(b)

Como a intencdo dos tratamentos por destilacdo e quimico visa recuperar matérias

primas para o processo, o glicerol resultante destas operacGes possui ainda uma carga bastante
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elevada de impurezas (80 a 90 % de glicerol). Este material é conhecido no mercado como
glicerina loira, produto cuja cotagdo em dezembro de 2018 estava em R$ 1400,00 por
tonelada, ao passo que a glicerina bidestilada estava custando R$ 3100,00 por tonelada (CRC

- Producéo de Biocombustiveis para a agricultura Familiar, 2018).

3.1.5 Purificacéo do glicerol

O glicerol obtido industrialmente possui uma concentracdo na faixa de 70 a 90%
(m/m) e com isso apresenta um baixissimo valor de mercado, além de ndo ser favoravel sua
utilizacdo direta em outros processos. Para que o glicerol possa ser aplicado aos diversos
setores que dele se utilizam, é necessario que este passe por um processo de purificacdo. A

seguir estdo descritas as principais operacdes utilizadas na purificacéo do glicerol.

Destilacéo a vacuo

Dentre as operacdes utilizadas para o processo de purificacdo do glicerol a mais
utilizada € a destilacdo a vacuo. Esta operacdo apresenta a vantagem de ser muito utilizada no
setor industrial, e assim apresentar um know-how superior as demais operacGes. Entretanto, os
resultados apresentados na literatura referente a utilizacdo desta operacdo para a purificacdo
do glicerol sdo variados. Luo et al. (2016) relatam que com esta operacdo é possivel obter um
produto com grau de pureza na faixa de 99,5% (m/m), mas que esta operacdo é
economicamente desfavoravel. Além disso, ela é executada utilizando temperaturas na faixa
entre 150°C e 200°C, o que pode gerar a degradacdo térmica do glicerol. No trabalho de Yong
et.al (2001), foram avaliadas diferentes condi¢bes de operacdo para purificacdo do glicerol
utilizando esta operacdo. O melhor resultado obtido foi um glicerol contendo 97,5% (m/m) de
pureza, com baixo teor de cinzas (0,02%) e umidade (0,4%) e a maior parte das impurezas
remanescentes foi constituida por monoglicerideos. Outro fator importante evidenciado neste
trabalho é o rendimento bastante baixo desta operacdo, ndo ultrapassando os 45% da massa de
glicerol alimentada, além do produto principal apresentar um pH inferior a 4,0 apds a
destilacdo. Tambem, esta operacdo gera um residuo concentrado e sais, além de conter a

maior parte do material de interesse.

Troca ibnica
Outra operacao utilizada para a remocao de impurezas do glicerol € a troca idnica.

A troca idnica é uma técnica bastante interessante quando o objetivo esta na remocéo de ions
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dissolvidos e materiais que apresentam sitios polares em sua estrutura, como 0s acidos graxos
presentes no glicerol. Realmente, esta operagdo foi aplicada industrialmente em 1952
(BUSBY; GROSVENOR 1952) para purificar glicerol proveniente da fabricacdo de sabdes.
Neste trabalho foi relatado que esta planta produziu um glicerol com grau de pureza entre 98 e
99% (m/m), e com um custo operacional inferior a destilagdo a vacuo. Entretanto, esta
operacéo utiliza grande quantidade de insumos e gera uma quantidade significativa de rejeitos
devido a necessidade de se regenerar as resinas, além da necessidade de reposicdo deste
material periodicamente (LUO et al., 2016). Estas caracteristicas fazem com que esta
operacdo seja viavel apenas em plantas de pequena escala (ARDI et al., 2015), e quando o
interesse é se obter um glicerol grau industrial. Quando o objetivo é um produto com grau de
pureza adequado para aplicacBes especiais, como no caso da industria de alimentos e

farmacéutica, é necessario um polimento posterior a troca idnica.

Utilizagao de membranas

A utilizacdo de membranas para a remocao das impurezas do glicerol também foi
discutida (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016). Esta tecnologia apresenta as vantagens de
baixo consumo energético, facil operagdo e gera uma quantidade significativamente baixa de
residuos (LUO 2016), entretanto, esta tecnologia esta em fase inicial para esta aplicacéo.
Dhabhai et al. (2016), utilizando como matéria prima o glicerol bruto proveniente de uma
unidade de producdo de biodiesel, verificaram que a utilizacdo de membranas apresentou
resultados promissores. Neste trabalho, os autores obtiveram um produto com grau de pureza
em torno de 97,5% (m/m), contendo um teor de umidade igual a 2,0% e cinzas abaixo de 1%.
Entretanto, este resultado reflete o tratamento da amostra que passou pela membrana e em
sequéncia por um leito de carvao ativado, e assim ndo evidencia o real efeito da membrana na
purificacdo. Ardi et al. (2015) comentaram que, em geral, o grau de pureza do glicerol obtido

pelo processo de separagdo por membranas pode alcangar 99% (m/m).

Tratamento quimico

O tratamento quimico é geralmente o primeiro a ser empregado. Nas unidades
industriais de producdo de biodiesel, o tratamento quimico tem como unica finalidade
recuperar &cidos graxos ndo reagidos e direciond-los para unidades de esterificacao,
aumentando o rendimento do processo (KNOTHE et. al 2005). Este tratamento é responsavel
pelo aumento significativo da quantidade de ions dissolvidos no glicerol, pois consiste na

adicdo de um &cido inorgénico ao meio, diminuindo o pH para uma faixa de 1 a 3. Isto é feito
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pois 0s &cidos graxos encontram-se na forma de sabdes, que sdo sollveis na corrente do
glicerol. Com a diminuicdo do pH, o contra-ion desfaz a ligagcdo com o &cido graxo, que volta
a sua forma molecular e separa-se do glicerol formando uma fase superior. Neste ponto é
importante mencionar que a corrente de glicerol apresenta uma grande guantidade de agua e
um pouco de alcool, o que favorece a separacdo dos &cidos graxos devido a viscosidade do
meio ser menor. Entretanto, estd dgua é proveniente da lavagem do biodiesel e com isso
carrega todo o catalisador remanescente no biodiesel e um pouco de glicerol. Apds a
separacdo dos acidos graxos, a corrente que contém o glicerol necessita ser neutralizada, e

com isso mais ions sdo adicionados ao meio.

Adsorc¢ao

Todas as técnicas apresentadas até o momento foram aplicadas com relativo
sucesso para a purificacdo do glicerol, sendo capazes de remover a maior parte das impurezas
presentes neste. Entretanto, sempre que o interesse foi elevar o grau de pureza do glicerol aos
niveis de mercado farmacéutico ou alimenticio, foi necessaria a utilizacdo da adsorcdo para
remocao das impurezas remanescentes (CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015; DHABHAI
etal., 2016; HUNSOM; AUTTHANIT, 2013; MANOSAK et al., 2011).

A adsorcdo € uma operacao de simples aplicacdo e com alta eficiéncia na remoc¢éo
de compostos sollveis, como 0s ions e 0s pigmentos presentes no glicerol. Contreras-Andrade
et al. (2015) utilizaram o carvdo ativado apds as etapas de extracdo para obter um glicerol
com até 99,5% (m/m) de pureza. Manosak et al. (2011) também utilizaram o carvao ap6s suas
etapas de tratamentos quimicos para obter um glicerol mais puro. Hunsom e Autthanit (2013)
ativaram quimicamente o carvao visando melhorar sua capacidade na remocdo de ions e
pigmentos no glicerol. Neste trabalho os autores conseguiram reducdes consideraveis nos
teores de ions, rebaixando estes valores de 30% para 4% em um dos casos.

Aqui é importante mencionar que em todos os casos a quantidade de carvdo
ativado necessaria para a remocao requerida das impurezas é bastante elevado. Manosak et al.
(2011) utilizaram 4.0% e 20% (m/m) de carvdo em relacdo a quantidade de material tratado.
Hunsom e Autthanit (2013) utilizaram uma proporgéo de 6,5% (m/m) de adsorvente em
relacdo a massa de glicerol tratado, e Contreras-Andrade et al. (2015) utilizaram propor¢oes
entre 1% e 5% (m/m) de carvao no tratamento final do glicerol. Estas quantidades s&o muito
superiores as utilizadas convencionalmente nas operagdes de adsor¢do, onde o adsorvente é
utilizado na faixa de mg L. Mesmo quando comparado a processos que utilizam maior

quantidade de adsorvente, como no caso da clarificacdo de Oleos vegetais e animais, que
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necessitam de quantidades em torno de 1% (m/m), as quantidades de adsorvente empregadas
na purificacdo do glicerol séo expressivas.

Neste item é importante mencionar que foram tratadas as operagcdes convencionais
e seus resultados no tratamento do glicerol. Nos proximos itens serdo discutidas as operacoes
utilizadas neste trabalho que séo a adsorcgéo, extracdo com solvente, floculagéo e tratamento

quimico.

3.2 ADSORCAO

3.2.1 Conceitos gerais

A adsorcdo é o fendbmeno no qual ocorre a adesdo espontanea de moléculas
presentes em um fluido (adsorbato) a uma superficie sélida (o adsorvente). O grau de
adsorcdo depende das condig¢des termodinamicas, da superficie do adsorvente e das interacGes
entre adsorvente e adsorbato (MYER, 2004). Isso se da devido a existéncia de forcas nao
balanceadas na superficie do sélido, que causam a atracdo das moléculas presentes no fluido
em contato com o adsorvente sélido (RUTHVEN, 1984).

Com relagdo ao mecanismo global da adsor¢do podem ser observadas trés etapas
distintas. Primeiramente ocorre a migracdo do adsorbato para a superficie do adsorvente. Esta
etapa € mais rapida, ocorrendo em poucos minutos. Em um segundo momento ocorre o
transporte do adsorbato para o interior dos poros do adsorvente por difusdo, sendo esta a etapa
mais lenta, podendo alcancar horas para se completar. A terceira etapa esta relacionada a
ligacdo do adsorbato aos sitios de ligacdo no adsorvente (adsorcdo propriamente dita) e este
tempo ndo é significativo (MCKAY, 1996). A Figura 4 apresenta de forma esquematica o
mecanismo de adsorcao.

Com relacdo as formas de ligacdo entre adsorvente e adsorbato, é possivel
observar dois tipos de comportamento, a adsor¢éo fisica e a adsor¢do quimica. Na adsorcao
fisica, a interacdo entre adsorvente e adsorbato ocorrem por ligagdes tipo van der Waals, que
sdo de natureza molecular e relativamente mais fracas. A adsorcdo quimica é caracterizada
pela formacéo de ligacdes quimica entre o adsorbato e a superficie do adsorvente.

Segundo Ruthven (1984), algumas caracteristicas possibilitam distinguir a

adsorcdo fisica da adsor¢do quimica, de acordo com Cecen e Aktas (2012) sdo elas:

1° - Energia de adsorc¢do: devido a natureza da interacdo, a energia de ligacdo

entre adsorvente e adsorbato sdo menores na adsor¢édo fisica do que na quimica. Quando a
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entalpia média de adsorcio é menor que 40 kJ mol?, a adsorcdo se da por interacoes

predominantemente fisicas, caso contrario, a adsor¢do é predominantemente quimica.

2° - Presenca de sitios especificos: A presenca de sitios especificos €
caracteristica da adsorcdo quimica. As ligac6es covalentes, de hidrogénio e dipolo-dipolo séo
exemplos de interacBes que ocorrem em sitios especificos do adsorbato e do adsorvente, e séo
ligacGes de alta energia 0 que corrobora com o item 1°. Na adsorcéo fisica ndo estdo presentes
sitios de ligacdo e as interacdes ocorrem sobre toda a superficie do adsorvente.

3° - Formagdo de multiplas camadas: A formacdo de mdltiplas camadas de
adsorbato sobre o adsorvente ocorre quando a superficie deste esta totalmente preenchida pelo
adsorbato. A partir deste momento, o adsorbato comeca a se depositar sobre ele mesmo,
formando uma nova camada. Este tipo de fenbmeno sé ocorre quando a natureza da adsor¢édo
é fisica, pois o0 adsorbato pode se ligar a ele mesmo. Na adsorcéo quimica, quando a superficie
do adsorvente € totalmente preenchida, ndo sobram sitios para novas ligacoes e dessa forma,

neste tipo de adsorcdo s6 ocorre a formagdo de uma camada.

4° - Dissociacdo do adsorbato: Na adsorcdo fisica ndo ocorre a dissociacdo do

adsorbato, ao passo que na adsorcdo quimica pode ou ndo ocorrer esta dissociacao.

5° - Influéncia da temperatura: Em sistemas liquidos, a solubilidade do adsorbato
aumenta com a temperatura assim como a pressao de vapor em sistemas gasosos. Devido a
isso, a adsorcao fisica é favorecida a temperaturas relativamente baixas, ao passo que a
adsorcdo quimica pode ocorrer em uma ampla faixa de temperaturas e mesmo ser favorecida,

em certos casos, em temperaturas mais elevadas.

6° - Outras consideracdes: Em geral a adsorcdo fisica € rapida, reversivel e ocorre
sem a transferéncia de elétrons, embora possa ocorrer a polarizacdo do adsorbato. A adsorcao
quimica é em geral mais lenta, irreversivel e ocorre a transferéncia de elétrons na formacao da

ligag&o entre adsorvente-adsorbato.

Para que a operacao de adsorcdo seja utilizada de forma adequada, € importante o
estudo da relacdo entre as quantidades adsorvidas com os pardmetros caracteristicos do
processo e a descricdo dessa dependéncia sobre uma base tedrica. Na prética, o referencial
tedrico para adsorgdo consiste em trés elementos principais: equilibrio, cinética e a dinamica
de adsorcdo. Assim, suas caracteristicas cinéticas e termodindmicas, bem como o0s

mecanismos de transferéncia de massa, devem ser elucidadas (WORCH, 2012). Para meios no
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qual o fluido € um liquido, o estudo de equilibrio descreve a dependéncia da quantidade
adsorvida com a composicdo do sistema (concentracdo de adsorbato e quantidade de

adsorvente), a temperatura e a pressao.

Y =fm,T,P) 1)

onde y € a quantidade adsorbato adsorvida, n; é a quantidade total de cada componente no
sistema, T é a temperatura e P ¢ a presséo.

Figura 4 — Mecanismos de adsorgao.
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Adaptado de Cecen; Aktas (2012).

Em sistemas liquidos a influéncia da pressao (para pressdes moderadas) sobre
as propriedades do sistema pode ser desprezada (PROUSNITZ et al., 1986; SANDLER,
2006). Alem disso, por uma questao de simplicidade, as relagdes de equilibrio s&o tipicamente



37

consideradas a temperatura constante (WORCH, 2012). Com estas considerac0es, chega-se a
Equacéo 2.

Y = f(n;) (T =-constante) 2

A cinética de adsorcdo descreve a dependéncia desta operagdo com o tempo, ou
seja, relaciona 0 aumento da carga de adsorbato na superficie do adsorvente com o tempo ou,

alternativamente, relaciona a diminuicdo da concentra¢do do adsorbato na solu¢do em funcao

do tempo.
Y = f(t) (3.3)
Y =C() (3.b)

onde C é a concentracdo de adsorbato na solucédo e t é o tempo.

A quantificacdo da distribuicdo entre as fases dos componentes envolvidos na
adsorcéo € expressa em termos da capacidade de adsorcdo (q), mostrada na Equacao 4.

C,-CV
q={"W @

mad
onde Co e C sdo as concentracdes de adsorbato antes e ap0s a adsorcao, respectivamente, V é
volume de fluido e mag é a massa de adsorvente. Nos estudos de equilibrio C representa a
concentracdo do adsorbato no equilibrio (Ce) e no estudo cinético C representa a concentragdo

de adsorbato no tempo t (Cy).

3.2.2 Adsorventes

As principais caracteristicas de um adsorvente sdo a sua area superficial
especifica, sua porosidade e seu didmetro de poro. Em alguns casos, o adsorvente pode
apresentar sitios quimicamente ativos, que conferem a ele seletividade a certos tipos de
compostos (as resinas de troca idnica e o carvao, quando quimicamente ativados, encontram-
se neste grupo). Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com a capacidade de um

adsorvente remover 0 composto desejado.
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Os adsorventes podem ser classificados de acordo com o didmetro de poros do
material. A Tabela 3 apresenta, segundo a IUPAC, a classificacdo dos adsorventes de acordo
com a faixa de tamanho de poros (CECEN; AKTAS, 2012).

Tabela 3 — Classificacdo dos materiais por didmetro de poros (dp).

Classificacao Diametro de poros (um)
Macroporos d>50
Mesoporos 50>d>2
Microporos d<2

Fonte: Cegen; Aktas (2012).

Existem uma grande variedade de materiais que podem ser utilizados como

adsorvente, e trés deles estdo descritos a seguir.

Carvao ativado
Como apresentado no item 3.1.5.5, o carvéo ativado é um adsorvente amplamente

utilizado na purificacdo do glicerol. Este material apresenta composicdo semelhante a do
grafite mas com uma estrutura aleatéria e amorfa. O carvdo ativado € um material
microporoso que apresenta excelente capacidade de remogdo devido a sua alta area superficial
e presenca de sitios de diferente natureza em sua superficie (CECEN; AKTAS, 2012). As
caracteristicas de cada tipo de carvdo dependem de sua origem e do tratamento dado a matéria
prima. Geralmente, a ativacdo fisica requer alta temperatura e maior tempo de ativacdo em
comparagdo com ativacdo quimica. No entanto, na ativacdo quimica, € necessario que o
material seja lavado devido ao uso de agentes quimicos. O produto formado por ambos os
processos apresenta area superficial bastante significativa, variando de 500 m? g'* até 2000 m?
gl (CATALDO et al., 2016; GUPTA; SUHAS, 2009). Também é um material pouco seletivo,
composto basicamente por carbono e hidrogénio, o que permite ligagdes tipo van der Waals

com substancias apolares.

Terra ativada
A terra ativada é amplamente utilizada na despigmentacéo de 0leos vegetais. Este

material € composto principalmente por argilo-minerais e sua superficie € ativada por
tratamento acido (POHNDORF et al., 2016). Segundo Patricio et al. (2014), a argila é um
material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire certa plasticidade,
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quando umedecido com agua. A area superficial deste material depende de sua natureza e
tratamento dado a0 mesmo. Estudos mostram que este valor pode variar de 13 m? gt a 340 m?
g (LIU et al., 2008; POHNDORF et al., 2016; WORASITH et al., 2011). Quimicamente, as
argilas sdo formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Diferentes tipos
de argilo-minerais, como a bentonita, atapulgita e sepiolita, apresentam bons resultados
quando utilizadas para remocdo de pigmentos em 0Oleos de soja e arroz (LIU et al., 2008;
WORASITH et al., 2011). Estes adsorventes tambem foram utilizados para remocdo de

corantes alimenticios com relativo sucesso (DOTTO et al., 2011)

Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo materiais de natureza organica produzidas nos processos
bioldgicos. Este material pode ser utilizado em sua forma natural ou transformado através de
reacdes quimicas, como é o caso da celulose (OLIVEIRA et al., 2018), quitina e da quitosana
(DOTTO et al., 2011). Quando se trata de materiais a serem utilizados como adsorventes, alta
area superficial e porosidade sdo caracteristicas que melhoram consideravelmente o
desempenho destes materiais. As nanofibras sdo materiais que possuem alta relacdo area-
volume, sendo aproximadamente dois tercos maior do que em nanoparticulas do mesmo
didmetro, com base em uma quantidade igual de material. As nanofibras tém muitas
vantagens competitivas em relacdo as nanoparticulas. Eles sdo muito mais faceis de produzir e
manipular. Nanofibras também podem ter didmetros finos (variando de submicrémetros a
varios nandmetros), alta porosidade, interconexdo, espaco intersticial em microescala,
flexibilidade em funcionalidades superficiais e propriedades mecéanicas superiores. Todas
essas caracteristicas mostram que as nanofibras sdo materiais excelentes em aplicacdes de
biotecnologia e engenharia ambiental (HUANG et al. 2003; RAMAKRISHNA et al. 2006; Y1
e PAPAEFTHYMIOU 2013).

Farias et al. (2018) demonstraram que a quitosana possui boa afinidade com os
pigmentos do glicerol. Neste trabalho foram utilizados a quitosana na forma de po, filme e
nanofibra composta por quitosana/oxido de etileno para polimento de uma amostra de glicerol
pré-tratado, obtido de uma unidade produtora de biodiesel. As nanofibras de quitosana/dxido
de etileno, devido a sua alta area superficial, apresentou capacidade de remocdo dos
pigmentos duas vezes e meia maior que a do filme e quatro vezes maior que a do pd. A Figura

5 apresenta imagem de microscopia eletrdnica das nanofibras de quitosana/éxido de etileno.
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Figura 5 — Nanofibras de quitosana em diferentes escalas: (a) x500, e (b) x5000.

Fonte: Farias et al. (2018)

3.2.3 Isotermas de adsorcéo (Equilibrio)

O estudo do equilibrio em processos de adsorcao fornece informacdes importantes
para avaliar a afinidade ou capacidade de adsor¢do de um adsorvente pelo adsorbato, sendo
este um dos critérios mais importantes na selecdo de um adsorvente satisfatorio. Nos
processos de adsorcao, o equilibrio € estabelecido quando as concentracdes do adsorbato na
fase liquida e na fase sélida ndo se alteram com o passar do tempo. Esse comportamento é
estudado pela determinacgdo experimental, mantida a temperatura constante, da distribui¢do do
adsorbato entre a fase fluida e a fase sélida, no equilibrio. O comportamento isotérmico da
adsorcdo pode ser expresso usando modelos matematicos denominados de isotermas de
adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

As isotermas de adsorgdo sdo curvas que relacionam a capacidade de adsorcgéo, g
(massa adsorvida/massa adsorvente) versus a concentracdo residual do adsorbato em solucéo
no equilibrio Ce, sob determinadas condicGes experimentais (GEANKOPLIS, 1993). A
capacidade de adsorc¢do no equilibrio (ge) pode ser determinada pela Equacéo 5.

C.—C.\V
g =& =CN ©)

mad

onde qe é a capacidade de adsor¢do no estado de equilibrio.
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Isoterma de Henry

A isoterma de Henry é utilizada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme e a solucao diluida, para que as moléculas estejam quase sem efeito de
interacdo com as moléculas vizinhas. A relacdo entre a quantidade de adsorbato na fase fluida
e a quantidade de adsorbato na fase solida é linear, com uma constante de proporcionalidade
chamada de constante de equilibrio de Henry (Kn), e pode ser representada pela Equacéo 6.

qe = kH (Ce) (6)

onde kn é a constante de equilibrio de Henry.

Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi proposto em 1918 para a adsorcdo de
gases em superficies metalicas. Este modelo assume que um adsorvente possui sitios
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsor¢do, e prevé o recobrimento da
monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma, quando uma molécula atinge
determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode ocorrer naquele local. Tendo o
adsorvente uma capacidade finita de adsorver determinada substancia, a saturacdo da
monocamada (com Ce—) pode ser representada pela Equagdo 7 (RUTHVEN, 1984,
ZHANG Z et al., 2010):

_ quLCe
1+k.C, ()

9

sendo, gm a méaxima capacidade de adsor¢do na monocamada, k. a constante de Langmuir.
Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo

fator de separacdo ou fator de equilibrio (RL) de acordo com Equagéo 8.

1
R -~
" 1+k.C, (8)

Valores de R.>1 indicam que o processo é desfavoravel, R =1 indicam uma isoterma
linear, O<R.<1 indicam que o processo é favoravel e R =0 indica que 0 processo €

irreversivel.
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Isoterma de Freudlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, onde a heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n (Equacao 9) (RUTHVEN,
1984; ZHANG Z et al., 2010):

e = kpC)" 9)

sendo, kr a constante de Freundlich e 1/n o fator de heterogeneidade.

3.2.4 Cinética de adsorc¢ao

O estudo do comportamento cinético € de fundamental importancia em um
processo de adsorcdo. Este estudo fornece informagdes sobre os fatores que influenciam na
taxa de adsorcdo, controlando assim a eficiéncia do processo (AKSU, 2005; CRINI; BADOT,
2008; HO; MCKAY, 1998). A capacidade de adsorcdo () € definida pela Equacéo 10:

(C,-C, )V
mad
onde Co é a concentragdo inicial do adsorbato, Ct a concentracdo de adsorbato em solucdo no

tempo t, V € 0 volume da solucéo e mag € a massa de adsorvente utilizado.

Em relacdo a adsorcdo de ions metalicos e pigmentos de natureza organica, 0s
modelos cinéticos mais utilizados sdo os chamados modelos de adsor¢édo-reacdo. Neste grupo
de modelos estdo os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e o modelo
de Elovich (QIU et al., 2009).

O modelo de pseudoprimeira ordem assume que a adsorcdo ocorre COmMO
consequéncia de um gradiente de concentracao entre a superficie do adsorvente e a solugéo, e

pode ser expresso de acordo com a Equacéo 11 (RUTHVEN, 1984):

q = q:(1 —e™™1t) (11)

onde g: € a capacidade maxima de adsorcdo, ki é a constante cinética do modelo de

pseudoprimeira ordem e t € o tempo.

O modelo cinetico de pseudossegunda ordem acopla na mesma equacao os efeitos

interno e externo de transferéncia de massa e, geralmente, é adequado em processos de
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quimissorcdo (SKODRAS et al., 2008). Este modelo pode ser expresso de acordo com a
Equagdo 12 (RUTHVEN, 1984):

Q. = 1t (12)

K,0," 0

onde g2 é o valor da capacidade de adsorgdo e k» é a constante cinética de segunda ordem.

Quando os processos de adsorcao envolvem quimissorcao em superficie solida, e
a velocidade de adsorcdo decresce com o tempo devido a cobertura da camada superficial, o
modelo de Elovich é um dos mais usados, e é representado na Equacdo 13 (RUTHVEN,
1984; WU et al., 2009):

q, :éln (1+ abt) (13)

onde a é a velocidade inicial devido (dg/dt) = a, quando gi=0, e b é a constante de dessor¢édo
do modelo de Elovich (ROBERTO et al., 2013).

O efeito da temperatura de adsor¢do sobre a taxa de adsorcdo é avaliada atraves da
relacdo de Arrhenius (Equacdo 14) (DOGAN; ALKAN, 2003).

_Ea
k = Ae rr (14)
onde k é a constante da taxa de adsor¢do associado a velocidade da adsorcdo, A o fator de
frequéncia, Ea a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases e T a temperatura
absoluta (K).

3.2.5 Termodinamica de adsorc¢ao

As operacdes e processos de separacdo sdo dirigidos pelas propriedades fisico-
guimicas dos componentes envolvidos. A termodinamica é a parte da ciéncia que estuda um
determinado sistema a partir de um conjunto especifico de propriedades interdependentes, e
que nédo dependem dos processos pelos quais determinado sistema foi submetido (SANDLER,
2006; PAUSNITZ et al., 1986; SMITH et al., 2007). Estas propriedades sdo chamadas de
propriedades de estado e no estudo da adsor¢do sdo fundamentais para, juntamente com o

comportamento cinético, estabelecer as condic¢des favoraveis a utilizagdo da adsorgdo. Assim,
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a partir da avaliacdo termodindmica de um sistema é possivel determinar as relagdes entre a
composicdo das fases em equilibrio com a pressdo e temperatura do sistema. E possivel
também determinar a quantidade de energia envolvida na operacao.

Termodinamicamente, o estado de um sistema pode ser descrito pelas relacfes
fundamentais para os potenciais termodinamicos, sendo a energia livre de Gibbs (G) um
destes potenciais. Em fenbmenos de superficie, a energia livre de Gibbs ndo é somente uma
funcdo da temperatura, pressdo e composi¢do, como também é funcdo dessa superficie (A).

Assim, a variacdo da energia livre de Gibbs nas operacGes de adsorcdo esta

representada pela Equacéao 15.

dG =-SdT +VdP+ ) sdn; +cdA (15)

onde S é a entropia, V é o volume, | é o potencial quimico e ¢ é a energia livre da superficie,
também chamada de tenséo superficial (Equacéo 16) (WORCH, 2012).

dG

aa-° (16)

Quando a adsorcdo acontece, a energia livre da superficie é reduzida de seu valor
inicial oss (tensdo superficial na interface solvente-sélido) para um valor oas (tensdo superficial
na interface solucdo de adsorbato-sélido). A diferenca entre oss € oas depende das quantidades

envolvidas, e é chamada de spreading pressure ou pressdo de espalhamento (Equacédo 17).
Ogs — Ogs =T >0 a7
onde 7 ¢ a pressao de espalhamento.

A relacdo fundamental de Gibbs (Equacdo 15) e a relagdo da pressao de
espalhamento com a carga de adsorvente sdo a base para os principais modelos aplicados a
adsorcdo (WORCH, 2012; RUTHVEN, 1984).

Algumas conclusbes sobre o calor de adsor¢do podem ser alcancadas analisando a
energia livre de adsorcdo e sua relacdo com a entalpia e entropia de adsor¢do. Um preé-
requisito para que um determinado processo seja espontaneo é que sua energia livre diminua
durante o processo, isto ¢, que sua variacdo seja negativa (AG < 0) (RUTHVEN, 1984,
SANDLER, 2006; SMITH et al., 2007; WORCH, 2012). Frente ao exposto, a Equacdo 15

para o processo de adsorcao torna-se:
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AGgqs = AHgqs — TASqqs <0 (18)
onde o subindice ads indica a variacdo global da propriedade no processo de adsorcéo.

A variacdo de entropia esta relacionada com o grau de desordem do sistema.
Tipicamente, a imobilizacdo do adsorbato na superficie do adsorvente leva a uma ordenacao
do sistema e, consequente, a redugdo de sua entropia (ASads < 0). Devido a isso, 0 segundo
termo da Equacdo 18 possui valor positivo, ¢ a inica forma do valor de AGags Ser menor que
zero ¢ o processo ser exotérmico (AHags < 0) (SILVEIRA JR. et al., 2018; WORCH, 2012).
Excecdes podem ocorrer quando ha dissociacdo do adsorbato ou em casos a dessor¢do de
compostos é maior que a adsor¢do. A remocao de certos tipos de ions sdo exemplos onde isso
ocorre (FRANTZ et al., 2017).

A variacdo da energia livre de Gibbs de adsorcdo (AGads) pode ser calculada pela

Equacéo 19.
AG = —RT Inkp (19

onde kp € a constante de equilibrio termodindmico. As variagdes de entalpia (AHags) € de
entropia (ASads) de adsorcdo podem ser determinadas utilizando a Equagdo 20, que apresenta a
relagdo de Van’t Hoff (CADAVAL et al., 2015; CHEN et al., 2014; DOTTO et al., 2013; FU
etal., 2015; LIU, 2009; MILONJIC, 2007; RUTHVEN, 1984).

AH N A8 (20)

O calor isostérico (4Ha), ou calor envolvido na adsor¢gdo, € um importante
parametro termodindmico utilizado para elucidar a natureza da adsorcdo de pigmentos. Esta
propriedade pode ser obtida a partir da Equacdo 21, derivada da equacdo de Clausius—

Clapeyron adaptada para adsorcéo de compostos em solugdo (BAYRAK, 2003).

oinC, 4H,
oT  RT? 1)

Integrando a Equagdo 21 e assumindo que o calor isostérico € independente da
temperatura, obtém-se o calor isostérico de adsor¢do para cada concentracdo de pigmentos no

equilibrio (Equacéo 22).

Inc, = 4Ha
RT

+L (22)
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onde L é uma constante de integrag&o.

3.2.6 Mecanismos de adsorc¢éo

Os mecanismos envolvidos na adsor¢do sdo: convecgdo na solugdo, difusdo
intraparticula e reacdo quimica (RUTVHEN, 1984). A elucidacdo destes mecanismos é de
fundamental relevancia para verificar de que maneira ocorrem as interagdes entre o
adsorvente e o adsorbato (CRINI; BADOT, 2008; RUTHVEN, 1984).

Para identificar estes mecanismos de transferéncia de massa, geralmente é
utilizada a teoria de Weber e Morris (1963). Segundo estes autores, construindo um gréafico da
capacidade de adsorcdo em funcdo da raiz quadrada do tempo é possivel a identificacdo de
diferentes porgdes lineares, sendo que cada uma delas representa um mecanismo distinto de
transferéncia de massa.

A primeira porcao linear pode ser atribuida ao mecanismo de transferéncia de
massa externo, e a segunda é relativa a difusdo intraparticula. O modelo de Weber e Morris

esta apresentado na Equacéo 23:
qr = kqt*’? + D (23)

onde kq € o coeficiente de difusdo intraparticula e D é uma constante relacionada com a

resisténcia a difuséo.

3.3 EXTRACAO COM SOLVENTE

Em baixas presses, todos os gases sdo mutuamente sollUveis em todas as
proporcdes, porém o mesmo ndo pode ser dito para liquidos. Pois, o estado de equilibrio de
muitas misturas liquidas binarias, em certas faixas de temperatura e composi¢do, sdo duas
fases liquidas estaveis de composi¢des diferentes, ao invés de uma unica fase liquida
(SANDLER, 2006). Quando a intensdo € separar um ou mais componentes de uma mistura, a
mistura pode ser colocada em contato com uma outra fase. Quando a fase adicional € sélida, a
operacdo é chamada de adsorcdo, mas quando a fase adicional é liquida, a operacdo é
chamada de extragdo (GEANKOPLIS, 1993). Na extracdo liquido-liquido as duas fases
devem possuir propriedades diferentes e, principalmente, ndo serem sollveis uma na outra.
Desta forma, um ou mais componentes da mistura irdo migrar para a fase adicional (FOUST
etal., 1982).
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Tomando como base uma mistura binaria formada por um solvente A e um soluto
B compondo a fase 1, e um outro solvente C. Considerando que o solvente C seja insoltvel ou
pouco soluvel em A, mas que o soluto B seja mutuamente soltvel em A e C, esta mistura
pode ser colocada em contato com o solvente C, de forma que o soluto B ira se distribuir nas
duas fases. A Figura 6 mostra esquematicamente a operacédo de extragdo liquido-liquido.

A eficiéncia da operacdo de extracdo liquido-liquido depende da quantidade com
que o componente desejado migra de uma fase para outra, e 0 interesse pode estar na obtengéo
de um componente valioso da mistura ou em remover um contaminante da mesma. A
distribuicdo dos componentes entre as fases depende de fatores como temperatura, condi¢do
de mistura e tempo de contato. Também depende da natureza fisica do solvente,
principalmente sua polaridade (GEANKOPLIS, 1993; SANDLER, 2006).

Figura 6 — Operacéo de extracdo.

Fase 1
A
> B

Fase 1 Fase 2
A C
B B

Na Figura 6, se as fases 1 e 2 sdo postas em contato por tempo suficiente o
sistema atinge o equilibrio, e a distribuicdo dos componentes nas duas fases € expressa pela

constante de particdo Ksg, representada para o soluto B da mistura pela Equacao 24.
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K, =8 (24)
W

W TN

onde ws? é a fracdo massica do componente B na fase 2 e wg! é a fragdo maéssica do

componente B na fase 1.

Em sistemas reais, comumente os solventes migram parcialmente entre as fases e
para a total compreensdo dos fendmenos envolvidos, a distribui¢do destes componentes entre

as fases também deve ser conhecida.

3.4 TRATAMENTO QUIMICO
3.4.1 Coagulacao e floculacéo

Os processos de coagulacédo e floculacdo sdo amplamente utilizados em unidades
de tratamento de agua para diversos fins. Estes processos possuem a finalidade de remover
contaminantes que geram turbidez e cor ao meio (geralmente particulados sélidos e coloidais).
A remocdo destas impurezas se da pela adi¢do de um agente coagulante, que é uma substancia
quimica que possibilita a agregacdo das particulas do meio, fazendo com que estas se tornem
maiores e, assim, possam ser separadas do fluido por sedimentacéo e/ou filtracdo (BRATBY,
2016; METCALF; EDDY, 2014).

Uma vez que estas operacdes sdo pouco abordadas no contexto de tratamento do
glicerol, ou mesmo em outros solventes organicos, os fendmenos envolvidos nestes processos

serdo abordados da mesma forma que para sistemas aquosos.

Suspensdes coloidais e solugdes

O material disperso presente em um liquido, tomando como base suas dimensdes,
pode estar na escala microscopica ou submicroscopica. As particulas que apresentam
dimensdes entre 10° mm e 10°® mm sio chamadas de coloides, e as particulas menores que
aproximadamente 10°® mm s&o chamadas de solug@es. A natureza das particulas coloidais é
diversa, podendo ser formadas substancias minerais, pequenos agregados de precipitados e
matéria floculada, silte, bacterias, plancton, virus, biopolimeros e macromoléculas. As
solugBes incluem ions inorganicos simples e complexos, moléculas e espécies poliméricas,
polieletrélitos, moléculas organicas, solutos ndo dissociados e pequenos agregados como

micelas. As particulas de dimensdes coloidais ou menores séo capazes de manter um estado
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disperso por causa de certas caracteristicas inerentes que promovem sua estabilidade
(BRATBY, 2016).

Coagulacao e floculagéo

A desestabilizacdo de suspensdes coloidais ou solugdes por sais ou por polimeros
¢ um fendmeno de interesse cientifico bem como de importancia industrial. O termo
estabilidade refere-se a capacidade de tais particulas permanecerem como entidades
independentes dentro de uma dada dispersdo. Para que se possa entender o fendbmeno de
coagulacdo é necessario entender as caracteristicas fisico-quimicas das particulas, bem como
a natureza de seu movimento. Segundo Adachi (1995), o movimento das particulas coloidais
em suspensdo em um liquido é resultado de diferentes fatores: o movimento Browniano, o
escoamento do fluido e forgas externas. Estes fatores causam uma diferenca nas velocidades
relativas das particulas coloidais em suspencdo, e devido a isso estas colidem. Entretanto, em
suspensdes estaveis, forcas eletrostaticas repulsivas impedem que as particulas se agreguem
com as colisbes. Assim, é necessario a utilizacdo de um agente indutor (coagulante) que
desestabilize estas cargas na superficie das particulas, permitindo que durante as colisdes se
formem ligacGes entre as particulas, resultando em agregados que possam crescer e, assim, ser
facilmente separado do meio.

A caracteristica mais significativa da coagulacdo é que o sistema sofre uma
irreversibilidade no processo, entretanto, a eficiéncia de coagulacdo do sistema depende de
parametros termodinadmicos e cinéticos adicionais, tais como temperatura, tempos de mistura
e residéncia, velocidade de cisalhamento e potencial zeta das particulas. A formacéo eficiente
de flocos ocorre quando o potencial zeta do coloide se aproxima de zero. Isso pode ser
otimizado pela escolha criteriosa da natureza e composic¢éo do sistema coagulante-floculante
(ADACHI, 1995; BRATBY, 2016; WILSON, 2014).

Coagulantes

Os floculantes sdo uma classe de compostos de ligacdo que existem como
polieletrélitos ou como materiais poliméricos ndo i6nicos. Existem varios tipos de
coagulantes de origens quimica e naturais. Dentre os coagulantes de origem quimica
encontram-se: sulfato de aluminio, cloreto férrico, hidroxicloreto de aluminio, policloreto de

aluminio (PAC) e sulfato ferrico. O sulfato de aluminio é o coagulante mais usado devido a
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sua alta eficiéncia, baixo custo, facil aplicacdo e producdo em vérias regides do pais
(BERGAMASCO et al., 2009).

Na tentativa de reduzir o uso de coagulantes quimicos, sdo utilizados compostos
poliméricos chamados de auxiliares de coagulacdo, estes polimeros também podem ser
utilizados como coagulantes priméarios. Os polimeros sintéticos possuem a vantagem de serem
altamente eficientes, no entanto, eles mostram uma baixa biodegradabilidade e os mondmeros
toxicos residuais podem causar impactos potenciais a saude (ZHU et al., 2016). Mais
recentemente, floculantes de biomateriais foram estudados, como celulose, alginatos, quitina e
quitosana (RENAULT et al., 2009; NG et al.,, 2012). Em contraste com os floculantes
organicos sintéticos, os materiais a base de plantas sdo matérias-primas renovaveis e oferecem
varias vantagens sobre os floculantes a base de petrdleo. Por exemplo, os polimeros de amido
e ndo-amido sdo biodegradaveis, renovaveis, estaveis ao cisalhamento, rentaveis e
relativamente ndo-toxicos. A quitina é o segundo polimero natural mais abundante na
natureza e é extraida do exoesqueleto de crustaceos. Por meio da desacetilacdo da quitina €
obtida a quitosana, e ambos os materiais sao polieletrélitos naturais constituidos de grandes
cadeias moleculares. Estes polissacarideos sdo dotados de sitios com cargas positivas que

atribuem a eles a capacidade de atuar como coagulantes cationicos (KAWAMURA, 1991)
3.4.2 Cisdo acida

O tratamento quimico por acidificacdo tem por finalidade remover os sabdes presentes
no glicerol. O glicerol bruto sai do processo com pH elevado, acima de 11, e os sabdes no
meio encontram-se na sua forma molecular. Com a adicdo de um &cido forte em excesso ao
meio, ocorre a quebra da ligacdo entre o ion metalico (geralmente o sddio) e o oxigénio,
sendo este substituido pelo hidrogénio (H*). A Figura 7 mostra a reacdo de cisdo dos sabdes

em meio acido, tomando como exemplo o &cido cloridrico.

Figura 7 — Reacdo de ciséo dos sabdes.

R O Na + HCl < NaCl + R OH
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Os acidos graxos formados séo insollveis na fase polar e podem ser separados por
decantagédo (DHABHAI et al., 2016; JAVANI et al., 2012; NANDA et al., 2014).

Para que o tratamento acido seja eficiente na remocéo dos sabdes, o pH do meio deve
atingir valores bastante baixos (pH =~ 2,0), e quando o final do tratamento for com pH mais
brando pode ser observado maior residual de sabdes no glicerol (MANOSAK et al., 2011,
NANDA et al., 2014). Uma vez que os &cidos graxos formados tenham sido separados, o
meio no qual esta contido o glicerol deve ser neutralizado. A neutralizacéo é feita pela adicéo
de uma base forte a0 meio em quantidade suficiente para consumir o excesso de acido
utilizado.

A escolha do 4cido e da base para o tratamento quimico tem relagdo direta com o
remanescente de cinzas, uma vez que os sais formados podem precipitar, dependendo de sua
solubilidade. O remanescente de matéria organica também depende desta escolha. Kongjao et
al. (2010) estudaram a utilizacdo do &cido sulfarico (H2SO4) na recuperacao dos &cidos graxos
e, consequente, precipitacdo do sulfato de sodio (Na.SOs) devido a sua baixa solubilidade em
glicerol, sendo este sodio proveniente do catalisador. Neste trabalho os autores obtiveram um
glicerol com baixissimo teor de cinza (< 0,001%), mas com um remanescente de material
organico néo glicerol superior a 5% (m/m). Manosak et al. (2011) estudaram a utilizagéo de
diferentes acidos inorganicos na recuperacdo dos acidos graxos livres. Neste trabalho o
glicerol também continha o sddio como residuo do catalisador e foram testados o acido
sulfarico (H2S04), 0 &cido fosforico (HsPOs4) e 0 acido acético (CH3:COOH). Com a utilizagdo
do acido sulfarico, diferente do observado por Kongjao et al. (2010), neste experimento nédo
foi observada a precipitacdo do sulfato de sdédio. Os autores atribuiram este resultado a
diferentes teores de agua e alcool presente no glicerol em cada um dos experimentos. Com 0
acido acético também néo foi observado a formacédo de uma fase sélida. O acido fosférico foi

0 Unico capaz de precipitar o sédio, reduzindo o teor de cinzas de 4% para 2% (m/m).
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4. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido tomando como ponto de partida o glicerol
obtido de duas fontes diferentes. O glicerol industrial pré-tratado (GIPT), obtido de uma
unidade industrial da regido, ¢ um material que ja& havia recebido um pré-tratamento na
unidade produtora. A este material foi aplicada a operagéo de adsorgéo para sua purificacao.
Em paralelo a isso, foi produzido biodiesel em escala piloto e com isso foi obtido o glicerol
bruto (GB), proveniente direto do reator. O GB qual foi submetido aos tratamentos de
extracdo com solvente, floculacdo-coagulacdo e cisdo por acidificacdo. O GB, apds 0s
tratamentos citados, foi submetido a operacéo de adsorcéo, visando elevar seu grau de pureza.
A Figura 8 apresenta fluxograma operacional demostrando as etapas do estudo para o GIPT e
GB.

Figura 8 — Etapas do estudo de tratamento do glicerol bruto (GB).

Glicerol Bruto
Extracio com Coagulagio Cisao
Solvente Floculacio Acida
Glicerol
Pre Tratado
GIPT . Adsor¢io Glicerol Purificado

4.1 MATERIAL

O glicerol industrial pré-tratado (GIPT) utilizado neste trabalho foi obtido de uma

industria produtora de biodiesel da regido metropolitana do estado do Rio Grande do Sul.
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Além deste composto foram utilizados também: glicerina bidestilada (Synth, Brasil); glicerol
PA (Synth, Brasil); carvdo vegetal comercial ativado (Vetec, Brasil); terra ativada Tonsil
Supreme 110 FF (Easthony, China); 6leo de soja refinado (Camera, Brasil); metanol PA
(Sigma-Aldrich, Merck, Brasil); metilato de s6dio 30% em metanol (Vetec, Brasil); éter de
petroleo (Alphatec, Brasil) com faixa de destilagdo entre 30°C e 60°C; tolueno PA (Synth,
Brasil); acido sulfdrico PA (Din&mica, Brasil); acido cloridrico PA (Alphatec, Brasil); acido
fosforico PA (Synth, Brasil); hidroxido de sodio PA (Dindmica, Brasil); etilenoglicol (Synth,
Brasil); periodato de sodio (Synth, Brasil).

4.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.2.1 Obtencéo do glicerol bruto (GB) a partir da producéo do biodiesel

O GB foi produzido em um reator de mistura encamisado com 2 L de volume util,

conforme apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Aparato reacional para producéo de glicerol bruto (GB).
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Em cada batelada foram utilizado 1,3 kg de 6leo de soja, 0,4 kg de metanol, o que
resultou em uma propor¢do molar de 1:6 moles de 6leo: alcool. O catalisador utilizado foi
metilato de sodio, cuja quantidade foi 13 g, 0 que equivale a 1% da massa de Oleo. A
temperatura reacional foi de 60°C sob agitacdo de 300 rpm. O sistema foi mantido em refluxo
para evitar perda de metanol. A separacao do glicerol foi feita no proprio reator. Apds o final
do tempo de reacdo, a agitacdo foi parada e o sistema deixado em repouso para que ocorresse

a separacdo das fases, sendo a fase inferior aquela que continha o glicerol.

4.2.2 Caracterizacdo do glicerol

O teor de glicerol nas amostras foi determinado por método volumétrico segundo
Pisarello et al. (2010). O método é baseado na reacdo estequiométrica entre o glicerol e o
periodato de sddio de acordo com a reagéo:

C3HsO3 + 2 NalO4 > HCOOH + 2 NalOs + H20

O écido formico (HCOOH) gerado foi quantificado por titulacdo, utilizando uma
solucdo padréo de hidroxido de sodio.

Para favorecer o consumo total do glicerol, foi utilizado 100% de excesso de
periodato de sodio. E importante mencionar que o excesso de periodato de sodio deve ser
eliminado apos reacdo com o glicerol para evitar erros n titulacdo. Esta eliminacdo € feita
utilizando etileno glicol [C2H4(OH)2], que consome o periodato de sodio de acordo com a

seguinte reacdo:

C2H4(OH)2 + NalO4 > 2 HCHO + NalOsz + H2O

O glicerol também foi caracterizado, segundo as normas da AOAC (1995), quanto
aos seus teores de umidade e cinzas, pelo meétodo gravimétrico. Os compostos organicos
presentes no GB foram determinados pela diferenca. O pH do meio foi medido utilizando um
pHmetro Marte (modelo MB10, Brasil). Os indices de cor foram medidos em um
espectrocolorimetro Lovibond (PFX-i SERIES, Reino Unido). Além destas, o glicerol
também foi caracterizado utilizando as técnicas de espectroscopia na regido de infravermelho

(Shimadzu 01722, IR Prestige, Japao) utilizando a técnica de refleténcia atenuada total (ATR-
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FTIR), na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis; Shimadzu, Japdo) e a técnica de ressonancia
magnética nuclear para o hidrogénio (RMN Bruker — ASCEND 400).

4.2.3 Caracterizacao dos adsorventes

O carvdo ativado e a terra ativada foram caracterizados quanto a sua &rea
superficial especifica, didmetro médio de poros e volume médio de poros pela técnica de
BET. O diametro médio de particula foi determinado por peneiramento. A massa especifica

da particula foi determinada por picnometria.

4.2.4 Producéo da quitina

A quitina foi produzida a partir de residuos de camarao (Penaeus brasiliensis),
fornecidos por uma industria pesqueira da cidade do Rio Grande/RS. As etapas envolvidas na

producdo da quitina, para batelada de 7 kg de residuo sdo descritas a seguir:

Desmineralizacéo

A desmineralizacdo foi executada colocando em contato 7 kg de residuos com 14
L de &cido cloridrico 2,5% (v/v) sob agitacdo em temperatura ambiente, por um periodo de 2
h. Em seguida o material foi lavado com &gua totalizando oito lavagens, atingindo assim pH
neutro (SOARES et al., 2003).

Desproteinizacao

Ao produto intermediario proveniente da desmineralizacdo foram adicionados 21
L de solugéo de hidréxido de sédio 5% (m/v), e mantido sob agitacdo por um periodo de 2 h.
Em seguida foi realizada a lavagem deste material com agua, até pH neutro, o que

experimentalmente se consegue com oito lavagens (SOARES et al., 2003).

Desodorizacao

A desodorizagéo foi realizada adicionando-se 35 L de solucdo de hipoclorito de
sodio/agua 0,36% (v/v) e mantendo sob agitacdo durante 3 h. Foram realizadas seis lavagens
com agua até pH neutro (SOARES et al., 2003).

Secagem de quitina
A quitina foi seca em um secador de bandejas a temperatura de 80°C por 4 h
(BATISTA et al., 2007).
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4.2.5 Producéo do floculante a base de quitina

Para sua utilizacdo como coagulante, a quitina foi dissolvida numa mistura
glicerol-acido sulfarico. Para isso foi preparada uma mistura contendo 50% (m/m) de glicerol-
acido sulfarico, ambos de padrdo analitico. A quitina foi adicionada ao liquido e o sistema foi
deixado sob agitacdo por 48 h, em condi¢Ges ambiente, para sua total solubilizacdo. O teor de

quitina na mistura foi de 2% (m/m) (Em avaliacdo de patente).

4.3 PURIFICACAO DO GLICEROL INDUSTRIAL PRE — TRATADO (GIPT) (ESTUDO
DE ADSORCAO)

A purificacdo do glicerol industrial pré-tratado (GIPT) foi feita utilizando a

operacdo de adsorcdo. A Figura 10 apresenta as etapas deste estudo.

Figura 10 — Etapas do estudo de adsor¢do para o glicerol industrial pré-tratado (GIPT).

Glicerol Industrial
Pre Tratado

ADSORCAO
Avaliacao de Estudo do Estudo da Estudo da Estudo do
Adsorventes Equilibrio Cinética Termodinamica Mecanismo

Carvao Ativado
Terra Ativada

4.3.1 Avaliacao dos adsorventes

Procedimento experimental
As amostras de glicerol industrial (30 g) foram aquecidas sob agitacdo constante

(150 rpm), utilizando um agitador magnético com aquecimento. O glicerol foi mantido a
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pressdo atmosférica e, ap0s atingir a temperatura desejada, o adsorvente foi adicionado as
amostras. O tempo de contato entre o0 adsorvente e o glicerol foi de 120 min e a temperatura
da operacdo foi de 60°C. ApOs a adsorcdo, o adsorvente foi imediatamente separado do
glicerol por filtracdo a vacuo. Os experimentos foram realizados em triplicata e a remocéo dos
pigmentos foi quantificada em termos dos indices de cor no espectrocolorimetro Lovibond.

Os parametros dos ensaios foram determinados em testes preliminares.

Método da superficie de resposta (MSR)

O método de superficie de resposta (MSR) foi utilizado para otimizar a remocao
de cor do glicerol. Foram definidas como variaveis independentes a quantidade de adsorvente
em relacdo a massa de GIPT (%Ads) de 1 a 3 % (m/m) e quantidade de carvdo ativado em
relacdo a massa total de adsorvente (%Ca/Ads) de 0 a 100%. As respostas foram o percentual
de remocéo das cores vermelha e amarelo. Os fatores e niveis foram selecionados por testes
preliminares tomando como referéncia experimentos semelhantes realizados com 6leos
vegetais e de pescado (MORAIS et al., 2001; RIBEIRO et al., 2001; SILVA et al., 2013). A

remocao percentual das cores vermelho e amarelo foram calculadas pela Equacéo 25.

|

R=[1--¢ [x100 (25)
IO

onde R é o percentual removido de cor na amostra, lo representa o indice de cor inicial da

amostra e le representa o indice de cor apds a operacao de adsor¢do. Os indices de cor foram

determinados em um espectrofotémetro tipo Lovibond.

O percentual de remocdo das cores vermelha (Rvermeino) € amarela (Ramareto) foram
representadas por um modelo estatistico de segunda ordem com intera¢des, como uma funcéo

das variaveis independentes, de acordo com a Equacédo 26:

D bxx (26)

j=i+l

i=1 i

Y=a+) bx+) bx +
=1

n-1 n
i=1

onde Y € a resposta predita pelo modelo (com o seu valor real), a € o coeficiente constante, b;
séo os coeficientes lineares, bjj séo as interagdes entre os coeficientes, bii sdo 0s coeficientes
quadréticos, e xi e X; sdo os valores codificados das variaveis. A Tabela 4 apresenta a matriz
do delineamento experimental fatorial 32 (MYERS; MONTGOMERY, 2002).
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Tabela 4 — Matriz do delineamento experimental fatorial 32 para adsorcao dos pigmentos que
conferem cor ao glicerol industrial pré-tratado (GIPT).
Ensaio (n°) %AdSs (gads/100 gaire)™ %Ca/Ads (gcal00 gads)™

1 -1(1) -1 (0)
2 0(2) -1(0)
3 +1(3) -1(0)
4 -1(1) 0 (50)
5 0(2) 0 (50)
6 +1 (3) 0 (50)
7 -1 (1) +1 (100)
8 0(2) +1 (100)
9 +1 (3) +1 (100)

*valores codificados (valores reais). %Ads: quantidade de adsorvente em relacdo
a massa de GITP; %Ca/Ads: quantidade de carvdo ativado em relagdo & massa
total de adsorvente.

A andlise de variancia foi utilizada para validacdo dos modelos, verificando o
coeficiente de determinacio (R?) e o teste F de Fischer. O nivel de significancia foi de 95% (p
< 0,05), e os fatores ndo significativos foram excluidos do modelo estatistico. Os resultados

foram analisados pelo software Statistica versao 7.0 (StatSoft Inc., EUA).

4.3.2 Estudo do equilibrio na adsorcéo

Para obtencdo das curvas de equilibrio foram realizados experimentos utilizando
diferentes concentracGes de adsorvente (0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50 % m/m), nas
temperaturas de 60, 70 e 80°C. Amostras (30 g) de GIPT foram aquecidas sob agitacdo
constante (150 rpm) utilizando um agitador magnético com aquecimento. O glicerol foi
mantido a pressdo atmosférica e, apds atingir a temperatura desejada, o adsorvente foi
adicionado as amostras. O tempo de contato entre o adsorvente e o glicerol foi de 120 min.
Apos a adsorcédo, o adsorvente foi imediatamente separado do glicerol por filtragdo a vacuo.
Os experimentos foram realizados em triplicata (SILVA et al., 2013; POHNDOREF et al.,
2016).
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4.3.3 Estudo da cinética de adsor¢ao

Os experimentos de cinética foram realizados sob pressdo atmosférica, agitacdo
constante (150 rpm) e temperaturas de 60, 70 e 80 °C. Amostras (30 g) de GIPT foram
aquecidas sob agitacdo constante (150 rpm) utilizando um agitador magnético com
aquecimento. Apds atingir temperatura desejada, o adsorvente foi adicionado ao GIPT e
mantido em contato por diferentes tempos (15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300
s), e em seguida foram separados por filtracdo a vacuo. Os experimentos foram realizados em
triplicata. As quantidades de adsorvente utilizadas foram de 1% e 3% (m/m) (SILVEIRA et
al., 2018).

4.4 METODO DE CALCULO

Como a natureza dos pigmentos ndo era conhecida, suas concentracdes absolutas
também ndo sdo conhecidas. No entanto, como 0s pigmentos sdo detectados no UV-vis, uma
capacidade de adsorcgéo relativa pode ser definida usando a equacgdo de Lambert-Beer com a
classica definicdo da capacidade de adsorcao. Assim, a capacidade relativa de adsorcdo pbéde
ser utilizada para o desenvolvimento de estudos de equilibrio e cinética, além de ser possivel a
avaliacdo dos parédmetros termodinamicos dessa operacdo. Esta metodologia poderia ser
estendida a diferentes processos nos quais misturas complexas estdo presentes, cujas

composicdes podem ser dificeis de determinar (SILVEIRA et al., 2018).
4.4.1 Definicdo da capacidade relativa de adsorcéo (qr)

A metodologia apresentada a seguir foi desenvolvida no presente trabalho. A
capacidade de adsorcdo foi expressa em termos da razdo da massa removida de pigmentos,
conforme a Equacéo 27.

(mo — My )
qQ=—— (27)
mad
onde mo e ms S&0 as massas inicial e final de adsorbato na solucéo, respectivamente e meq € a

massa adsorvente.

A capacidade relativa de adsorcdo (gr [g™]) foi obtida pela divisdo da capacidade

de adsorcéo pela massa inicial de adsorbato, como mostrado na Equacéo 28.
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(m _mf)
q =~ —— (28)
mad mO
Utilizando a relacdo de Lambert-Beer foi possivel expressar a massa de adsorvido
(soluto) em funcédo de sua absorbancia no espectro ultravioleta. A relacdo de Lambert-Beer é

mostrada pela Equacéo 29.

A
m=CV = (;)\/f (29)

onde A ¢é a absorbancia do adsorbato, f é o fator de diluicdo da amostra, V é o volume da
amostra e ec € uma constante que depende apenas da natureza do analito e das dimensdes da

cubeta utilizada.

Sendo, Ao a absorbancia relativa a quantidade inicial de pigmentos (mo) na mistura
e Ar a absorbancia relativa a quantidade final de pigmentos (mf) ap6s adsorcdo, entdo,

substituindo a Equacdo 29 na Equacéo 28 resulta na Equacao 30.

(ao)an

g = (30)
M, (A“Vf j

&C

Considerando que os valores para todos os volumes (V) e fatores de diluigéo (f)
sd0 0s mesmos para todas as amostras, obtém-se a Equacdo 31, que apresenta a capacidade

relativa de adsorg&o (gr) em termos de absorbancia do adsorbato e a massa de adsorvente.

i

4.4.2 Isotremas de adsorcdo em termos de qr

As isotermas de Langmuir e Freundlich expressas em termos da capacidade relativa de

adsorcéo estdo apresentadas nas EquacOes 32 e 33.
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quL(:J

O = (32)
1+ kL[A?]
A

qre = kF (%] (33)

onde gre € a capacidade relativa de adsorcdo no estado de equilibrio, gmr é a capacidade
relativa méxima de adsorc¢do, k. é a constante de Langmuir, kr é a constante de Freundlich e
1/n é o fator de heterogeneidade. A e Ao sdo as absorbancias de equilibrio e iniciais de

adsorbato no glicerol, respectivamente.
4.4.3 Cinética de adsorcéo em termos de gr

Os perfis cinéticos dos dados experimentais foram avaliados pelos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich, apresentados em termos da

capacidade relativa de adsorcdo nas Equactes 34, 35 e 36 respectivamente.

qre = q1(1 — e7kat) (34)
t
A = 1—+L (35)
k,9; 4,
1
o =gln(1+ abt) (36)

onde gt € a capacidade de adsorc¢ao relativa como funcdo de tempo; g1 € g2 sdo as capacidades
relativas maximas de adsorcao para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem,
respectivamente; kie k> sdo as constantes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, respectivamente; a € a velocidade inicial, sendo (dgr / dt) = a quando

grt = 0, b € a constante de dessorcéo e t é o tempo.
4.4.4 Termodinamica de adsorc¢ao

O célculo dos parametros termodindmicos de adsor¢do toma como ponto de

partida as Equacdes 19 e 20.
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O parédmetro kp foi calculado como a razéo da fracdo de adsorbato em cada fase,
como mostra a Equagéo 37.

kD == (37)

A Equacdo 37 pode ser expressa usando a equacdo de Lambert-Beer, como

mostrado na Equacéo 38.

(A

38
mad Ae ( )

Assim como para os demais parametros apresentados nesta secdo, tambeém é
possivel determinar o calor isostérico conhecendo apenas os valores de absorbancia, como
segue, a Equacdo 39, pela lei de Lambert-Beer, mostra a relagdo entre a concentragcdo de
pigmentos e sua absorbancia.

c, =t (39)

&c

Substituindo Equacdo (39) na Equagdo (22) e usando as propriedades de
logaritmos resulta na Equacao (40).

AH f
| == il —-In— 40
nA n (40)

sendo L =L-In (f/eb).

Entdo, a Equacdo 41 é obtida, o que mostra que o calor isostérico molar pode ser

obtido sem necessariamente ser conhecido o valor absoluto de concentracdo do adsorbato.

AH
InA = a4 41
A= (41)

4.4.5 Mecanismo de adsor¢do em termos de qr

O modelo de Weber e Morris também pode ser expresso em termos da capacidade
relativa de adsor¢do, como apresentado na Equacgéo 42:

Gre = kqt*’? + D (42)
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4.4.6 Determinagédo dos parametros dos modelos

Os parametros dos modelos cinéticos e de equilibrio utilizados neste trabalho
foram determinados utilizando os dados experimentais, pelo método dos minimos quadrados
usando o método Quasi-Newton, disponivel no software Statistica 7.0 (StatSoft, EUA). A
qualidade do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinagcdo (R2) e pelo erro médio

relativo (EMR) do modelo em relacéo aos valores experimentais. O EMR é calculado através

da Equacéo 43.
np —
EMR = 100 Z C]r,expi qr,calq (43)
np i:l‘ qr,expi ‘

onde np representa 0 nUmero de pontos experimentais, Qr.exp representa a capacidade relativa
de adsorcéo, obtida experimentalmente e grcaic representa a capacidade relativa de adsorcéo,
obtida pelo modelo. O EMR como apresentado na Equacdo 43 é um parametro percentual, e

para se obter o valor absoluto basta dividir a Equagéo 43 por 100.

4.5 EXTRACAO COM SOLVENTE

Os experimentos de extracdo foram executados segundo Contreras-Andrade et al.
(2015), em bateladas. O tratamento do GB produzido foi executada utilizando éter de petréleo
e tolueno como solventes. No Extrator 1 foram alimentados cerca de 30 g de GB e 30 mL de
éter de petroleo. O sistema foi colocado sob agitacdo com refluxo para evitar perda do
solvente. A temperatura de operacgdo foi de 30°C por um tempo de 30 min. Apoés, a mistura foi
colocada em baldo de separacdo por 3 h para total separacdo das fases. O extrato foi recolhido
e o refinado enviado ao Extrator 2.

No Extrator 2 foi adicionado 30 mL de tolueno, e o sistema foi colocado sob
agitacdo com refluxo para evitar perda do solvente. A temperatura de operacdo foi de 30°C
por um tempo de 30 min. Apds a mistura foi colocada em baldo de separacdo por 3 h para
total separacdo das fases. O extrato foi recolhido e o glicerol bruto tratado (GBT) foi
caracterizado. A Figura 11 apresenta 0s passos do procedimento de extracao.
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Figura 11 — Fluxograma da operacao de extracdo com solvente do glicerol bruto (GB).
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4.6 EXPERIMENTOS DE COAGULAGAO E FLOCULACAO

Os experimentos de coagulacdo-floculacdo foram realizados em batelada
utilizando floculante a base de quitina. Foi pesada uma massa de glicerol igual a 50 g em um
béquer de 150 mL. O glicerol foi aquecido até temperatura de 60°C, sob agitacdo, em um
agitador magnético com aquecimento. Apos atingir a temperatura desejada foi adicionado o
floculante a base de quitina. A mistura ficou sob agitagdo constante de 150 rpm por 10 min, e
apos este tempo foi deixada em repouso por 30 min. O material sélido formado foi separado
por centrifugacgéo (2210 x g) e o glicerol bruto tratado (GBT) foi enviado para purificacao.

Para este estudo foram feitos quatro tratamentos diferentes. Nos quatro
tratamentos foram utilizadas as mesmas massas de GB (50 g). Em dois dos tratamentos, o0 GB

foi diluido em mesma massa de agua destilada. A dosagem do coagulante foi feita da seguinte
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forma. Foi tomado como base o GB néo diluido e a este foi adicionado coagulante até que o
pH atingisse o valor 7,0. Na segunda amostra ndo diluida foi adicionada a metade da amostra
de coagulante utilizada na primeira, e o pH foi ajustado a 7,0 utilizando acido sulfurico PA. O
mesmo procedimento foi utilizado nas amostras diluidas. A Figura 12 mostra

esquematicamente este procedimento.

Figura 12 — Etapas do estudo de tratamento do glicerol bruto (GB).
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4.7 EXPERIMENTOS DE CISAO ACIDA

Os experimentos de cisdo acida foram realizados utilizando acido cloridrico, acido
fosforico e acido sulfurico. Os dois primeiros foram utilizados padrdo analitico e o terceiro
numa concentracdo de 3 mol L™X. Em cada acidificagdo foi pesado aproximadamente 25 g do
GB em um béquer. A mistura foi aquecida sob agitacdo (150 rpm) a uma temperatura de
60°C. Apos atingir a temperatura, o &cido foi adicionado lentamente até que o pH da mistura
atingisse valor igual a 2.

Apos atingir o pH desejado, a mistura foi deixada sob agitacdo por um tempo de

10 min, e entdo colocada em um baldo de separacédo, o qual foi deixado em repouso por um
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periodo de 3 h para a completa separacdo dos acidos graxos formados. Apés a separacdo dos
acidos graxos, o glicerol foi neutralizado utilizando 10% (m/m) de solucéo de hidréxido de
sddio nas concentrages de 1 mol L™ e 0,1 mol L. Em seguida o glicerol foi centrifugado

para separacdo de algum material precipitado.

4.8 PURIFICACAO DO GLICEROL BRUTO TRATADO (GBT)

O glicerol bruto tratado (GBT), obtido nas etapas anteriores, foi submetido as
operacdes de evaporacado, centrifugagéo e adsorcédo para elevacdo de sua pureza. A Figura 13

mostra os parametros utilizados nesta etapa.

Figura 13 — Etapas do estudo de purificacdo do glicerol bruto tratado (GBT).
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O tempo transcorrido durante a evaporacgéo foi de 1 h. Este tempo comecou a ser

contado apos a mistura no interior do evaporado parar de borbulhar. Com relacdo a operacéo
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de adsorcdo, o adsorvente utilizado foi carvéo vegetal, o qual foi separado do meio, apds a
adsorcdo, por filtragdo a vacuo. O glicerol purificado foi caracterizado segundo técnicas

apresentadas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAC}AO DO GLICEROL (GIPT E GB)
Apbs adquirir do glicerol industrial pré-tratado (GIPT) e a producdo do glicerol
bruto (GB), os mesmos foram caracterizados. A Tabela 5 apresenta os teores de glicerol,

umidade, cinzas, MONG, além do pH e indice de cor no espectro LoviBond.

Tabela 5 — Composicdo e cor do glicerol bruto (GB) e do glicerol industrial pré-tratado

(GIPT).
Glicerol Industrial Glicerol Bruto
Pré-tratado
Glicerol (%, m/m) 79,8 +2,41 70,2+ 1,32
Umidade (%, m/m) 13,5+0,24 6,2+0,11
Cinzas (%, m/m) 5,7+0,02 9,0 £ 0,06
MONG (%, m/m) <10 14,7 £ 0,49
Acidez (%) Nd pH > 14
indice de cor amarela
(adimensional) 150£03 Na
indice de cor vermelha
75+0,2 Na

(adimensional)

Nd — ndo detectado; Na — ndo analisado.

Pode ser observado na Tabela 5 que tanto o GIPT quanto o GB apresentam pureza
inferior a 80%, entretanto, a natureza dos contaminantes sdo diferentes. No glicerol bruto
principal impureza € 0 MONG (14%) seguido das cinzas (9%), ao passo que no GIPT a
umidade constitui maior teor dentre as impurezas (13,5%) seguido pelas cinzas. O teor de
MONG no GIPT (< 1%) demonstra que o pré-tratamento dado a este foi capaz de remover
estes compostos quase em sua totalidade. Neste ponto € importante mencionar que a
determinacdo do MONG por diferenca torna-se um limitante para baixas concentragdes destes
componentes, devido a precisdo dos métodos gravimétricos e titulométricos, além de ndo
apresentarem nenhum indicio da natureza dos contaminantes presentes. Assim, 0s métodos
espectrométricos, mesmo quando de natureza qualitativa, auxiliaram na deteccdo de
contaminantes em menores concentragdes e mostraram indicios da natureza dos principais
compostos presentes no glicerol. Devido a isso, 0 GIPT e o GB foram caracterizados pelos
métodos de UV-vis, FTIR e H-RMN.
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A Figura 14 apresenta espetros de UV-vis do GIPT, do GB e da glicerina
bidestilada comercial. Neste ponto é importante mencionar que as diluicdes feitas para cada
amostra foram diferentes, de forma que as absorbancias lidas ndo apresentam uma relacao
direta com a quantidade de contaminantes detectados pelo método. Como pode ser visto na
Figura 14, os picos se encontram abaixo de 300 nm para as trés amostras, mais
especificamente em 265 nm e 230 nm. O GB apresenta 0 pico mais intenso em 230 nm,
mostrando apenas um ombro em 265 nm. O principal pico do GIPT encontra-se em 265 nm,
com uma intensidade semelhante ao pico em 230 nm. Esta caracteristica sugere que o
tratamento pelo qual passou o glicerol industrial, foi capaz de remover, principalmente, 0s
contaminantes que absorvem em 230 nm e que estes contaminantes estdo relacionados ao
MONG, pois como mostrado na Tabela 5, 0 GIPT apresenta uma concentracdo muito baixa
deste (< 1%). Outro ponto que pode ser observado na Figura 14 é que a glicerina bidestilada

n&o apresenta picos nestas regides, evidenciando um composto com pureza superior.

Figura 14 — Espectro UV-vis: (a) glicerol bruto (GB), (b) glicerol industrial pré-tratado

(GIPT), e (c) glicerina bidestilada comercial.
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A andlise de infravermelho foi realizada, e os espectros para as amostras de GB,

GIPT e glicerina bidestiladas est&o apresentados na Figura 15.
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Figura 15 — Espectro de FTIR: (a) glicerol bruto (GB), (b) glicerol industrial pré-tratado
(GIPT), e (c) glicerina bidestilada comercial.
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As analises de FTIR foram realizadas para investigar as composi¢des do GB e do
GIPT (espectros “a” e “b”, respectivamente, na Figura 15), comparando com o espectro da
glicerina bidestilada comercial. Os principais grupos funcionais do glicerol, podem ser
observados. O alongamento OH em 3300 cm™, as bandas em 2890 e 2990 cm referentes ao
alongamento do grupo CH. As flexdes das bandas 1370 a 1430 cm™ referentes aos grupos
COH. A banda em 1100 cm™ do grupo CO, representando o alcool primario e em 1450 cm™
representando alcool secundario. Também pode ser observada a banda de 930 cm™ do OH e
1620 cm™ da agua. O espectro do glicerol bruto mostra bandas fortes em 1.590 cm™ e 1.750
cm?, referentes aos grupos COO- dos sabdes e C=0 dos ésteres e acidos graxos, compostos
constituintes dos chamados MONG (matéria organica ndo glicerol). No espectro do GIPT, a
Unica banda de impureza pode ser observada em 1650 cm™, e a banda estd associada aos
compostos organicos responsaveis pela cor no glicerol (MONOSAK et al.,, 2001;
SAIFUDDIN; KUMARAN, 2014; SILVERTEIN et al., 2005; YONG et al., 2001).
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As amostras de glicerol também foram submetidas a analise de H-RMN. A Figura
16 apresenta as curvas de H-RMN para as amostras de GB e GIPT.

Figura 16 — Curvas de H-RMN: (a) glicerol bruto (GB), e (b) glicerol industrial pré-tratado
(GIPT).
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A Figura 16 mostra os sinais tipicos no espectro de H-RMN do glicerol bruto.
Tanto na Figura 16(a) como na 16(b), ha um pico simples em 3,87 ppm que pode ser atribuido
aos grupos metoxi (CH3O) presentes nos ésteres, ou seja, residuo de biodiesel.

Na Figura 16(a), pode ser visto também uma série de multiplos picos sobrepostos
em 0,88, 1,30 e 1,46 ppm, atribuiveis aos grupos metil (CHs3) ou metileno (CH2), em
fragmentos alifaticos normais da cadeia. Trigémeos sobreposto na faixa de 2,04, 2,21, 2,30 e
2,77 ppm, correspondendo as ligacBes do grupo metileno aos grupo carbonila (-CH>—C=0),
carboxila (-CH>—COOH), carboxilato (-CH>—COOR, onde R representa a cadeia do alcool
ligada ao oxigénio proveniente do &cido) e também a ligacdo com grupo acetato (—CHx—
COONa). Outro sinal evidente no espectro do GB aparece em 4,11 ppm. Este sinal também
aparece como multiplos picos e representa grupamentos —CH>O a— da estrutura dos acidos
graxos ligados ao glicerol, provenientes de moléculas do triacilglicerol que nédo reagiram

totalmente (mono, di e triglicerideos). O sinal do glicerol aparece em um pico simples em
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4,84 ppm e em um conjunto de multiplos picos na regido de 3,40 a 3,90 ppm (Figura 16),
sobrepondo ao pico simples em 3,87 ppm, atribuidos aos grupos metdxi do biodiesel
(CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015; GIL; GERALDES, 2002; SILVERTEIN et al.,
2005).

Na Figura 16(b), referente ao GIPT, fica evidente que o sinal do glicerol foi
mascarado por algum interferente, uma vez que ndo séo conhecidos os detalhes do processo
pelo qual este produto passou na industria. Entretanto, podem ser notados alguns sinais dos
contaminantes presentes na amostra. Pode ser observado nesta figura o pico em 3,87 ppm,
referente aos grupos metoxi. Os maltiplos picos em 0,88, 1,30, 1,76 e 2,30 estdo presentes
nesta amostra, indicando a presenca de residuos de &cidos graxos, ésteres e acetatos.

As cinzas do GB e GIPT também foram analisadas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e por microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 17 apresenta o
espectro de EDS para as cinzas do GB, e a Figura 18 mostra a imagem de MEV da amostra de
cinzas do GB.

No espectro de EDS do GB (Figura 13), a amostra de cinzas é constituida de sédio
(Na) e Oxigénio (O), formando o 6xido de sddio. O sodio € proveniente do metdxido de
sodio, catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo, ao passo que oxigénio &
proveniente das cadeias graxas. A presenca de carbono na analise é referente matéria organica
residual. A presenca do ouro (Au) é devido a metalizacdo da amostra e o aluminio (Al)
proveniente do suporte da amostra. Na Figura 18, a imagem de MEV mostra a formacdo de

cristais conicos, caracteristico do 6xido de sodio.

Figura 17 — Espectro de EDS das cinzas do glicerol bruto (GB).
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Figura 18 — Imagem de MEYV das cinzas do glicerol bruto (GB).

As Figuras 19 e 20 mostram as imagens de EDS e MEV das amostras de GIPT,

respectivamente.

Figura 19 — Imagem de EDS das cinzas do glicerol industrial pré-tratado (GIPT).
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Figura 20 — Imagem de MEYV das cinzas do glicerol industrial pré-tratado (GIPT)
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Na Figura 19 foram identificados picos significativos, evidenciando a presenca de
ions de sodio (Na) e cloro (Cl) na amostra do GIPT. O ouro (Au) que aparece foi adicionado
ao material na preparacdo da amostra para analise. A Figura 20 mostra os cristais em formato

de cubos, o que € caracteristico do NaCl.

5.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram caracterizados conforme descrito na metodologia, e a
Tabela 6 apresenta os valores destes parametros.

Tabela 6 — Caracterizacdo dos adsorventes.

Carvao ativado Terra ativada
Area superficial especifica (m? g%) 702,9 £ 28,0 193,6 + 1,64
Massa especifica (kg m?) 1100 + 10 2550 + 10
Diametro médio de poro (hnm) 36+0,1 6,8+0,1
Volume médio de poro (cm® g1) 0,63 +0,01 0,33+0,01
Diametro de particula (um) 68 +6 68+ 6
Esfericidade 0,75+ 0,05 0,75+ 0,05

Porosidade 0,57 + 0,08 0,66 = 0,03
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5.3 TRATAMENTO DO GLICEROL INDUSTRIAL PRE-TRATADO (GIPT) POR
ADSORCAO

A escolha dos adsorventes carvdo e terra ativados foi devido a estes serem
amplamente utilizados industrialmente, além do fato da terra ativada ser o adsorvente
utilizado para branqueamento de 6leos vegetais. Uma vez que as impurezas remanescentes do
GIPT foram identificadas apenas como pigmentos (matéria organica) e ions, 0s adsorventes
foram testados para avaliar sua capacidade de remover esses materiais.

Testes preliminares mostraram que 0s adsorventes apresentam boa capacidade na
remocdo de pigmentos, entretanto, ndo foram capazes de remover os sélidos dissolvidos no
material. Entretanto, como exposto anteriormente, a adsor¢do esta sempre presente nos
processos de purificacdo do glicerol (CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015; DHABHALI et
al., 2016; HUNSOM; AUTTHANIT, 2013; MANOSAK et al., 2011), devido a isso, 0 estudo
da remocéo destes pigmentos foi levado adiante, conforme apresentado a seguir.

5.3.1 Método da superficie de resposta (escolha do adsorvente)

A remogédo de cor do glicerol foi otimizada como fungdo da quantidade de
adsorvente em relacdo a massa de glicerol, e da quantidade de carvao ativado em relacdo a
massa total de adsorvente pelo método da superficie de resposta. Os resultados obtidos para
remogdo de pigmentos do GIPT por adsor¢do, segundo a matriz do delineamento
experimental fatorial, estdo apresentados na Tabela 7.

Na Tabela 7 pode ser observado que a maior remog¢do de pigmentos ocorreu no
ensaio 9, com valores de remocdo superior a 95% tanto para o amarelo quanto para o
vermelho. De fato, o carvdo ativado apresentou afinidade significativamente maior com o
adsorbato quando comparado com a terra ativada, como pode ser notado quando se compara
0s ensaios 3 e 7. No ensaio 3 foi utilizado terra ativada pura e em quantidade de 3% em
relagdo a massa de GIPT, e obteve-se uma remocdo de 60 % para o vermelho e 68% para o
amarelo. No ensaio 7 foi utilizado somente carvao ativado como adsorvente, numa proporgao
de 1% em relacdo a massa de GIPT, alcancando 79% de remocdo do vermelho e 86% de
remoc¢do do amarelo. Os valores das significancias dos fatores para a remo¢éo dos pigmentos

do GIPT, através da adsorcéo, estdo apresentados na Figura 20.
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Tabela 7 — Matriz do delineamento experimental fatorial na adsorcéo dos pigmentos que

conferem cor ao glicerol.

Ensaio %Ads %Cal/Ads Rvermetno (%0)** Ramarelo (%)
(n% X1 (9ads 100 g giicerol)* X2 (gca 100 glaas)*
1 -1(1) -1(0) 47,92+8,84 55,33+10,37
2 0(2) -1 (0) 50,00£11,78 60,00£9,42
3 +1 (3) -1(0) 60,42+8,83 68,67+2,82
4 -1(2) 0 (50) 75,00+0,00 82,00+0,94
5 0(2) 0 (50) 89,58+2,95 91,33+0,94
6 +1 (3) 0 (50) 91,6745,89 94,67+1,88
7 -1(1) +1 (100) 79,17+5,89 86,67+1,88
8 0(2) +1 (100) 91,67+5,89 94,67+1,88
9 +1 (3) +1 (100) 95,83+0,00 96,67+0,94

* valores médios + desvio padrdo (n=2); x1 e X»: valores codificados; dentro dos parénteses: valores reais.

A Figura 21 ((a) e (b)) mostra os graficos de pareto para as remocdes das cores
vermelha e amarela, respectivamente, de acordo com o delineamento experimental fatorial.
Todos os fatores estudados mostraram efeito positivos na remocdo de cor, embora o fator
quadratico para a quantidade de adsorvente (%Ads (Q)) néo tenha sido significativo a 95% de
confianca. Em ambos os casos, o efeito da proporcéo de carvao ativado no adsorvente foi o
mais significativo, sendo que o efeito linear (%Ca/Ads (L)) apresentou valor cerca de duas
vezes maior que o efeito quadratico (%Ca/Ads (Q)). O efeito linear da quantidade de
adsorvente (%Ads (L)) apresentou valor semelhante ao efeito quadratico (%Ca/Ads (Q)),
também para ambos os casos.

Através do delineamento experimental foram gerados modelos estatisticos, que
representam a dependéncia da remog&o da cor vermelha (Rvermelno) € & remocao da cor amarela
(Ramarelo) COM a quantidade de adsorvente e a proporcdo de carvdo ativado na blenda. As
Equacdes 44 e 45 sdo relativas a remocgdo do vermelho e do amarelo, respectivamente. A
variavel x1 (forma codificada) representa a quantidade de adsorvente em relagdo a massa de
glicerol e a variavel xo é a quantidade de carvdo ativado em relacdo & massa total de

adsorvente.
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Ryermelho = 85,42 + 18,06x; — 14,58x% + 7,64x, (44)

Ramarelo = 89,33 + 15,56x; — 12,44x% + 6,11x, (45)

Os altos valores dos coeficientes de determinacgéo para a remocgao da cor vermelha
e para a remoc¢do da cor amarela (0,91 e 0,94, respectivamente) mostraram que os modelos
apresentam forte correlacdo com os valores experimentais. Os valores do F calculado
(FcaLcuLapo = 49,22 e 71,77) foram muito maiores que o valor de F tabelado (FraseLapo =
3,34), mostrando que os modelos foram preditivos. Também foi verificado que a distribuigéo
dos residuos foi aleatoria em torno do zero, para as duas respostas. A Figura 22 apresenta as
superficies de resposta geradas pelas Equacdes 44 e 45, respectivamente, para 0s percentuais
de remocdo das cores vermelha e amarela, como funcdo da quantidade de adsorvente e
proporcao de carvao na blenda (varidveis independentes).

A Figura 22 apresenta um ponto de maximo relacionado a propor¢do de carvao
ativado no adsorvente. Para a remocao da cor vermelha, a proporc¢éo 6tima ficou em 73,4% de
carvao ativado, enquanto que para a remocao do amarelo esta proporcéo ficou em 75,4% de
carvdo. Uma vez que os efeitos das variaveis ndo apresentaram correlacdo entre si (efeitos
cruzados ndo significativos), esta propor¢do 6tima é constante para todo o intervalo em que a
anélise foi desenvolvida.

Os resultados obtidos com a construgédo das curvas de resposta para remocgédo das
cores do glicerol apresentaram informagfes suficientes para a escolha do adsorvente.
Entretanto, a ndo significancia do efeito quadratico da quantidade de adsorvente utilizado faz
com que o modelo ndo possa ser utilizado para extrapolar os limites das condi¢des do
experimento. A termodinamica pode ainda oferecer outras explicagdes para a condicdo de
significancia do efeito quadratico da quantidade de adsorvente, bem como os efeitos cruzados

de suas variaveis. 1sso sera abordado em item subsequente.






Figura 22— Superficie de resposta para a remogéo da cor do glicerol industrial pré-tratado
(GIPT): (a) amarelo, e (b) vermelho.
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5.3.2 Validagéo da relagcdo de Lamber-Beer para o sistema

O estudo de equilibrio bem como os apresentados subsequentemente, foram
modelados conforme apresentado no item 4.3.5, uma vez que natureza dos pigmentos nédo era
conhecida. Para que a utilizacdo deste método fosse adequada, era necessario que 0
contaminante apresentasse um sinal detectavel em algum método de analise, e também que
ndo se confundisse com os sinais apresentados por outros componentes da amostra. Foi
necessario também, que o método fosse quantitativo, de forma que se conseguisse relacionar a
fracdo removida do adsorbato durante a operacdo. Neste trabalho foi utilizado o método de
UV-vis para deteccdo dos pigmentos. Devido a isso, foi fundamental determinar a faixa de
concentragcdes na qual o sistema poderia ser representado pela relacdo de Lamber-Beer e 0
comprimento de onda mais adequado para identificar os pigmentos. Assim, este topico esta
sendo iniciado por esta demonstracdo, seguindo para avaliacao das isotermas de equilibrio na
sequéncia. A Figura 23 mostra a varredura do espectro de UV-vis para o GIPT em diferentes
diluicbes com o glicerol PA.

Figura 23 — Espectro de UV-vis para o glicerol industrial pré-tratado (GIPT) em diferentes

diluigbes com o glicerol PA.
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Apo6s a varredura das amostras no espectro UV-vis pode ser verificado a
ocorréncia de um Unico pico em 265 nm. Com os valores de absorbancia determinados para
cada diluicdo, pode ser tracada a curva absorbancia versus concentracdo de pigmentos do
glicerol, em valores percentuais. A Figura 24 apresenta a curva da relacdo entre a

concentracédo de pigmentos do glicerol versus absorbancia.

Figura 24 — Curva da relacdo entre absorbancia e concentragédo percentual de pigmentos no

glicerol.
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Como pode ser observado na Figura 24, a relacdo da absorbancia com a
concentracdo de pigmentos no glicerol apresentou um comportamento linear, com um
coeficiente de correlagio R? maior que 0,99. Dessa forma, a lei Lambert-Beer pode ser

utilizada para avaliacdo da operacdo de adsorgdo conforme descrito no item 4.3.5.
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5.3.3 Estudo do equilibrio na adsorcéo (construcéo experimental das isotermas)

A Figura 25 mostra os dados experimentais de equilibrio para a adsorcdo de
pigmentos do glicerol industrial. Na Figura 25, os valores de capacidade de adsorcao relativa
(ger) foram representados em relacéo aos valores de absorbancia relativa A para a quantidade

de pigmentos remanescentes no glicerol apos atingir o equilibrio.

Figura 25 — Curva de equilibrio de adsor¢do dos pigmentos do glicerol industrial pré-tratado

(GIPT) em carvao ativado.
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Como mostrado na Figura 25, o aumento nas quantidades de adsorvente
(diminuicdo dos valores de Ac</Ao) levou a diminuicdo da capacidade relativa de adsorcao.
Assim, maiores valores de ger foram obtidos em menores concentra¢Ges de adsorvente. 1sso
pode ser explicado porque a quantidade de sitios de adsor¢do ocupados pelo adsorbato por
unidade de massa de adsorvente aumenta quando a quantidade de adsorvente diminui
(RIBEIRO et al., 2001). Além disso, as isotermas experimentais mostraram que a capacidade
relativa de adsorcdo diminuiu com o aumento da temperatura, sugerindo uma natureza
exotérmica para este sistema.
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Os parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram
ajustados para representar os dados experimentais. A Tabela 8 mostra os parametros destes
modelos para a operacdo de adsorcdo do GIPT sobre carvao ativado, estimado por minimos
quadrados, utilizando o método de Quase-Newton, uma vez que se trata de um problema nédo
linear. Pode-se observar que ambos os modelos descreveram satisfatoriamente a adsorcéo de
pigmentos de glicerol, mas o modelo de Langmuir apresentou 0s maiores valores de
coeficiente de determinacio R%> 0,99 e menores valores do erro relativo médio, para todas as

temperaturas.

Tabela 8 — Parametros estimados para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Temperatura (°C)
60 70 80

Langmuir

Qe (9™ ads) 23,85+0,91 26,51+1,19  30,19+2,10
kL 0,89+0,02 0,70+0,05 0,45+0,03
R2 0,99+0,08 0,99+0,02 0,99+0,06
EMR (%) 6,75+0,21 4,98+0,11 5,00+0,15
Freundlich

ke (g™ 13,22+0,71 12,46+0.81 10.2340.61
N 1,21+0,02 1,18+0,05 1,14+0,01
R2 0,98+0,11 0,97+0,03 0,98+0,02
EMR (%) 7,3610,51 5,75+0,48 5,02+0,11

5.3.4 Estudo cinético na adsorc¢ao

A Figura 26 mostra 0 comportamento cinético da adsorcdo de pigmentos a partir
do GIPT utilizando diferentes quantidades de carvao ativado (1 e 3%, m/m). Na Figura 26 foi
observado que a adsor¢do foi muito rapida nos experimentos, atingindo o equilibrio antes do
primeiro minuto para ambos os casos. Este tipo de comportamento é caracteristicos de
sistemas nos quais ndo ocorre a difusdo do adsorbato para o interior dos poros, que representa
a etapa lenta na adsor¢do. Também pode ser visto que a taxa de adsor¢édo (dqr / dt) foi maior
para a quantidade de adsorvente de 1% do que 3% e, a capacidade relativa de adsorcédo

diminuiu de 8 para 3 g*! quando a quantidade de adsorvente foi aumentada. Assim, o estudo
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cinético indica que a adsor¢do ocorre superficialmente, ndo havendo difusdo do pigmento nos

poros internos adsorventes, e que os sitios disponiveis sdo rapidamente ocupados.
Para elucidar a adsorcao em funcdo do tempo de contato entre fluido e adsorvente,

os modelos cinéticos de reacdo foram ajustados aos dados experimentais. A Tabela 9 mostra

0s parametros obtidos para os modelos propostos.

Figura 26 — Curvas cinéticas de adsor¢do de pigmentos do glicerol industrial pré-tratado
(GIPT) em carvao ativado na temperatura de 60°C.
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Pode-se observar na Tabela 9 que 0 modelo de pseudoprimeira ordem foi 0 mais

adequado para representar os dados experimentais cinéticos da remocdo de pigmentos
utilizando carvéo ativado (alto R? e baixo EMR), embora os modelos de pseudossegunda

ordem e Elovich também tenham mostrado boas correlagdes.
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Tabela 9 — Parametros estimados para os modelos cinéticos utilizados para a adsorcao de

pigmentos do glicerol industrial pré-tratado (GIPT) em carvéo ativado & 60°C.

Quantidade de Adsorvente (m/m)

1% 3%
Pseudoprimeira ordem
a: (@ 7,92+0,20 3,06+0,15
ki (s) 0,081+0,002 0,082+0,012
R? 0,99+0,01 0,99+0,10
EMR (%) 2,34+0,31 2,28+0,04
Pseudossegunda ordem
g2 (@) 8,08+0,40 3,15+0,02
k2 (gts? 0,020+0,001 0,072+0,003
R? 0,99+0,11 0,98+0,02
EMR (%) 2,40+0,25 3,21+0,04
Elovich
a(g) 1,63+0,04 5,40+0,40
b(gts? 1191,76+25,40 15300,75+15,40
R? 0,99+0,02 0,98+0,08
EMR (%) 2,17+0,11 4,3510,13

O efeito da temperatura na adsorcdo dos pigmentos do GIPT pode ser observado

na Figura 27. Esta figura apresenta as curvas cinéticas da adsorcdo dos pigmentos do glicerol

com 1% (m/m) de carvao nas temperaturas de 60, 70 e 80°C. Como ja foi demonstrado para a

temperatura de 60°C, o equilibrio é atingido rapidamente, e isso também pode ser notado para

as temperaturas de 70 e 80°C.

A Tabela 10 apresenta os parametros dos modelos cinéticos do modelo do

pseudoprimeira ordem para as diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 27 — Curvas cinéticas de adsor¢do de pigmentos do glicerol industrial pré-tratado
(GIPT) com 1% (m/m) de carvéo ativado nas temperaturas de 60, 70 e 80°C.
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Tabela 10 — Parametros do modelo de pseudoprimeira ordem para de adsorcao de pigmentos
do glicerol industrial pré-tratado (GIPT) com 1% (m/m) de carvao ativado nas temperaturas
de 60, 70 e 80°C.

Temperatura (°C)

60 70 80
Pseudoprimeira ordem
a1 (@) 7,92+0,20 7,67+£0,14 7,49+0,07
ki (s 0,081+0,001 0,084+0,001 0,086+0,001
R? 0,99+0,008 0,99+0,010 0,99+0,005

EMR (%) 2,34+0,31 1,93+0,22 2,55+0,15
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A influéncia da temperatura na constante cinética foi avaliada utilizando a
equacdo de Arrhenius. A Figura 28 mostra o comportamento logaritmico da constante cinética

com o inverso da temperatura.

Figura 28 — Relacdo da constante cinética com a temperatura.
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Através do ajuste da reta aos pontos experimentais, foi possivel determinar a
energia de ativacdo do sistema, uma vez que, como mostrado pela relacdo de Arrhenius
(Equacdo 14), esta relacionada com a constante cinética e a temperatura. A Tabela 11

apresenta os valores da energia de ativacdo (Ea) e do fator de frequéncia (A) obtidos.

Tabela 11 — Pardmetros da relacdo de Arrhenius para os sistema GIPT-carvéo ativado.

A D 0,206
Ea (kJ mol?) 2,61
R? 0,98

Legenda — GIPT: glicerol industrial pré-tratado
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5.3.5 Termodinamica de adsorg¢éao

Os parametros termodinamicos foram determinados a partir das relacdes de
equilibrio do sistema. A Tabela 12 apresenta os valores das constantes de equilibrio para o

sistema GIPT-carvéo ativado, calculados pela Equacéo 38.

Tabela 12 — Constantes de equilibrio termodindmico para o sistema GIPT-carvéo ativado nas
temperaturas de 60, 70 e 80°C.

Quantidade de Temperatura

Adsorvente (%) 60°C 70°C 80°C
0,25 483+0,22 451+0,17 3,63+0,11
0,5 584+0,17 4,98+0,32 3,65+0,15
1,0 596+0,19 549+0,14 4,39+0,18
2,0 6,78 +0,25 6,23+0,28 4,42+0,24
3,0 532+0,29 497+0,15 3,93+0,30

Legenda — GIPT: glicerol industrial pré-tratado.

Como pode ser visto na Tabela 12, a constante de equilibrio sofre um efeito
negativo com o aumento da temperatura dentro da faixa estudada. Estes valores corroboram o
comportamento observado nas isotermas de equilibrio, que mostrou um efeito negativo do
aumento da temperatura na capacidade de adsorcéo. Entretanto, 0 aumento da quantidade de
adsorvente apresente efeito positivo na constante de equilibrio até a concentracdo de 2% de
adsorvente. A partir desta quantidade o valor a constante passa a decrescer. Esta informacéo
permite determinar proporcfes 6timas para adsorcdo de sistemas em grande escala. Neste
ponto é importante salientar que a capacidade de adsor¢do (q), neste trabalho representada
pela capacidade relativa de adsorcédo (qr) € uma propriedade que informa sobre a qualidade do
material utilizado como adsorvente. A quantidade removida de um adsorbato esta relacionada
a quantidade de adsorvente. Uma vez que a constante de equilibrio é inversamente
proporcional a massa de adsorvente e a concentra¢do do adsorbato no equilibrio, um aumento
na massa de adsorvente que acarreta aumento na constante indica um efeito positivo deste
acréscimo.

A Figura 29 mostra o grafico de Van’t Hoff para a adsor¢@o de pigmentos 0 GIPT

em carvao ativado.



Figura 29 — Grafico de Van’t Hoff para o sistema GIPT-carvéo ativado.
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Legenda — GIPT: glicerol industrial pré-tratado.
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Os valores da constante de equilibrio utilizados para o ajuste da relacdo de Van’t

Hoff sdo as médias dos valores apresentados na Tabela 11 para cada temperatura. A partir
destes valores foram determinadas a entalpia e entropia de adsorcdo para o sistema GIPT-
carvdo ativado. A Tabela 13 apresenta os valores da constante de equilibrio termodinamico

(valores meédios), das variacdes da energia livre de Gibbs, da entalpia e da entropia de

adsorcao.

Tabela 13 — Constante de equilibrio, entalpia e entropia de adsor¢ado

AG AS AH
Temperatura (°C) kp
(kImolt) (I moltK?) (kJ mol?)
60 5,75%0,31 -4,82+0,25
70 5,24+0,09 -4,70+£0,16  -38,18%+2,12 -17,63+1,31
80 4,00£0,15 -4,06+0,11
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Os valores negativos de AG indicam que a operacdo de adsorcdo foi favoravel e
espontanea em todas as temperaturas experimentais, e o valor negativo de AH confirma que a
remog¢ao de pigmentos foi uma operagdo exotérmica. Além disso, o valor de AH indica que as
interacBes entre adsorvente-adsorbato foram essencialmente fisicas (AH < 40 kJ mol™?), o
valor negativo de AS indica uma diminuicdo da desordem do sistema ap0s a adsorcdo
(CARDOSO et al., 2012). Comparando os valores de AH e TAS na Tabela 13, pode-se
observar que a entalpia foi mais relevante que a entropia para obter os valores negativos de
AG. Isso mostra que a adsor¢do de pigmentos do GIPT em carvao ativado foi uma operacéo
predominantemente controlada pela entalpia.

Os valores do calor isostérico de adsor¢ao (AHa) para diferentes concentracgoes de

adsorventes estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Calor isostérico de adsorcao da remocdo dos pigmentos do glicerol industrial
pré-tratado (GIPT) para diferentes quantidades de adsorvente.

Quantidade de
AHa (k] mol™) R?
adsorvente (% m/m)
0,25 -7,39+2,14 0,93
0,5 -12,51+2,80 0,95
1,0 -15,70+4,24 0,93
15 -18,16+4,49 0,94
2,0 -18,71+4,51 0,95
2,5 -18,46+4,85 0,94

Na Tabela 14 pode ser observado que em concentracbes mais baixas de
adsorvente sdo encontrados os menores valores absolutos de AHa. Isso ocorre devido a
diminuicdo na proporg¢éo entre a quantidade de sitios de ligacdo disponiveis na superficie do
adsorvente em relacdo a quantidade de adsorbato, fazendo com que as moléculas deste se
liguem em sitios de menor energia. Com o aumento da concentracdo de adsorvente, hd um
aumento na area disponivel para a transferéncia de massa, e a propor¢do entre a quantidade de
sitios de ligagéo disponiveis na superficie adsorvente em relagdo a quantidade de adsorbato
aumenta. Isso faz com que aumente a quantidade de sitios de ligacdo com maior energia, € as
moléculas responsaveis pela pigmentacdo no GIPT sejam preferencialmente adsorvidas por

eles. A medida que a concentragio de adsorvente diminuiu, as moléculas de pigmento
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rapidamente ocupam os sitios de maior energia. Isso faz com que as moléculas remanescentes,
necessariamente, migrem para outros pontos de ligacdo na superficie do adsorvente,
apresentando assim valores menores de AHa (SILVA et al., 2013).

Na Tabela 14, pode ser notado que a partir de 2% (m/m) de carvao ativado, o
valor do calor isostérico permanece constante, em um patamar de maior valor absoluto de
energia. Isto mostra que a partir de 2% de adsorvente, a quantidade de sitios disponiveis para
a adsorcdo é tdo superior a quantidade de adsorbato que este se liga apenas nos sitios de maior
energia, ficando os de menor energia ociosos. Esta caracteristica esta de acordo com o ponto
de méaximo encontrado na relacdo entre a constante de equilibrio termodindmico e a
quantidade de adsorvente. Mais do que isso, estas duas informagfes evidenciam a existéncia
de uma proporc¢éo 6tima entre a quantidade de adsorvente e de GIPT tratado.

Nesse ponto, é importante ressaltar que o valor de entalpia obtido pelo método de
Van't Hoff (Tabela 13) estd de acordo com os valores de calor isostérico obtidos para o
processo (Tabela 14). Isto evidencia que a metodologia é robusta para este procedimento de
calculo, uma vez que o rearranjo matematico do calor isostérico é rigoroso, ou seja, ndo €

feito nenhum tipo de simplificacdo ou consideracdo especifica para a obtencdo do modelo.

5.3.6 Mecanismo de adsorgao

Os mecanismos de adsor¢do envolvidos na remogdo de pigmentos do glicerol
utilizando carvao ativado foram avaliados pelo método de Webber e Morris. Uma vez que o
comportamento cinético foi semelhante em todos os estudos, os valores experimentais da
curva cinética a 60°C e 3% de carvdo ativado foi utilizada a avaliacdo do mecanismo de
adsorcdo. Para este sistema, a Figura 30 mostra a curva da capacidade relativa de adsorcgéo
versus a raiz quadrada do tempo.

Como pode ser observado na Figura 30, a curva de Webber e Morris apresenta
duas regides bem definidas. A maior delas referente ao estado de equilibrio, apresenta uma
inclinacéo igual a zero que inicia em torno de 6 s%° e segue até 20 s®°. A regio que apresenta
inclinacdo diferente de zero, no inicio da adsorcdo representa o intervalo de tempo no qual a
adsorcdo esta ocorrendo. A presenca de apenas duas regides com inclinacdes definidas, e uma
delas referente ao estado de equilibrio, indica que os fenémenos de adsorcdo ocorrem na
superficie externa do adsorvente, sendo menos controladora a difus&o no interior da particula.

Assim, a unica resisténcia a adsorcéo é referente a difusdo do adsorbato no filme estagnado da
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solucdo. Este comportamento sugere que as moléculas de adsorbato sdo maiores que 0S poros
do material.

Figura 30 — Curva de Webber e Morris para o sistema GIPT-carvdo ativado.

10 15 20
t0,5 ( SO,S)

Legenda — GIPT: glicerol industrial pré-tratado.

5.3.7 Influéncia da viscosidade

Quando se trata do processamento do glicerol, a viscosidade é uma propriedade
que deve ser levada em conta, pois apresenta uma grande variacdo dentro da faixa de
temperaturas envolvidas nos processos de producdo do biodiesel. Este material mostra uma
reducdo de 85 vezes no valor desta propriedade entre as temperaturas de 0°C (12,070 Pa s) até
50°C (0,142 Pa s). O valor da viscosidade ainda cai a metade deste Ultimo quando a
temperatura é de 60°C (0,0813 Pa s). Entre 60°C e 100°C, a diminuicdo da viscosidade se da
numa relacdo de 50% do seu valor para cada 10°C no aumento da temperatura, atingindo o

valor de 0,0148 Pa s a 100°C. Nos estudos apresentados até agora, devido a temperatura
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reacional no processo de transesterificacdo ser de 60°C, este valor foi tomado como limite
inferior, e uma vez que a remogdo de pigmentos se mostrou afetada negativamente com o
aumento de temperatura, a temperatura de 80°C foi tomada como limite superior.
Experimentos utilizando maior quantidade de adsorvente nesta mesma faixa de
temperatura, no entanto, mostraram uma relacdo diferente para quantidades de adsorventes

maiores que 2% em relacdo a massa de GIPT utilizada.

5.4 TRATAMENTO DO GLICEROL BRUTO (GB) POR EXTRACAO COM SOLVENTE

A partir deste item estdo apresentados os resultados no tratamento do glicerol
bruto (GB) produzido em escala piloto. Embora na metodologia as etapas de tratamento e
purificagdo tenham sido apresentadas em subitens diferentes, esta diviséo foi feita para tornar
mais claro os procedimentos utilizados. Entretanto, em cada item subsequente, 0s resultados
serdo apresentados do tratamento até a purificacdo do glicerol.

Com relagdo a extragdo com solvente, os resultados obtidos ndo foram
promissores, diferentemente daqueles apresentados em Contreras-Andrade et al. (2015).
Primeiramente, quando o GB foi colocado em contato com qualquer um dos solventes, nao
houve separacdo de fases, como pode ser observado na Figura 31.

Os primeiros testes foram feitos na temperatura ambiente (20 a 25°C) e
posteriormente a 30°C, pois esta é a temperatura inicial de destilacdo do éter de petrdleo, e
uma vez que o sistema foi colocado em refluxo ela ndo se alterou.

Como néo foi verificado efeito do solvente sobre o sistema, 0 GB foi submetido a
operacdo de evaporacdo na temperatura de 95°C e vacuo de 700 mmHg. O objetivo da
evaporacéo foi remover o metanol, diminuindo a interferéncia deste na mistura. Assim que foi
processada a evaporacao, observou-se um comportamento diferente de quando o glicerol foi
colocado em contato com o éter de petréleo, como pode ser observado na Figura 32.

Apbs a remocdo do metanol, a presenca do éter de petroleo promoveu o
surgimento de uma fase intermediaria. As fases foram separadas e deixadas em capela para a
evaporacao do solvente. A fase superior mostrou ser éter de petréleo puro, uma vez que ndo
foi possivel detectar residuo algum apds sua evaporagdo. Nas fases intermediaria e inferior
foram feitas as analises de cinzas, as quais mostraram que a fase inferior permaneceu com
este parametro praticamente inalterado, apresentado um valor de 7,7+£0,34% (m/m), e a fase
intermediéria apresentou 8,0+0,42% (m/m), mostrando que com esta operacdo nao foi

possivel melhorar a qualidade do glicerol em relagdo ao teor de cinzas. A partir destes
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percentuais, o valor da constante de particdo (Kp) pode ser calculado para as cinzas do
glicerol, resultando num valor igual a 0,96, mostrando que os componentes que possuem
elementos inorganicos em sua constituicdo estdo distribuidos de forma equivalente nas duas

fases.

Figura 31 — Sistemas: (a) GB-éter de petrdleo, e (b) GB-tolueno.

(b)

Legenda — GB: glicerol bruto.

Figura 32 — Sistema GB-éter de petréleo ap6s evaporagdo do metanol.

Legenda — GB: glicerol bruto.
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Assim como observado para 0s compostos inorganicos, os demais contaminantes
do glicerol também permaneceram presente nas duas fases. A Figura 33 apresenta 0s

espectros de RMN-H para o sistema GB-éter de petroleo.

Figura 33 — Curvas de RMN-H para o sistema GB-éter de petroleo: (a) fase inferior, e (b)

fase intermediaria.
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Legenda — GB: glicerol bruto.

A separacdo das fases fracionou o sistema sem acarretar aumento de concentracéo
do glicerol em qualquer delas (Figura 33). O glicerol, mostrado nos picos entre 3,4 e 3,8 ppm
aparece com intensidade significativa em ambas as fases. O pico na regido de 4,2 ppm aparece
somente na Figura 33(a), e também pode ser atribuido ao glicerol.

O glicerol obtido da extracdo com éter de petroleo GBT) foi analisado através da
espectroscopia de infravermelho, e seu espectro comparado ao do GB. A Figura 34 apresenta
os espectros de infravermelho para 0 GB e 0 GBT através da extragcdo com éter de petroleo.
Como pode ser observado na Figura 34, o espectro do GB € quase idéntico ao do GBT com

éter de petroleo.
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Figura 34 — Espectros de FTIR: (a) GB, e (b) glicerol bruto tratado por extracdo com éter de
petréleo (GBT).
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Como pode ser observado na Figura 34, o pico em 1590 cm™ referente aos grupos
COO-, indicando a presenca de acidos graxos e sabdes, e 0 pico em 1750 cm™, C=0 dos
ésteres, ndo pdde ser visualizado no espectro da Figura 34(b). A banda presente na regido de
2400 cm? ¢ referente aos estiramentos OH dos acidos graxos. Isso indica que os
remanescentes de ésteres foram removidos pela acdo do éter de petréleo. Estes resultados

corroboram o exposto nos graficos de H-RMN (Figura 33).

5.5 TRATAMENTO DO GB POR FLOCULACAO

O tratamento do GB por floculagdo foi conduzido pelo tratamento de floculagédo
propriamente dito, seguido pelas etapas de evaporagédo e centrifugacdo, para separacdo dos
materiais floculados. Apdés esta etapa as amostras foram clarificadas com carvéo ativado. A

Figura 35 mostra o glicerol apos a floculacéo e apos a centrifugacéo.
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Figura 35 — Tratamento do glicerol bruto (GBT): (a) floculacéo, e (b) centrifugacéo.

(a) (b)

Na Figura 35(a) pode ser observado a formacéo dos flocos, e na Figura 35(b) pode
ser observado as fases separadas apds a evaporacdo e centrifugacdo. A Tabela 15 apresenta 0s
valores de cinzas e umidade para os tratamentos A, B, C e D para o glicerol ap0s a etapa de

centrifugacdo (GBT) e apds a etapa de adsorc¢éo, glicerol purificado (GP).

Tabela 15 — Teores de cinza e umidade no glicerol bruto tratado (GBT) e no glicerol
purificado (GP).

Cinzas (%, m/m) Umidade (%, m/m)
Tratamento GBT GP GBT GP
A 4,6+0,31 4,1+0,26  3,6+0,21  2,4+0,15
B 55+0,27 4,6+0,28 2,4+0,18 1,8+0,26
C 2,6£0,13 2,8+0,17 3,2#0,31 1,6%0,15
D 3,740,20 3,8+0,19 2,8+0,27 1,9+0,12

Em todos os tratamentos houve uma reducdo consideravel no teor de cinzas do
GB (Tabela 15). A maior remogéo ocorreu no tratamento C, com uma remocéo de 71 % das
cinzas presentes no GB, seguido pelo tratamento D, com 59% de remog&o de cinzas. Com 0s
tratamentos A e B foram removidos 48% e 38% das cinzas do GB, respectivamente. Estes
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resultados indicam que a utilizacdo do &cido sulfdrico, juntamente com o floculante, teve um
efeito positivo na remocéo das cinzas, uma vez que nestes tratamentos foi utilizado este acido
para alcancar o pH final da operacdo. Outro fator que pode ser observado é que a adicdo de
agua (Tratamentos A e C) também foi positiva a remocédo de cinzas. Embora o tratamento C
seja 0 mais efetivo na remocdo deste contaminante, seguido diretamente pelo tratamento D,
quando se comparam os tratamentos A e B, observa-se que o tratamento A, no qual foi
adicionado agua ao meio, foi mais eficiente.

A clarificacdo do glicerol, apds a operacdo de evaporacao, foi conduzida utilizado
5% de carvao ativado em proporcdo massica a quantidade de glicerol. O teor de cinzas no
glicerol ndo foi afetado de forma significativa pela operacdo de adsorcdo, embora nos
tratamentos A e B possa ser percebido uma pequena reducédo no seu valor. A mesma reducéo
ndo foi observada para os tratamentos C e D. A diferenca neste comportamento sugere que 0s
materiais inorganicos presentes nas amostras pré-tratadas possuem naturezas diferentes. Nos
tratamentos A e B, os ions metalicos podem estar ligados a cadeias graxas (sabdes), de forma
que a parte apolar da molécula pode ser adsorvida pelo carvao e levar consigo o contra ion
ligado. Nos casos dos tratamentos C e D, devido a adicdo posterior do H2SOas, pode ter
ocorrido a cisdo dos sabdes remanescentes e, consequente, precipitacdo do Na>SOa.

Embora as condi¢cdes de evaporacdo dos componentes volateis do glicerol ndo
tenham sido rigorosas, a umidade final do GBT alcancou patamares inferiores a 4% (m/m) em
todos casos. O tratamento B apresentou menor teor de umidade, seguidos pelos tratamentos
D, C e A. Esta maior remocao pode estar relacionada a composicao de cada sistema. Uma vez
que nos tratamentos A e C ndo foi adicionado &gua, a maior parte dos componentes a serem
evaporados sdo o alcool reacional (no caso metanol) e os remanescentes de dgua provenientes
das matérias primas e também gerada nas reacoes de saponificacdo. Uma vez que a pressdo de
vapor de uma solucdo, para uma dada temperatura, € inversamente proporcional a
concentracdo de sais dissolvidos nesta solucdo (ATKINS; PAULA, 2012), é provavel que os
sistemas ndo tenham atingido o equilibrio. Evidéncia disso é o fato do tratamento B ter
apresentado a menor umidade, sendo que o glicerol produzido neste tratamento apresenta
maior valor de cinzas enquanto o tratamento C, o qual resultou em menor valor de cinzas,
produziu um glicerol com umidade mais elevada.

A operacédo de adsorcdo acarretou em consideravel reducdo de umidade em todos
0s casos, mostrando uma boa afinidade do carvdo com a agua. A maior remocgédo se deu no
tratamento C, no qual 49 % da umidade remanescente foi adsorvida. Nos demais tratamentos

as remocdes foram de 33, 31 e 27% para os tratamentos A, D e B, respectivamente. Embora a
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reducdo do teor de umidade seja benéfica a purificagdo do glicerol, este contaminante pode
ser reduzido por condicdes mais severas de evaporacdo e mesmo por outras operagdes. A
ocupacdo da superficie do adsorvente pela agua pode estar reduzindo a capacidade de
adsorcdo dos componentes de interesse, como residual de compostos organicos (sabdes,
ésteres e 0Oleo). A &gua ocupa os sitios de adsor¢do, ndo permitindo que componentes
organicos (e possivelmente hidrofébicos) se aproximem destes sitios, reduzindo sua remog&o.
Assim, a adsorcdo poderia ser mais eficiente se o glicerol estivesse seco.

A remocao dos pigmentos pela operacdo de adsorcédo foi realizada para os quatro
tratamentos. Para a verificacdo da banda mais adequada para leitura da remocéo de pigmentos
foi feita a varredura da amostra em toda a regido de comprimento de onda, do ultravioleta ao
visivel. Nos quatro casos, as amostras apresentaram picos proximos aos 265 nm, mostrando
gue os contaminantes sdo semelhantes aqueles presentes no GIPT. Os picos de absorcao para
0S quatro tapamentos foram 264, 236, 240 e 255 nanOmetros e as remocgOes de pigmentos
foram calculadas com o pico especifico de cada amostra. Com a intencdo de purificar o
glicerol, foi utilizado excesso de adsorvente (5%, m/m), de forma que a remocdo dos
pigmentos foi superior a 99% em todos 0s casos.

Os produtos obtidos para os quatro tratamentos foram submetidos a anélise de
infravermelho. A Figura 36 apresenta os espectros de infravermelho para os tratamentos A, B,
C e D antes da etapa de clarificacéo.

Na Figura 36, as curvas (a) e (f) sdo referentes ao glicerol bruto (GB) e o glicerol
PA, respectivamente. As curvas (b), (c), (d) e (e) sdo referentes aos tratamentos A, B, C e D,
respectivamente. Como pode ser observado nesta figura, os tratamentos reduziram o0s sinais
dos contaminantes, representados pelas bandas em 1590 cm™ e 1740 cm™, referentes aos
grupos COO- dos sabdes e C=0 dos ésteres e acidos graxos. De fato, a banda presente em
1590 cm* desapareceu completamente nos tratamentos A, C e D. Também nestes tratamentos
aparece no espectro a banda em 2400 cm™ proveniente do estiramento OH dos acidos graxos.
No tratamento B, embora com intensidades reduzidas, as duas bandas permanecem presentes.

Apos a clarificacdo, as amostras foram submetidas a analise de infravermelho, e

seus espectros para os tratamentos B e C estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 36 — Espectros de FTIR do glicerol obtidos antes da etapa de clarificagéo: (a) glicerol
bruto (GB), (b) tratamento A, (c) tratamento B, (d) tratamento C, (e) tratamento D, e (f)
glicerol PA.
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Figura 37 — Espectros de infravermelho: (a) glicerol bruto (GB), (b) tratamentos B, (c)

tratamento C apds a clarificacéo, e (d) glicerol PA.
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Na Figura 37 podem ser comparados os espectros do glicerol purificado (GP)
através dos tratamentos B e C (espectros (b) e (c), respectivamente) com espectros do GB
(espectro (a)) e também com o da glicerina bidestilada (espectro (d)). Nesta figura pode ser
observado que as bandas dos contaminantes perderam muita intensidade, embora a banda em
1590 cm™ ainda possa ser notada, indicando que os residuos de sabdes permanecem estaveis
em solucéo.

Para confirmar a natureza dos contaminantes remanescentes no GBT e no GP, as
amostras do tratamento C foram submetidas a analise de H-RMN e 0s respectivos espetros

estdo apresentados na Figura 38.

Figura 38 — Espectro de H-RMN do glicerol para o tratamento C: (a) antes, e (b) ap0s a

clarificacéo.

b)

Na Figura 38(a) esta apresentado o espectro do GBT, no qual pode ser verificado
que muitos picos referentes a impurezas desapareceram. As impurezas remanescentes podem
ser verificadas nos picos entre 1,2 e 1,3 ppm, referentes a metil e metileno das cadeias
alifaticas. O sinal presente antes em 1,42 ppm foi deslocado para 1,62, possivelmente

influenciado pela adi¢do do floculante. Na Figura 38(a) ndo aparecem 0s picos na regido entre
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2 e 3 ppm, os quais indicavam os grupos funcionais caracteristicos de sabdes e ésteres. Esta
informacdo sugere uma concentracdo bem baixa destes componentes, uma vez que seu sinal
foi detectado nas analises de infravermelho.

Na Figura 38(b) a pode ser observado que o sinal do glicerol purificado (GP),
apos etapa de clarificacdo. Nesta figura pode ser observado que os picos do glicerol ganharam
intensidade em relagdo aos demais, indicando um aumento na concentracdo de glicerol no
meio. O pico em 1,20 ppm desapareceu, permanecendo somente o0s picos em 1,30 e 1,62 ppm.
Um pequeno pico, ndo observado na Figura 38(a), pode ser observado na Figura 38(b). Este
sinal é referente a presenca de acidos graxos, e a reducdo dos demais contaminantes fizeram
com que seu sinal fosse perceptivel ap6s a clarificacéo.

A clarificacdo do GBT foi executada para a amostra que apresentou menor teor de
cinzas (Tratamento C) e acompanhada pela técnica de UV-vis. A Figura 39 apresenta o

espectro de UV-vis para o GBT pelo tratamento C.

Figura 39 — Espectro de UV-vis do glicerol bruto tratado (GBT) pelo tratamento C.
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Na Figura 39 pode ser observado que a absorbancia comegou a aumentar proximo
aos 300 nm, diferentemente do espectro do GB, no qual a absorbancia comeca a crescer em
400 nm. Isso indica que as impurezas remanescentes no glicerol apds o tratamento por
floculacdo, apresentam natureza semelhante das impurezas do GIPT. A clarificacdo da
amostra foi feita utilizando carvéo ativado numa proporc¢édo de 5% de adsorvente em relacdo a
massa de amostra. Apds a operacdo de clarificacdo ndo foi feita a varredura no UV-vis, mas
somente a leitura da absorbancia no comprimento de onda do pico. A remog¢édo dos pigmentos
dos GBT por floculacéo para o tratamento C foi de 96,11%. A composicao final do glicerol
purificado (GP) apo6s tratamento por floculagéo e adsorcéo foi a seguinte em %m/m: teor de
glicerol de 94,26+1,74%, teor de cinzas de 2,79+0,15%, teor de umidade de 1,65+0,15% e
MONG < 1,5%. Como pode ser observado, o tratamento por floculacdo seguido de
clarificacdo com adsorcdo foi capaz de aumentar o teor de glicerol devido a reducdo de

cinzas, umidade e matéria organica.

5.6 TRATAMENTO DO GB CISAO ACIDA

A cisdo acida € uma operacdo amplamente utilizada na inddstria para recuperacdo
de &cidos graxos, que poderiam ser perdidos devido a reacdo de saponificacdo. Neste trabalho,
a cisdo acida foi usada como parametro para obtencdo do menor valor residual de cinzas,
assim, a etapa de purificacdo foi realizada somente para o sistema que apresentou este
resultado.

O glicerol bruto (GB) foi submetido ao tratamento de cisdo acida, utilizado acido
cloridrico, acido sulfarico e &cido fosférico. Apés a adicdo de cada um dos &cidos ao GB
ocorreu a formagéo de diferentes fases, como mostra a Figura 40.

Isso ocorreu devido ao aumento da concentracdo de H* no meio, que protona os
sais de acidos graxos (sabdes) convertendo-os em &cidos graxos livres e o respectivo sal,
conforme apresentado no item 3.4.2. Os acidos graxos formados sdo insoltveis no glicerol e
possuem menor massa especifica, de forma que a fase superior € composta pelos acidos
graxos formados na acidificacdo do GB e a fase inferior € composta por sais inorganicos
(Figura 39). Neste ponto € importante mencionar que para o tratamento com HCI, a fase
solida ndo foi formada, permanecendo todo o contetdo salino dissolvido no glicerol.

Os rendimentos dos tratamentos de cisdo acida também foram determinados. Para
isso as diferentes fases foram separadas, levadas ao evaporador e pesadas. A Tabela 16

apresenta os rendimentos percentuais para os trés tratamentos.
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Figura 40 — Sistema GB-acido sulfurico ap6s centrifugacao.

Legenda - GB: glicerol bruto.

Tabela 16 — Rendimento para os pré-tratamentos acidos.

Rendimentos (%)

HCI H3PO4 H2SO4
Acidos graxos 39,4 25,2 38,6
Glicerol 60,6 62,9 47,8
Sais precipitados nd* 11,8 13,5

*Nao detectado
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Apo0s a operacdo de evaporacao, as amostras foram analisadas quanto aos teores
de cinzas e umidade e estes valores estdo apresentados na Tabela 17 para os tratamentos com
H3POa4, H2SO4 e HCI.

Tabela 17 — Teores de cinzas e umidade do glicerol para os tratamentos com HCI, HsPO4 e

H2SOa.
Acido Cinzas (%, m/m) Umidade (%, m/m)
H3PO4 5,310,21 5,3+0,52
H2SO04 0,98+0,03 5,7+0,31
HCI 7,3+0,46 4,8+0,89

Conforme pode ser observado na Tabela 17, o tratamento de cisdo com &cido
sulfarico resultou em menor teor de cinzas, seguido pelo tratamento com &cido fosforico e
cloridrico. Estes resultados estdo relacionados a solubilidade no glicerol dos sais formados
pela reacdo de cisdo. No tratamento com acido cloridrico, o teor final de cinzas (8 % em base
seca) foi superior aquele encontrado no GIPT (6,56 % em base seca), cujo pré-tratamento se
deu pelo mesmo &cido e base. Considerando que o teor de cinzas mais baixo foi para a
amostra de glicerol acidificada com o &cido sulfurico, isso indica que este desempenhou
melhor resultado entre os trés acidos estudados, conseguindo remover um grande percentual
de matéria inorganica em comparacdo com o valor de cinzas do glicerol bruto antes da
acidificacao.

A Figura 41 apresenta os espectros de FTIR para as amostras tratadas por H2SO4 e
clarificadas.

Como pode ser observado na Figura 41, o tratamento acido foi capaz de remover
grande parte dos contaminantes do GB, visto que as bandas em 1590 cm™ e 1680 cm™,
referentes aos grupamentos dos sabdes e acidos graxos, ficaram bastante reduzidas, sendo que
a de 1590 cmdesapareceu completamente (Figura 41(b)). A adicdo do éacido fez com que
surgisse no espectro uma banda em 2400 cm?, referente aos acidos graxos na forma
molecular. A mesma desapareceu completamente apds a operacao de clarificagéo.

Na Figura 42 esta mostrado o espectro de UV-vis do GBT por cisdo acida para o

tratamento feito utilizando &cido sulfirico.
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Figura 41 — Espectro de FTIR: (a) glicerol bruto (GB), (b) glicerol bruto tratado com &cido

sulfarico (GBT), (c) glicerol purificado (GP), e (d) glicerol PA.

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T y T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm_l)

Figura 42 — Espectros de UV-vis: (a) glicerol bruto tratado com acido sulfurico (GBT), e (b)
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Na Figura 42 os espectros (a) e (b) sdo referentes ao GBT e ao GP,
respectivamente. Como pode ser observado nesta figura, 0 GBT apresenta um pico na regido
de 230 nm e um ombro em 265 nm, mostrando que as impurezas remanescentes apresentam
natureza semelhante aquelas encontradas no GIPT. A remocdo destes contaminantes foi feita
através da operacdo de adsorcdo com carvdo ativado, utilizando 5% (m/m). Ainda assim é
possivel observar uma um remanescente consideravel de pigmentos, relativo a cerca de 7% de
seu valor inicial.

A Figura 43 apresenta o espectro de HRMN para o glicerol purificado (GP)
através da adsorcao para o glicerol pré-tratamento com acido sulfarico.

Figura 43 — Espectro de HRMN para o glicerol bruto tratado com acido sulfurico e purificado

(GP) por adsorcéo.
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Pode ser observado na Figura 43, que os picos em 1,62 e 2,21 ppm ainda estdo
presentes. Estes picos sdo referentes aos residuais de acidos carboxilicos (acidos graxos) que
permanecem presentes no glicerol, ap6s a operacdo de adsor¢do. A composicdo final do
glicerol purificado (GP) por ciséo seguida de adsorcdo foi determinada (%m/m), apresentando
o teor de glicerol de 94,64+2,28%, teor de cinzas de 1,02+0,05%, teor de umidade de
3,75%0,37% e teor de MONG < 3,0%.

Como pode ser observado, o tratamento de cisdo é&cida aumentou
consideravelmente o teor de glicerol na mistura, que em base seca se aproxima de 99%. O
teor de cinzas alcancado foi inferior aqueles obtidos por floculagdo, mesmo que a umidade
final daquele procedimento (1,6%, m/m) fosse inferior ao deste. O teor residual de MONG foi
determinado por diferenga e considerando o desvio padrdo dos demais parametros, poderia
estar abaixo de 1% na amostra final.
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6 CONCLUSOES

Foram utilizadas diferentes matérias primas em diferentes etapas do estudo.

No que diz respeito ao tratamento do GIPT por adsorc¢éo, pode ser concluido que
0 carvao ativado mostrou uma capacidade de remocao de pigmentos superior a terra ativada,
apresentando valores remocéo de pigmentos 30% superiores. Entretanto, pode ser observado
que a mistura dos dois adsorventes pode ser benéfica ao processo, uma vez que podem ser
observados um ponto de maximo nas superficies de resposta, indicando que uma blenda dos
materiais pode favorecer a remocdo dos contaminantes. Nenhum dos adsorventes mostrou
interacdo com os ions dissolvidos, de modo que o teor de cinzas do GIPT ndo foi alterado pela
operacéo de adsorcao

O estudo tedrico das isotermas de adsor¢cdo mostrou que no equilibrio a adsorcéao
foi favorecida em temperaturas mais baixas, indicando que a operacdo foi exotérmica, e a
remo¢do maxima alcancada foi de 97% para 5% (m/m) de adsorvente a 60°C. O modelo de
Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, embora o modelo Freundlich
também tenha apresentado boa correlacao.

O estudo cinético mostrou que o equilibrio foi atingido rapidamente
(aproximadamente em 60 s), e 0 modelo que melhor representou os dados experimentais foi o
de pseudoprimeira ordem. Além disso, a energia de ativacdo do sistema apresentou um valor
relativamente baixo (Ea = 2,6 kJ mol?), mostrando que a temperatura apresenta pouca
influéncia no valor da constante cinética. A avaliacdo dos dados cinéticos pelo método de
Weber e Morris mostrou que a adsorcdo foi controlada pela difusdo no filme estagnado da
solucéo.

O estudo termodindmico mostrou que esta operacdo é espontanea (AG < 0) e
exotérmica (AH < 0). Além disso, a entalpia média de adsorcéo foi de -17,63 kJ mol™?, assim
como os valores de calor isostérico (AHz) foram menores do que -19 kJ mol, indicando que
as interacdes entre adsorvente-adsorbato sdo essencialmente fisicas, e que ocorreu um
aumento na organizacdo do sistema na superficie (AS < 0). A constante de equilibrio
apresentou um ponto de maximo (Kp = 6,78 para 60°C) para um percentual de 2% (m/m) de
adsorvente no sistema, indicando que a partir desta quantidade os sitios de adsor¢do mais
energéticos comecaram a ficar ociosos. Esta informacéo foi corroborada pela determinacéo do
calor isostérico, mostrando um platé de energia a partir de 2% (m/m) de adsorvente no

sistema.
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A purificacdo do GB se deu por trés técnicas diferentes, sendo elas a extragdo
liquido-liquido, floculacéo e a ciséo acida.

Na extracdo liquido-liquido, o solvente apresentou interacdo com o sistema
somente apos a evaporacdo do metanol. Ainda assim, as fases formadas apresentaram teores
de cinzas similares, e a analise de H-RMN evidenciou a presenca de glicerol em grande
quantidade nas duas fases.

O tratamento por floculagdo mostrou bom desempenho na remocdo dos
contaminantes do GB, provando que a quitina € um biopolimero capaz de interagir com as
impurezas do glicerol e desestabilizar a mistura. A utilizacdo de 4gua bem como a utilizacdo
de &cido sulfarico no ajuste do pH, favoreceram a remocao de cinzas, atingindo uma remocao
de 70% deste contaminante no tratamento C. A clarificacdo removeu cerca de 96% dos
pigmentos, semelhante a remocéo alcancada para GIPT, e 0s seus teores em %(m/m) foram de
glicerol final 94%, de cinzas 2,7% de cinzas e de umidade 1,6%.

Os estudos de cisdo &cida propiciaram 0 mais baixo valor de cinzas para este
trabalho. Utilizando &cido sulfarico se obteve uma reducdo em 90% deste contaminante,
atingindo um valor final de 1% (m/m). Além disso, este tratamento separou acidos graxos na
forma molecular. O teor de glicerol no produto final foi semelhante aquele obtido pelo
tratamento com floculacdo, entretanto, a umidade final do tratamento de cisdo foi maior.
Assim, pode se dizer que o tratamento de cisdo utilizando acido sulfurico, seguido de
clarificacdo utilizando carvéo ativado, foi o tratamento responsavel pelo glicerol de melhor
qualidade, obtido neste trabalho, com teores em %m/m de glicerol de 98,7% em base seca, de
cinzas de 1% e de outros contaminantes de 0,3%.

Assim, conclui-se que o tratamento do glicerol por cisdo &cida utilizado &cido
sulfurico possibilitou a obtencdo de um produto com maior grau de pureza e que a utilizagédo
da adsorcdo se mostrou fundamental para remocdo do MONG remanescente, principalmente
0s compostos responsaveis pela cor do glicerol. Além disso, 0 bom desempenho da floculagdo
utilizando biopolimeros (quitina) na remog¢do do MONG e cinzas do GB, mostra que esta
operacdo pode ser aplicada.

Devido ao exposto, pode-se dizer que o desenvolvimento de pesquisas técnicos
cientificas no desenvolvimento de novos processo, alem da elucidacdo das técnicas
convencionais utilizados para o tratamento do glicerol proveniente da producéo de biodiesel
ainda € um campo em expansdo e o0 presente trabalho contribui favoravelmente para o

reaproveitamento dos recursos agropecuarios.
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