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RESUMO

Este trabalho traz informagdes sobre o glicerol e toda a sua forma de produgdo e de
alguns fins para este produto, do processo de fabricacdo do biodiesel e aproveitamento do gli-
cerol como alternativa de aproveitamento energético sustentavel. Por meio de uma andlise bi-
bliogréfica, este trabalho também visa aumentar o conhecimento atual a respeito e contribuir
para a melhoria das perspectivas da industria do biodiesel e derivados. Adicionalmente, este
trabalho apresenta resultados de anélises experimentais visando conhecer algumas caracteristi-
cas do glicerol comercial e do residuo glicérico como subproduto proveniente de uma planta
industrial de biodiesel, além de apresentar sugestdes. Desta forma o presente estudo constitui-
se em uma fonte importante de informagao sobre o glicerol para autoridades ambientais, indas-
trias e pesquisadores.

Palavras-chave: Biodiesel, Glicerol, Residuo Glicérico, Energia Renovével, Sustentabilidade.



ABSTRACT

This work presents information about glycerol and all its production and some purposes
for this product, the process of biodiesel production and the use of glycerol as an alternative to
sustainable energy use. Through a bibliographical analysis, this work also aims to increase the
current knowledge about it and contribute to the improvement of the perspectives of the bio-
diesel and derivatives industry. In addition, this work presents results of experimental analyzes
aiming to know some characteristics of commercial glycerol and glyceric residue as a byproduct
from an industrial biodiesel plant, besides presenting suggestions. Thus the present study con-
stitutes an important source of information on glycerol for environmental authorities, industries
and researchers.

Keywords: Biodiesel, Glycerol, Glyceric Residue, Renewable Energy, Sustainability.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Producdo regional de biodiesel..........cccoeeeviieeiiiiieiiiiieiieeie e 15
Figura 2 - Capacidade instalada de produgdo e consumo de biodiesel. .........cccceceevvenieriennenne 15
Figura 3 - Férmulas quimicas do glicerol: a) empirica, b) molecular, c¢) estrutural.................. 22
Figura 4 - Processo de producao de biodiesel e recuperagdo de alcool da glicerina................ 23
Figura 5 - Reacdo global de transesterificacao de triglicerideos........cevvieeereercieenciieeeieeenee, 24

Figura 6 - Transesterificacdo de triglicerideos com alcool. Trés reagdes consecutivas e

TEVETSTVRIS. .evtenteeuiesttete ettt ettt ettt ettt b et eat e bt et ea e s bt et eht et e et e eae e bt et e ebtenbe et e ebee bt entesaeenee 26
Figura 7 - Reac@o de craqueamento. ...........cccueeeiuieeeiiieesiieeeiieeeieeesteeevee e e streessaeesnneeesnns 27
Figura 8 - Reacdo de esterificacdo de 4CidOS ZraXo0S. ....cccvvrervreeriieeriieeiieeeiieeeieeeereeesveeenenes 28
Figura 9 - Fluxograma da destilacdo e clareamento da glicerina. ..........ccccoeceeverienveneniennnnn. 30
Figura 10 - Fluxograma da destilacio Wurster & Sanger da glicerina. .............cceecvveruvennnennnen. 30
Figura 11 - Purificacao da glicerina pelo método de troca-idnica..........ccceeeuveeeerreeecrreerneeennne. 31

Figura 12 - Distribui¢ao do consumo de glicerol pelos diferentes setores industriais no Brasil.

.................................................................................................................................................. 33
Figura 13 - Queimador utilizado por Striugas et al. (2008). ........ccccceeviieiiienieeieeieeeeeee e, 37
Figura 14 - Queimadores utilizados por Bohon (2011): a - 7kW, b - 82kW.....ccceevevvvernnenne. 39
Figura 15 - Esquema do desenho geral do prototipo do queimador. ..........ccccveeeenveeeciveenneeennne. 40

Figura 16 - Bancada experimental usada para os ensaios de combustao de Cordoba (2011), a -
fornalha; b - queimador; ¢ - unidade de aquecimento e pré-acondicionamento de glicerina; d -

manometros diferenciais; e - sistema de aquisicdo de dados; f - analisadores de gases; g = gases

dE CAlIDIAGAD. ..ot e e ettt e e e et e e e et e e e e et e e e e e e aae e e e enraaeeeennreas 40
Figura 17 - Eficiéncia térmica registrada nos testes com glicerina bruta realizado por Cordoba
(20T ). ettt bbbttt h et ea e bttt et h et et e na e et eaees 42
Figura 18 - Eficiéncia térmica registrada nos testes com glicerina loira realizado por Cordoba
020 SRS PRSTRI 42
Figura 19 - Esquema basico de uma célula a combustivel.........ccceeviieviiieiiieiiiiccieceeeee 51
Figura 20 - componentes basicos de uma célula a combustivel de glicerol direto................... 51

Figura 21 - Ciclo de vapor com um gerador de vapor convencional e uma turbina de vapor de

COMNETAPTESSA0. +eeeuuvvreeeeierreeeaiutteeeeaueteeeesuteeeeaassaeeeaassaeessaasseeesasssseesssssseesanssseeessnsseeesesssseeeennnsses 53
Figura 22 - Biodigestor em escala laboratorial..............ccccovieiiieiiiiiciiiee e 56
Figura 23 - Biogas produzido N0 UASB. ......coooiiiiiiiieieeeeee ettt 57

Figura 24 - Hidrogenolise da glicerina a propeno ...........cccueeeveeeieeriienieeniieeieeieesieeiee e eees 60



Figura 25 - Indice de biodiesel no diesel no decorrer dos anos..............ceeeeeveeveeeeeeeereeerenens 61
Figura 26 - Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100), segundo grandes regides, 2006
L0 I TSRS PRSPPI 62
Figura 27 - Exportacdo de glicerina bruta € glicerol ............ccovveeiiieeiiiieniiieciie e 63
Figura 28 - Glicerinas utilizadas: a direita glicerina pura bidestilada, ao centro glicerina loira, e
A esquerda GliCerina DIULA. ......cccuieiiiiiieiee ettt et ens 64
Figura 29 - Balanga de precisao a esquerda e proveta graduada a direita. ..........c.cccevveeenennene. 65
Figura 30 - Cadinhos com diferentes tipos de glicerina, na primeira linha a glicerina pura
bidestilada, na segunda linha a glicerina bruta e na terceira linha a glicerina loira. ................ 66
Figura 31 - Estufa a esquerda e secador a vacuo a direita. ..........cccocceeveeeenieeiieneeeiieeieeeenee. 66

Figura 32 - Cadinhos que foram colocados no forno mufla para teste de combustao espontanea.

.................................................................................................................................................. 67
Figura 33 - FOrno mufla. ......cooooiiiiiiiiii e 67
Figura 34 - Chapa de aco galvanizado imersa em glicerina loira a esquerda e bruta a direita. 68
Figura 35 - Chapa de ago galvanizado imerso em glicerina pura bidestilada. ......................... 68
Figura 36 — Média dos dados para analise imediata das diferentes glicerinas. ............c........... 69
Figura 37 - Chapa galvanizada imersa na glicerina loira apds dois meses...........ccevevueevenneene 70
Figura 38 - Chapa galvanizada imersa na glicerina bruta apds dois meses. ........ccceevueevenneene 71

Figura 39 - Chapa galvanizada imersa na glicerina bidestilada apds dois meses..................... 71



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol............cccceevvveevrieeennennnne. 18
Tabela 2 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol. ...........ccecoveviiieiieniennn. 19
Tabela 3 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol. ...........ccecveviieiiieniennnn. 19
Tabela 4 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol............cccceevvvvrerieeenneennne. 20
Tabela 5 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol...........cccceevveeerieeeeneennne. 20
Tabela 6 - Concentragdes dos elementos em cada tipo de glicerina. ..........cccoeceeeviverieeiieennnnnne 21
Tabela 7 - Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol. ...........ccccevieniniiiniinenicnnnn 22
Tabela 8 - Comparagdo entre método convencional e de troca i0nica.........ccveeeveeerveeeenveennne. 32
Tabela 9 - Resumo dos resultados apresentados por Patzer et al. (2007).....cc.cceeveeecrveenreennnee. 36
Tabela 10 - Resumo dos resultados apresentados por Patzer et al. (2007).......cccccceevveenieennnnnne 36

Tabela 11 - Resumo dos resultados apresentados por Striugas et al., (2008) para a combustao
de glicerina técnica (80% de GlICETOL). ....oiiiiiiiiiiiii e 37
Tabela 12 - Resumo dos resultados apresentados por Striugas et al., (2008) para a combustao
de glicerina técnica (80% de ElICETOL). .....ooouiiriiiiiieie e 38
Tabela 13 - Resultados obtidos por Bohon (2010) para a combustao de glicerol em queimadores
TIPO VOTTICE. .uveeeerieeiiieeitieeesiteeetteeetteeetteesteeessteeesssaeesssaeeasseeassseeassaeanssaeensseesnsseesssseessseeenssenenns 39
Tabela 14 - Caracteristicas do prototipo do queimador desenvolvido por Cordoba (2011).....41

Tabela 15 - Alguns resultados e observagdes relevantes do teste operacional do protétipo final

do queimador desenvolvido por Cordoba (2011). .....cecuieriiiiiiiiieiieie e 41
Tabela 16 - emissdes preliminares com o prototipo final do queimador desenvolvido por
Cordoba (2011) acoplado na fornalha. ...........ccceeevieeiiieiiiieceeee e e 42
Tabela 17 - Patentes ou pedidos de patentes mais relacionadas com a combustao da glicerina.
.................................................................................................................................................. 43
Tabela 18 — Reagdes de conversdo de glicerina em gases de sintese ricas em hidrogénio. .....45
Tabela 19 - Reforma a vapor - Niquel como catalisador e outros catalisadores. ..................... 47
Tabela 20 - Reforma autotermICa. .......cocueeiiiiiieiie ettt 47
Tabela 21 - Reforma SUPETCITEICA .....c..eeruieeiieiiieiieciie ettt ettt ettt et e beesaeeeebeeseaesnneens 48
Tabela 22 - Reforma na fase aqUosSa..........cccuevuiieiiieiiiiiiieniie ettt et 48
Tabela 23 - OX1idaga0 PATCIAL ......c..eeeiuiiieiiecieeee e et s e e e bee e sareeennns 48
Tabela 24 - Dados de entrada para analise termodindmica. ............cccueeevveeerveeeiieesireeeereeeees 53
Tabela 25 - Resultados da andlise energétiCa. ..........ceevuieruierieiriieniieiesie e 54

Tabela 26 — PCI’s do glicerol reportados por diversos pesquisadores. ..........cocveevveerveerieennnnne 67



Tabela 27 - Produtos colocados no forno mufla para teste de combustao espontanea



SUMARIO

1 INTRODUQGAOQ.......uiiiiiirciieiseessssssssssssessssessssessssessssessssessssesssssssssessssessssessssssssnesas 14
1.1 OBJETIVOS DESTE TRABALHO .......cccoeiiiiiei ettt 16
2 GLICEROL E RESIDUO GLICERICO ......cocoiniurumresssiessssssssssssessssssssssssesesssasns 17
2.1 CONCEITOS BASICOS SOBRE O GLICEROL E RESIDUO GLICERICO...............co.......... 17
2.2 PROCESSOS DE PRODUCAO DE GLICEROL E RESIDUO GLICERICO..............c.c........... 22
2.2.1 USO QII€t0 © MIUISEUIAS ....eeeeureeeeeaureeeessiteeeesasteeeessteeeesaatee e e s assae e e e ssnee e e e sne e e e s aaseneeeaasaneeesannneeessnneesannneens 23
2.2.2 MICTOCTIIULISTES ...vveeeuvreeeeeiureeeeeeiteeee s et ee e e sat et e e e et et e e e eat e e e s st e et e e san et e e sase e e e e easn e e e e e asan e e e snee e e e sasneeeeaannneeas 24
2.2.3 Processo de transesterificacdo de 01e0S € ZOTAUIAS .......oeieeeieriie i s 24
2.2.4 Craqueamento tErmiCO (PITOLISE) «.uuuuueieeeeeeeieieieeesesesesess e s s s s e s e s e s s e s e s e e s e e e e e e e e s 26
R E 1<) o (1o 1o TP PUPORR R URPPR 27
2.3 PROCESSO DE PURIFICACAO DA GLICERINA ..o, 28
2.3.1 MEtOdO CONVENCIONAL ....eeiiriiieiiiieee et e ettt e ettt e et e st e e st et e e st e e et e e e e s e e e e snn e e e e snnneeeannneees 29
2.3.2 MEt0d0 da trOCA 10MICA ......uveeeeiirieeeeieteee e ettt e ettt e sttt e e st e e e st e e e s st e e e e e e e sabn et e e snne e e e e nn e e e e annnee s 31
2.3.3 Comparagao entre 0S MELOAOS ... .eveeeriiietrrreiieeere ittt et e e e e e e s e e e e e e e s s e e e e e e e e s e asr e e e e e eesasnnrreneeeeeeas 32
2.4 APLICACOES DO GLICEROL E DO RESIDUO GLICERICO............cccocoveverericririicereane. 33
2.5 GLICEROL COMO FONTE DE ENERGIA.......couuiiiieiiiiieeeei et 34
2.5.1 COMBUSLAO O ZICEIOL. .. ..etiiiieie ittt ettt e e e e e e s bbbttt et e e e e s e b bebe et e e e e e e snreeeeeeeeeaaanne 34
2.5.2 Produga0o de hIATOZENIO ........eeeeieiiieee e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e reeaeeas 45
2.5.3 Reagdes eletroquimicas em células a combustivel de glicerol direto ...........oeveeeeiiiiiiiiiiiiieiiiiiiieeeeeen 51
2.5.4 Producdo de eletricidade. ... ....oeeeiiie e 53
2.5.5 PrOAUGAO A& DIOZAS ...vveeeeeeiiiieeieie e e ettt et e e et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eee s 55
2.5.6 Producao de etanol..........ooiiiiiiii e 57
T A g (o T LR 1o To TN a (TN 07 (0] 013 1 J 59
2.5.8 USO O ZlICETO]l @M DIIQUETES ... e iieee e e e e e e s e s s s s e s e s e e e e e e e e s e eenas 60
2.6 MERCADO DE GLICEROL NO PAIS E NO MUNDO...........ccooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae e 60
3 ANALISES EXPERIMENTAIS DO GLICEROL E RESIDUOS GLICERICOS.......64
3.0 ANALISE IMEDIATA.........covoicieiie e 65
3.2 COMBUSTAOQ. ...ttt 66
3.3 CORROSAO DO ACO GALVANIZADO...........cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee e 67
4 RESULTADOS ...ooeiieiiieiire s sse s s s sa s s ma s s s ra s s na s snasssnsssnnssnnsssnsssnnss 69
5 CONSIDERAC()ES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS NA

L 00 D 72
RERERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooviiereisssssssssssss s sesssssssssssens 74



14

1 INTRODUCAO

Ao longo da historia, constata-se que varias formas de energia t€ém provido as necessi-
dades humanas, onde o aumento no consumo de energia ocorre, a medida que a humanidade se
utiliza de novas tecnologias (MARCON, 2010). Em 13 de janeiro de 2005, através do Programa
Nacional de Uso e Producao de Biodiesel (PNPB), o biodiesel foi inserido na matriz energética
pela lei n® 11.097. O uso do biodiesel foi estimulado por vérias esferas governamentais apds
investigacoes cientificas sobre as causas antropogénicas do aquecimento global e as cobrancas
mais rigidas quanto ao incentivo a criacdo de fontes de energia alternativa. Esse periodo de
cobrancas mais rigidas foi marcado pelo surgimento da Convengao Quadro das Nagdes Unidas
sobre a mudanca climatica, onde os paises foram coercitivos a diminuirem as emissdes de gases
GEE ! (ANP, 2016). O crescimento da producdo de biodiesel desde 2005 apds a implantacdo
do PNPB até dezembro de 2015, gerou uma produgao de 21,3 bilhdes de litros deste biocom-
bustivel (ANP, 2016). Com isso tem gerado um grande excedente de glicerina, em média, 10%
em massa do produto da reagdo de transesterificagao. Este residuo glicérico € representado pela
glicerina bruta que apresenta impurezas como: agua, metanol e material organico ndo glicerol,
o que lhe confere um baixo valor comercial (CUBAS, 2010). Em fun¢do do aumento na de-
manda desse subproduto, surge a necessidade de estudos para novas aplicacdes deste, o qual,
se descartado ao meio ambiente, pode acarretar altos impactos ambientais (ANTUNES, 2011).

O Brasil possui 74 usinas de biodiesel, sendo 31 na regido Centro-Oeste, 18 no Sul, 13
no Sudeste, 6 no Nordeste e 6 no Norte (BIODIESELBR, 2016b), onde a regides Centro-Oeste
e Sul juntas produziram 83% de todo o biodiesel consumido no pais no ano de 2015, como
indica a Figura 1 (ANP, 2016). A capacidade instalada de processamento de biodiesel no pais
atingiu 7,3 bilhdes de litros em dezembro de 2015, pequena diminui¢do do valor em relagdo a
2014, conforme Figura 2 (ANP, 2016). Este fato sinaliza uma tendéncia de estabilizacdo e con-
solidagd@o do setor. Ao final do ano de 2015, a produgao total de biodiesel correspondeu a 53%

da capacidade instalada.

! Gases de Efeito Estufa.



15

2% 8%

39%

44%

7%

M Norte M Nordeste m Centro-Oeste M Sudeste m Sul
Figura 1 - Produgio regional de biodiesel

Fonte: ANP, 2016.
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Figura 2 - Capacidade instalada de produgdo e consumo de biodiesel.
FONTE: ANP, 2016.

O Selo Combustivel Social (SCS) ¢ uma distingdo conferida as empresas produtoras de
biodiesel que utilizam, em sua cadeia produtiva, produtos oriundos da agricultura familiar
(ANP, 2016).

A necessidade de realizar um tratamento na glicerina, para que seja alcangado um de-

terminado valor agregado, faz-se de grande utilidade. Existem alguns tratamentos, ja em uso,
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em escala industrial, que utilizam, para a neutralizacdo da glicerina, alguns acidos. A neutrali-
zac¢do, usualmente com 4cido cloridrico, fosférico ou sulftrico, promove a sua purificagdo a
“glicerina loira” que, depois de ser evaporada, pode atingir uma pureza de 60 a 80% e aumentar
para 99,5%, se seguir para uma destilagdo a vacuo ou para uma adsor¢ao continua (MARCON,
2010).

Diversas aplicagdes industriais estdo disponiveis para o uso e comércio da glicerina,
quando em concentragdes adequadas. Apesar dessas inumeras aplicagdes industriais, outra pos-
sibilidade vidvel e que deve ser considerada ¢ a utilizacao da glicerina como uma alternativa
para o 60leo combustivel. A queima em caldeiras, visando o aproveitamento do seu poder calo-
rifico, ¢ uma das finalidades mais empregadas ultimamente, porém a liberacdo de compostos
toxicos, como a acroleina, durante a queima da glicerina, ¢ um problema ambiental que pode
inviabilizar esse processo (DE BONI, 2008). Como a rentabilidade de varios processos quimi-
cos depende, em parte, da venda dos subprodutos, a purificagdo do glicerol ou o seu reaprovei-
tamento direto, sem tratamento, pode proporcionar a viabilizagdo do processo de producao de

biodiesel, permitindo que esse se torne competitivo no crescente mercado de biocombustiveis.

1.1 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo apresentar informagdes sobre o residuo glicérico e o
glicerol. No capitulo 2 e 3 sdo apresentados conceitos basicos, desde sua produgao até finalida-
des para o subproduto e apresentadas algumas andlises experimentais realizadas afim de se ob-
ter conhecimento sobre algumas caracteristicas do glicerol proveniente de uma planta regional.
No capitulo 4 e 5 sdo expressados os resultados obtidos em laboratério, consideragdes finais e

sugestdes de alguns trabalhos que possam ser realizados futuramente na UFGD.
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2 GLICEROL E RESIDUO GLICERICO

2.1 CONCEITOS BASICOS SOBRE O GLICEROL E RE-
SIDUO GLICERICO

Glicerol ¢ 0 nome comum do composto organico 1,2,3-propanotriol, descoberto por Carl
W. Scheele em 1779 durante a separagao de uma mistura aquecida de PbO preparada com 6leo
de oliva (MOTA, 2009). O Glicerol ¢ também um composto considerado fundamental dentro
do sistema metabolico de microrganismos, onde atua como precursor de numerosos compostos,
e como regulador de varios mecanismos bioquimicos intracelulares (BRISSON et al., 2001).

Em microrganismos eucariéticos, o glicerol constitui o principal composto formado para
regular as variacoes de atividades de 4gua em ambientes altamente osmofilicos (BRISSON et
al., 2001). Em humanos, o glicerol participa na termo regulacao do corpo, na resisténcia a altas
temperaturas, na resisténcia dos musculos em atividades fisicas (WAGNER, 1999) e na resposta
neural da variacdo da glicemia (YANG, 1999). Também, o glicerol encontra-se relacionado
com diagnodstico de enfermidades e em tratamentos terapéuticos, incluindo tratamento de ede-
mas, controle da pressao intra-cranial e ocular e como agente purgativo (OHNISHI, 1999)

O glicerol pode ser obtido a partir de fermentacao bioldgica por sintese quimica a partir
de petroquimicos; recuperado como subproduto da fabricagdo de sabdo; por hidrogenacao da
sacarose na presenca de um catalisador sob alta pressao e temperatura, durante a producao de
bioetanol; e como subproduto em processos de transesterificagdo de dleos vegetais e animais
para a fabricagdo de biodiesel, ja que ¢ o componente estrutural de muitos lipidios (VIANA,
2011).

O glicerol metilado ou residuo glicérico (bruto) possui entre 50 a 70% de glicerol, 10-
20% de metanol, 5-10% de sais, <3-10% de agua, <1-5% Matéria Organica Nao Glicerol
(MONG). O glicerol demetilado ou (glicerina loira) possui 70-88% de glicerol, <1% metanol,
5-15% sais, <5-15% agua, <1-5% acidos graxos livres e <1-5% MONG (BOHON; METZGER,
2011). A glicerina °USP (refinada) possui 99% de pureza (CORDOBA, 2011).

Por convengdo, a MONG representa a diferenca obtida ao subtrair de 100 a soma do
teor de glicerol, 4gua e cinzas expressados em porcentagem (IUPAC, 1980). A MONG pode
conter principalmente sabao e os compostos polimerizados do glicerol (diglicerol e triglicerol)

formados na destilacdo feita na purificacao do biodiesel (CORDOBA, 2011).



18

Entre o conjunto de glicerinas refinadas, os seguintes nomes aparecem ser 0s mais co-
nhecidos e usados internacionalmente, sendo que as classificagdes baseadas nas normas da Far-
macopeia dos Estados Unidos (USP) e do Cédice Americano de Produtos Quimicos para Ali-
mentos (FCC), sdo mais aceitas técnica e comercialmente: 99,5% - grau técnico ou bidestilada;
96% °USP, base vegetal; 99,5% °USP, base sebo ou gordura animal ou base vegetal; 99,5% e
99,7% USP/FCC — Kosher (QUINTELLA, 2009).

As glicerinas °USP sao aquelas que cumprem os requisitos para serem utilizadas em
alimentos ¢ medicamentos e as FCC para alimentos. Contudo, a Kosher, glicerina de origem
vegetal, € que retine as exigéncias para o uso em alimentos voltado a comunidade judaica (COR-
DOBA, 2011).

Nas Tabelas 1 a 6 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes

tipos de glicerdis reportados por alguns dos principais pesquisadores deste combustivel.

Tabela 1 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol.

%Massa Glicerol Metilado!  Glicerol Demetilado!  Glicerol Técnico’

C 45,21 49,46 39,06
H 10,41 9,57 8,64

N <0,31 <0,27 <0,008

0] 41,79 37,72 50,11

S <0,028 <0,20 <0,05
H>O 3,48 2,48 0,37
Cinzas 2,28 3,12 0,18
PCS 2 (MJ/kg) 22,70 26,00 18,60

!Oriundo do 6leo vegetal
FONTE: STEINMETZ, 2013.

Nos dados da Tabela 1 observa-se que o PCS do glicerol demetilado ¢ maior que do
metilado (bruto) e isso ndo deveria ocorrer ja que o glicerol metilado tem mais metanol, conse-
quentemente possui um maior PCS que o demetilado. Além da somatdria das porcentagens em

massa dos elementos presentes em ambos os glicerdis apresentados nao somam 100%.

2 Poder Calorifico Superior.
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Tabela 2 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol.

%Massa Glicerol Bruto! Glicerol Purificado?>  Glicerol Comercial?
C 52,77 -- --
H 11,08 -- --
N <0,00001 - -
0] 26,15 -- --
S 0,0 - -
Glicerol 60-80 99,1-99.,8 99,2-99,98
Cinzas 1,5-2,5 0,054 <0,002
H>O 1,5-6,5 0,11-0,8 0,14-0,29
Sabao 3-5 0,56 N/A

'Oriundo do 6leo de soja. 2Oriundo do 6leo de palma.
FONTE: AYOUB, 2012.

No glicerol reportado por Ayoub (2012) ndo ha informacgdes sobre o PCS deste, que ¢ uma

propriedade de suma importincia para o estudo termoquimico.

Tabela 3 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol.

%Massa Glicerol Metilado!  Glicerol Demetilado! Glicerol °USP!

C 42,05 67,87 39,1

H 10,14 11,43 8,7
N <0,05 <0,05 0

0] 43,32 17,06 52,2
S 0,078 <0,05 0
H>O 1,03 1,47 0
Cinzas 3,06 2,23 0
PCS (MJ/kg) 21,8 20,06 16

!Oriundo de gordura de frango.
FONTE: BOHON, 2011.

Os glicerois reportados por Bohon (2011) apresentados na Tabela 3, apresentam uma
soma das porcentagens em massa dos componentes diferentes de 100%, dos glicerdis demeti-
lado e metilado, além da quantidade de carbono no glicerol demetilado estar bem acima dos

valores tipicos encontrados na literatura.
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Tabela 4 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol.

% Massa Glicerol Bruto! Glicerol Demetilado!
C 50,29 30,48
H 9,66 7,65
N 2,60 1,96
0) 37,21 49,91
S 0,24 --
H>O 1,5 7
Cinzas 4 10
Glicerol 48,5 80
MONG 46 3
PCS (MJ/kg) 25,53 14,75

10riundo do sebo bovino.
FONTE: CORDOBA, 2011.

Tabela 5 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol.

% Massa Glicerol Bruto!

C 32,80

H 8,56

N <0,2

O 54,55

S 0,085

H->O 12,55
Cinzas 3,805

PCS (MJ/kg) 14,604

!'Oriundo do 6leo de soja.
FONTE: PATZER,2007

Devido aos problemas descritos anteriormente, como porcentagens em massa dos com-
ponentes diferentes de 100%, esta monografia se baseard no estudo do glicerol bruto e glicerol
demetilado (glicerina loira) reportado por Cordoba (2011), glicerol por Patzer (2007), glicerina
°USP reportada por Bohon, (2011) representados na Tabela 6.

A Tabela 6 apresenta apenas uma analise elementar teérica do que podemos encontrar
nas trés glicerinas analisadas no experimento. A partir disso observamos que ha uma alta pre-

senca de carbono, hidrogénio e oxigénio, principalmente na glicerina “USP que se equivale a
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glicerina pura bidestilada analisada. Estes elementos mostram que as glicerinas sdo combusti-
veis de alta qualidade, ja o nitrogénio e enxofre se encontram em pequenas quantidades nas
glicerinas brutas e demetilada (loira), o que representa um combustivel pouco poluente e de
baixa toxidade se bem manuseado. Do mesmo modo a glicerina “USP nao apresenta nada destes

dois elementos, que se mostra um combustivel muito atrativo devido sua anélise.

Tabela 6 - Concentracdes dos elementos em cada tipo de glicerina.

Glicerol Glicerol
% Massa Glicerol Demetilado! Glicerol Bruto?
Bruto! °oUSP?
C 47,52 33,5 28,68 39,10
H 9,13 6,35 7,78 8,70
N 2,46 1,63 0,17 0
O 35,16 41,43 47,70 52,20
S 0,23 0,09 0,074 0
H>O 1,50 7,00 12,55 0
Cinzas 4,00 10,00 3,33 0
PCS
25,50 14,75 14,60 16,00
(MJ/kg)

FONTE: 'CORDOBA (2011), 2PATZER et al. (2007), BOHON (2011).

A glicerina ¢ conhecida por diferentes nomes, dependendo do estado de pureza ou refi-
namento em que ela se encontre. Desta forma, o termo glicerol aplica-se apenas a substancia
pura, mas o termo glicerina ¢ usado para nomear as misturas contendo diferentes quantidades
ou grau de pureza com relagdo ao glicerol. O nome quimico oficial desta substancia pura, se-
gundo a nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), ¢ 1,2,3-

propanotriol. Outros nomes usados sao (OECD SIDS, 2002):

° Propano -1,2,3-triol;
° Propanotriol,

° Glyceritol;

° Glyrol;

° Alcool polihidrico;
° Trihidroxi propano;

° Glicil alcool.
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O glicerol tem as formulas da Figura 3 e suas principais propriedades fisico-quimicas

sdo listadas na Tabela 7.

H,OH H
HOH
C,H,0, CHO Ho- -
H,OH
a) b) c)

Figura 3 - Formulas quimicas do glicerol: a) empirica, b) molecular, c¢) estrutural.
FONTE: CORDOBA, 2011.

Tabela 7 - Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedade Unidade Valor

Peso molecular kg/kmol 92,09
Temperatura de fusao °C 17,8
Temperatura de auto-ignicao °C 370
Temperatura de ebulicao (101,3 KPa) °C 290
Massa especifica (25°C) kg/m? 1262
Temperatura de inflamagao °C 177

Viscosidade dinamica (20°C) N.s/m? 0,939

Calor especifico (26°C) J/(mol.K) 2189
Calor de dissolu¢ao kJ/mol 5,8

Calor de formagao kJ/mol 667,8
Condutividade térmica W/(m.K) 0,28

FONTE: CORDOBA, 2011.

2.2 PROCESSOS DE PRODUCAO DE GLICEROL E RE-
SIDUO GLICERICO

De acordo com Ma e Hanna (1999), existem quatro rotas principais para a produgdo de
biodiesel: utilizacdo direta e misturas, microemulsdes (COSTA, 2004), craqueamento térmico
(pirdlise) e transesterificagdo. A transesterificagdo ¢ um dos processos para a producao do bio-
diesel, ¢ a reacdo de um 6leo ou gordura com um alcool simples, em geral, metanol ou etanol.

A reacgao ¢ catalisada por um acido ou uma base, podendo ser utilizado o hidroxido de s6dio ou
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hidroxido de potassio (NaOH ou KOH). Nessa reagdo, as moléculas principais dos 6leos e gor-
duras, os chamados triacilglicerdis, sdo separados em ésteres e glicerina (LARSEN, 2009).
A Figura 4 mostra o fluxograma do processo de producdo de biodiesel e o tratamento

inicial dado a glicerina, oriunda desse tipo de processo.

Materia PFrima

’

FPreparacao da
Matéria-prima Metanol
ou Etanol
. Oleo ou
Catalisador v Gordura ‘L
{NaOH ou KOH) :
Reacao -;ie ] - O*
E— Transesterificacao
Alcool Etilico
ou Metilico
h 4
Separagao
Fase de Fases Fase
Pasada Leve
Desidratacao
do Alcool
v v
Recuperacao do > > i Recuperacao do
Alcool da Glicerina e e Alcool dos Esteres
Glicerina de AFCDEﬂ
Bruta Recuperado v
Destilacao Purificacao
da Glicerina dos Esteres

' ' !

Reslduo Glicerina Biodiesel
Glicérico Destilada

Figura 4 - Processo de produgao de biodiesel e recuperagao de alcool da glicerina.
FONTE: LARSEN, 2009.

Entretanto, a glicerina obtida no processo de producdo de biodiesel vem misturada a

agua, aos acidos graxos e sabdes que necessitam de um tratamento para separa-los.

2.2.1 Uso direto e misturas

Consiste no uso direto de 6leos vegetais, ou misturas de 6leos vegetais com diesel de
petroleo como combustivel. O uso direto de dleos vegetais apresenta inconvenientes como alta

viscosidade do fluido e entupimento dos filtros (PRAMANIK, 2003).



24

2.2.2 Microemulsoes

E uma forma para solucionar os inconvenientes do uso direto ou misturas de 6leo vegetal
(viscosidade alta e entupimento dos filtros). Consiste na mistura do 6leo com formacgdo de
emulsdo com metanol, etanol ou 1-butanol. De acordo com Ghesti (2006) as microemulsdes
podem ser feitas com oleos vegetais, um éster e um dispersante (co-solvente), ou com o6leos
vegetais, um alcool e um surfactante, com ou sem diesel de petroleo. O uso de microemulsdes,
pode apresentar melhorias em relagdo ao uso direto, porém nao elimina o risco de emissdes

aéreas de acroleina que pode ser formada durante a oxidagao da glicerina.

2.2.3 Processo de transesterificacao de oleos e gorduras

A produgdo de biodiesel mais amplamente empregada na industria se baseia na reagdo de
alcodlise representada na Figura 5, também denominada transesterificacdo, de triglicerideos com
um alcool de cadeia curta, frequentemente o metanol. A alcoolise utiliza catalisadores homogéneos,
acidos ou basicos, para a cisdao de moléculas de triglicerideos, produzindo trés moléculas de mo-
noésteres alquilicos de ésteres e uma molécula de glicerol a cada triglicerideo consumido

(KNOTHE et al., 2006).

0O

R \‘:\f-R OH

D:< o Catalisador /70

D{ + 3 R—OH 3 R : 5 OH
0 1] 0—R
>:D OH
R

Triacilglicerol Alcool Esteres alquilicos Glicerina

(Biodiesel)

R: cadeia alquila com diferentes comprimentos efou graus de saturacio

Figura 5 - Reacdo global de transesterificacdo de triglicerideos
FONTE: KNOTHE, 2006.

Os alcoois mais comuns para a producdo de biodiesel sdo o0 metanol e o etanol. Na mai-
oria das vezes, o metanol € utilizado para a reagao de transesterificagdo, o que torna o biodiesel
composto por ésteres metilicos apenas 90% renovavel, enquanto o uso de etanol, se originado
por via fermentativa, confere a mistura resultante de ésteres etilicos um carater totalmente re-

novavel (LAPUERTA et al., 2008).
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O metanol ¢ amplamente utilizado, pois ¢ mais reativo, geralmente tem menor custo e
solubiliza facilmente catalisadores alcalinos, que sdo mais comumente empregados em rotas de
producdo de biodiesel. Todavia, seu baixo ponto de ebuli¢ao, aliado aos vapores inodoros e
incolores remete a sérios riscos de explosdao. O metanol tem toxicidade muito elevada, podendo
ser absorvido através da pele, além de ser inteiramente soltivel em dgua, de modo que qualquer
tipo de vazamento representa problemas a satde e ao ambiente (BOUAID; MARTINEZ; ARA-
CIL, 2009).

O etanol ¢ mais seguro de manusear, produzindo vapores menos toxicos do que os as-
sociados ao metanol, passiveis de inalacdo. Destaca-se que os ésteres etilicos contém maior
nimero de cetano e poder calorifico (BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 2009). Contudo, o
etanol favorece a presenca de emulsdes no meio reacional, apresenta dificuldade de ser recupe-
rado e, em conjunto com agua, forma uma mistura azeotropica (BRUNSCHWIG; MOUSSA-
VOU; BLIN, 2012).

A maior competitividade do etanol é encontrada apenas no Brasil e na india, mas a es-
cassez de recursos fosseis para a produgao de metanol futuramente pode ampliar as vantagens
relativas ao custo do etanol. O aumento de massa e volume promovido pelos ésteres etilicos, de
cadeias maiores, podem compensar gastos adicionais, dado que hd um acréscimo de massa de
5% entre os derivados metilicos e os etilicos. Alcoois maiores também possuem maior solubi-
lidade em o6leo e produzem um biodiesel com temperatura de cristalizagdo menor (NIELSEN;
BRASK; FJERBAEK, 2008).

Para que ocorra a reagdo, ¢ importante monitorar as trés etapas consecutivas e a rever-
sibilidade da reagdo representadas na Figura 6. Na primeira etapa ocorre a conversao do trigli-
cerideo para diglicerideo, seguido pela conversdo do diglicerideo para monoglicerideo, e do
monoglicerideo para glicerol, fornecendo uma molécula de éster de cada glicerideo, a cada

etapa (INNOCENTINI, 2007).
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Figura 6 - Transesterificag@o de triglicerideos com alcool. Trés reagdes consecutivas e reversiveis.
FONTE: INNOCENTINI, 2007.

2.2.4 Craqueamento térmico (pirodlise)

Conforme Vianna (2006), o craqueamento térmico ¢ a conversao de uma substancia em
outra por aquecimento, na auséncia de ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450°C, sendo
por vezes ainda utilizado um catalisador (6xido de silicio e 6xido de aluminio, em geral) para a
quebra das ligagdes quimicas, gerando moléculas menores, ¢ uma técnica muito promissora,
pois possibilita o uso de diferentes tipos de biomassa para a produgao de biocombustiveis, ao
invés de utilizar apenas triglicerideos. A reacdo de craqueamento pode ser observada na Figura

7.
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Figura 7 - Reacdo de craqueamento.
FONTE: OLIVEIRA; SUAREZ et al., 2007.

O Laboratorio de Materiais e Combustiveis da Universidade de Brasilia (LMC-UnB)
realiza pesquisas com pirdlise, possuindo inclusive, uma usina piloto de craqueamento, insta-
lada desde janeiro de 2006 no Campus da Universidade de Brasilia - UnB, com capacidade para

produzir 500L/dia de biodiesel a partir de 6leos vegetais (SUAREZ, 2006).

2.2.5 Esterificacao

A esterificacdo ¢ uma reacdo entre acidos graxos livres e alcoois de baixo peso molecu-
lar, principalmente, metanol e etanol, na presenca de um catalisador acido ou basico que, ao
reagir, produz agua e um éster (biodiesel apos processo de destilagao e refino), conforme a

Figura 8.
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0 0
k/R, + R=OH —> HO + R\()J\/Rl

Acido graxo Alcool Biodiese!
Figura 8 - Reacdo de esterificagdo de acidos graxos.
FONTE: SUAREZ, 2009.

HO

Para Vianna (2006) a catalise acida apresenta como desvantagem a dificuldade de re-
mocao do residuo de catalisador do material esterificado. Durante a lavagem da mistura obtida
para retirada do catalisador, parte dos acidos graxos esterificados ¢ perdida por arraste, redu-
zindo o rendimento do processo. Uma forma de diminuir esse problema ¢ a utilizacdo de cata-
lisadores heterogéneos, como as zedlitas, que minimizam os custos de separacao e purificagao,
tornando o processo mais atrativo.

A catélise alcalina (ou basica) tem como preferéncia a reacdo com os acidos graxos
livres para formagdo de sabdo. Este, quando formado, desfavorece a reacao de esterificagao,

favorecendo o surgimento de emulsdes entre o alcool e o acido graxo (VIANNA, 2006).

2.3 PROCESSO DE PURIFICACAO DA GLICERINA

Existem varios métodos industriais de purificacao de glicerina bruta, dentre eles destacam-
se dois: convencional e troca id6nica. Ambos envolvem operagdes unitarias (evaporagdo e destila-
¢a0) e processos unitarios (acidificacao e neutralizacdo), com grande consumo energético, periodos
de processamento longos e baixo rendimento. Estima-se que o tempo gasto na limpeza dos equipa-
mentos equivale a um ter¢o do tempo total do processo de purificagdo (BAILEY, 2005).

O uso comercial do glicerol esta intimamente ligado ao seu grau de pureza, este deve
ser superior a 95% (HAJEK; SKOPAL, 2010; MANOSAK, 2011). O glicerol bruto, no mer-
cado brasileiro, com alto teor de impurezas era vendido em 2008 a R$105,00/ton., o glicerol
bidestilado, com pureza de 96%, a R$2100/ton. e a glicerina farmacéutica ("USP) com 99,7%
de pureza a R$2500/ton. no mercado brasileiro (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). Uma uni-
dade de refino com capacidade para processar 150 toneladas diarias de glicerina e alto nivel de
automacao, custa na faixa dos US$12 milhdes e teria um custo de producao na faixa dos US$50
por tonelada. Para operar uma refinaria dessas incluindo mao de obra, energia elétrica, vapor e
insumos, o custo anual seria US$1,98 milhdo. Essa diferenca grande de valor tornaria o mercado
da glicerina purificada mais atraente, se nao fossem os custos das plantas de destilacao (BIO-

MERCADO, 2017).
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2.3.1 Método convencional

O método convencional de purificacdo da glicerina consiste na adi¢do de solugdo 4cida
a glicerina bruta até alcancar um pH igual a 4 ou 4,5 para eliminar sabdes e outras impurezas
organicas, seguida de filtracdo dos acidos graxos formados. O filtrado ¢ neutralizado com
NaOH até um pH 6,5. Assim, apos esse tratamento, a glicerina bruta contém ainda algumas
impurezas tais como agua, cloreto de sdédio (NaCl), alcool (metanol ou etanol) e residuos de
outras substancias organicas. Apds a neutralizagdo, o filtrado ¢ evaporado até 80% de glicerol
em massa (TAQUEDA; OPPE; SALVAGNINI, 2007).

A evaporacdo ¢ uma das operagdes de maior consumo energético, geralmente, efetuada
em evaporadores de multiplos efeitos, utilizando baixas pressoes (6,226 kPa no primeiro efeito
e 2,489 kPa no segundo efeito). Durante a evaporacao da 4gua concentram-se o glicerol e o sal,
sendo que este ultimo comeca a cristalizar e por isso precisa ser continuamente removido, me-
diante uma saida no fundo do evaporador para evitar incrustacdes no equipamento. O sal res-
tante dissolvido na glicerina concentrada ¢ sedimentado em tanques conicos durante seis horas
para separagdo. Em seguida, a glicerina sobrenadante ¢ armazenada e pode ser vendida como
glicerina de alta pureza. Para obter uma glicerina com °USP (pureza acima de 99%), efetua-se
o refino da mesma por meio de destilagdao (SPITZ; FRIES, 1990).

A glicerina ¢ destilada sob alto vacuo de 0,600-1,330 kPa absoluto. Injeta-se vapor du-
rante a destilagdo para manter a temperatura abaixo dos 200°C. Isto ¢ feito para prevenir a
polimerizacao e a decomposicao da glicerina, que se inicia a 204°C. Uma condensagdo contro-
lada do vapor separa a glicerina do vapor d’dgua. A glicerina condensada, com até 99% de
pureza sofre desodorizagao por sopro de vapor, em um vaso sobre alto vacuo, sendo finalmente
clareada com carvio ativado e filtrada para se obter glicerina acima de 99% de pureza (AVILA
FILHO; MACHADO; SANTOS, 2006). Todo o esquema do processo convencional pode ser

visualizado nas Figuras 9 e 10.
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2.3.2 Método da troca ionica

Este método de purificacdo da glicerina esta recebendo grande aceitacdo por causa da
simplicidade das operacdes e baixo consumo de energia. Tornou-se possivel pela disponibili-
dade de resinas de troca ionica adequadas para o processo e especialmente por se refinar a
glicerina obtida por transesterificagdo, que é praticamente isenta de sais (AVILA FILHO; MA-
CHADO; SANTOS, 2006).

O tratamento da glicerina bruta ¢ similar ao processo convencional até a obten¢do do
filtrado neutralizado. Em seguida, ¢ feita a purificagdo por troca idnica, que consiste na passa-
gem de material pré-filtrado por sucessivos leitos de resinas (TAQUEDA; OPPE; SALVAG-
NINIL 2007). Com a passagem do material através do leito de resinas, ocorre a eliminagdo de
tracos de acidos graxos livres, a cor, o odor e outras impurezas minerais presentes. A concen-
tragdo subsequente da solugao purificada de glicerina ¢ feita através de evaporagdo, com o uso
de evaporadores de multiplo efeito, de modo a se obter no final uma glicerina com pureza de
aproximadamente 99%. Uma descoloragdo final ¢ feita pela passagem do material através de
um leito de carvao ativado seguido por filtragdo (TAQUEDA; OPPE; SALVAGNINI, 2007).

O produto final ¢ uma glicerina de alto grau de pureza (GERVAJIO, 2005). O esquema

do processo de troca idnica pode ser visualizado na Figura 11.

Glicerina in natura
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Figura 11 - Purificag@o da glicerina pelo método de troca-ionica.
FONTE: GERVAIIO, 2005

Evaporagio

As resinas de troca i0nica sao ativadas e regeneradas por um acido diluido (sulfurico ou

cloridrico) que carrega a resina com o ion hidrogénio. Trabalham sobre o ciclo hidrogénio e os
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cations sdo similarmente removidos pela troca do ion hidrogénio sobre o grupo sulfonico da
resina. As resinas de troca idnica comumente sdo feitas de aminas alifaticas e fenol com for-
maldeido. Tem uma alta capacidade de remover a coloracdo das solugdes de glicerina. Traba-
lham com o ciclo da hidroxila (AVILA FILHO; MACHADO; SANTOS, 2006)

ASHER (1995) afirmaram que a glicerina deve ser alimentada livre de turbidez e maté-
rias coloidais, diluida a 30% (a temperatura ambiente) ou 40% (a 80°C) em agua para possibi-
litar a difusao, reduzir a viscosidade e abaixar a concentragao de sais.

Geralmente a troca i0nica efetua-se em dois estagios (cationica e anidnica) € uma resina
mista, a qual ¢ um sistema de passo multiplo de um sistema contendo camadas de resinas anio-
nicas e catidnicas. Certas impurezas nao ionizadas ndo sdo removidas por esse processo, mas
estao presentes em quantidades insignificantes. A solu¢do purificada contendo apenas agua e
glicerina € evaporada para ser concentrada ao grau desejado (TAQUEDA; OPPE; SALVAG-
NINI, 2007).

O método convencional oferece maior flexibilidade. No entanto, utiliza uma demanda
maior de energia em virtude das altas temperaturas e pressdes. O método de troca idnica requer
menos energia, mas nao pode ser usado com agua glicerinada que contenha cloreto, devido a

contaminagao na resina de troca ionica (GERVAIJIO, 2005).

2.3.3 Comparacio entre os métodos

A Tabela 8 apresenta que o0 método convencional oferece grande flexibilidade, embora
haja um maior consumo de energia, considerando que muita agua deve ser evaporada e que a
glicerina ¢ destilada a alto vacuo. O método de troca i6nica requer menos energia, mas nao pode
ser usada para glicerina com altos teores de sais, pois saturam rapidamente a resina (BAILEY;

HUI, 2005).

Tabela 8 - Comparac¢do entre método convencional e de troca ibnica

Convencional Troca Ionica
Qualquer residuo de glicérico Uso de glicerina com pouco sal
Grande uso de dgua Pouco uso de dgua
Alto consumo de energia Baixo consumo de energia
Alto custo na produg¢ao Baixo custo

FONTE: BAILEY, 2005
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2.4 APLICACOES DO GLICEROL E DO RESIDUO GLI-
CERICO

A distribuicao do consumo do glicerol nos diferentes setores industriais brasileiros pode
ser vista na Figura 12. Pode-se notar que a maior utilizagao ¢ no setor de cosméticos e farmacos.
Com a introdu¢@o de um grande volume de glicerina no pais ¢ imperioso que sejam desenvol-
vidas novas aplicagdes para este produto, visando sua aplicagdo no Brasil € no mercado inter-
nacional.

Papel; 1% _ Tabaco; 2% Filmes de Celulose;

5%

Resinas Alquidicas;
6%

Cosméticos/Saboaria/
Farmacos; 28%

Alimentos/Bebidas; 8%

Outros; 10%

Revenda; 14%_/

Poliglicerina; 12%

Esteres: 13%
Figura 12 - Distribui¢do do consumo de glicerol pelos diferentes setores industriais no Brasil.
FONTE: SILVA, 2009.

O glicerol ¢ atualmente um dos ingredientes mais utilizados na industria farmacéutica
na composicao de capsulas, supositorios, anestésicos, xaropes € emolientes para cremes € po-
madas, antibioticos e antissépticos (PAGLIARO et al.,2007; SINGHABHANDHU; TEZUKA,
2010).

Por ser nao-téxico, ndo-irritante, sem cheiro e sabor suave (levemente adocicado), o
glicerol tem sido aplicado como emoliente € umectante em pastas de dente, cremes de pele,
log¢des pos-barba, desodorantes, batons e maquiagens (SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010)

O glicerol tem sido empregado no processamento de tabaco a fim de tornar as fibras do
fumo mais resistentes e evitar quebras. E empregado na composicio dos filtros de cigarros e
como veiculo de aromas (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009; SINGHABHANDHU,
TEZUKA, 2010).
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O glicerol tem utilidade na industria téxtil, onde ¢ usado para amaciar e aumentar a
flexibilidade das fibras téxteis (KNOTHE, 2006; SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010).

O glicerol pode ser usado como umectante e para conservar bebidas e alimentos tais
como refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e carne, ragao animal seca, molho para salada,
coberturas de doces e sobremesas geladas. Todas estas aplicagdes utilizam hoje principalmente
sorbitol. E possivel que o glicerol venha a tomar parte dos mercados de sorbitol, se os pregos
cairem nos proximos anos em fun¢do de superproducdo, com o biodiesel (SANTOS, 2009).

Pode ainda ser empregado como lubrificante de maquinas processadoras de alimentos,

fabricacdo de tintas e resinas, fabricacdo de dinamite etc (PAGLIARO et al., 2007).
2.5 GLICEROL COMO FONTE DE ENERGIA

Calcula-se que para cada litro de biodiesel produzido sejam gerados aproximadamente
100 ml de glicerina, o que explica a necessidade de se encontrar novas aplicagcdes para o pro-

duto. O setor energético ¢ visto como umas das possiveis solugdes.

2.5.1 Combustao do glicerol

A combustao do glicerol pode compensar os custos de energia e também eliminaria os
custos de transporte, pois as plantas poderiam usar para queima seu proprio residuo, e assim
dar uma finalidade sustentavel para o glicerol. No entanto, a dificuldade tecnoldgica na queima
do glicerol impediu que este se tornasse uma solugdo escolhida na industria de biodiesel (VAN
GERPEN; SHANKS, 2004).

Segundo alguns pesquisadores (METZGER, 2007; BOHON, 2011), entre as dificulda-
des para a queima do glicerol pode se citar:

a) possui baixo PCI ?, entre 16 e 21 MJ/kg o que o torna incapaz de manter uma chama
estavel em um queimador convencional, além de ser prejudicada pela presenca d’agua na mis-
tura;

b) possui elevada temperatura de autoigni¢do, aproximadamente 370°C em comparagao
a 280°C da gasolina e 210°C do querosene;

¢) A queima do glicerol pode formar acroleina, que ¢ uma substancia toxica aos seres
humanos;

d) possui elevada viscosidade a temperatura ambiente, tornando-se dificil para atomizar

com atomizadores convencionais.

3 Poder Calorifico Inferior
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A viscosidade ¢ uma caracteristica importante quando se trata de combustiveis, pois esta
ligada a capacidade de um material fluir quando submetido a uma forga e determinadas tempe-
raturas (LEE; PARK; KWON, 2007).

Para converter o glicerol em um combustivel semelhante ao diesel ou ao biodiesel e
necessario obter derivados com densidades e viscosidades compativeis com a aplicagdo como
combustivel, pois os valores de densidade e viscosidade do glicerol sdo relativamente altos
quando comparados com os valores estabelecidos pela legislagao do biodiesel, a alta viscosi-
dade do residuo se deve a presenca de trés hidroxilas em sua molécula, logo uma remocgao das
hidroxilas livres seria uma solugdo para diminuir tal viscosidade (BATISTA, 2008).

e) a presenga de conteudos de sais causa problemas de corrosao nos injetores dos quei-
madores € no sistema pds-combustio, sendo também inibidores de chama, o que dificulta a
combustdo do glicerol.

Patzer et al. (2007), em seus experimentos com o uso de 100% de glicerol como com-
bustivel, reportou que obteve pouco sucesso devido a essas caracteristicas, tais como densidade
e viscosidade, que prejudicam o ajuste de certos parametros da caldeira. Porém quando se pas-
sou a usar 90% de “graxa amarela”, que ¢ composta principalmente de oleos e gorduras de
frituras, mas podendo conter outros tipos de gordura nao identificados, ¢ 10% em massa de
glicerol bruto em baixas proporg¢des, o experimento torna-se viavel, mas o mesmo nao ocorre
quando ¢ analisado como combustivel isolado devido &s propriedades ja citadas. As Tabelas 9
e 10 reportam os resumos dos resultados obtidos por Patzer, assim como as condi¢des operaci-
onais basicas utilizadas no processo de combustao, sendo que esses resultados correspondem a
média de trés amostras tomadas em diferentes intervalos de tempo durante o teste. Todas as
concentragdes dos gases e material particulado estdo expressas em base seca, exceto os Com-
ponentes Organicos Volateis (COV's) que aparecem em base imida como carbono.

Uma das caracteristicas dos combustiveis derivados da biomassa ¢ o elevado teor de
oxigénio que resulta em uma baixa produ¢do de material particulado (MP), mondxido de car-
bono (CO), hidrocarbonetos totais (HCT) e a auséncia de 6xidos de enxofre (SOx). Um exem-
plo disso ¢ a queima direta de sebo bovino em uma caldeira onde originalmente queimava diesel

(CORDOBA, 2011).



Tabela 9 - Resumo dos resultados apresentados por Patzer et al. (2007).
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Poluente Unidade Resultado
g/Nm? 4,59
Material Particulado <10um (PMio)
kg/h 2,27
m 108,95
NO« PP
kg/h 1,62
m 2,0
co pp
kg/h 0,02
ppm 20,39
SO2
kg/h 0,42
ppm 11,86
COV’s (Hidrocarbonetos)
kg/h 0,05
ppm 0,10
H2S04
kg/h 0,003
Célcio kg/h 0,06
Potéssio kg/h 0,012
Magnésio kg/h 0,008
Fosforo kg/h 0,045
HCl kg/h 0,015
Cloro kg/h 0,002
Acroleina kg/h <0,004
Acetaldeido kg/h <0,004

FONTE: PATZER et al., 2007.

Tabela 10 - Resumo dos resultados apresentados por Patzer et al. (2007).

Parametros Médios do Processo

Capacidade de operacao atingida:

Combustivel consumido:
Vazao volumétrica real:
Temperatura do gas:

Conteudo de umidade:

COa:
Oa3:
Na:

8182kg/h
8095kg/h

14527m>/h
208,4°C
10,17v/v
11,04v/v
6,20v/v
82,75v/v

FONTE: PATZER et al., 2007.
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Em outro estudo realizado por Striugas et al. (2008), analisou-se a queima do glicerol
técnico (pureza de 80%). Este experimento foi desenvolvido usando um sistema de combustdo
com modificagdes sobre um convencional, entre elas bombeamento do combustivel a 40 bar,
dois estagios de filtragem, aquecimento elétrico do combustivel até uma temperatura entre 60°C
e 85°C, um queimador modificado que estd representado na Figura 13 que emprega o efeito
vortice na entrada do combustivel para melhorar sua atomizacao, ciclone para coleta de parti-
culas na saida do gas e uma camara de combustao adiabatica pré-aquecida até 1000°C utilizando
gas natural.

Neste estudo foram encontradas as mesmas dificuldades no uso direto do glicerol bruto,
tais como uma elevada viscosidade, densidade e elevada temperatura de ignicdo quando com-
parado a combustiveis liquidos. Os resultados obtidos deste trabalho sdo apresentados nas Ta-

belas 11 e 12.

Entrada de gas natural
Entrada de ar

Estagios de ar

'R‘.;

Lamimas de ar — s ; ; _
A g s ~ Atomizador de glicerol
i./

X
Queimador ~ -
Lancas para gds natural

Figura 13 - Queimador utilizado por Striugas et al. (2008).
FONTE: STRIUGAS et al., 2008.

Tabela 11 - Resumo dos resultados apresentados por Striugas et al., (2008) para a combustao de glicerina téc-
nica (80% de glicerol).

Poluente Unidade Resultado
Material Particulado (Sais de Sodio) g/m? 11,9
NOx ppm 88
CO ppm 73
SO2 ppm 10

FONTE: STRIUGAS et al., 2008.
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Tabela 12 - Resumo dos resultados apresentados por Striugas et al., (2008) para a combustao de glicerina téc-
nica (80% de glicerol).

Parametros do Processo

Consumo de glicerina: 13 kg/h
Carga: 45 kW
Ar fornecido: 46 m?
Coeficiente de excesso de ar: 1,13
Pressdo antes do atomizador: 28 bar
Oa: 2,4% viv

FONTE: STRIUGAS et al., 2008.

Bohon (2010), seguiu a linha de raciocinio de Metzger (2007) e Striugas et al. (2008),
utilizando simulagdo numérica CFD (Dinamica de Fluidos Computacional), onde foram reali-
zadas modifica¢des no desenho do queimador utilizado, que consistia em uma camara de ar do
tipo vortice com uma restri¢do venturi e uma nova camara de combustdo refrataria na finalidade
de melhorar sua operacao provendo um ambiente com menores perdas de chama do glicerol
por meio de isolamento.

Adicionalmente também foi empregado outro queimador tipo vortice variavel de 7kW
e 82kW acoplado a uma fornalha refrataria de médio porte. Estes queimadores estdo represen-
tados na Figura 14.

Bohon afirmou que uma chama de glicerina ndo ¢ capaz de manter-se e propagar-se em
um ambiente quieto e aberto, devido a incapacidade de gerar suporte térmico suficiente para
manter a combustao.

Constatou-se que os resultados insatisfatorios da combustao de glicerol como unico com-
bustivel se deram pelo fato do uso de um sistema convencional para um combustivel ndo con-
vencional, pois com base no estudo de Linak, Miller e Wendt (2000), estes problemas aconte-
cem porque os equipamentos sdo projetados para altas taxas de transferéncia de calor, usual-
mente a camara tem paredes frias, usam tempos de residéncia curtos e altas taxas de resfria-

mento do gas.
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(a) (b)
Figura 14 - Queimadores utilizados por Bohon (2011): a - 7kW, b - 82kW.
FONTE: BOHON, 2010.

Os experimentos foram realizados usando-se como combustivel glicerol °USP, glicerina
bruta derivada de gordura de frango de baixo teor de 4cidos graxos livres (metilada) e glicerina
técnica derivada de gordura de frango de baixo teor de acidos graxos demetilada. Na Tabela 13

sdo apresentados os resultados obtidos por Bohon (2010).

Tabela 13 - Resultados obtidos por Bohon (2010) para a combustdo de glicerol em queimadores tipo vortice.

TkW 82kW
Glicerol °USP Glicerina Bruta Glicerina Técnica
(Refinada) (Metilada) (Demetilada)
Carga (kW) 7,3 7.3 7.3 80,5 53,9
Razao estequiométrica 2,25 2,55 2,71 1,58 1,3
NOx (ppm) 3 3,5 3,6 146,5 118,3
NOx a 0% de Oz (ppm) 6,9 9,1 9,6 235,2 155,5
O2 (%v/v) 11,8 129 13,3 7,9 5,1
CO2 (%v/v) 7,3 6,7 6,3 12,5 15,4
CO (%v/v) 0 0,01 0 -- --
HCT (ppm) -- -- -- 4,7 7,1
MP (g/m?) -- -- -- 2,20 3,38
Temperatura saida (°C) 958 901 877 1041 1075
Temperatura chama (°C) 1201 1103 1060 1782 1716

FONTE: BOHON, 2010.
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Cordoba (2011), desenvolveu um queimador tipo vortice para glicerina representado na
Figura 15, onde avaliou e quantificou algumas emissdes. A Tabela 14 apresenta as caracteristi-
cas iniciais do protétipo do queimador desenvolvido, os ensaios foram desenvolvidos utili-
zando-se uma fornalha flamo tubular dotada de doze camaras calorimétricas. O efeito vortice,
além de ter zonas de recirculagdo externa que visam acrescentar o tempo de residéncia, propor-
ciona uma maior estabilidade a chama e diminui a emissdo de poluentes (CORDOBA, 2011).
A Figura 16 mostra a bancada experimental usada para os ensaios de combustao realizados por

Cordoba (2011).

Tubo de ago inox

Vela de ignicdo elétrica
Adaptado :
v Tubo de ago inox, l

Sensor Sptico de ' i
St Vértice de o
il aldE
ar : S
— ' P i
N\, :
Resisténcia clétrica blindada xklﬂl" Fai :
Conector . I

Cone de atomizacio
Entrada de glicerina

Bico atomizador

Venturi

Entrada tangencial Vilvula de controle

dear

Entrada de GLP
Figura 15 - Esquema do desenho geral do protétipo do queimador.
FONTE: CORDOBA, 2011.

Figura 16 - Bancada experimental usada para os ensaios de combustdo de Cordoba (2011), a - fornalha; b - quei-
mador; ¢ - unidade de aquecimento e pré-acondicionamento de glicerina; d - mandmetros diferenciais; ¢ - sis-
tema de aquisicdo de dados; f - analisadores de gases; g = gases de calibragio.

FONTE: CORDOBA, 2011.
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Tabela 14 - Caracteristicas do prototipo do queimador desenvolvido por Cordoba (2011).

Peso: 9,3kg
Igni¢do: Elétrica
Material de construcao: Aco inox AISI 304 e aluminio
Sistema de seguranca: Autodesligado por deteccao dtica de chama
Sistema de aquecimento de glicerina: Resisténcia elétrica em espiral
Entrada de ar: Uma tangencial, uma axial
Bico atomizador: Danfoss para 6leo combustivel
Entrada de combustivel principal: Axial
Combustivel auxiliar: Gas liquefeito de petroleo (GLP)

FONTE: CORDOBA, 2011.

Na Tabela 15 esta apresentado um resumo com outras observagdes, caracteristicas e
resultados relevantes do teste operacional feito por Cordoba (2011), e na Tabela 16 sdo repor-
tados os resultados para as emissdes dos combustiveis nos testes realizados com o queimador

acoplado na fornalha.

Tabela 15 - Alguns resultados e observagdes relevantes do teste operacional do protdtipo final do queimador
desenvolvido por Cordoba (2011).

. . Combustivel
Resultado, observagoes ou caracteristicas L o .
Glicerina bruta  Glicerina loira

Comprimento observado da chama fora do queima-

dor- At¢ 0,7 m 0,3 m
Estabilidade da chama: Muito boa Aceitavel
Faixa diferencial de pressao de trabalho do ar: 4-12 bar 4-12 bar
Faixa de altura de ar de trabalho: 300-650 mm 300-650 mm
Atomizagao: Muito boa Muito boa
Faixa de temperatura de trabalho do combustivel: 80-130 °C 60-90 °C
Desgaste do bico: Moderado Alto
Cor da chama: Amarelo intenso  Amarelo intenso
Ruidos: Moderado Moderado
Faixa de consumo de combustivel: 4-9 kg/h 4-9 kg/h

FONTE: CORDOBA, 2011.



42

Tabela 16 - emissdes preliminares com o prototipo final do queimador desenvolvido por Cordoba (2011) aco-
plado na fornalha.

Parametros Glicerina bruta Glicerina loira
O2 (%v/v) 4,408 3,89

CO2 (%v/v) 11,301 11,643
CO (ppm) 83 111

HCT (ppm) 29 41

SO2 (ppm) 32 18

FONTE: CORDOBA, 2011.

A eficiéncia térmica obtida durante a combustao da glicerina bruta foi de 78% em média,
como apresenta a Figura 17 e de 67% como apresenta a Figura 18 para a glicerina loira, isso

demonstra uma vantagem a favor da glicerina bruta no processo de transferéncia de calor (COR-
DOBA, 2011).
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Eficiencia termica (%)

1,1399 1,2327 1,3843 1,9201

Coeficiente de excesso de ar (A)
Figura 17 - Eficiéncia térmica registrada nos testes com glicerina bruta realizado por Cordoba (2011).

FONTE: CORDOBA, 2011.
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Figura 18 - Eficiéncia térmica registrada nos testes com glicerina loira realizado por Cordoba (2011).
FONTE: CORDOBA, 2011.
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Uma opgdo para a utilizagdo do glicerol bruto ¢ como combustivel em caldeiras para a

produgdo de calor e eletricidade (EPP, 2008).

Segundo DAF (2006) e Bombos e Mihaescu (2011), as fornalhas das caldeiras modernas

sdo projetadas para elevadas cargas térmicas, portanto, o uso direto do glicerol ndo ¢ satisfatorio

por causa do elevado calor de combustdo e baixa temperatura de chama adiabatica.

Por outro lado, além dos estudos descritos previamente, existem algumas patentes ou

pedidos de patente cujo objetivo tem alguma relacdo com a combustao da glicerina bruta. A

Tabela 17 apresenta algumas patentes relacionadas a combustao da glicerina.

Tabela 17 - Patentes ou pedidos de patentes mais relacionadas com a combustdo da glicerina.

Patente n°. Descricao
S122842 A Queimador de glicerol
Processo para a combustao de combustiveis liquidos de alta vis-
US20080305445 Al

cosidade com baixo valor de aquecimento

US2009202953 (A1)

Sistema de queima de glicerina

EP1950273 (A1)

Utilizagao de misturas de glicerol, glicerol-etanol ou glicerol-me-

tanol como combustivel para fornalhas

JP2008256343 (A)

Dispositivo de combustdo de mistura para liquido hidrofilico e

método de combustdo

DE102006059837 (A1)

Produgao de vapor da combustao de glicerina purificada em uma
turbina e realimentagdo do processo de vapor no processo de pu-

rificagcdo de glicerina e biodiesel

JP2008064358 (A)

Dispositivo de combustao

W02006086814 (A2)

Substitui¢do de 6leo de aquecimento fossil por combustiveis li-
quidos renovaveis, métodos, medidas e dispositivos para a con-

versao de sistemas de aquecimento / queimadores

DE202008008283-UI

Conexao para o ambiente, sistema de reciclagem de mistura de
residuos de glicerina, tem trocador de pré-aquecimento ligado ao
Circuito de glicerina contiguo fechado através da borda lateral e

camara de combustdo conectada a linha de alimentagado e a ca-

mara de aquecimento

FONTE: CORDOBA, 2011.
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Segundo DAF (2006), o uso mais comum do glicerol bruto como combustivel € a inci-
neragdo. Assim, assumindo um poder calorifico médio de 17,5 MJ/kg, e um custo médio de
0,08 US$/kg, a energia térmica produzida tem um custo médio de 0,0045 US$/MJ, que compa-
rado ao calor utilizando gas natural ¢ mais rentavel por possuir valor menor.

Ao se comparar os trabalhos descritos acima, encontra-se algumas diferengas nos tipos
de glicerina e sistemas de combustao utilizados. Tal circunstancia ¢ inevitavel devido aos mo-
dos de processamento empregados para a producdo de biodiesel no ambito mundial, o que de
fato determinam as caracteristicas fisico-quimicas da glicerina gerada e, consequentemente, no
desempenho da mesma como possivel combustivel. No entanto, a maioria das emissdes apre-
sentadas possuem baixos valores ou moderados comparando-os com os combustiveis conven-
cionais, mas parece existir uma dificuldade na combustao da glicerina bruta associada ao nivel
de emissdes de material particulado.

Além das dificuldades encontradas ja citadas acima na combustdo do glicerol ha dois
problemas que sdo: os sais contidos neste devido ao catalisador e a emissdo de acroleina. A
acroleina, além de ser um irritante das vias respiratorias pode polimerizar durante o processo
(ANDRADE, 2002).

A acroleina ¢ liberada para o meio ambiente por meio de processos de fabricacao indus-
trial e nas emissdes de processos de combustdo, incluindo fumo de tabaco, incéndios florestais
e o escape dos motores de combustao interna. Também tem sido detectada em melago de cana,
carne de porco salgada e fermentada, no odor de alguns peixes cozidos, no material volatil que
¢ eliminado do pdo branco, nos componentes volateis do peito de frango, no aroma de uma
variedade de amora madura e nos vapores durante o aquecimento de gorduras e 6leos vegetais
(HSDB, 2003; CORDOBA 2011).

A combustdo incompleta dos combustiveis nos processos de fabricacao representa a
maior fonte de emissdes de acroleina para atmosfera (EPA, 2003). A acroleina também conhe-
cida como acrol aldeido, aldeido acrilico, alil aldeido etileno aldeido, 2-propenal, e prop-2-em-
1-al. Os nomes comerciais incluem aqualin, aqualine, biocide, magnacidade, B magnacidade e
slimicide (GHILARDUCCI; TJEERDEMA 1995).

Em relacdao a combustao do glicerol, observa-se que este, quando aquecido entre 280 e
300°C, ha formagao da acroleina, mas este valor ¢ bem baixo, pois a queima do glicerol ocorre
bem acima desse valor (QUiSPE; CORONADO; CARVALHO JUNIOR, 2013). Além disso,
emissoes de acroleina reportada por Cordoba (2011), de 214 ppbv (partes por bilhao por vo-

lume), sdo valores bem baixos e ndo oferecem riscos para a populagao.
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O processo de purificacdo do glicerol mais empregado e a destilagdo a pressao reduzida.
Tal método de purificagdo permite um material com mais de 99% de pureza. Entretanto, fazer
o processo de destilacdo duas vezes (glicerol bidestilado) demanda um alto custo de energia,
uma vez que a glicerina pura possui uma elevada viscosidade cinematica (0,0014 m?/s, a 20°C),

e um elevado ponto de ebuli¢ao (290°C) (BATISTA, 2008).

2.5.2 Producao de hidrogénio

Segundo Valliyappan et al. (2008), o glicerol ¢ uma fonte alternativa para a produgdo
de gas hidrogénio (1 mol de glicerol produz em torno de 4 mols de hidrogénio). Como ja sabe-
mos, c¢lulas a combustivel produzem energia a partir de reagdes eletroquimicas, € o hidrogénio
produzido pela glicerina pode ser o alimentador da célula. As reagdes de conversdo de glicerina

em gases de sintese ricas em hidrogénio possiveis estdo dispostas na Tabela 18.

Tabela 18 — Reagdes de conversdo de glicerina em gases de sintese ricas em hidrogénio.

Processo de Conversao Reacao Entalpia de Ligacao
Craqueamento C3Hz03 = 3(CO) + 4(Hy) AH= 245 kJ/mol
Oxidacao Parcial C3H303 + 1,5(02) = 3(CO2) +4(Hy) AH’ = -603 kJ/mol
Reforma a Vapor C3HsOs(g) + 3(H20) = 3(CO2) + 7(H2)  AH=215 kJ/mol

Reforma na Fase Aquosa C3HsOs(1) + 3(H20) = 3(CO2) + 7(H2)  AH°= 123 kJ/mol
Reforma Autotérmica C3HsO3 + 02 + H,0 = 3(CO2) + 5(H2)  AH=-269 kJ/mol
FONTE: SOUZA; SILVEIRA, 2011.

Craqueamento, reforma a vapor e reforma na fase aquosa sdo reacdes endotérmicas, ao
passo que as reacdes de oxidagao parcial e reforma autotérmica sao reagdes exotérmicas.

Diversas pesquisas tém sido realizadas para conhecer o processo de catélise da glicerina,
usando catalisadores e suportes diversos e variando as condi¢des termodinamicas. Informagdes
como fluxos de reagentes e produtos, composicao, porosidade e grau de degradagdo de catali-
sadores e suportes, e velocidade espacial também sdo importantes, entre outros aspectos técni-
cos. Mas nem todos os trabalhos técnicos divulgam estas informacdes, dificultando compara-
¢oOes entre os processos de catalise em diferentes trabalhos.

As Tabelas de 19 a 23 constam as condi¢des impostas pelos pesquisadores na catalise
da glicerina. As informacdes foram obtidas na literatura técnica. Estas informagdes sdo referen-
tes a catalisadores, suportes, temperatura e pressao de catalise. Portanto, nem todos os trabalhos

divulgaram dados técnicos em ntimero suficiente, por isso que alguns campos estao em branco.
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A Tabela 19 consta estas informagdes para a reforma a vapor. As Tabelas de 20 a 23
mostram as informagdes técnicas relevantes oriundas das reagdes de reforma aquosa, oxidacao
parcial, reforma autotérmica e reforma supercritica, respectivamente. E possivel constatar que
o numero de publicagdes sobre a reagdo catalitica da glicerina aumentou consideravelmente,
confirmando o grande interesse no assunto. Nesta mesma publicacdo, hd uma andlise das efici-
éncias de conversdo da glicerina em gases de sintese ricas em hidrogénio encontradas em di-
versos trabalhos. Esta analise ¢ uma forma efetiva de comparar as evolugdes dos processos de
catalise desenvolvidas por diferentes pesquisadores. Portanto, ha uma necessidade de ampliar
este trabalho, a fim de conhecer as condi¢des impostas que obtiveram os melhores resultados.

A seguir, algumas informagdes relevantes foram obtidas para compreender melhor as
reacoes termoquimicas em estudo. Estas informacdes sao alguns resultados adicionais oriundos

dos trabalhos também citados nas Tabelas 19 a 23.
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Tabela 19 - Reforma a vapor - Niquel como catalisador e outros catalisadores.

. Temperatura Pressao A
Catalisador Suporte ©C) (atm) Referéncia
0-AlLOs
a-AlO3 modificado com ZrO; e CeO» 450-600 0.9 ) (BUFFONT etal., 2009)
600-700 (SANCHEZ; D’ANGELO, COMELLI, 2010)
ALO 850 - (CZERNIK et al., 2002)
23 700 (SANCHEZ; COMELLI, 2012)
800 (VALLIYAPPAN et al., 2008)
CeO; modificado com Pt, Ir, Pd, Ru ) )
ALOs modificado com Pt, I, Pd, Ru 600-700 1 (PROFETI; TICIANELLI; ASSAF, 2009)
Ni Ti0,, SBA-15, ZrO» 500-650 (NICHELE et al., 2012)
v-Al203; modificado com Mg, Ce, La, Zr 600 (SWAMI; ABRAHAM, 2006)
v-Al,O3 modificado com Mg - (DIEUZEIDE et al., 2012)
MgO
Ti02 550-650 - (IRIONDO et al., 2008)
Ce0 (IRIONDO et al., 2010)
AlO3 modificado com ZrO» 3,95 (IRIONDO et al., 2012)
v-ALO; 500-600
v-Al,O3; modificado com CeO» (IRIONDO et al., 2010)
Tabela 20 - Reforma autotérmica.
. Razao oxigénio/carbono Razido vapor/carbono A
o
Catalisador Suporte Temperatura (°C) (0/C) (S/C) Referéncia
Ce02/Al203 500-1050 0,9-2,33 0-4,5 (DAU];IO\IOIEI)A‘UER’
RhCe (SWAMI;
v-Al203 550-850 0,3 3,0 ABRAHAM, 2006)
G-91 EW da Sud-Chemie i 770-810 0-0,55 2.0-2.4 (DOUETTE et al.,

Inc.

2007)
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Tabela 21 - Reforma supercritica

Temperatura Pressao

Catalisador Suporte ©C) (atm) Referéncia
Ru AlLO3 700-800 237,85 (BYRD; PANT; GUPTA, 2008)
NaOH
NaxCOs3
KOH - 445-600 24,67 (GUO et al., 2012)
K>COs3
Co 7102, YSZ, a-Al2O3, Lax03, y-Al203 450-575 246,7 (PAIROJPIRIYAKUL et al., 2012)
Tabela 22 - Reforma na fase aquosa.
Catalisador Suporte Temperatura (°C) Pressdo (atm) Referéncia
ALO 225-265 28,62-55,27 (CORTRIGHT; DAVDA; DUMESIC, 2002)
V-ARDs 180-220 10,86-24,67 (LUO et al., 2008)
160-280 0,99-73,03 (OZGUR et al., 2011)
225 - (MENEZES et al., 2011)
AL03, ZrO2, MgO, CeO> 250 19,74 (LEHNERT; CLAUS, 2008)
Pt 225 - (GUO et al., 2012)
V4{0))
MgO
%82 225 27,24 (MENEZES et al., 2011), (GUO et al., 2012)
CeO2
CeO2 250270 37-52 (MANFRO et al., 2011)
Ni v-Al203 modificado com
Mg, Ce, La, Zr 225 29,61 (IRIONDO et al., 2010)
Tabela 23 - Oxidagao parcial.
Catalisador  Suporte = Temperatura (°C) Razio oxigénio/carbono (O/C) Referéncia
RhLa, RhCe Ce0O,/AlL03 500-1050 0,9-2,33 (DAUENHAUER; SALGE; SCHIMIDT, 2006)




49

Hirai et al. (2005) utilizou catalisador Ru/Y>03, apresentando seletividade * de H» de
90% e conversdo > completa a 600°C. Adhikari, Fernando e Haryanto (2007) estudaram diver-
sos catalisadores a base de metais nobres e destacou Ni/Al,O3 e Rh/CeO,/Al,O3 como aqueles
que apresentaram os melhores resultados em termos de seletividade do H> e conversao do gli-
cerol dadas as condicdes estudadas. Além disso, foi determinado que, com o aumento da razao
molar dgua/glicerol, a seletividade do Hz e a conversdo do glicerol também aumentam. Seleti-
vidade de H; de cerca de 80% foi obtida com Ni/Al>Os, enquanto que 71% foi obtida com
Rh/Ce0,/Al03 com razao molar agua/glicerol igual a 9:1, 900°C e um fluxo de alimentagao
de 0,15mL/min. Iriondo et al. (2008) detectou que atividades mais elevadas dos catalisadores
estudados sdo atribuidas a altas concentragdes de Ni. A conversdo completa do glicerol foi
atingida a temperatura de 600°C, velocidade espacial ® horaria em peso de 2,5h™! e a pressdo
atmosférica. Sanchez et al. (2010) avaliou a conversao utilizando Ni/Al,O3; como catalisador
entre 600-700°C, pressdo atmosférica, 16:1 taxa molar dgua/glicerol e velocidade espacial igual
a 3,4-10,0h™!. Uma solugdo aquosa de glicerol era alimentada, enquanto uma corrente de nitro-
génio era co-alimentada. Apos quatro horas na corrente, a conversao era de 96,8% a 600°C
aumentado para 99,4% a 700°C, com a melhor seletividade de H» alcangada a 650°C (99,7%).
Decorridas oito horas, a conversdo diminuiu a 600°C, enquanto a seletividade do hidrogénio
ndo apresentou mudancas significativas com a variacao de temperatura, embora aumente com
velocidade espacial decrescente.

Dauenhauer, Salge e Schimidt (2006) promoveram a oxidagao do glicerol a varias tem-
peraturas e razdes Carbono/Oxigénio com Pt/y-Al>Os. A conversdo completa do glicerol ocorre
a C/0=0,43. A seletividade do hidrogénio cresce com o crescimento da razdo C/O a partir de
1,0, a partir dai estabiliza-se e comeca a decair com o continuo crescimento de C/O. A redugdo
na seletividade do H> a C/O elevados (menos oxigénio) deve-se principalmente a redugao na
temperatura resultando em menor conversdo do glicerol. A razdo C/O de 1,2 e a temperatura de
1055°C, foi atingida conversao completa e a seletividade foi de 56%. Valliyappan et al. (2008)
realizou oxidag@o a vapor de glicerina bruta e pura a 800°C com diversas razdes agua/glicerol
com e sem catalisador. O estudo concluiu que a produgdo de H> foi maior com glicerol bruto
que com glicerol puro. Isso provavelmente devido a presenga de potassio no glicerol bruto, o

que favorece o processo de oxidacdo. Entretanto os autores ndo deixaram explicito a discussao

4+ E o grau de formagio dos produtos.
5 E o grau de utilizagio dos reagentes.

¢ E a razdo entre o volume do reator (m?) e a vazio dos reagentes (m*/h).
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acerca da desativacdo dos catalisadores com o glicerol bruto quando comparado ao glicerol
puro. Wang et al. (2010) analisou a oxidacdo parcial através do método de minimizacao da
energia de Gibbs. As condigdes 6timas de operagao determinadas foram identificadas: tempe-
raturas de reagdo entre 1000 e 1100 K e razdes molares oxigénio-glicerol de 0,4-0,6 a 1 atm.
Sob tais condi¢des e conversdo completa do glicerol a producio de hidrogénio foi de 78,93 a
87,31% e ade CO de 12 a 87,97% sem produgao de carbono.

Dauenhauer, Salge e Schimidt, (2006) produziram H» via reforma autotérmica com va-
por de glicerol com catalisador Rh-Ce/Al>O3. O estudo mostrou que a adigdo de vapor inibiu a
formagao de CO, e catalisadores Rh-Ce/y-Al,O3 apresentam grande seletividade de H>. Swami
e Abraham (2006) compararam reforma a vapor convencional e autotérmica, com condi¢des de
operagdo de 550-850°C, agua/carbono (A/C) igual a 3,0 e oxigénio/carbono (O/C) igual a 0,3.
O estudo mostrou que a reforma auto térmica produziu maiores quantidades de hidrogénio.
Douette (2007) realizou a reforma para producao de hidrogénio sobre varias razdes O/C e A/C.
O estudo mostrou que 4,4 mols de hidrogénio foram produzidos por mol de glicerol bruto sobre
condic¢des similares, entretanto a carbonizagio ’ e a desativacgdo ® do catalisador foram grandes
preocupacoes.

Menezes et al. (2011) realizou reforma na fase aquosa com catalisadores de Pt suporta-
dos por diferentes 6xidos (Al2O3, ZrO2, MgO e CeO.). Embora todos tenham apresentado alta
seletividade de hidrogénio, os catalisadores suportados por MgO e ZrO; apresentaram a maior
producao, 71,9% e 62,7%, respectivamente, bem como baixa concentragao de hidrocarbonetos
indesejados. Foi constatado também que tais 6xidos por serem grandes doadores de elétrons
afetaram o desempenho catalitico na reforma do glicerol, indicando a influéncia do suporte
utilizado. Lehnert e Claus (2008) avaliaram que, devido as impurezas presentes no glicerol
bruto, a seletividade de H» foi menor que no glicerol purificado.

Byrd, Pant e Gupta (2008) relataram a produgao de hidrogénio a partir de glicerol via
reforma supercritica com agua através de catalisadores Ru/Al,O3. Na concentragao de alimen-
tacdo diluida, 6,5mol de hidrogénio/mol de glicerol foram obtidos a temperatura de 800°C e
pressao de 241 bar. Pairojpiriyakul et al. (2012) conduziu a reforma entre 450-575°C com ca-
talisadores de Co com diferentes suportes para estudo (ZrO2, YSZ, LaxO3, y-Al,03 € a- AlLO3).

Foi observado que o aumento da temperatura aumentava a conversao do glicerol, embora a

7 Actimulo de carbono sélido nos poros do catalisador, inibindo o seu desempenho.

8 Degradagdo do catalisador, tendo de ser substituido.
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formagao de carbono sélido causasse a falha do sistema para y-Al,O3 e a- Al>O3 a altas tempe-
raturas. YSZ ° operou como o melhor suporte na promogio de producdo de hidrogénio com
94,2% de conversado do glicerol produzido a 500°C.

2.5.3 Reacoes eletroquimicas em células a combustivel de glicerol
direto

A Figura 19 apresenta o apresenta o esquema massico de uma célula a combustivel e a

Figura 20 mostra os componentes basicos de uma célula a combustivel de glicerol direto.

] 2H* O,
H, <= > I
= e — Y H-;po

'

Figura 19 - Esquema basico de uma célula a combustivel
FONTE: TICIANELLI et al., 2005.
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monopolar difusdo catalitica de troca catalitica difusio monopolar
’ idnica

Figura 20 - componentes basicos de uma célula a combustivel de glicerol direto.
FONTE: TICIANELLI et al., 2005.

9 Catalisador de itria em suporte de zirconia.



52

As células a combustivel possuem inimeras vantagens quando comparadas a outros sis-
temas convencionais de gerag@o de energia elétrica, uma vez que tais sistemas nao geram como
subproduto compostos nocivos a saude do homem ou ao meio ambiente.

Podem ser instalados no proprio local de consumo, ou seja, em casas, industrias, hospi-
tais, entre outros, evitando perdas de energia pelas torres de transmissdo, como ¢ o caso das
hidrelétricas; podem substituir os motores de combustdo interna com uma maior eficiéncia,
evitando o alto teor de poluentes, oriundos da combustdo de combustiveis fosseis; aplicada em
sistemas portateis, como aparelhos telefonicos celulares e laptops, substituem as baterias co-
mumente compostas de metais pesados, evitando futuras contaminacdes de solos, efluentes e
lengdis freaticos por estes metais (CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001).

O glicerol pode ser cataliticamente convertido em energia, a presenga de grupos hidro-
xila em cada um dos carbonos da cadeia abre a possibilidade de oxidacdo parcial de cada um
deles, podendo ser obtido 10 dos 14 elétrons disponiveis na molécula, o que corresponderia a
uma eficiéncia faradaica de 71,5%, significativamente maior que no caso da eletroxidagao do
etanol (SIMOES et al., 2011). Teoricamente est4 conversdo ¢ extremamente viavel, pois o gli-
cerol apresenta uma elevada densidade de energia (6.260 kWh.L™") comparado a outros com-
bustiveis comumente utilizados como o etanol (5.442 kWh L) e o metanol (4.047 kWh L.
Além disso, nao ¢ toxico, nao ¢ inflamavel e também nao ¢ volatil (ARECHEDERRA; TREU;
MINTEER, 2007). Outro fator importante que credencia a aplicacao do glicerol em células a

combustivel é o baixo indice de “crossover '’

apresentado por polidlcoois, que chega a ser trés
vezes inferior ao verificado utilizando-se metanol como combustivel (LIVSHITS; PELED,
2006).

Pesquisas mostram que o glicerol bruto pode ser usado diretamente em células a com-
bustivel, sem a necessidade de custos para sua neutralizagdo, destilacao ou qualquer medida de
purificacao (RAGSDALE; ASHFIELD, 2008). Neste contexto, o alto potencial energético, a
baixa toxicidade e a elevada obtencdo a baixos custos, fazem com que o glicerol seja uma al-
ternativa aos demais alcoois para aplicagdes em células a combustivel.

Todavia, estudos cientificos mais aprofundados que envolvam o mecanismo reacional
do processo de oxidacao do glicerol, que por sua vez, ¢ importante para o desenvolvimento de

sistemas anddicos que sdo fundamentais para o desempenho eficiente de uma célula a combus-

tivel pois ainda sdo escassos na literatura.

19 D4g-se 0 nome de crossover ao evento ficticio em que dois ou mais personagens, cendrios ou acontecimentos
sem qualquer relacdo anterior em produtos de midia, que passam a interagir num mesmo produto.



2.5.4 Producao de eletricidade

Um estudo realizado na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), demonstra a

viabilidade do uso do glicerol como combustivel para producao de eletricidade e de vapor em

um sistema de cogeracdo (ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011). O sistema de cogera-

¢do estudado foi baseado em um gerador de vapor convencional adaptado para a queima de

glicerol. Uma turbina de vapor de contrapressdo conecta o gerador de vapor ao processo indus-

trial, fornecendo vapor saturado a 0,7 MPa e produzindo eletricidade (Figura 21). A tecnologia

para a queima de glicerol em um gerador de vapor nao foi totalmente desenvolvida. As

eficiéncias dos equipamentos foram consideradas de 85% para o gerador de vapor, 95% para o

gerador elétrico e 80% para a bomba. Os dados de entrada para andlise térmica podem ser vistos

na Tabela 24.

Gerador a vapor

4.2 MPa a 400°C 1
Glicerol
B

s HO
Eletricidade

b J
-

Vapor saturado a
0,7 APa

Planta de
processo

O

Bomhba i

Figura 21 - Ciclo de vapor com um gerador de vapor convencional e uma turbina de vapor de contrapressao.

FONTE: ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011.

Tabela 24 - Dados de entrada para analise termodinamica.

Estado Pressao (MPa) Temperatura (°C) Entalpia (kJ/kg)
1 4,2 400 3210
2 0,7 175 2787
3 0,25 125 525
4 4,4 125,5 530

FONTE: ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011.
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Segundo Albarelli, Santos e Holanda (2011), com auxilio de softwares para programa-
¢do, andlise energética e econdmica, a eficiéncia global obtida foi de cerca de 85%, demons-
trando a alta eficiéncia deste ciclo. Os resultados da anélise energética podem ser vistos na

Tabela 25.

Tabela 25 - Resultados da analise energética.
mglicerol rhvapor Eglicerol We Ep E. Whomba Nelétrica  Mtérmica  Tglobal

(kg/s) (kg/s) (kW) (kW) kW) kW) kW) % % %
0,36 1,63 5148 690,66 656,13 3693,31 1020 12,55 71,74 84,49
FONTE: ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011.

Albarelli, Santos e Holanda comentaram que mais energia térmica (Ec) foi produzida do
que a eletricidade (E,) devido ao fato de que o ciclo do vapor opera principalmente para atender
a demanda térmica. No entanto, os pesquisadores fizeram consideragdes analisando a energia
elétrica total produzida por este sistema em um ano, onde foi considerado 24 horas de trabalho
por dia e 300 dias de trabalho, o que resultou numa producao total de 4,9 GWh/ano e assim foi
possivel considerar que apenas 50% da eletricidade gerada seria necessaria para suprir todo o
processo de producdo de biodiesel de acordo com a produgdo de glicerol adotada de 9,2 mil
tonelada por ano da empresa Granola Ltda. em 2007 (BIODIESELBR, 2007), tomando como
base que um consumo de eletricidade de uma usina de producao de biodiesel seja de 2,49
GWh/ano (VECCHIO. 2006) Sendo assim, restariam ainda 50% de excedentes que poderiam
ser vendidos para a comunidade local ou para a concessiondria da regido, gerando mais uma
fonte de renda para a empresa (VASCONCELOS, 2012).

Outro caso ¢ da empresa britanica Aquafuel Research Ltda., que desenvolveu uma tec-
nologia de aproveitamento do glicerol como combustivel para abastecer geradores movidos a
diesel que sdo usados em aplicacdes combinadas de calor e energia, ligeiramente alterados para
operar em um novo ciclo de combustao, que ¢ referido como o ciclo de McNeil, que permite a
utilizacao da glicerina como um combustivel em motores de igni¢cdo por compressao, sem a
necessidade de combustiveis piloto ou aditivos para melhoria do indice de cetano.

O ciclo de Mcneil é composto por modificagdes como o aumento da taxa de compressao
no motor, aumento da temperatura do ar admitido no motor de 60°C para 200°C e o aumento
da vazao de combustivel para dentro da camara de combustdao. (MCNEIL; DAY; SIROVSKI,
2012).
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Uma vantagem dessa tecnologia ¢ que o glicerol ndo precisa ser completamente refi-
nado, mas sais e catalisadores sdo removidos por destilacdo ou membranas de filtracdo. Outra
vantagem € que a tecnologia € tolerante a 4gua, metanol e monoglicerideos, além de ndo causar
emissoes. Os estudos estimaram que, uma tonelada de glicerol por hora podera produzir cerca

de 1,7 MWh de eletricidade ¢ cerca de 2 MW de calor (VOEGELE, 2010).

2.5.5 Producio de biogas

A glicerina possui alto conteudo energético e devido a sua composicdo rica em carbono
facilmente degradavel, tem propriedades favoraveis para a fermentacdo anaerdbica em biodi-
gestores.

O biogés produzido pode ser utilizado como combustivel para a produgdo de energia
elétrica. O processo € relativamente simples, com a fermentagdo de biomassa e dejetos organi-
cos através de bactérias anaerdbicas, ocorre a biodigestao. Os microorganismos se alimentam
dos nutrientes desse material organico, que ¢ colocado em contato com a glicerina liquida, para
transforma-la em biogds por meio de reagdes bioquimicas.

Segundo Viana (2011), em sua pesquisa utilizou-se um reator UASB (Reator Anaerobio
de Fluxo Ascendente) em escala de laboratdrio, confeccionado em tubos e conexdes em PVC
para esgoto didmetro de 100 mm, com altura total de 1,82 m e volume util de 14,85 L. O UASB
foi dimensionado para operar a uma Carga Organica Volumétrica (COV) tedrica de, no ma-
ximo, 10 kg.DQO/m?.dia e velocidade ascendente de 0,59 m/h.

O valor da concentracdo média de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) do afluente
foi fixada como sendo 1.260 kg/m?, de acordo com o valor da concentragdo de DQO do glicerol
residual (oriundo do 6leo de soja contendo 82,4% de pureza) utilizado como substrato ao reator
UASB nessa pesquisa. O separador de fases do reator foi configurado em forma de “Y”. Ao
longo do corpo do reator foram instaladas oito torneiras (uma a cada 15 cm) para retirada de
amostras do lodo.

Além destas, havia mais duas torneiras na parte inferior do UASB, uma para entrada do
afluente e a outra para a recirculacdo do efluente que era bombeado do liquido contido na parte
superior do reator, mais precisamente na extensao do “Y”, localizado a 25cm da bifurcacao do

tubo principal, conforme ilustrado na Figura 22.



56

RS

¥
b

]
g

et UM
= _||~@
ITﬁ”_ [ o — @
Legenda:
1) Reator UASB
2) Selo hidraulico 6)Reservatério para efluente
3) Gasometro 7) Reservatorio para afluente
4) Agitador rotativo lento (1rpm) 8) Bomba para afluente
5) Refrigerador 4°C 9) Bomba para recirculacgéo

Figura 22 - Biodigestor em escala laboratorial
FONTE: VIANA, 2011.

Um homogeneizador rotativo lento (1rpm) contendo oito hastes flexiveis ao longo do
eixo central foi instalado para diminuir a possibilidade de formagdo de “curtos-circuitos”, “pis-
tdes” de lodo, “caminhos preferenciais™ ou “zonas mortas” no fluxo ascendente do reator, con-
forme descrito em Leitdo et al. (2009).

O afluente era mantido em um recipiente de volume compativel com o volume neces-
sario para dois dias de alimentacdo, sob refrigeragdo a aproximadamente 4°C para evitar que
houvesse fermentacao da matéria organica. A vazao afluente era controlada por uma bomba
peristaltica da marca Gilson, modelo Minipuls 3, enquanto que uma bomba dosadora, fabricada
pela LMI Milton Roy, modelo P133-398TI, era responsavel por promover a recirculagdo do
efluente e manter a velocidade ascendente desejada.

Um gasometro Ritter, modelo TG05/05 foi utilizado para medir o volume de biogés
produzido. Antes que o biogas chegasse ao gasdmetro, 0 mesmo passava por um selo hidrico
contendo 4gua destilada com a finalidade de controlar a pressdao de gas no topo do reator, visu-

alizar a producao de gas pelo borbulhamento do biogés na 4gua contida no recipiente, e servir

como ponto de coleta de biogas para determinagao das concentragdoes de CHs4 e de COa.
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A quantidade de biogas produzido, oriundo do UASB (CH4 e CO») em relagdo a quan-
tidade de dias est4 apresentado na Figura 23. A concentracdo de metano no biogas foi, em mé-

dia, 71%.
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Figura 23 - Biogas produzido no UASB.
FONTE: VIANA, 2011.

Segundo Viana (2011), o biogas produzido em um sistema anaerdbio digerindo glicerol
residual pode ser utilizado para geragdo de energia térmica ou elétrica. Em uma estimativa pre-
liminar, uma usina de biodiesel como a da Petrobras em Quixadé - CE produz aproximadamente
25m?/dia de glicerol, com DQO em torno de 1.260kg/m?*. Supondo que os reatores UASB te-
nham eficiéncia de 90%, o sistema produzira cerca de 16.128m?3/dia de biogds com aproxima-

damente 60% de metano. Isto ¢ suficiente para gerar aproximadamente 3.600 kWh.

2.5.6 Producao de etanol

O etanol ndo pode apenas ser utilizado como matéria-prima e complemento a gasolina,
mas também como reagente para a producdo de biodiesel. Assim, a possibilidade de gerar etanol
a partir de glicerol, um subproduto da producdo de biodiesel, sera benéfica a industria. Muitos
pesquisadores mostraram forte interesse nesta area.

Jarvis, Moore e Thiele (1997) obtiveram éxito na produgdo de etanol por fermentacgao
de glicerol com Klebsiella planticola, que levou a producao de etanol em niveis de 30 mmol.L"
!, Como comparagio, investigou a fermentagdo de glicerol por mistas culturas a pH alcalino.
Os estudos indicaram que etanol e 1,3-propanodiol-acetato foram os principais produtos. O
substrato limitante das condi¢des foram os principais fatores que afetaram a formagao de etanol.
Sob estas condigdes, até 60% do substrato de carbono foi convertido em etanol, numa propor¢ao
de 1:1. Dharmadi, Murarka e Gonzales (2006) relataram que a Escherichia coli pode fermentar

anaerobiamente glicerol num pH dependente. Segundo os autores, no prazo de 84 horas de
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crescimento ativo, o glicerol foi quase completamente consumido, alcangando uma concentra-
¢do maxima nas células de 486,2 mg.L!. O etanol representou cerca de 80% (base molar) de
produtos. O CO; ¢ necessario neste processo para a fermentagao de glicerol prosseguir. Este
estudo revelou que, em condi¢des de pH acido, em que a disponibilidade de CO> necessaria
para o crescimento celular era maior, a fermentacao de glicerol poderia proceder de forma oti-
mizada. Sendo avaliada a possibilidade de utilizar Enterobacter aerogenes HU-101 para a pro-
dugao de hidrogénio e etanol a partir de glicerol apods a produgao de biodiesel, constatou-se que,
utilizando meio sintético poderia aumentar a taxa de conversao do glicerol. Quando diluida para
80mM de glicerol com o meio sintético !!, este foi completamente consumido apds 24 horas,
obtendo-se hidrogénio a 0,89 mol/mol-glicerol e etanol a 1.0 mol/mol-glicerol. Sem adicao de
nutrientes, mesmo apods 48 horas, o glicerol nao estava completamente consumido e ndo se
observou qualquer crescimento. A adicao tanto de extrato de levedura quanto de triptona ao
meio sintético, pode efetivamente aumentar as taxas de produgdo de hidrogénio e etanol. Na
gama de dilui¢des testadas, o metanol ndo apresentou qualquer efeito negativo, ao passo que a
alta salinidade do meio com glicerol bruto pode inibir o crescimento celular. Isso explica por
que, com o mesmo reator de leito, a taxa maxima de hidrogénio e a producao de etanol foram
maiores em glicerina pura (0,80 mol/mol-glicerol) do que com glicerol bruto. No entanto,
quando utilizando ceramicas porosas como material de suporte para fixar as células no reator,
o rendimento de etanol de 0,85 mol/mol-glicerol poderia ser obtido mesmo quando utilizando
o glicerol bruto.

A conversao microbiana de glicerol em varios compostos foi investigada recentemente
com particular foco na producao de 1,3-propanodiol, que pode ser aplicado como ingrediente
de base de poliésteres. A fermentacdo de glicerol em 1,3-propanodiol foi estudada utilizando
microrganismos tais como Klebsiella pneumoniae, Citrobacter freundii, o Clostridium butyri-
cum e Enterobacter agglomerans. Enterobacter aerogenes HU-101 isolada apresentou uma
maior taxa de producdo de H> convertendo véarios hidratos de carbono, tais como os agtlicares e
alcoois de agucar, em H», Etanol, 2,3-butanodiol, e lactato de etilo (DHARMADI; MURARKA;
GONZALES, 2006).

Nestes estudos, verificou-se que Enterabacter. aerogenes HU-101, produz principal-
mente H» e etanol, com uma produ¢do minima de outros subprodutos quando o glicerol foi
usado como substrato. Assim, o microrganismo pode ser utilizado para a producado de alto ren-

dimento de H» e etanol a partir de residuos de biodiesel contendo glicerol.

! Nesta publicagio ndo ¢ informada a composi¢do do meio sintético.
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Um meio de cultura para a biotransformagao de glicerol em etanol por Escherichia coli
foi formulado e otimizado em um experimento. Treze compostos foram inicialmente incluidos
em meio de cultura ndo otimizado. Este total foi reduzido para cinco componentes. Os compo-
nentes finais em meios de cultura foram glicerol, NaxSOa, NaCl, MgSO47H:O e peptone '> em
concentragdes de 10 kg; 0.0806 kg.m; 0.0152 kg.m™; 0.0310 kg.m™ e 4.25 kg.m™, respecti-
vamente.

Oh (2013) apresentou uma versdao mutante de Klebsiella pneumoniae empregada na fer-
mentacao do glicerol, obtendo etanol a taxa de 21,5 g/I. O grupo empregou engenharia genética
para a superexpressao dos genes pdc e adhll em Zymomonas mobilis, chegando a taxa de pro-
ducdo de 25 g/l.

Um meio de cultura para Escherichia coli otimizado, visando a conversao de glicerol
em etanol, foi produzido por Cofré (2012) de forma que foi obtida uma producao especifica de
etanol de 212 g.kg'.h™! por massa de célula e taxa de producdo de 59 gkg'! de glicerol.

Dois grupos, Yomano, York, Ingram (1998) e Zhang et al. (2007), também empregando
Escherichia coli, através de evolucao metabolica, realizaram a producao de diversos biocom-
bustiveis, bem como etanol e deram bases ao grupo de Yazdani e Gonzales (2008) para através
da modificagdo dos genes G/d4 e DHAK para melhorarem a producdo de etanol via Escherichia

coli.

2.5.7 Producao de propeno

O propeno ¢ um composto organico que origina varios outros compostos, principal-
mente plasticos. E também usado como combustivel em varios processos industriais, devido ao
fato de ter uma chama mais quente que a do propano (por produzir menor massa apos combus-
ta0). Um dos compostos mais conhecidos e produzidos através do propeno € o polipropileno,
um plastico que pode ser moldado apenas com seu aquecimento. Atualmente este composto ¢
produzido através da industria petroquimica.

Devido a grande utilizagao deste composto, ha alguns anos foram iniciados estudos para
o desenvolvimento de uma forma biodegradédvel do mesmo. E uma das formas observadas foi
através da glicerina. Processo que além de dar destino a glicerina, que tem sua produgdo au-
mentada a cada ano, diminui o problema de dependéncia do petroleo como matéria-prima para

a produc¢do de plasticos.

12 Qualquer mistura soltivel em 4gua de polipeptidios e aminoacidos formados pela hidrdlise parcial de proteina.



60

A obtencao do propeno através da glicerina baseia-se na producgdo da glicerina oriunda
do processo petroquimico, onde a matéria-prima era o propeno. Sendo possivel a obtencao da
glicerina através do propeno, pode-se entdo, inverter o processo e obter o propeno a partir da
glicerina. (QUIMICA E DERIVADOS, 2009).

A glicerina pode ser transformada em propeno, através de uma reagado de hidrogenolise
sobre catalisadores especificos representados na Figura 24. O processo inicia-se com a glicerina
purificada, entdo ¢ iniciado um processo de adi¢do de hidrogénio. A conversao ¢ completa e o
propeno ¢ formado com seletividade de cerca de 90% (OLIVEIRA, 2008). No entanto, a adi¢cao
de hidrogénio ocorre em duas etapas:

e A primeira, para obter 1,3 propanodiol, chamada de hidrogendlise;

® A segunda, para realizar a conversao em propeno € agua.
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Figura 24 - Hidrogendlise da glicerina a propeno
FONTE: OLIVEIRA, 2008.

Durante a conversdo do propeno sdo formados outros produtos, porém em pequena es-

cala.

2.5.8 Uso do glicerol em briquetes

Alternativa possivel para a utilizagao da glicerina proveniente do biodiesel ¢ sua utili-
zag¢do junto a producao de briquetes, sejam eles de qualquer residuo organico (madeira, carvao,
casca de arroz, palha de milho, etc.) (MILCHAREK, 2006).

Pode-se perceber uma grande vantagem na mistura de glicerina na produgao dos brique-
tes: primeiro que se encontra uma solugdo de uso da glicerina produzida em excesso para o
consumo atual de tal produto; segundo que a utilizagdo de 20% de glicerina pura misturada na
produgdo de briquetes apresenta um poder calorifico de até 21 MJ/kg, e enquanto o briquete
normal apresenta aproximadamente 23 MJ/kg (VAZ,2012).

Sendo assim, esses briquetes poderiam ajudar no reaproveitamento dos residuos orga-

nicos e para dar destino a grande quantidade de glicerina produzida na produg¢ao de biodiesel.

2.6 MERCADO DE GLICEROL NO PAIS E NO MUNDO

O uso comercial da glicerina estd condicionado ao seu grau de pureza, que deve ser,

usualmente, igual ou superior a 95% (HAJEK, 2010). Segundo Hui et al. (2008), a purificagio
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da glicerina ¢ muito importante para o desenvolvimento da economia e tecnologia de interesse
na produg¢do industrial de biodiesel. Os pregos da glicerina originada da produgdo de biodiesel
vém diminuindo devido a elevada oferta no mercado, mas o preco tem forte dependéncia do
grau de pureza. A média nacional da glicerina bruta em margo/2017 atingiu cerca de R$220,00
a tonelada e a glicerina loira (ap6s purificagdao) R$720,00 a tonelada (BIOMERCADO, 2017).

Os principais mercados do glicerol sdo as industrias cosmética, farmacéutica, do tabaco
e alimenticia, que consomem derivados do glicerol na forma de ésteres, poliglicerina e resinas,
além de consumir glicerol como umectante, solvente, agente suavizante e de troca térmica, lu-
brificante e agente de preservacdo para bactérias, entre outras aplicagdes, conforme € apresen-
tado na Figura 12 no tépico 2.4. Embora esses dados estejam desatualizados em quase dez anos,
ainda ¢ razoavel considerar sua validade em termos de aplicag¢des para o glicerol. Os trés mai-
ores produtores mundiais de glicerina refinada sdo grandes empresas transnacionais da area de
produtos para o cuidado pessoal, farmacéutica e insumos quimicos para industria pléstica e
alimenticia, estas sdo a Colgate-Palmolive, a Dow Quimica e a Procter & Gamble (MANE-
ELY., 2006)

Em 23 de margo de 2016 foi sancionada a Lei do Senado n° 613/2015, que eleva a mis-
tura de biodiesel ao diesel vendido no pais. De acordo com o texto o indice de biodiesel no
diesel passara dos atuais 8% para 9%, até 2018 e 10%, até 2019 como indica a Figura 25. Além
disso, desde quando foi langado o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel até o fim

de 2015, foram economizados US$5,3 bilhdes com a importagdo de 6leo diesel (G1, 2016).
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Figura 25 - indice de biodiesel no diesel no decorrer dos anos
FONTE: BIODIESELBR, 2016a.

Este cenario indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel também passa pelo con-
sumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicagdes de larga escala e agregando valor a
cadeia produtiva. A Figura 26 mostra a evolugdo na geragao de glicerina, segundo as grandes

regides produtoras. Nota-se que a regido Centro-Oeste ¢ a maior produtora de glicerina bruta
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desde 2008. Uma alternativa interessante ao quadro econdmico promovido pelo excesso de gli-

cerina € o repasse deste subproduto ao mercado internacional (FELIZARDO et al., 2003).
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Figura 26 - Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100), segundo grandes regides, 2006 —2015.

Em 2015, a industria produziu cerca de 390 mil toneladas deste coproduto, sendo ex-
portadas 246 mil toneladas de glicerina bruta, gerando 51 milhdes de ddlares, e 58 mil toneladas
de glicerol puro, gerando 26 milhdes de dolares conforme apresentado na Figura 27. A China
continua como o maior destino das exportagdes, com cerca de 80% do total (MDIC, 2016). O
glicerol produzido na Argentina e na Alemanha também sao vendidos para a China, onde o uso
¢ elevado e ndo se produz biodiesel (VASCONCELOS, 2012).

O crescimento da demanda de produtos cosméticos juntamente com a queda da demanda
de biodiesel aliviou um pouco a relagdo demanda e oferta no mercado da glicerina, especial-
mente na Alemanha. A Malasia concentrou sua producao de glicerina de 6leo de palma nos
produtos mais valorizados, com todas as certificagdes, alcancando pregos de US$ 697/ton.

CIF" Santos-SP (QUIMICA E DERIVADOS, 2009).

13 CIF ¢ a sigla para Cost, Insurance and Freight, que em portugués, significa Custo, Seguros ¢ Frete. Neste tipo
de frete, o fornecedor é responsavel por todos os custos e riscos com a entrega da mercadoria, incluindo o
seguro maritimo e frete. Esta responsabilidade finda quando a mercadoria chega ao porto de destino desig-
nado pelo comprador.



63

300

250

200

150

mil toneladas
US$ FOB (milhoes)

100

50

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

e Glicerol s Glicerina bruta i Receita Glicerina bruta === Receita Glicerol
Figura 27 - Exportacdo de glicerina bruta e glicerol
FONTE: MDIC, 2016

A paralisacdo de algumas usinas de biodiesel na Unido Europeia amplia o mercado de
glicerina refinada para os produtores brasileiros. Ademais, ha um avango na instalagao de novas
unidades industriais que utilizam outros processos de obtencao de diesel a partir de biomassa
renovavel, basicamente 6leos e gorduras. Este progresso, a medida que produz um similar ao
diesel fossil, pode representar uma tendéncia a diminui¢do do numero de unidades produtoras

de biodiesel por esterificacdo no mundo (MME, 2015).
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3 ANALISES EXPERIMENTAIS DO GLICEROLE
RESIDUOS GLICERICOS

O experimento foi realizado no laboratério de energias renovaveis do prédio de Enge-
nharia de Energia da Universidade Federal da Grande Dourados. A glicerina bruta e loira foram
fornecidas por uma usina de biodiesel, ambas oriundas da soja, e tendo metanol como alcool
utilizado na reagdo de transesterificacdo. A glicerina bidestilada da marca Quimidrol foi adqui-
rida em uma farmacia no proprio municipio de Dourados — MS, estas estdo apresentadas na

Figura 28.

Figura 28 - Glicerinas utilizadas: a direita glicerina pura bidestilada, ao centro glicerina loira, e a esquerda glice-
rina bruta.
FONTE: PROPRIA, 2017.

Antes de tudo foi feito uma analise da massa especifica de ambas as glicerinas com o
auxilio de uma balanga de precisao e uma proveta graduada apresentados na Figura 29. Assim,
foi dividido sua massa apresentada pela balanca pelo volume apresentado pela proveta, deste
modo obtendo as devidas massas especificas da glicerina bidestilada, bruta e loira tendo os
resultados inseridos na Tabela 26.

A FISPQ (Ficha de Informagdes do Produto Quimico) utilizada neste experimento, a
glicerina pura bidestilada, se encontra no Anexo 1 deste trabalho. Porém, ndo ha FISPQ das

glicerinas bruta e loira, o que sugere manter os mesmos cuidados ofertados a glicerina pura

bidestilada.
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Figura 29 - Balanga de precisdo a esquerda e proveta graduada a direita.
FONTE: PROPRIA, 2017.

3.1 ANALISE IMEDIATA

A analise imediata de uma amostra de combustivel define o conteudo, em percentagem
de massa ou volume, de carbono fixo, volateis, cinzas e umidade. Estes parametros estdo rela-
cionados diretamente com a utilizagdo do combustivel e sdo importantes para o calculo do pro-
jeto da fornalha e das quantidades necessarias de ar primario e secundario em funcao da per-
centagem de volateis presentes no combustivel. Também o teor de volateis tem um papel im-
portante durante a ignigdo e as etapas iniciais da combustio de combustiveis solidos (HENRI-
QUEZ, 2012).

Nao hé muitas informagdes sobre a anélise imediata para biomassa liquida, neste caso
seguiu-se a metodologia da NBR '* 8112 (Carvdo Vegetal — Anélise Imediata), porém foram
encontradas varias divergéncias, ficando claro que a analise no TGA poderia ter resultados de
maior expressao.

Foram colocadas 5 gramas de glicerol (bruto, loira, pura bidestilada) em cinco cadinhos
(Figura 30), e em seguida foram inseridos na estufa a 50°C por 12 horas para processo de seca-
gem, passado esse tempo foram colocados no secador a vacuo e deixado por 10 minutos. O
secador a vacuo atua a temperatura ambiente no caso foi de 25°C, ambos os aparelhos sdo apre-
sentados na Figura 31. Depois foram medidas as massas das amostras na balanga de precisao e

levados a estufa novamente a temperatura de 60°C por 12 horas, apos este tempo foram retiradas

14 Norma Brasileira Reunida.
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as amostras e medidas as massas novamente, e em seguida elevado mais 10°C e repetindo-se o

processo sucessivamente até atingir 200°C.

Figura 30 - Cadinhos com diferentes tipos de glicerina, na primeira linha a glicerina pura bidestilada, na se-
gunda linha a glicerina bruta e na terceira linha a glicerina loira.
FONTE: PROPRIA, 2017.

Figura 31 - Estufa a esquerda e secador a vacuo a direita.
FONTE: PROPRIA, 2017.

3.2 COMBUSTAO

Uma das propriedades mais importantes dos combustiveis ¢ o poder calorifico, que ¢é
definido como a quantidade de energia interna contida no combustivel. O poder calorifico do
glicerol depende da matéria-prima utilizada em sua producao e do processo de transesterifica-
¢do (THOMPSON, 2006). A Tabela 26 apresenta alguns valores de PCI reportados por diversos
pesquisadores. Estes PCI’s foram obtidos experimentalmente, porém ndo foram descritas as

experiéncias.
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Tabela 26 — PCI’s do glicerol reportados por diversos pesquisadores.

Tipo de Glicerol PCI’s (MJ/kg) Referéncia
°USP 16,07 SOARES; SIMONETTI; DUMESIC, 2006.
°USP 16,18 SILVA; GONCALVES; MOTA, 2010.
°USP e Bruta 19,0 e 25,30 THAMSIRIROJ; MURPHY, 2010.
Loira e Bruta 14,82 ¢ 19,2 VAZ etal., 2012.

O experimento consistiu em inserir cinco gramas de glicerina pura bidestilada, glicerina
bruta e glicerina loira nos cadinhos, conforme apresentados nesta ordem na Figura 32. Os cadi-
nhos foram inseridos no forno mufla (Figura 33) a fim de realizar o teste da combustao espon-

tanea e ignigao.

Figura 32 - Cadinhos que foram colocados no forno mufla para teste de combustdo espontanea.
FONTE: PROPRIA, 2017.

Figura 33 - Forno mufla.
FONTE: PROPRIA 2017.

3.3 CORROSAO DO ACO GALVANIZADO

A corrosao metalica ¢ a transforma¢ao de um material ou liga metalica pela sua intera-

¢do quimica ou eletroquimica num determinado meio de exposi¢do, processo que resulta na

formagao de produtos de corrosdo e na libertagdo de energia. Quase sempre, a corrosao metalica
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(por mecanismo eletroquimico), estd associada a exposicdo do metal num meio no qual exis-
tem moléculas de agua, juntamente com o oxigénio ou ions de hidrogénio, num meio condutor
(ALLEN, 2013).

Em um ensaio experimental para obter mais informagdes sobre a glicerina, porém so-
mente com observagdes visuais, foram imersas pequenas chapas de agos galvanizados em reci-
pientes conforme Figura 34 e 35 na finalidade de analisar o quanto a glicerina ¢ corrosiva. O
aco galvanizado ¢ um ago carbono banhado com zinco para aumentar a resisténcia a corrosao,
mas ela ndo ¢ muito resistente em certas circunstancias. O experimento foi feito por um periodo

de dois meses em recipientes com diferentes teores de glicerina: bruta, loira e pura bidestilada.

y - e Y, T T A a) "
vanizado imersa em glicerina loira a esquerda e bruta a direita.
FONTE: PROPRIA, 2017.

Figura 34 - Chapa de ag gal

B
L -

Figura 35 - Chapa de ago galvanizado irprso em glierina pura bidestilada.
FONTE: PROPRIA, 2017.
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4 RESULTADOS

Fazendo uma andlise da Figura 36 percebemos, que a partir dos 180°C praticamente nao
ha mais perda de massa. A glicerina bruta se estabiliza em torno de 0,37g enquanto a loira em
0,22g, e a pura bidestilada praticamente zerando, o que mostra a diferenca do grau de pureza.

A maior parte da perda de massa ocorre a partir dos 100°C. Na glicerina bruta pode
haver mais agua e impurezas, como metanol residual que tem ponto de ebuli¢do inferior
(64,7°C), restos de catalizadores e sais, enquanto a loira possui menor teor das mesmas, por
isso a bruta perde mais massa até os 100°C e na etapa final sobra mais massa.

Ao contrario vimos que a glicerina pura bidestilada perde mais massa entre 120°C e
170°C, praticamente zerando aos 180°C, provavelmente isso aconteceu pelo fato do ponto de
fulgor ser a 160°C, comprovando também seu alto teor de pureza, o que pode promover uma

queima mais limpa durante a combustao.

500 ~—r——
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Tamb 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
(25°C)

Temperatura (°C)
Bruta (50-70%)  ess===|oira (80%)  e=====Pura Bidestilada (99,9%)

Figura 36 — Media dos dados para andlise imediata das diferentes glicerinas.
FONTE: PROPRIA, 2017.

No teste de combustao espontanea a uma temperatura de 200°C, com os produtos nao
secos, ndo foi possivel ocorrer a combustao espontanea nem mesmo com a chama inicial (palito
de fosforo). Apenas a partir desta temperatura 307°C, foi possivel notar uma fumaca branca
inicial que saia do forno mufla e com a chama inicial todos os produtos entraram em combustao.
Uma curiosidade notada foi que a chama da glicerina bidestilada ficou azulada, tal combustao

representa uma queima mais limpa que deve ter sido causada pela auséncia de impurezas.
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No teste de igni¢do espontanea conforme Tabela 27, nota-se as dificuldades da glicerina
de entrar em igni¢do. Vale lembrar que os fatores de laboratério influenciam e muitas vezes
prejudicam os resultados por possuir algumas diferencas como pressao ambiente, temperatura
e nivel de umidade relativa do ar. O tipo de chama e temperaturas de igni¢do se aproximaram

da bibliografia.

Tabela 27 - Produtos colocados no forno mufla para teste de combustdo espontanea.

Matéria Prima Massa Liquida (g) Ponto de Ignicao (°C)
Glicerina Pura Bidestilada 4,98 390

Glicerina Loira 5,01 270

Glicerina Bruta 4,98 250

FONTE: PROPRIA, 2017.

Sobre a corrosdo utilizando diferentes tipos de glicerina, notou-se que, em um més com
as chapas imersas, ndo houve mudangas, mas apos o periodo de dois meses algumas chapas

foram corroidas. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 37 a 39.

Figura 37 - Chapa galvanizada imersa na glicera loira apos dois meses.
FONTE: PROPRIA, 2017.

Pela Figura 37, em uma avaliagdo visual, vemos que praticamente ndo corroeu, apenas

na borda, entre o ar e a glicerina o ago ficou sujo, mas nao corroido.
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Figura 38 - Chapa galvanizada imersa na glicerina bruta apos dois meses.
FONTE: PROPRIA, 2017.

A partir da Figura 38, observa-se que provavelmente o resultado obtido pela glicerina
bruta se deve aos altos niveis de impurezas (agua, metanol, 4cidos graxos, catalisadores, etc),
que atacaram o a¢o galvanizado. Como had muitas impurezas corrosivas, a corrosao ocorreu
exatamente onde o ago ficou imerso, a cobertura da chapa ficou fragil. Ao ar livre, no dia se-

guinte, o residuo glicérico bruto solidificou.

Figura 39 - Chapa galvanizada imersa na glicerina bidestilada ap6s dois meses.
Fonte: PROPRIA, 2017.

A partir da Figura 39, observa-se que pouco se corroeu nas bordas, este resultado se

obteve provavelmente porque a glicerina bidestilada ¢ altamente higroscopica.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES
PARA TRABALHOS FUTUROS NA UFGD

O incentivo do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel aumentou a produ-
¢do do biodiesel em larga escala, além de varios beneficios como geragdao de empregos e renda
no campo, também provocou um aumento brusco do volume da glicerina que ndo consegue ser
totalmente absorvido pelo mercado. Por se tratar de algo novo, com informagdes pouco divul-
gadas ou at¢ mesmo por falta de interesse das empresas, algumas vezes sdo estocadas até se
achar uma finalidade viavel ou até¢ mesmo fazendo com que a mesma seja descartada de modo
inadequado prejudicando o “principio verde” que cerca os biocombustiveis.

Entretanto com novos estudos, varias formas de utilizagdo tém surgido, em especial na
producdo de novas fontes de energia renovaveis, bastando agora determinar qual dentre os di-
versos meios de producao ¢ o mais viavel sustentavelmente para se implantar.

Esta monografia visa investigar algumas informagdes que sdo encontrados na literatura
e internet, porém seria de grande ajuda se a faculdade ajudasse a desenvolver mais trabalhos,
pois € um assunto que pouco se sabe e traria um grande impacto econdmico com uma finalidade
sustentavel do mesmo.

Algumas analises ndo puderam ser feitas, seja por falta de aparelhos em bom estado de
uso, ficando assim a sugestdo para trabalhos futuros quando forem reparados ou adquiridos
novos aparelhos. Sao o caso do calorimetro para obter o poder calorifico das glicerinas, o vis-
cosimetro para fazer um estudo da viscosidade, e realizar uma analise cromatografica da com-
posi¢do das glicerinas estudadas que € uma técnica de separagao de misturas homogéneas que
tem como objetivo isolar e identificar os componentes.

Pelo estudo feito, vimos que hé grandes dificuldades na queima direta da glicerina em
caldeiras, principalmente pelo fato de que tais caldeiras foram desenvolvidas para combustiveis
convencionais. O investimento em tal assunto nao s6 renderia em conhecimento, mas em cifras,
j& que ha pouca utilizacdo da glicerina no meio energético, e ¢ um subproduto produzido em
larga escala, resultado estimulado pelo PNPB.

Uma sugestao para tal feito seria adquirir uma mini usina de biodiesel, ja que o campus
possui uma coleta em varios blocos de 6leos residuais, a partir disso poderiamos produzir alguns
litros de biodiesel e glicerina, para proprio uso e utiliza-los também para pesquisa e desenvol-

vimento de novas tecnologias.
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A realizacdo do experimento sobre corrosao foi feita para se obter mais informacdes da
glicerina, porém sugere-se fazer ensaios com outros tipos de materiais comumente utilizados
no armazenamento de produtos quimicos diversos como polietileno, fibra de vidro, acos inox
430, 304, 316 e etc.

A presente monografia encontrou dificuldades na hora de realizar algumas analises. Por
exemplo, a andlise imediata pode ser realizada utilizando um analisador termogravimétrico
(TGA) futuramente. Adicionalmente, podem ser realizadas analises de viscosidade das gliceri-
nas bruta, loira e pura a temperaturas ambiente e superiores (50, 75, 100°C), usando viscosime-

tro Saybolt disponivel na FAEN-UFGD, porém, atualmente em reparos.
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ANEXOS

ANEXO 1: FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DO PRODUTO QUIMICO
GLICERINA BIDESTILADA USP (QUIMIDROL, 2014)

1. IDENTIFICACAO DE PERIGOS

Classificacdo da mistura: Produto quimico nao classificado como perigoso de acordo com
ABNT!® NBR 14725-2.

Elementos de rotulagem do GHS!S, incluindo as frases de precaucdo: Produto quimico nio
classificado como perigoso de acordo com ABNT NBR 14725-2.

Outros perigos que nao resultam em uma classificacao: Nao ingerir. Evitar contato com os
olhos.

2. COMPOSICAO E INFORMACOES SOBRE OS INGREDIENTES

Substancia: Este produto ¢ uma substincia pura.

Nome quimico comum ou nome técnico: 1,2,3-propanotriol; 1,2,3-triidroxipropano.
Sinonimo: Glicerina; glicerina branca; glicerol; propano-triol; 6leo doce; alcool glicérico.
Nimero de registro CAS!”: 56-81-5

Impurezas que contribuam para o perigo: Esta substdncia ndo contém impurezas que con-
tribuam para o perigo.

3. MEDIDAS DE PRIMEIROS-SOCORROS

Inalagdo: Nao se espera efeitos prejudiciais a satde, mas se houver intoxica¢do envolvendo
este produto, procurar ar fresco no caso de inalag¢do acidental de vapores ou produtos de de-
composi¢do. Se ndo houver respiracao, aplicar respiragdo artificial. Se necessario, consultar o
médico.

Contato com a pele: Remover roupa e os sapatos contaminados. Lavar com agua e sabao.
Contato com os olhos: Lavar com dgua corrente até que ndo percebam mais a sensagdo de
irritacdo. Remova lentes de contato, se tiver. Caso a irritagdo persistir, consultar um médico
oftalmologista.

Ingestido: NAO provoque vomito. Se a vitima estiver consciente, lavar a sua boca com agua

limpa em abundancia. Procurar orientagdo médica imediatamente.

15 Associacdo Brasileira de Normas Técnicas.

16 Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals que em portugués significa Sis-
tema Global Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de Substincias Quimicas.

17 Chemical Abstract Service que em portugués significa Servigo Quimico Abstrato.
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Acbes que devem ser evitadas: Nao administrar nada oralmente ou provocar o vomito em
vitima inconsciente ou com convulsdo. Nao limpar partes do corpo com solventes.

Protecao para o prestador de socorros: Evite contato com o produto ao socorrer a vitima.
Usar os EPI'®’s indicados na se¢do 7.

Sintomas e efeitos mais importantes, agudos ou tardios: Pode causar irritagdo ocular e dér-
mica ap6s contato repetido e prolongado. O contato repetido e prolongado pode causar derma-
tite em pessoas sensivelis.

Notas para o médico: Tratamento sintomatico.

4. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios de extincio apropriados: Neblina de agua, espuma, didxido de carbono (CO2) e pd
quimico.

Meios de extin¢do nao recomendados: Jatos d’agua.

Perigos especificos da substincia ou mistura: O produto ndo ¢ inflamavel, porém deve-se
evitar contato com chamas ou fonte de calor.

Medidas de protecao da equipe de combate a incéndio: Utilizar aparelhos de protecao res-
piratoria independente do ar e roupas de aproximagao/protecao a temperaturas elevadas.
Produtos perigosos da decomposiciao: Na queima sdo produzidos produtos normais de com-
bustdo, incluindo didxido de carbono, monoxido de carbono e dgua. Sendo que a fumaca pode
conter também materiais parcialmente queimados, que podem ser irritantes e/ou toxicos.

5. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

Para o pessoal que nédo faz parte dos servicos de emergéncia: Afaste-se do local, somente
pessoas treinadas devem participar do atendimento da emergéncia.

Para o pessoal do servico de emergéncia: Vestir equipamento de protecao pessoal. Colocar
as pessoas em seguranga. Evitar contato do produto com os olhos e pele. Afastar os curiosos.
Precaucoes ao meio ambiente: Conter o vazamento. Impedir que o produto atinja as canaliza-
¢oes ou nos cursos de dgua. Evitar que o produto entre no sistema de esgotos.

Métodos e materiais para a contenciio e limpeza: Recolher o maximo possivel o material
derramado e colocar em recipientes apropriados para posterior reutilizacao ou descarte. Tomar
todas as precaugdes necessarias. Contenha o vazamento, absorva com substancia absorvente
ndo combustivel (por exemplo, areia, terra, terra diatomacea, vermiculita) e transfira para um

recipiente para descarte de acordo com os regulamentos locais/nacionais (consulte a se¢do 12).

18 Equipamento de Prote¢do Individual.
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6. MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

Medidas técnicas apropriadas: Providenciar ventilagdo exaustora onde os processos assim o
exigirem. O produto deve ser manuseado obedecendo as normas e procedimentos de higiene
industrial e seguranga do trabalho de acordo com a legislagao em vigor. Elimine fontes quentes
e de ignicdo. Todos os equipamentos elétricos usados devem ser blindados e a prova de explo-
sdo. As instalagdes e equipamentos devem ser aterrados para evitar a eletricidade estatica. Chu-
veiros de emergéncia e lavador de olhos devem ser instalados nos locais de uso e estocagem.
Nao usar instrumentos que produzam faiscas. Nao fumar.

Precaucdes e orientagdoes para manuseio seguro: Evite o contato com a pele, olhos e roupas.
Evite respirar vapores/névoas do produto. Utilize equipamento de prote¢do individual ao ma-
nusear o produto, descritos na se¢ao 7.

Medidas técnicas: O local de armazenamento deve ter piso impermeavel, isento de materiais
combustiveis e com bacia de contencdo para reter o produto em caso de vazamento. Especifi-
cacdes de engenharia devem atender regulamentacdes locais.

Condicoes adequadas: Mantenha o produto em local fresco, seco e bem ventilado, distante de
fontes de calor e ignicdo. Mantenha os recipientes bem fechados e devidamente identificados.
Condic¢oes que devem ser evitadas: Exposicdo das embalagens contendo o produto sob o sol,
chuva, temperaturas elevadas e fontes de igni¢do. Evitar contato com agentes oxidantes, acidos
e bases fortes.

7. CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIGUAL

Limites de exposicao ocupacional: O local deve estar protegido da incidéncia de raios solares,
possuir baixa umidade e ter ventilacao.

Indicadores biolégicos: Nao disponivel

Outros limites e valores: Nao disponivel.

Medidas de controle de engenharia: Manter o local de trabalho ventilado. Em ambientes
abertos e manobras posicionar-se a favor do vento. Se necessario use ventilacao local exaustora
ou geral diluidora (com renovagdo de ar). Devem ser observadas medidas de higiene compati-
veis com os componentes deste produto. Outros equipamentos de protecao individual e coletiva
poderdo ser indicados em fun¢ao do local e condi¢des de aplicagdo. Manter chuveiros e lava-
olhos de emergéncia nos locais onde haja manipulagao do produto.

Protecdo dos olhos/face: Nas operagdes onde possam ocorrer projecdes ou respingos, reco-

menda-se o uso de 6culos de seguranga ou protetor facial.
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Protecio da pele e do corpo: Avental, calga e sapatos. Os tipos de auxilios para protecdo do
corpo devem ser escolhidos especialmente segundo o posto de trabalho em fungao da concen-
tragcdo e quantidade de substancia.

Protecao das maos: Luvas impermeaveis resistentes ao produto. As luvas devem ser inspeci-
onadas antes da utilizagao.

Protecio respiratéria: Normalmente, ndo ¢ necessaria protegao respiratoria.

Perigos térmicos: Proteger da incidéncia de raios solares e fontes de calor.

8. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Aspecto (estado fisico, forma, cor etc.): Liquido xaroposo, incolor ou leve amarelado claro,
transparente.

Odor: Inodoro a leve odor caracteristico.

Limite de odor: Nao disponivel.

pH: 5,0 a 8,5 (25°C solugao a 10 % (p/v).

Ponto de fusdo/ponto de congelamento: -16 a -18°C.

Ponto de ebuli¢ao inicial e faixa de temperatura de ebulicao: Aprox. 290°C.

Ponto de fulgor: > 160°C (320°F).

Taxa de evaporacio: Nao disponivel

Inflamabilidade (sélido; gas): Nao disponivel.

Limite inferior/superior de inflamabilidade ou explosividade: Nao disponivel.

Pressao de vapor: Aprox. 42,5 atm.

Densidade de vapor: Aprox. 3,17 (Ar=1).

Densidade relativa: 1,250 a 1,270 g/cm’ (a 20°C).

Solubilidade(s): Soltvel em dgua e em alcool; insoluvel em cloroférmio, éter, 6leos fixos e
volateis.

Coeficiente de particdo — n-octanol/agua: Nao disponivel.

Temperatura de autoignicao: Aprox. 400°C.

Temperatura de decomposi¢ao: Nao disponivel.

Viscosidade: > 1000 cp.

9. ESTABILIDADE E REATIVIDADE

Reatividade: Evitar contato com agentes oxidantes fortes.

Estabilidade quimica: Estavel em condi¢des normais de uso.

Possibilidade de reagdes perigosas: Evitar contato com agentes oxidantes fortes.

Condicoes a serem evitadas: Evitar incidéncia direta de calor.
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Materiais incompativeis: Acidos fortes, bases fortes, agentes oxidantes, hipoclorito de sédio,
produtos a base de cloro e peroxidos.

Produtos perigosos da decomposicao: Na queima sao produzidos produtos normais de com-
bustdo, incluindo diéxido de carbono, mondxido de carbono e dgua. Sendo que a fumaga pode
conter também materiais parcialmente queimados, que podem ser irritantes e/ou toxicos. A gli-
cerina se decompde acima de 290°C, formando gas corrosivo (acroleina).

10. INFORMACOES TOXICOLOGICAS

Toxicidade aguda: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS.

LDso! (oral, rato): > 4.316,0 ml/kg.

Corrosao/irritacao da pele: A Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS.
Pode causar irritagdo dérmica apds contato repetido e prolongado.

Lesoes oculares graves/irritacao ocular: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios
do GHS. Pode causar irritagdo ocular apds contato repetido e prolongado.

Sensibilizacio respiratéria ou a pele: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios
do GHS.

Mutagenicidade em células germinativas: Nao ¢ classificado para este perigo segundo crité-
rios do GHS.

Carcinogenicidade: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS.
Toxicidade a reproducao: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS.
Toxicidade para orgaos - alvo especificos - exposicdo tnica: Nao ¢ classificado para este
perigo segundo critérios do GHS.

Toxicidade para érgios - alvo especificos - exposicio repetida: Nao ¢ classificado para este
perigo segundo critérios do GHS.

Perigo por aspiracao: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS. Contato
prolongado pode causar irritagao.

Outras informacgdes: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS. Pode cau-
sar irritagcdo ao trato digestivo.

11. INFORMACOES ECOLOGICAS

Ecotoxicidade: Nao ¢ classificado para este perigo segundo critérios do GHS.

Persisténcia e degradabilidade: Produto biodegradavel no solo.

Potencial bioacumulativo: Nao disponivel.

Mobilidade no solo: Produto biodegradavel no solo.

19 Lethal Dose (50%) que significa Dose Letal para 50% da populagio testada.
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Outros efeitos adversos: Toxicidade aos peixes: LCs¢*’: > 205 mg/L (Peixe-96 Horas).

12. CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAO

Produto: Sempre que possivel o produto devera ser recuperado, quando ndo for possivel inci-
neracdo ou aterramento de acordo com regulamentacao federal ou regional.

Restos de produtos: Nao descarte junto com lixo doméstico. Este produto ndo deve ser des-
cartado diretamente nos esgotos, cursos d'agua ou no solo. Incineracdo ou aterramento de
acordo com regulamentacao federal ou regional.

Embalagem usada: Nao usar para armazenar dgua ou produtos para consumo humano. Quei-
mar em incinerador ou colocar em aterro especifico, devem ser tomados os cuidados de acordo
com os regulamentos locais. Se forem reutilizadas lavar com 4gua e destinar a solucdo para o
tratamento. As embalagens descontaminadas podem ser enviadas reciclagem por empresa li-
cenciada. As embalagens podem também ser enviadas para recondicionadores credenciados
pelas autoridades para executar tais procedimentos.

Outras informacées: O usuario deve consultar os 6rgdos locais sobre regulamentagdo para
disposigao.

13. INFORMACOES SOBRE TRANSPORTE

Regulamentacdes nacionais e internacionais: Produto nio classificado como perigoso para o
transporte de produtos perigosos, conforme Resolu¢do N° 420 do Ministério dos Transportes.
14. REGULAMENTACOES

FISPQ (Ficha de Informagdes de Seguranca de Produto Quimico) em conformidade com o
Decreto 2657 de 03.07.98, contém informagdes diversas sobre um determinado produto qui-
mico, quanto a protecao, a seguranga, a saude e ao meio ambiente. Em alguns paises, essa ficha
¢ chamada de Material Safety Data Sheet - MSDS. A norma brasileira NBR 14725- 4, segunda
edicao 03/08/2012, valida a partir de 03/09/2012, apresenta informagdes para a elaboragao e o
preenchimento de uma FISPQ. Esta norma estabelece que as informagdes sobre o produto qui-
mico devem ser distribuidas, na FISPQ, por 16 se¢des determinadas, cuja terminologia, nume-
racao e sequéncia ndo devem ser alteradas.

Transporte de Produtos Perigosos: Decreto n° 96.044, de 18/maio/1988 (Aprova o regula-
mento técnico para o transporte rodoviario de produtos perigosos e da outras providencias).
Resolugdo do Ministério dos Transportes n° 420 de 12/Fev./2004, (aprova as instrugdes com-
plementares ao regulamento do transporte terrestre de produtos perigosos).

15. OUTRAS INFORMACOES

20 Lethal Concentration (50%) que significa Concentragdo Letal para 50% da populagio testada.
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Informacdes importantes, mas nio especificamente descritas nas se¢oes anteriores: As in-
formagdes e recomendagdes constantes desta publicacdo foram pesquisadas e compiladas de
fontes idoneas e capacitadas para emiti-las. Os dados dessa Ficha referem-se a um produto es-
pecifico e podem nao ser validos onde esse produto estiver sendo usado em combinacdo com
outros. Estes dados sdo de carater complementar, fornecidos de boa-f¢, representando o que de
melhor se conhece sobre a matéria em questdo, ndo significando que o assunto tenha sido com-
pletamente exaurido. A legislagdao especifica, reguladora da matéria integrante do presente
FISPQ, prevalece sobre os dados e informacdes, acima explicitados. Constitui obrigacao do
usuario determinar que o produto seja sempre manuseado de maneira segura e de forma correta.

Referéncias: FISPQ dos fornecedores.

ANEXO 3: FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DO PRODUTO QUIMICO
METILATO DE SODIO

1. IDENTIFICACAO DE PERIGOS

Principais perigos: Facilmente inflamavel. Téxico por inalagdo, em contato com a pele e por
ingestdo. Perigo de efeitos irreversiveis muito graves por inalacdo, em contato com a pele e por
ingestdo. Provoca queimaduras.

2. MEDIDAS DE PRIMEIROS-SOCORROS

Contato com a pele: Tire imediatamente a roupa contaminada. Lave bem o local com agua e
sabdo.

Contato com os olhos: Lave imediatamente os olhos com bastante 4gua por no minimo 15
minutos. Se a irritacdo se desenvolver, procure orientacdo médica.

Ingestao: Nao induza ao vomito. Se a vitima estiver consciente dar grandes quantidades de
agua. Procure auxilio médico imediato.

Inalacgao: Procure ar fresco. Se a vitima nao respirar, administre oxigénio e procure orientacao
médica imediata.

3. MEDIDAS DE PREVENCAO E COMBATE A INCENDIO

Meio de extin¢ao apropriados: Didoxido de Carbono (CO2). P6 seco. Cobrir com terra ou areia
secas.

Perigos Especificos: Combustivel. Manter afastado de fontes de ignicdo. Manter seco o local
de trabalho. A substancia ndo deve entrar em contato com a agua.

Protecao dos Bombeiros: Use roupas especiais com protecao contra o fogo e aparatos de res-

piragdo. Retire o material do local se possivel, e mantenha o material resfriado com agua.
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4. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO
Precaucdes Pessoais: Evitar o contato com a pele, mucosas, olhos, a inalagdo e a ingestao.
Métodos de Limpeza: Recuperacao Usar ferramentas limpas, anti-faisca para coletar o mate-
rial derramado.

Neutralizagdo: Espalhar material absorvente, juntar grande quantidade de terra seca, areia ou
outro material ndo combustivel.

Disposicao: Usar containeres apropriados para eliminacao

5. MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

Manuseio: Use luvas, capacete, 6culos de seguranga para produtos quimicos € mascara semi-
facial com filtro ou mascara de fuga.

Armazenamento: Armazene o material em local seco, bem fechado e protegido. Sempre que
for usar novamente o recipiente em que foi armazenado o produto, nunca se esqueca de limpa-
lo. Nao esqueca de lavar-se ap6s o manuseio do produto.

6. CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL

Controle de Engenharia: Evite todas as fontes de igni¢cdo possiveis.

Protecoes Pessoais Protecdo respiratéria: Respirador aprovado (NIOSH/MSHA). Capuz
para vapores quimicos.

Protecdo para as maos: Luvas de borracha em PVC ou latex, resistentes a produtos quimicos.
Protecio para os olhos: Oculos de protec¢io para produtos quimicos.

Protecao para a pele e corpo: Usar roupa e botas apropriadas.

Medidas de higiene: Lavar a roupa e todo material de protecdo ap6s manuseio.

Precaucdes Pessoais: Nunca comer, beber ou fumar enquanto estiver manuseando o material
ou estiver na area de armazenagem.

7. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Aspecto: Liquido viscoso.

Cor: Incolor.

Odor: Alcodlico.

Solubilidade: Decompde-se em agua a 20°C.

Ponto de ebulicao: 81°C.

Ponto de fulgor: 32°C.

Temperatura de auto-igni¢ao: 240°C.

Pressao de vapor: 32 hPa (20°C).

Limites de explosao (inferior/superior): 5,5/26,5vol.%
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8. ESTABILIDADE E REATIVIDADE

Instabilidade: Estavel em condi¢des normais de armazenamento e manuseio. Instavel em tem-
peraturas elevadas.

Materiais ou Substancias Incompativeis: Evitar dgua, 4cidos, oxidantes, varios metais.
Produtos Perigosos da Decomposicao: Bases cdusticas. Metanol.

Informaciao Complementar: Sensivel a umidade. A exposicao ao ar favorece a decomposi¢ao.
9. INFORMACOES TOXICOLOGICAS

Efeitos a satide: Nao se conhecem dados concretos sobre efeitos desta substancia por overdose
no homem.

Por inalacio de vapores: Irritacdes em mucosas, tosse, dificuldades respiratdrias.

Em contato com a pele: queimaduras.

Por contato ocular: queimaduras.

Por ingestao: Irritacdes em mucosas da boca, garganta, esdfago e trato intestinal.

Nao se excluem outras caracteristicas perigosas. Observar as precaucoes habituais no ma-
nejo de produtos quimicos.

10. INFORMACOES ECOLOGICAS

Efeitos Ambientais: Os produtos da degradagao sdo menos toxicos do que o produto proprio.
11. CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAO

Produto: Nao jogar o produto no meio ambiente. Dissolva ou misture o produto com um sol-
vente combustivel e queime em incinerador para produtos quimicos apropriado.

Restos do produto: Mesma disposi¢do aplicada ao produto.

Embalagem usada: Mesma disposicao aplicada ao produto.

12. INFORMACOES SOBRE TRANSPORTE

NACIONALIS E INTERNACIONAIS

Terrestre

N° ONU?!: 1289.

Nome apropriado para embarque: Metilato de Sédio, Solugdo alcodlica (30%).

Classe de risco / divisao: 3 /8.

Nuimero de risco: 38.

Grupo de embalagem: III.

2l Organizagdo das Nagdes Unidas.
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13. REGULAMENTACOES

Risco a saude: 3.

Inflamabilidade: 3.

Riscos especificos: 0.

Reatividade: 2.

Frases de Riscos

R11: Facilmente inflamavel.

R23/24/25: Toxico por inalagao, em contato com a pele e por ingestao.

R39/23/24/25: Toxico: perigo de feitos irreversiveis muito graves por inalacdo, em contato com
a pele e por ingestao.

R34: Provoca queimaduras.

S7: Manter o recipiente bem fechado.

S16: Manter afastado de qualquer fonte de igni¢do — nao fumar.

S26: Em caso de contato com os olhos, lavar abundantemente e imediata com 4gua e consultar
um especialista.

S36/37: Usar roupas ¢ luvas adequadas.

14. OUTRAS INFORMACOES

Esta ficha foi elaborada segundo a normatizagao legal prevista na NBR 14725 (JUL/2001) da
ABNT.

“As informagdes desta FISPQ representam os dados atuais e refletem com exatidao o nosso
melhor conhecimento para o manuseio apropriado deste produto sobre condi¢des normais e de
acordo com a aplicacdo especifica na embalagem e/ou literatura. Qualquer outro uso do produto
que envolva o uso combinado com outro produto ou outros processos ¢ responsabilidade do

usuario”.



