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RESUMO

ALVES, Amanda de Paula. Purificacdo de glicerol utilizando diferentes adsorventes:
Andlise técnica e termodinamica. 2017. 84 p Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

O excedente de glicerol produzido nas ultimas décadas, gerado como subproduto da produgéo
de biodiesel, esta associado a constantes pesquisas por fontes alternativas de energia e vem
criando uma demanda na busca de diferentes tecnologias para sua purificagdo. A glicerina
bruta obtida como subproduto no processo de transesterificacdo é composta por alcool, agua,
sais inorganicos, &cidos graxos livres, mono-, di-, triglicerideos, entre outras matérias
organicas e residuos em diferentes quantidades. E de extrema importancia a purificacdo do
glicerol, a fim de reduzir problemas ambientais devido ao seu acimulo. Existem tecnologias
atuais eficazes na purificacdo e refino do glicerol bruto. Porém, sdo consideradas inviaveis
para pequenas e médias producdes, devido as restricdes de custos e alta demanda energética.
Dessa forma, € indispensavel que novas rotas de purificacdo de menor custo e maior
eficiéncia, assim como novos mercados, sejam desenvolvidos. A adsor¢do desponta como
uma técnica promissora e muito favoravel para a remocdo dos contaminantes da glicerina,
devido ao seu baixo custo, simplicidade de projeto e operacdo. Diante do exposto, o objetivo
deste trabalho foi selecionar um adsorvente para a purificacdo do glicerol bruto obtido da
reacdo de transesterificacdo de Oleo residual. Para a avaliacdo da eficiéncia e escolha das
melhores condicdes de purificacdo, foram avaliados trés tipos de adsorventes: argila
clarificante Pure-Flo Supreme B81, carvdo ativado e terra diatomacea. Experimentos de
adsorcdo foram realizados utilizando uma solucdo sintética de glicerina P.A. e 6leo de soja,
com o intuito de verificar a influéncia da concentracdo da glicerina na solugéo, assim como o
comportamento dos contaminantes do glicerol no processo de adsorcdo. Para atingir o
objetivo, avaliou-se a influéncia e otimizacdo das variaveis de processo como temperatura
(298,15, 305,65 e 313,15 K), quantidade de adsorvente (1,2, 1,8 e 2,4 g) e concentragédo de
glicerol (30, 50 e 70% v/v) através de um planejamento experimental. A variavel mais
significativa foi a concentracdo de glicerol, e resultados indicaram alto teor de glicerol apés a
purificacdo: 97,25% para terra diatomacea, 95,59% para carvdo e 90,26% para argila. Além
disso, foram realizados experimentos para o estudo da termodinémica e cinética da reacéo e o
tempo necessario para o sistema alcancar o equilibrio foi inferior a 60 minutos para os trés
adsorventes. Os valores negativos da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) mostraram que a
adsorcdo dos contaminantes é um processo espontaneo. Os valores negativos para varia¢do de
entalpia (AH) e os valores positivos de entropia (AS) para argila e carvao ativado, indicam
uma natureza exotérmica e que as moléculas dos contaminantes encontram-se mais
desordenadas no estado adsorvido do que em solucdo. O valor positivo de AH para a terra
diatoméacea indica que o processo de adsorcdo para esse adsorvente é endotérmico. As
andlises dos resultados de adsor¢do obtidos nas temperaturas de 298,15, 305,65 e 313,15 K,
mostraram que os dados experimentais foram bem correlacionados as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Redlich Peterson. Utilizando as mesmas varidveis para o processo de adsor¢do
usando o glicerol bruto, os resultados mostraram que os adsorventes ndo foram capazes de
adsorver as impurezas, mas sim glicerol. A adsorc¢éo realizada para purificagdo ndo clarificou
a glicerina, indicando que ndo houve remoc¢do das impurezas, concluindo que somente o
processo de adsorgdo ndo é apropriado para purificacdo do glicerol bruto, sendo necessario
uma pré-purificacdo para prévia remocéo de alguns contaminantes.

Palavras-Chave: Isoterma, biodiesel, cinética, planejamento experimental.



ABSTRACT

ALVES, Amanda de Paula. Glycerol purification using different adsorbents: Technical
and thermodynamic analysis. 2017. 84 p. Dissertation (Master in Chemical Engineering,
Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering Department,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

The large amount of glycerol, produced in the last decades, generated as a by product of
biodiesel production is object of inumerous studies searching for different technologies for its
purification. Crude glycerol obtained as a by-product in the transesterification process is
composed of alcohol, water, inorganic salts, free fatty acids, mono-, di-, triglycerides, among
other organic materials and wastes in different concentrations. It is of extreme importance the
purification of glycerol in order to reduce environmental problems due to its accumulation.
There are current effective technologies in purifying and refining crude glycerol. However,
they are considered unfeasible for small and medium production units due to the high cost and
high energy demand. In this way, it is essential that new purification routes of low cost and
high efficiency, as well as new markets, be developed. The adsorption process is promising
and very favorable technique to remove the contaminants from glycerin due to its low cost,
simplicity of design and operation. In this point of view, the objective of this work was to
select an adsorbent for the purification of crude glycerol obtained from the transesterification
reaction of residual oil. The evaluation of the efficiency and the best operacional conditions
were studied using three types of adsorbents: Pure-Flo Supreme B81 clarifying clay, activated
charcoal and diatomaceous earth. Preliminary adsorption experiments were carried out using a
synthetic solution of glycerin and soybean oil, in order to verify the influence of glycerin
concentration in the solution, as well as the behavior of the glycerol contaminants in the
adsorption process. In order to reach the objective, the influence and optimization of the
process variables as temperature (298.15, 305.65 and 313.15 K), amount of adsorbent (1.2, 1.8
and 2.4 g) and glycerol concentration (30, 50 and 70% v/v) were evaluated through an
experimental design. The most significant variable was glycerol concentration, and results
indicated high glycerol content after purification: 97.25% for diatomaceous earth, 95.59% for
activated carbon and 90.26% for clay. Through the optimization of these variables,
experiments were carried out to study the thermodynamics and kinetics of the reaction. The
equilibrium time was less than 60 minutes for the three adsorbents. The negative values of
Gibbs free energy (AG) showed that the adsorption of the contaminants is a spontaneous
process. The negative values for enthalpy change (AH) and positive entropy (AS) values for
clay and activated carbon indicate an exothermic nature and that the contaminant molecules
are more randomnless in the adsorbed state than in solution. The positive value of AH for
diatomaceus earth indicates that the adsorption process for this adsorbent is endothermic. The
adsorption results obtained at 298.15, 305.65 and 313.15 K showed that the experimental data
were well correlated with the Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson isotherms models.
The purification of crude glycerol using the same adsorbents did not show an effective result.
The results showed that the adsorbents were not able to adsorb the impurities, but rather a
small amount of glycerol. The adsorption carried out for purification did not clarify the
glycerin, concluding that only the adsorption process is not suitable for purification of the
crude glycerol, and a pre-purification step is necessary for the previous removal of the
contaminants.

Keyword: Isotherm, biodiesel, kinetics, experimental design.
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1 INTRODUCAO

As mudancas climaticas, o constante aumento na demanda por fontes de energias, a
insustentabilidade e os desafios ambientais associados a produgdo e utilizacdo de
combustiveis fosseis, vem alertando o planeta para utilizacdo de matérias-primas renovaveis
como fontes alternativas energéticas aos petroquimicos, para contornar os graves problemas
ocasionados pelo desenvolvimento tecnoldgico e ataque ao meio ambiente.

A queima de combustiveis fosseis emite grandes quantidades de CO2 e outros gases
do efeito estufa, que sdo ditos causadores das alteracbes climaticas e aquecimento global,
impactando bruscamente o meio ambiente. Com isso, torna-se imprescindivel direcionar
esforcos tecnoldgicos para diminuir a queima ou torna-la menos prejudicial.

Neste contexto, o biodiesel é considerado como potencial alternativo e promissor
para substituicdo dos combustiveis fdsseis, resultado de preocupacdes ambientais
generalizadas, incentivos politicos e governamentais, e sua producdo vem crescendo no
mundo. O biodiesel é produzido pela reacdo de transesterificacdo de diferentes tipos de 6leos
vegetais ou gordura animal, e geralmente a cada 3 mols de biodiesel produzido, 1 mol é de
subproduto glicerol, correspondendo a 10% do volume total do biodiesel produzido. O
aumento projetado na producéo de biodiesel envia inevitavelmente um sinal sobre o aumento
simultaneo na producdo associada de glicerol, fazendo com que o preco deste coproduto caia
consideravelmente, tendo em vista que sua demanda no mercado é relativamente menor que a
producao.

A glicerina oriunda da transesterificacdo de triglicerideos é chamada de glicerol bruto
contendo, aproximadamente, 45-85% de pureza e apresenta impurezas como: material oleoso,
alcool ndo reagido (entre 23,4% e 37,5%), &gua, sais inorganicos (oriundo do catalisador ndo
reagido), acidos graxos livres que ndo reagiram, mono-, di-, e triglicerideos, ésteres e
impurezas inerentes a matéria prima, que a torna inapta para o uso em certas industrias e, por
iss0, 0 glicerol se tornou um recurso barato e com aplicagdes limitadas em comparacdo com o
glicerol puro. A sua purificacdo aumenta seu valor e ajuda a melhorar a economia e
viabilidade da producdo de biodiesel, criando uma alternativa para diminuir o excedente de
glicerol causado pelo crescente desenvolvimento da producdo de biodiesel. No entanto, a
purificacdo € um processo caro e invidvel para pequenas e médias producdes. Em virtude
disso, novas rotas de valorizacdo e métodos de refino mais baratos e eficientes sdo
Necessarios.

Atualmente, muitos processos tem sido desenvolvidos para refinar/purificar o
glicerol bruto. Varios processos podem ser usados para alcancar uma glicerina de alta pureza,
como a destilacdo simples, secagem, saponificacdo, acidificacdo e neutralizacdo, extracdo
com solventes polares, troca ionica e tecnologia de purificagdo por membrana. No entanto,
cada um deles tem algumas desvantagens. Por exemplo, uma destilacdo simples é
consumidora de energia devido a elevada capacidade calorifica especifica do glicerol. Os
processos quimicos exigem varios tipos de substancias quimicas, levando a um alto custo
operacional.

Além dos processos mencionados acima, a adsorcdo emerge com uma técnica
promissora e reconhecida para a remoc¢do de contaminantes presentes na glicerina e tem
vantagens sobre outras operacdes de separagdo, como 0 baixo custo, simplicidade de projeto e
operacdo, por ser eficiente, econémica, de facil operagédo, tem a possibilidade de regeneracéo
do adsorvente gasto, além de possuir ampla disponibilidade e seletividade de alguns
adsorventes.

Uma vez que o glicerol oriundo da producdo de biodiesel consiste ndo s6 em glicerol,
mas também em muitos outros produtos quimicos, que reduzem significativamente o0s
rendimentos e eficiéncias dos processos de recuperagdo e influenciam negativamente na sua
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purificacdo, € muito importante compreender como a presencga das impurezas mais comuns,
derivadas da producdo de biodiesel, afetam o desenvolvimento da recuperacao/purificacdo do
glicerol.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo geral desenvolver um processo
para purificacdo da glicerina oriunda da producdo de biodiesel, baseado na técnica de
adsorcdo e avaliar a eficiéncia de diferentes materiais adsorventes, assim como avaliar a
influéncia dos contaminantes oriundos do biodiesel na solucdo de glicerol, através de
adsorcdes de solugdo sintética de glicerina P.A. contaminada com 0leo de soja. Além disso,
tem-se como objetivos especificos avaliar as condicdes de adsorcdo a partir de um
planejamento de experimentos, realizar andlises fisico-quimicas para caracterizar o glicerol
bruto e a glicerina purificada, e avaliar os resultados obtidos da adsorcdo através de um estudo
termodindmico e da cinética da reacéo.

Com isso, esta dissertacao apresenta cinco capitulos. O segundo trata da revisdo da
literatura sobre o glicerol, suas propriedades, métodos de purificacdo e utilizacdo da glicerina
purificada, estudo sobre a purificacdo do glicerol por adsorcdo e uma breve consideracéo
sobre a revisdao. O terceiro capitulo aborda os materiais e métodos utilizados ao longo da
dissertacdo e no quarto, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos para os varios
experimentos realizados e discussGes acerca da metodologia estudada. O quinto capitulo
encerra o estudo realizado, mostrando as conclusdes observadas e sugestdes para trabalhos
futuros seguindo a mesma linha de pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica serdo apresentados conceitos gerais sobre o glicerol e suas
propriedades fisico-quimicas, os processos tecnoldgicos utilizados para sua purificacdo, bem
como sua valorizacdo para a quimica fina. Neste sentido, estudos envolvendo a purificacdo
por adsorcdo, os modelos termodinamicos e cinéticos do processo de adsor¢do comumente
empregados para correlacionar os dados de equilibrio também serdo abordados.

2.1 Glicerol

O glicerol, nome comum do composto organico 1,2,3-propanotriol, foi descoberto em
1779 pelo quimico sueco Carl William Scheele, durante o aquecimento para separacdo de
uma mistura de éxido de chumbo com azeite de oliva. Essa substancia foi nomeada por Carl
de “o doce principio das gorduras” (ADHIKARI et al., 2007). O nome "glicerol" foi usado
pela primeira vez por Michel Eugene Chevreulin em 1813, originado da palavra “glycos”, que
significa doce. Em 1866, teve seu primeiro uso técnico na producdo de dinamite e
nitroglicerina (BEHR et al., 2008). Até os anos 1930, o glicerol era produzido principalmente
através do processo de separacdo de gordura e, depois disso, passou a ser produzido
sinteticamente a partir do propeno (CzHs). Até 1945, ja haviam sido documentados 1583 usos
diferentes da substancia (KIRK-OTHMER, 2007).

Os seus sindnimos sdo trihidroxipropano, glicil alcool, gliceril e 1,2,3-
trihidroxipropano. Ele ocorre naturalmente em formas combinadas com acidos graxos, em
todos os 0Oleos vegetais e gorduras animais (MOTA et al., 2009).

Subproduto natural do processamento de 6leos e gorduras, o glicerol pode ser
produzido por via quimica ou fermentativa. Tradicionalmente, é obtido atraves da reacéo de
saponificacdo de acidos graxos, com base alcalina, sendo obtido como subproduto na
fabricacdo de sabdo. No entanto, esse processo ndo tem sido mais utilizado a nivel industrial
devido a substituicdo do sabdo por detergentes (WANG et al., 2001). Pode ser obtido também
por cloragdo a altas temperaturas, a partir de derivados do petréleo, mas essa rota também
entrou em declinio devido a formacdo de produtos prejudiciais ao meio ambiente (REHM,
1988; HESTER, 2000). Outra rota de producdo € durante a producdo de bioetanol
(ALDIGUIER et al., 2004), a partir da fermentacdo biolégica com fontes renovaveis para
diferentes aplicacOes na indUstria e a ocorréncia em varios processos fisioldgicos vitais, tanto
em procariéticos quanto em eucariéticos (TAHERZADEH et al., 2002). Outra via de
obtencéo é por hidrogenacdo da sacarose na presenca de um catalisador sob altas condi¢des de
pressdo e temperatura (LOPES et al., 1999). Além disso, diferentes microrganismos como
bactérias, leveduras, fungos, algas e alguns protozoarios sdo mencionados na literatura como
produtores de glicerol (WANG et al., 2001; TAHERZADEH et al., 2002). A reacdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais no processo de sintese de biodiesel,
também é outro método utilizado para obtencdo do glicerol, que é considerado como
coproduto da reagédo (SILVA et al., 2009).

A indlstria de biodiesel gera milhdes de toneladas de glicerina bruta a cada ano.
Geralmente, a cada 3 mols de biodiesel produzido, 1 mol é de glicerol, que corresponde a,
aproximadamente, 10% do volume total de biodiesel produzido. Logo, o aumento da
produtividade de biodiesel e, consequentemente, do subproduto glicerol, fez com que o preco
deste coproduto caisse consideravelmente, tendo em vista que sua demanda no mercado €
relativamente menor que a producdo (DASARI et al., 2005).

A reacdo representada na Figura 1 mostra a reacao de transesterificacdo entre um 6leo
vegetal ou gordura animal (triglicerideo) para obtencdo de metil-ésteres de acidos graxos
(biodiesel) e consequente liberacdo do glicerol, na presenca de um alcool (geralmente
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metanol) e de um catalisador quimico (normalmente uma base forte, como NaOH ou KOH).
A transesterificacdo é, atualmente, o processo mais utilizado para a producgéo de biodiesel.

0]
[ R
\ RI
—O/O\ R1 — OH O 0
/”\ Cat. ”
—O0" 0 R2 + 3rR.0OH = OH 4 R\o/\Rz
” Alcool o
|0~ ~R3 ___ OH . ||
Triglicerideo Gicerol o R3

Mistura de ésteres

Figura 1 - Reacdo de Transesterificacdo de Triglicerideos (MERCON, 2010).

A glicerina bruta oriunda da transesterificacao de triglicerideos com alcool é chamada
de glicerina loira ou glicerol bruto e apresenta impurezas como: material oleoso, alcool, agua,
sais inorganicos (oriundo do catalisador ndo reagido), &cidos graxos livres que nao reagiram,
mono-, di- e triglicerideos, ésteres e impurezas inerentes a matéria-prima, que a torna inapta
para 0 uso de certas indistrias, mas que podem ser purificadas atingindo os valores exigidos
pela USP (United States Pharmacopeia) ou transformadas em matéria-prima para obtencao de
produtos de alto valor agregado na industria quimica (CONTRERAS-ANDRADE et al.,
2015). O teor dessas impurezas depende do tipo de dleo usado na transesterificacdo, que pode
ser caracterizado por suas origens vegetais, do tipo de reagente alcodlico, ou ainda da via
quimica de reacdo catalitica ou ndo catalitica. Cada rota quimica utilizada pode gerar
diferentes subprodutos, além do biodiesel e glicerina (THOMPSON, 2006).

2.1.1 Caracteristicas gerais e propriedades fisico-quimicas

O glicerol tem trés grupos hidroxilas hidrofilicos, como mostrado na Figura 2, que sao
responsaveis pela sua solubilidade em agua e natureza higroscopica. A molécula apresenta
grande flexibilidade por apresentar ligacbes quimicas entre atomos de carbono com
hibridizacdo Sp3 (PAGLIARO e ROSSI, 2008; SOLOMONS e RYHLE, 2009).

H2C o OH
I

HC - OH
|

H2C - OH

Figura 2 - Estrutura molecular do glicerol (RAHMAT et al., 2010).



Em condi¢des normais de armazenamento, este polialcool apresenta boa estabilidade,
facilmente compativel com muitos compostos quimicos, praticamente ndo toxico em seus
varios usos para a saude humana e ndo apresenta efeitos ambientais negativos (BERTOZZO
et al., 2009).

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol, destacam-se as propriedades de
ser um liquido oleoso, incolor, viscoso de sabor doce, sollvel em &gua e alcool em todas as
proporcOes, pouco soluvel em éter, acetato de etila, dioxano e insolivel em hidrocarbonetos
(LOPES, REVILLA e MUNILLA, 1999). Ha risco de explosdo quando em contato com
agentes oxidantes fortes, tais como: trioxido de cromo, cloreto de potassio e permanganato de
potéssio (KIRKOTHMER, 2007). Uma lista de propriedades fisicas e quimicas que s&o
importantes para as suas aplicacdes, &€ mostrada na Tabela 1.

A Tabela 2 mostra a analise elementar tipica de glicerol bruto gerado pela industria de
biodiesel, indicando que os maiores conteudos elementares deste material sdo C, H e O. O
elevado valor de contetido de carbono no glicerol (52,77%) o torna fonte de energia renovavel
para varias aplicacfes, enquanto o segundo maior valor, teor de oxigénio (36,15%), sugere
que ele e realmente um composto valioso (AYOUB e ABDULLAH, 2012).

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Propriedade Valor/Expresso
Formula quimica CH20H-CHOH-CH:OH
Peso molecular 92.09 g.mol*
Densidade (25 °C) 1,262 g.cm’®
Viscosidade (20 °C) 1410 mPa
indice de Refrago (20 °C) 1,4723 min
pH (solucéo) Neutro
Ponto de ebuligéo (101,3 kPa) 290 °C
Ponto de Fusdo 18 °C
Tensdo superficial (20 °C) 63,4x10°N.m™
Calor especifico (glicerol 99,94%) 2,435).g"
Calor de Evaporagéo (55 °C) 88,12 J.mol*
Calor de Dissolugdo 5,8 kJ.mol*
Calor de Formagéo 667,8 kJ.mol*
Condutividade Térmica 0,28 w.(mK)™*

Fonte: PERRY, GREEN e MALONEY, 1997.

Tabela 2 - Andlise elementar tipica de glicerol bruto oriundo da industria de biodiesel

Elementos Porcentagem Desvio padréo

Carbono (C) 1,703
Hidrogénio (H) 0,051
Nitrogénio (N) < 0,0001

Oxigénio (O)
Enxofre (S)

Fonte: YOU et al., 2008



O termo glicerol aplica-se somente a0 componente quimico puro 1,2,3-propanotriol,
conforme a nomenclatura descrita pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), e a terminologia glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente contendo, pelo menos, 95% de glicerol. A concentracdo é definida em
porcentagem e obtida por conversdo a partir de medices de densidade especifica
(FELIZARDO, 2003).

O glicerol comum purificado disponivel no mercado é fabricado para atender aos
requisitos da United States Pharmacopeia (USP) e a Food Chemicals Codex (FCC). No
entanto, as qualidades técnicas da glicerina que ndo sdo certificadas pela USP ou FCC
também estdo disponiveis no mercado. Portanto, a qualidade da glicerina purificada pode ser
identificada pelo seu grau em porcentagem. Este tipo de glicerol pode ser dividido em trés
graus de base, de acordo com a pureza e utilizacdo final, como mostrado na Tabela 3. A
pureza do glicerol produzido a partir da sintese de biodiesel é de crucial importancia, uma vez
que aumenta o valor agregado do produto, aumentando seu preco de venda e diminuindo o
custo do biodiesel.

Tabela 3 - Especificacdes do glicerol quanto a sua pureza
Grau Tipo de glicerol Preparacao e uso
Preparado pelo processo sintético e
utilizado na industria de produtos
quimicos, mas

Grau técnico
Grau |

~99,5% « . .
ndo se aplica aos alimentos ou
formulacéo de remédios.
Preparado a partir de fontes de gordura
Grau USP . .
Grau ll animal ou éleo vegetal, adequados para
96-99,5% - e .
produtos alimenticios, farmacéuticos e
cosmeéticos.
Grau 1l Kosher ou USP/FCC Preparado a partir de fontes de 6leo
99,5-99,7% vegetal, adequado para uso em alimentos

e bebidas kosher.

Fonte: KENKEL e HOLCOMB, 2008.
A Figura 3 resume 0s principais processos, produtos e subprodutos da producédo de

biodiesel. Da mesma forma, os tdpicos seguintes apresentam as alternativas vidveis para a
utilizacdo da glicerina purificada e glicerol bruto.

Transesterificagdo
Gordura animal
. ( Biodiesel ndo
” Refinado
— _ v
Glicero Glicerol néo @
Purificado purificado
A purificagdo € um processo caro Alternativas para uso do glicerol bruto:
e a glicerina pode ser usada na producéo de produtos quimicos, aditivos para BIODIESEL
_ mo!u_stna farmac,el_Jtlca, combustiveis, producéo de hidrogénio,
alimenticia, de cosméticos, entre metanol, alimentac&o animal, producéo de
outros. acroleina, éter, etc.

Oleo vegetal

Glicerol Bruto

Figura 3 - Resumo esquematico da geracdo de glicerol e seus percursos alternativos.
Adaptado de LEONETI, ARAGAO-LEONETI e OLIVEIRA (2012).



2.2 Usos da glicerina purificada

O glicerol pode ser convertido em produtos quimicos de alto valor agregado devido a
combinacgio de suas propriedades fisico-quimicas (HERNANDEZ et al., 2012). Assim, 0s
produtores de biodiesel em larga escala podem refinar o glicerol bruto com purezas de até
99,5% e 99% para ser usado nas industrias farmacéuticas, de alimentos ou de cosméticos
(WEN, 2012). No entanto, os pequenos produtores estdo procurando alternativas para permitir
0 uso do glicerol bruto, sem a necessidade de passar por um processo de purificagdo, para
aplicacdes benéficas e rentaveis, assim como transformacdes em produtos para quimica fina
(ANITHA et al., 2016).

A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica) tem grande aplicacdo nos
setores de cosméticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo.

Na industria farmacéutica e cosméticos, por ser atoxica, ndo-irritante e sem cheiro,
pode ser usada como ingrediente de tinturas e logfes para manter ou recuperar a maciez da
pele, locBes pos-barba, desodorantes, medicamentos contra a tosse, anestésicos e composicao
de cépsulas. Seus derivados como a nitroglicerina, sdo utilizados como tranquilizantes e
agentes para controle de pressdo. E amplamente utilizada em cremes dentais para dar
viscosidade adequada e brilho a pasta (JUNGERMANN, SONNTAG, 1991; KIRK-
OTHMER, 2007).

Na industria quimica, € importante na fabricacdo de tintas, explosivos, resinas,
uretanas, adesivos, poliois, poliésteres, poliglicerois, detergentes, fluidos hidraulicos,
solventes, producdo de clorohidrinas, lubrificante de maquinas processadoras de alimentos,
entre outros. No ramo de materiais, o glicerol é importante, devido a sua flexibilidade e
resisténcia dada ao material (PAGLIARO e ROSSI, 2008).

O glicerol pode ser usado com lubrificante devido a sua viscosidade elevada e
capacidade de permanecer fluido, a baixas temperaturas, sem qualquer modificacdo quimica.
Sua viscosidade pode ser acentuadamente diminuida com o acréscimo de pequenas
guantidades de agua, alcool ou glicois ou aumentada pela polimerizacdo ou mistura com
amido (KNOTHE et al., 2006).

A glicerina torna as fibras do fumo, na inddstria do tabaco, mais resistentes e evita o
ressecamento das folhas, da mesma forma que € usada para amaciar e aumentar a flexibilidade
de fibras téxteis. E empregada na composicdo dos filtros de cigarros e como veiculos de
aromas (APOLINARIO et al., 2012).

Dentre outros usos, a glicerina pode também ser incorporada em embalagens de carne
e tipos especiais de papéis como o laminado e papel impermeavel. Na industria de papel, é
utilizada para conferir maleabilidade aos papéis especiais que necessitam de agentes
plastificantes (KIRK-OTHMER, 2007).

Na industria alimenticia, pode ser aplicado como umectante, anti-oxidante e
estabilizante em refrigerantes, bolos, carnes, ragdo animal, como solvente e agregadora de
consisténcia em flavorizantes e corantes (MORRISON, 1994).

Algumas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com a glicerina voltada para uso na
agricultura como, por exemplo, o desenvolvimento de um hidrogel, que adsorve a agua da
chuva e impede que ela evapore liberando-a para a planta. Ha também linhas de pesquisas que
buscam uma utilidade do produto na nutricdo animal e como adubo organico (PARENTE,
2003).

As trés principais utilizagbes para a glicerina refinada sdo produtos alimenticios,
produtos de higiene pessoal e oral, representando cerca de 64% do consumo total (QUISPE et
al., 2013). Resumidamente, a Figura 4 relaciona as aplicagdes da glicerina com os respectivos
percentuais de consumo.
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Figura 4 - Percentuais de consumo global de diversas formas de aplicabilidade do glicerol
Adaptado de (ARDI et al., 2015).

2.3 Alternativas para uso do glicerol bruto

Recentemente, pesquisadores tém focado na valorizacao do glicerol para quimica fina
através de reacBes como oxidacdo seletiva, desidratacdo, acetilacdo, transesterificacdo,
modificacdo de vapor, hidrogendlise e eterificacio (PAGLIARO e ROSSI, 2008;
TALEBIAN, 2014; BAGHERI, 2015). Algumas novas aplicagcbes estdo voltadas aos
processos de utilizacdo da glicerina na chamada gliceroquimica ou petroquimica verde.

Existe uma grande variedade de produtos quimicos que podem ser preparados
utilizando glicerol como matéria-prima, tais como 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, acido
succinico, poliésteres, acido lactico, poliglicerdis, entre outros (LEONETI, ARAGAO-
LEONETI e OLIVEIRA, 2012).

A reacdo de hidrogendlise catalitica do glicerol produz o composto conhecido
comercialmente como propilenoglicol (1,2 e 1,3 propanodiol) que possui as mais variadas
aplicacdes, onde se destaca sua acdo como anticongelante para combustiveis e como
mondmero na producdo de polimeros (MARCON, 2010).

O glicerol pode ser utilizado ainda como matéria prima para producdo de etano e
propano, compostos oxigenados valiosos, acido glicérico e dihidroxiacetona. Estes sdo
utilizados como compostos intermediarios para a sintese de produtos quimicos finos e de
polimeros e constitui o principal ingrediente ativo em preparacdes de protetor solar para a
pele (HU et al., 2010).

Os éteres preparados com o proprio glicerol tém muitas das propriedades do glicerol,
soliveis em agua, alcool e outros solventes polares. O processo de eterificacdo produz
compostos menos viscosos e polares. O principal método de eterificacdo do glicerol é a reacdo
com alcenos, catalisada por acidos. Pode ser realizado também por meio da sintese de
Williamson (que envolve uso de alcoxidos e agentes alquilantes) e eterificagdo com alcoois
(MOTA et al., 2012).

O DHA (1,3-di-hidroxiacetona), principal ingrediente ativo nas preparacdes de
bronzeamento artificial da pele e um percursor importante para a sintese de diversos produtos
quimicos finos, atualmente tem sido produzido por fermentacdo microbiana de glicerol sob
acao de glucanobactérias (WANG et al., 2013).

Nos ultimos anos, a demanda por hidrogénio tem aumentado rapidamente
devido ao seu potencial de crescimento como combustivel, devido ao seu excelente
desempenho na queima e também por causa dos avangos em aplicacbes na célula de



combustivel. A reforma de fase aquosa e de vapor sdo 0s métodos mais utilizados para
converter o glicerol em hidrogénio (LIN, 2013; DOU et al., 2014).

A partir da oxidacdo catalitica do glicerol, pode-se produzir &cido formico, um produto
quimico amplamente utilizado nas inddstrias quimicas, agricolas, téxteis, couro,
farmacéuticos e borracha (XU et al., 2014).

O aldeido acrilico (acroleina) pode ser obtido da desidratagdo da glicerina e
empregado na sintese de &cido acrilico e seus ésteres, polimeros superabsorventes e
detergentes. Essa nova rota potencializa a sustentacdo de producdo e comercializacdo da
acroleina (CHAI et al., 2014; GINJUPALLI et al., 2014).

Processos como fermentag&o, hidrogendlise ou desidroxilacéo do glicerol, produzem o
composto 1,3-Propanodiol, matéria-prima muito utilizada para producdo de lubrificantes,
polimeros, bem como na fabricagdo de solventes e adesivos (GONG et al., 2009; GONG et
al., 2010; DURGAPAL et al., 2014).

Vaérios sistemas cataliticos vidveis tem sido desenvolvidos para realizar a acetalizagdo
do glicerol para obtencdo de acetais. E feita através da reacdo de alcoois com aldeidos ou
cetonas, sob acédo de catalisadores &cidos (PAWAR et al., 2014). Quando esta mesma reacao €
realizada com acetona forma-se como unico produto o solketal, que adicionado a gasolina é
capaz de diminuir a formagéo de goma e aumentar a octanagem (TORRES et al., 2012).

A esterificacdo, reacdo da glicerina com acido acético em presenca de catalisadores
acidos, ¢ uma das mais promissoras abordagens para utilizagdo do glicerol e resulta na
producdo de mono, di e triacetatos de glicerol. Os monoésteres de glicerol podem ser usados
como emulsificantes nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica. A diacetina é
utilizada como plastificante, agente de amaciamento, solvente para as resinas e derivados de
celulose, como a nitrocelulose. A triacetina é usada como solvente, antimicrobiano e agente
emulsionante (HU et al., 2015).

Diversos compostos podem ser produzidos a partir da oxidagdo do glicerol como por
exemplo: acido glicérico e tartronico, di-hidroxiacetona, hidroxi-pirdvico e acido mesoxalico.
Além disso, novos produtos como acido oxalico, hidroxietandico e férmico, podem ser
formados com a quebra da ligacdo carbono-carbono (OLMOS et al., 2016).

Novas tecnologias tem sido desenvolvidas e a bioconversdo de glicerol bruto a
espumas de poliuretano, biopoli6is, poliglicerol e pigmentos expfe uma abordagem mais
sustentavel em relacdo a conversdo (GARLAPATI et al., 2016).

H& um grande interesse na utilizacdo da glicerina bruta na alimentacdo animal devido
ao seu alto valor energético e tem surgido como uma fonte alimentar alternativa para
substituicdo, em partes, dos concentrados energéticos da racdo como o milho (MENTEN et
al., 2008; FAVARO, 2010). A glicerina comumente utilizada é de média pureza, contendo
aproximadamente 812 g de glicerol, 47,6 g de cinzas, 0,3 g de metanol, 0,1 g de proteina
bruta, 3,3 g de extrato etéreo, 232 g de agua, 11634,4 mg/kg de sddio, 79,1 mg/kg de potassio,
35,8 mg/kg de calcio, 16,3 mg/kg de magnésio, 239,8 mg/kg de fosforo e 3656 cal/g de
energia (ALMEIDA, 2014)

Muitos sdo os estudos da transformacdo quimica do glicerol puro, mas poucos
mostram o uso do glicerol bruto, oriundo do processo de producdo de biodiesel. Embora
potencialmente sustentado por novas aplicacOes, a transformacdo do glicerol bruto por vias
quimicas ainda € um objeto de estudo que necessita de uma investigagdo adicional e seus
custos ainda ndo podem ser comparados com o0s custos de purificacdo do glicerol
(SKRZYNSKA, 2014).



2.4 Aspectos econdmicos — Mercado da glicerina

O glicerol é predominantemente produzido a partir da sintese de biodiesel, acidos
graxos e da fabricacdo de sabdo. Em 1999, a producdo mundial da glicerina obtida a partir de
sabdo, acidos graxos e biocombustiveis representava 93%. Com o passar dos anos, O
fornecimento de glicerol aumentou & medida que o interesse se deslocou para a producdo de
biodiesel onde, em 2011, mais de 65% do glicerol foi produzido por plantas de biodiesel e
cerca de 23% a partir da producdo de acidos graxos (ULLMANNS, 1992; FELIZARDO et al.,
2003).

A producéo de glicerol em todo o mundo é de cerca de 910 mil toneladas e seu valor
anual é de 1 bilh&o de ddlares (MDIC, 2016). A Figura 5 mostra a producéo de biodiesel no
Brasil de 2005 a 2014.
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Figura 5 - Evolucdo da producéo de Biodiesel (B100) — 2005-2014 (MME, 2015).

Na ultima década, o rapido aumento do nimero de usinas de biodiesel devido ao
aumento dos precos do petréleo, preocupacdo e busca por alternativas viaveis de fontes de
energia tem se destacado. Sendo assim, esta questdo muito contribuiu para o excesso de
glicerol no mercado global. De acordo com os dados do Anuéario Brasileiro de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, durante o0 ano de 2015, a capacidade nominal para producdo de
biodiesel (B100) no Brasil era de cerca de 7,4 milhdes de m® (20,4 mil m%/dia). Entretanto, a
producdo nacional foi de 3,9 milhdes de m, o que correspondeu a 53,3% da capacidade total.
Em comparacdo a 2014, a produgdo de biodiesel (B100) foi 15,1% maior. Como
consequencia dessa alta producéo de biodiesel, foram gerados 346,8 mil m? de glicerina como
subproduto na producéo de biodiesel (B100), 11,2% a mais que em 2014 (ANP, 2016).

Ao longo dos ultimos anos, os precos do glicerol bruto cairam consideravelmente de
$0,33/kg para $0,04/kg (ANITHA, 2016). A Figura 6 ilustra as flutuacbes de precos do
glicerol bruto entre os anos 2001-2011.

Ayoub e Abdullah (2012) afirmaram que a reducdo dos precos de glicerol bruto iria
continuar em um mercado sobre-abundante. A volatilidade do mercado do glicerol é devido a
sua dependéncia sobre a oferta e demanda mundial da producdo de petréleo e biodiesel
(HASS, 2006).
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Uma alternativa interessante a esse quadro econémico, poderd estar no mercado
internacional (ULLMANNS, 1992; FELIZARDO et al., 2003). A exportacdo do glicerol
atingiu um total de 246 mil toneladas, em 2015, no Brasil, gerando 51 milhdes de dolares. A
China é o maior destino das exportacfes mundiais, com cerca de importacdo de 80% do total
de glicerol. A exportacdo da glicerina refinada aumentou rapidamente entre 2013 e 2015,
como mostrado na Figura 7 (MDIC, 2016).

A Unido Européia produziu 503.432 toneladas de glicerol refinado em 2010, um
aumento de 32% em relacdo aos anos anterioes e o consumo da glicerina também aumentou
em cerca de 21% nesse mesmo ano (REZLER, 2011). Quarenta por cento do consumo
mundial total de glicerina purificada foi oriunda de paises da regido da Asia, especialmente a
China, devido ao crescimento da producdo de epicloridrina de glicerina, para fabricacdo de
poliéster e aplicagdes farmacéuticas (WU et al., 2015).

Segundo a Oleoline, a demanda chinesa alcangou um incremento de cerca de 130%
entre 2006 e 2007, atingindo 300 mil toneladas de glicerina. O Jap&o produz cerca de 46000
toneladas/ano de glicerina refinada, mas ainda precisa importar cerca de 43000 toneladas por
ano para atender suas demandas.
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Figura 6 - Projecdo global de producéo e precos. Adaptado de AYOUB e ABDULLAH,
(2012).
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Segundo o “Glycerine Market Report”, publicado pela Oleoline, em setembro de 2007,
a elevacdo da demanda por glicerina foi extremamente significativa nos Estados Unidos e os
estoques do produto alcancaram os niveis mais baixos desde 1999, quando o mercado norte-
americano era apenas dois ter¢os do atual. O forte crescimento da demanda, aliado a reducéo
dos estoques de glicerina, pressionou as cotacdes do produto, que subiram 65% em 2007, com
alto teor de glicerol. O consumo de glicerol refinado nos Estados Unidos foi de quase 500
milhdes de libras por ano em 2013 (LANDRESS, 2013).

A demanda de glicerol global foi de 1995,5 kt em 2011. Pesquisas de mercado
indicam que a demanda pode aumentar para 3060,6 kt em 2018. E estimado que entre 0s anos
de 2012 e 2018, a demanda de glicerol aumente numa porcentagem de 7,7% (SHEELA,
2014).

A superabundancia de glicerol advindo da fabricacdo de biodiesel causara uma
disponibilidade de glicerol, a um preco muito baixo e, como consequéncia, cria um valor de
mercado do glicerol bruto para aplicagdes diversas. Os mercados de glicerina sdo famosos por
sua complexidade e imprevisibilidade devido as flutuacBes de preco. A procura e a oferta de
glicerol, especialmente obtido da indUstria de biodiesel em expansdo, estid diretamente
correlacionada com a sua utilizacdo e novos mercados. Houve muitas mudancas no mercado
do glicerol bruto ao longo das Gltimas duas décadas. Por essa razdo, é dificil desenvolver um
modelo para prever os futuros precos de glicerol. Novas aplicaces sob pesquisa do glicerol
bruto e desenvolvimento de novas rotas de purificacdo e valorizagdo, sdo promissoras e
podem fornecer novas saidas para grandes quantidades de glicerol bruto gerado pela inddstria
de biodiesel. Isso vai ajudar a aliviar o excesso de glicerol bruto e gerar maior producao de
biodiesel com melhora no custo global (ANITHA, 2016).

2.5  Métodos de purificacdo da glicerina

Uma vez que o glicerol bruto obtido como subproduto no processo de
transesterificacdo & composto por impurezas inerentes a produgdo, somente depois de
purificado é que ele passa a ter valor comercial e pode ser utilizado na area de quimica fina e
no setor alimenticio.

Como a composicdo pode ser diferente dependendo da técnica utilizada na produgéo
de biodiesel, o processo de purificacdo da glicerina € altamente dependente do destino final do
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glicerol e dependente dos efeitos das impurezas sobre o processo. A aplicacdo do glicerol em
alimentos e na industria farmacéutica exige um alto grau de pureza; ja para aplicacdes
técnicas, a presenca de alguns contaminantes é aceitavel (ARDI et al., 2015).

De acordo com a literatura, os principais métodos capazes de purificar a glicerina
bruta sdo a hidrdlise acida, emprego de resinas de troca i6nica (catibnica ou anionica),
utilizacdo de materiais adsorventes e a destilagcdo (CHUN-HUI et al., 2008).

O processo convencional de purificacdo da glicerina consiste inicialmente com um
pré-tratamento para a separacdo de gorduras, sabao e outras impurezas organicas, seguida da
remocao por filtracdo e/ou centrifugacdo. A purificacdo é finalizada utilizando destilagdo a
vacuo, descoloracdo e uma separa¢do por adsorc¢do utilizando carvao ou troca idnica, seguida
por evaporacdo e remocao de impurezas remanescentes. O problema deste processo é o alto
custo envolvido (SDRULA, 2010).

O método mais comum utilizado como pre-tratamento no processo de purificacdo da
glicerina é a neutralizacdo, usualmente com 4&cido cloridrico, fosforico ou sulfurico, que
promove a remoc¢do dos catalisadores usados na reacdo quimica e sabdo proveniente da
producdo. O aspecto do glicerol bruto estd intensamente relacionado a presenca de sabdo, que
proporciona uma aparéncia viscosa e escura (ARDI et al., 2015). Com a neutralizacdo, a pureza
da glicerina pode aumentar para 99,5% se seguida por destilacdo a vacuo ou adsorcao
(MARCON, 2010). Kongjao et al. (2010) realizaram a acidificacdo do glicerol bruto derivado
de um planta de éster metilico, usando H>SO4 e concluiram que a acidificagdo aumenta o
rendimento da camada rica em glicerol.

O segundo passo no processo comum de purificagdo do glicerol é a evaporagdo para
remocao do metanol. Na producéo de biodiesel, metanol em excesso € utilizado para deslocar
o0 equilibrio no sentido dos produtos e aumentar o rendimento. No entanto, a toxicidade do
metanol pode causar graves efeitos ao meio ambiente e a satde publica, por isso, 0 excesso de
metanol deve ser removido do glicerol e reciclado de volta ao processo (DHAR, 2009).

Apos a neutralizacdo e remocéo do alcool, a glicerina com, aproximadamente, 85% de
pureza é submetida a outros processos como destilacdo, purificacdo por troca idnica, filtracdo
por membranas ou adsorc¢do, a fim de aumentar sua pureza e refino.

A destilacdo a vacuo é uma das operacGes de maior consumo energético, geralmente
efetuada em evaporadores de multiplos efeitos a baixas pressdes, 0 que torna o processo
dispendioso (OPPE et al., 2007). Ruymbeke (1896) desenvolveu a primeira patente propondo
um sistema de destilacdo para a glicerina bruta oriunda da indUstria de sabdo e obteve neste
processo, glicerol em grau estabelecido pela Farmacopéia Americana (acima de 96%). O
processo consiste, primeiramente, na remocao da agua do residuo de glicerol e, em seguida,
na destilacdo em duas etapas sob condicdes de vacuo. Na primeira destilacdo, os sais contidos
inicialmente no residuo sdo removidos pelo fundo do destilador e para a obtencdo do glicerol
com maior grau de pureza € realizada a segunda destilacao.

O processo de troca i6nica representa 0 melhor avangco na producdo de glicerina de
alta qualidade e é largamente utilizado para purificacdo da glicerina bruta, devido a sua
simplicidade e baixo consumo de energia, pois consiste na passagem da glicerina por
sucessivos leitos de resina cationica forte, resina anidnica fraca e de resinas mistas de cations
e anions fortes. Esses leitos de troca ionica funcionam com eficiéncias de 90% de remocao
para solugBes aquosas diluidas de glicerol, contendo de 20 a 40% de material glicérico
(MARCON, 2010). Com a passagem do subproduto por esses sucessivos leitos de resinas, ha
a eliminacdo de tracos de &cidos graxos livres, cor, odor e outras impurezas minerais
presentes (MENDES, 2012).

Outro caminho muito simples que pode ser aplicado ao biodiesel, geralmente usado
para a extracdo de componentes liquidos organicos sollveis em agua, € a separagcdo por
membranas. E uma tecnologia emergente, identificada como uma solugdo viavel, que
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proporciona uma alternativa para a purificacdo do glicerol. Nesta tecnologia, membranas
porosas hidrofébicas sdo usadas como barreiras que separam as duas fases, limitam o
transporte de varias espécies quimicas de uma forma seletiva e facilitam o contato e a
transferéncia de massa entre as duas fases (DUBE et al., 2007).

A adsor¢do desponta com uma técnica promissora e reconhecida para a remog¢édo dos
contaminantes presentes na glicerina. Como vantagens sobre as outras operagdes de
separacdo, a adsorcao apresenta baixo custo, simplicidade de projeto e operacgéo, eficiéncia e
economia para operar a temperatura e pressdo ambiente, bem como regenerar o adsorvente
gasto, além de possuir ampla disponibilidade e seletividade de alguns adsorventes como
quitosana modificada ou ndo modificada, bentonita, argilas minerais, 6xidos de metal e carvao
ativado (WANG, 2007). Assim, ha grande interesse na utilizacdo de processos alternativos
como a adsorcao e, para remover 0os compostos oleaginosos (OKIEL, 2011).

A adsorcdo, geralmente, é o passo final para refinar o glicerol sendo utilizado na
remocdo da coloracédo e de odores existentes, bem como alguns componentes de acidos graxos
(SALVADOR et al.,, 2006). No entanto, estudos recentes mostram a aplicabilidade da
adsorcdo para remocgdo dos contaminantes na glicerina sem a realizacdo das etapas de pré-
purificacdo anteriores. Alguns trabalhos realizados com o intuito de avaliar o uso da adsor¢éao
como método de remocdao dos contaminantes do glicerol estdo descritos no item 2.6.

2.5.1 Adsorcéao

Conhecido desde o século XVIII, o fenbmeno da adsorcdo foi descoberto quando
observou-se que alguns carvoes retinham em seus poros vapor d’agua, que era liberado
qguando submetido ao aquecimento (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico, onde ocorre transferéncia de massa de um
ou mais constituintes de uma fase fluida (adsorvato) para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente), permitindo que ocorra a separacdo de determinadas substancias existentes na
fase fluida dos demais componentes da solucdo. A remocdo das substancias a partir da
superficie é chamada dessorcdo (GISI et al., 2016). Este fendmeno superficial € uma
manifestacdo de interacGes entre os trés componentes envolvidos, adsorvente, adsorvato e
solvente (FURUYA et al, 1996).

A forca motriz para migracdo dos componentes de uma fase para outra é a diferenca de
concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. A afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato é a principal forca de interacdo que controla a adsorcdo e, como o
adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, mais
favoravel sera a adsorcao. Entretanto, a afinidade entre o adsorvato e o solvente (solubilidade)
também pode influenciar a adsor¢cdo (MASEL, 1996).

Quando as moléculas de um fluido entram em contato com um soélido, uma forca de
atracdo entre o solido e as moléculas do fluido pode provocar sua fixacdo na superficie do
adsorvente. A intensidade das forgas de atracdo depende da natureza do soélido e do tipo das
moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como temperatura, pressao e o
processo empregado na preparacdo do adsorvente. A atracdo do solido por certos tipos de
moléculas € tdo intensa que praticamente todas as moléculas incidentes ficam retidas até
saturar os sitios ativos ou até que as condi¢bes da superficie (pH, forcas ibnicas) sejam
alteradas de modo a reduzir as forcas de atragdo (GOMIDE, 1980).

A unido entre o sélido e o adsorbato pode ser tdo forte que a adsorgdo apresenta as
caracteristicas de uma reacao quimica, sendo este tipo de processo denominado quimissorgao.
Em outras situagdes, a unido do adsorbato com o adsorvente é fraca e o processo € chamado
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de fisissorcdo ou adsorc¢éo fisica. No entanto, em certas ocasifes, os dois tipos podem ocorrer
simultaneamente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo fisica ndo possui sitios especificos, ndo envolve o compartilhamento ou
transferéncia de elétrons. As interacfes sdo reversiveis e o adsorvato encontra-se ligado a
superficie somente por forcas do tipo van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo induzido), cujos
niveis de energia sdo proximos aos niveis de energia de condensacdo e ocorre
espontaneamente. A adsorcdo quimica € especifica e existe o compartilhamento ou
transferéncia de elétrons. O adsorvato encontra-se ligado a superficie por forgas cujos niveis
de energia se aproximam ao de uma ligacdo quimica (covalente, por exemplo) (GOMIDE,
1980).

A adsorcéo fisica € muito eficaz a uma temperatura proxima da temperatura critica de
um determinado gés. A quimissorcdo ocorre, geralmente, a temperaturas muito mais elevadas
que a temperatura critica. Além disso, na adsorcao fisica pode-se formar camadas moleculares
sobrepostas (multicamadas), enquanto na adsor¢do quimica se forma uma Unica camada
molecular adsorvida (monocamada) (FOUST, 1982). As principais caracteristicas destes dois
fendmenos sdo descritas na Tabela 4.

O fenbmeno de adsorcdo é resultado de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsor¢éo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o
processo de adsorcdo como, por exemplo, a temperatura, polaridade do solvente, velocidade
da agitacdo, relacdo sélido—liquido, tamanho das particulas do sélido, concentracdo inicial do
adsorbato, pH da solugdo, outras espécies competitivas e impurezas na superficie do
adsorvente (HAGHSERESHT et al., 2002).

Tabela 4 - Principais caracteristicas dos fenébmenos de adsor¢ao fisica e quimica

CARACTERISTICAS ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Sem transferéncia de elétrons,
Forcas de adsorcio embora possa ocorrer a polarizagdo Com transferéncia de elétrons
¢ ¢ do adsorvato Forcas comparaveis a ligacfes quimicas
Forcas de VVan der Walls
Especificidade N&o especifico Altamente especifico
Reversibilidade Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Calor de adsorcio (AH) Baixo, menor que 1-5 _veze~s 0 Alto, maior que 1-5 v_ezes~o calor latente
calor latente de vaporizacao de vaporizacdo
. Significante somente a Possivel em uma gama extensa de
Faixa de temperatura . .
temperaturas relativamente baixas temperatura
Monocamada ou multicamada; .
. . L L Somente monocamada; pode ocorrer
Natureza da fase adsorvida sem dissociacao das espécies

. dissociacdo das espécies
adsorvidas ¢ P

Fonte: Adaptado de RUTHVEN, 1984.

A adsorcdo é uma alternativa promissora industrialmente devido ao elevado grau de
remocao de certos componentes e a seletividade de alguns adsorventes. Como vantagens
sobre outras tecnologias de separacdo, a técnica de adsorcdo apresenta um baixo consumo de
energia, possibilidade de separacdo de misturas azeotropicas, simplicidade de projeto e
operacdo, entre outros (KUMAR et al., 2010).
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Segundo Basta et al. (1994), a demanda por novas tecnologias mais econémicas para
controle de impacto ambiental, tem ajudado a desenvolver e tornar a adsor¢do um processo
mais amplo. Alguns exemplos de aplicagbes industriais sdo: desumidificacdo de gases,
recuperacdo de vapores de solventes valiosos, branqueamento, separacdo de gases raros,
desodorizagéo, remogdo de contaminantes, entre outros (GOMIDE, 1980).

O agente de separagdo do processo de adsorcdo é o adsorvente; por consequéncia, 0
desempenho de qualquer separacdo ou purificacdo por adsorcdo € diretamente determinado
pela qualidade do adsorvente. As propriedades adsortivas dependem da natureza da superficie
solida, polaridade, distribuicdo e tamanho dos poros. Adsorventes polares tendem a adsorver
fortemente adsorvatos polares e fracamente adsorvatos ndo polares e vice versa. Solutos
polares tendem a ser adsorvidos fortemente por solventes apolares (baixa solubilidade) e
fracamente por solventes polares (alta solubilidade) e vice versa (RUTHVEN, 1984).

Para que o adsorvente tenha uma capacidade adsortiva significante, ele deve reunir

uma série de caracteristicas favoaveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia mecanica, perda
de carga, custo, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais importante é a area
interfacial. Os materiais adsorventes, normalmente empregados, sdo sélidos amorfos,
possuindo uma estrutura cadtica e com poros de didmetro variaveis. Os principais adsorventes
de importancia industrial séo apresentados a seguir:
o Carvao ativado: entre todos os adsorventes, o carvdo ativado € o mais utilizado e € um
dos primeiros adsorventes conhecidos. E de grande conveniéncia na indGstria quimica,
alimenticia e farmacéutica, bem como nos tratamentos de ar, agua, efluentes e residuos
industriais, em virtude de sua grande capacidade de adsorcdo promovida pelas suas
propriedades textuais e natureza quimica de sua superficie (BONI, 2008). E considerado um
trocador i6nico natural com carga negativa e positiva, atraindo todos os ions livres da solucéo.
Tem carater apolar e possui todos os sitios ativos, fazendo com que ele tenha uma étima
capacidade adsortiva. Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna, que € comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais
menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é classificada segundo o
tamanho em macro, meso e microporosidades. A caracteristica incomparavel do carvédo é a
larga superficie interna, localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte do
processo de adsorcao tomara lugar e cujo tamanho e forma dos poros também influenciam na
seletividade da adsorcéo através do efeito de peneira molecular (RODRIGUEZ-REINOSO,
1995).

Pode ser produzido de vérias maneiras e suas caracteristicas irdo depender da matéria-
prima utilizada e da forma de ativacdo. A principio, qualquer material com alto teor de
carbono, denominado de agente precursor pode ser transformado em carvdo ativado, por
exemplo, cascas de coco, carvdes minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras,
residuos de petréleos (CLAUDINO, 2003).

o Silica-gel: produto granular, duro e com grande porosidade, formada quando um
silicato soltvel é neutralizado por acido sulfurico, retirando-se a agua. Sua composi¢do
quimica pode ser expressa como SiO2.nH20. Sua principal aplicacdo industrial, como
adsorvente, é a retirada de umidade de correntes gasosas, condicionamento de ar, purificacdo
de gases, fracionamento de misturas de hidrocarbonetos, entre outras (SANTOS, 1989).

o Alumina ativada: é constituida de 6xido de aluminio e usualmente obtida da bauxita
(Al203.3H20). Sua ativacdo consiste em tratamento térmico para retirar a umidade, resultando
em um produto altamente poroso, granular ou em pd, com significativa aplicacao industrial na
desidratacdo de correntes gasosas e em algumas purificagdes especificas de correntes liquidas
(FERREIRA, 2009).
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o Peneiras moleculares: as peneiras moleculares sdo adsorventes sintéticos de estrutura
cristalina e porosa similiar a ze6lita, compostos de aluminio e silicio (aluminos silicatos) com
alto grau de ordenacéo a nivel microscopico. A estrutura cristalina das zedlitas é formada pela
unido de tetraedros de SiO4 e AlO4 que formam poliedros caracteristicos. Apresentam um
tamanho de poro bem definido, podendo ser seletivo a adsor¢cdo de uma espécie cujo tamanho
da molécula é da mesma ordem de grandeza dos poros (RODRIGUES FILHO, 2012).
Diferente de outros materiais inorgénicos cristalinos, as zedlitas apresentam Vérias
propriedades que as tornam importantes, tais como: carater microporoso com dimensdo de
poro uniforme, seletividade de adsor¢cdo pelo tamanho molecular, propriedades de troca
ibnica, acidez, estabilidade térmica (acima de 500 °C) e facilidade de ser regenerada
(BURKERT, 2003).

o Argilas: a argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade. Quimicamente, as argilas sao
formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Séo constituidas por um ou
mais argilominerais, além de impurezas como quartzo, carbonatos e feldspatos (SANTOS,
1992).

Argilas como bentonita, esmectita, montmorolonitas, vermiculitas, entre outras, vem
sendo utilizadas em uma grande diversificacdo de processos industriais e tem se mostrado de
grande eficiéncia do processo de adsor¢cdo com muitas vantagens sobre 0s outros adsorventes
comerciais disponiveis por possuirem baixo custo, alta disponibilidade, elevada propriedade
de adsorcdo, ndo toxicidade e alto poder de troca idnica (KARAOGLU, DOGAN e ALKAN,
2010).

2.5.2 Cinética de adsorcao

Para a determinacdo da eficiéncia da adsor¢do, sdo necessarios os estudos de equilibrio
da adsorcdo. Com o intuito de investigar o mecanismo de adsorcao e as etapas controladoras
do processo, modelos cinéticos tem sido desenvolvidos para analisar os dados experimentais
(HO e MacKAY, 1999; FEBRIANTO et al., 2009). A cinética de adsorcdo descreve a
velocidade com a qual as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta
velocidade depende das caracteristicas fisico—quimicas do adsorbato (natureza do adsorbato,
peso molecular, solubilidade, etc), do adsorvente (natureza, estrutura de poros) e da solucéo
(pH, temperatura, concentracdo) (CLAUDINO, 2003).

Os parametros cinéticos também fornecem informacGes que sdo requeridas para
selecionar as melhores condi¢des para aplicacdes em outros processos. Todas as informacdes
cinéticas permitem calcular a velocidade de adsor¢do, que esta diretamente relacionada com
as interacdes adsorvente/adsorvato, e avaliar a natureza das etapas determinantes da
velocidade, como o tempo necessario para remover 0s contaminantes, a quantidade adsorvida,
0 tempo de residéncia do adsorbato na interface sélido-liquido e a capacidade adsortiva do
adsorvente (AZIZIAN, 2004; SCHEER, 2002).

2.5.3 Isotermas de adsor¢ao

No desenvolvimento de um processo de adsorcdo para remocdo/separacdo de um
adsorbato, é necessario descrever os dados de equilibrio através de modelos matematicos.
Esses dados de equilibrio sdo, em geral, representados na forma de isotermas de adsorg¢éo, que
sdo as relagbes de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas
particulas adsorventes a uma dada temperatura (ROOSTEI e TEZEL, 2003; CASTILLA,
2004).
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As isotermas sdo as primeiras ferramentas experimentais para se conhecer o tipo de
interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, e fornecem informagdes importantes sobre o
comportamento de um determinado adsorvente, como sua capacidade maxima de adsorcé&o.
Também permite a comparagdo entre diferentes adsorventes, avaliacdo da influéncia de
variaveis, tais como pH, temperatura, tempo de contato e permite avaliar se um composto
especifico é removido a um grau desejavel por um adsorvente particular. Os estudos de
adsorcdo em condicdes estaticas se complementam com estudos de cinética de adsorcdo para
determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente efetivo da difusdo. E um
excelente recurso para se definir as condicGes ideais para uma operacdo em escala real a ser
usada posteriormente (GOLIN, 2007).

As curvas chamadas isotermas de adsor¢éo, caracteristicas dos estados de equilibrio de
um sistema de adsorcao, ilustradas na Figura 8, podem fornecer informag6es Uteis sobre este
processo. Algumas isotermas com curvatura descendente séo referidas como favoraveis, e
algumas isotermas com uma curvatura ascendente sdo referidas como desfavoraveis. Estes
termos corretamente implicam que a adsorcdo frequentemente serd usada para capturar
pequenas quantidades de soluto de solucBes diluidas. Como um resultado, uma isoterma
favoravel sera especialmente efetiva em solugdes diluidas, enquanto uma isoterma
desfavoravel sera particularmente ineficiente sob estas condigdes.

Na literatura sdo encontradas diversas isotermas de adsorcdo determinadas para uma
grande variedade de solidos. As cinco primeiras foram originalmente propostas por S.
Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming e E. Teller como a classificacdo BDDT (1940) que, por
vezes, € chamada de classificacdo Brunauer (1945). Entretanto, as isotermas podem ser
agrupadas em seis classes como mostrado na Figura 9. Em 1985, foi incluida dentre as
isotermas de fisissorcéo, a tipo VI, que foi mais recentemente observada (ROUQUEROL et
al., 1999).

Ireversivel

Extremamente

favoravel Favoravel

Linear

q (M adsorvida/M sélido)

Nao favoravel

C (ML)

Figura 8- Isotermas de adsor¢do (McCABE et al., 1993).
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Cuantidade especifica adsorvida ()

Prezzdo Belativa PPy
Figura 9 - Os seis principais tipos de isotermas de fisissor¢do gasosa, de acordo com a
classificacdo IUPAC (SCHEER, 2002).

A isoterma do tipo | é considerada limitada a poucas camadas moleculares, onde 0s
poros excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente; é encontrada quando acontece
a quimissorcdo. As isotermas do tipo Il e IV sdo os tipos mais encontrados em medidas de
adsorcdo, ocorrem em sistema ndo poroso ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia da formacdo da
primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material e na isoterma do tipo 1V
tem-se a presenca de microporos associados a mesoporos (RODELLA, 2001). Ja as isotermas
do tipo Il e V estdo relacionadas as interagdes muito fracas em sistemas contendo macro e
mesoporos. A isoterma tipo VI é relativamente rara e esta associada com a adsor¢cdo camada-
por-camada sobre uma superficie altamente uniforme e encontrada quando acontece adsorcao
fisica (ROUQUEROL et al., 1999).

Diversos modelos que descrevem os dados experimentais das isotermas de adsor¢éo
podem ser encontrados na literatura. Neste trabalho serdo utilizadas as equac6es de Langmuir,
Freundlich e Redlich—Peterson, e cada modelo é descrito a seguir.

2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir (Langmuir apud Kumar et al., 2010) foi proposto, em 1918,
por Langmuir e originalmente desenvolvido para representar a adsor¢do em monocamada
sobre uma superficie ideal, onde o calor de adsorcdo deve ser independente da cobertura da
fase solida. Este modelo € representado por uma isoterma com base tedrica e aplicavel em
adsorcdo em superficies homogéneas, com pouca interacdo entre as moleculas adsorvidas e
energia de adsor¢do constante ndo havendo migracdo de moléculas de adsorbato no plano de
superficie (WEBB e ORR Jr., 1997).

Segundo Schneider (2008), as principais hipoteses deste modelo sdo:

1. Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

2. Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula (monocamada);

3. A energia de adsorcao de cada sitio é igual;

4. Quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha interagdes
entre as moléculas adsorvidas.

A Equagéo 1 representa o modelo de Langmuir:
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_ C]m.kl.Ce

e = 1
1+ kiCe ( )
rearranjando para a forma linear, tem- se que:
e 1 1
®_2coy (2)
Ce (m QmC|

sendo Ce a concentracdo do adsorvato o equilibrio (mg.L™), gm representa a capacidade
maxima de adsorgédo (mg.gt), ge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™), kl e Cl séo as
constantes do modelo de Langmuir (L.mg?') equivalentes as constantes de energia
relacionadas com o calor de adsorc¢éo.

2.5.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich proposto em 1906 (Freundlich apud Triki, Tanazefti e
Kochkar, 2017) é a relacdo que mais descreve o processo de adsorcao. Aplica-se a superficies
heterogéneas com interacdes entre as moléculas adsorvidas. E modelada como uma equacio
exponencial e parte do pressuposto que a concentragdo do adsorvato na superficie do
adsorvente diminui com a concentracdo do adsorvato. Essa correlacdo empirica pode ser
utilizada para a adsor¢do multicamada, onde a distribui¢do ndo uniforme do calor de adsorcéo
sobre a superficie heterogénea pode ocorrer (KUMAR et al., 2010).

A isoterma de Freundlich, que é uma formulagcdo empirica, é expressa como:

d. =K,C." ®3)

sendo ks a constante de Freundlich relacionada com a energia de ligagdo, podendo ser definido
como o coeficiente de adsorcdo ou de distribuicdo, representando a quantidade de
contaminante adsorvido sobre adsorvente por unidade de concentracdo de equilibrio. 1/n é 0
fator de heterogeneidade e n € uma medida do desvio da linearidade de adsor¢do. O seu valor
indica o grau de ndo-linearidade entre a concentracdo da solucdo e a adsorcdo da seguinte
forma: se o valor de n é igual a unidade, a adsor¢&o é linear, se o valor for inferior a unidade,
isso implica que processo de adsor¢do € quimico, se o valor for acima de unidade, a adsor¢édo
é um processo fisico favoravel.

2.5.3.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson foi proposta em 1959 (Redlich-Peterson apud
Mthombeni, 2016) para obter um melhor ajuste, combinando os modelos de Langmuir e
Freundlich. Este modelo foi obtido empiricamente apresentando bons resultados em adsorcéo
sobre superficies heterogéneas, e é dado pela Equagéo 4.

KRCe
T
1+ C!

(4)

sendo kr € g, as constantes isotérmicas de Redlich-Peterson em (L.g?) e (g.mg),
respectivamente. § € o expoente que se encontra entre 0 e 1 e pode caracterizar a isoterma
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como: se B=1, a isoterma de Langmuir ¢ mais favoravel, enquanto se =0, a equagédo se reduz
a forma de Freundlich (GASOLA, 2004).

2.5.4 Termodinamica de adsorc¢éao

O estudo da termodindmica de adsorgdo consiste na determinagdo das grandezas AG
(variacdo da energia livre de Gibbs), AH (variacdo de entalpia) e AS (variacdo da entropia).
As estimativas desses parametros termodinamicos permitem avaliar se 0 processo €
espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se o0 adsorvente tem afinidade pelo adsorvato. Além
disso, a analise dos valores obtidos dessas grandezas em funcdo da cobertura do adsorbato
sobre o adsorvente pode dar informacGes sobre a heterogeneidade da superficie do adsorvente
e se 0 processo envolve adsorcao fisica ou quimica (RUTHVEN, 1984).

A variacdo da energia livre de Gibbs é relacionada com a constante de equilibrio pela
Equacéo 5:

AG =—RT.Inke (5)

sendo R a constante universal dos gases ideais e T a temperatura em Kelvin. A constante de
equilibrio termodindmico (Ke) da relagdo anterior é dada por:

Qe
Ke = —
Ce (®)

sendo ge a quantidade de soluto adsorvido por litro de solugdo em equilibrio (mg.L?) e Ce a
concentracdo de equilibrio na solugdo (mg.L™?). Para cada temperatura em que é realizado o
processo de adsorcao, haverd uma constante de equilibrio e, consequentemente, um valor para
AG.

Pela relacdo fundamental da termodindmica, a energia livre de Gibbs também é
relacionada com a variagdo da entalpia (AH®) e variacdo de entropia (AS°), como segue:

AG =AH —TAS )

Assim, a combinacdo das Equacbes 5 e 7, resulta na Equacdo 8, que é a equacdo de
equilibrio de Van’t Hoff, utilizada para o célculo de AH ¢ AS:

AS AH
In(k)="2"~"— ®)

Plotando-se In(K) em fungdo de 1/T e efetuando-se uma regresséo linear, obtém-se um
coeficiente angular que corresponde a —AH/R e o intercepto corresponde a AS/R (CHU et al.,
2004).

A variacdo de entropia estd relacionada a variagdes de ordem/desordem de um
sistema. Quanto mais randémico for o sistema, maior a sua entropia. O valor de AG indica a
espontaneidade do processo de adsorcdo e seu valor negativo implica que a adsorcdo é
espontanea, favoravel e que o adsorvente tem afinidade pelo adsorvato. A entalpia descreve a
natureza da adsor¢cdo como sendo endotérmica ou exotérmica. Valores positivos de AH
implicam em natureza endotérmica e valores negativos de AH, indicam adsorcéo de natureza
exotérmica. Em um processo exotérmico, a adsor¢cao do componente diminui com o aumento
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da temperatura, enquanto que no processo endotérmico ocorre o contrario (ARAUJO et al.,
2009).

2.6 Tratamento do glicerol bruto por adsorc¢édo — Estado da arte

Nesse item buscar-se-a descrever os trabalhos encontrados na literatura que envolvam
processos de adsorcdo para o tratamento do glicerol, envolvendo os diferentes adsorventes.
Foram analisados trabalhos desde 2008 até o presente momento, verificando o tipo de
adsorvente, assim como as condi¢des operacionais em que a adsorcao foi realizada.

Sena (2008) desenvolveu um processo de purificagdo da glicerina, oriunda da
producdo industrial de biodiesel de 6leo de algoddo, através de um processo adsortivo,
precedido de pre-tratamento. Foram utilizados adsorventes previamente selecionados para
remocao das impurezas presentes no glicerol como carvao ativado e argila esmectita acido-
ativada. O pré-tratamento consistiu das etapas de diluicdo com agua destilada, acidificacdo
com &cido fosfdrico para separacdo dos acidos graxos, neutralizacdo com carbonato de célcio
e filtracdo a vacuo para obtencdo de um filtrado em condicGes adequadas para a realizacao de
um processo de purificacdo por adsorcéo. Os testes de adsorcdo foram conduzidos partindo de
amostras de glicerina pré-tratadas, com massas individuais de cerca de 100 g, temperatura de
30 e 50 °C, agitacdo a 250 rpm por 1 hora e massa de adsorvente equivalente a 1,00 g para
cada amostra. Apds o periodo de agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 9000 rpm por 30
minutos. O carvdo ativado mostrou uma reducdo de cerca de 69,52% dos pigmentos presentes
na glicerina pré-tratada (a 50 °C, nas condi¢Bes experimentais), enquanto a argila esmectita
acido-ativada ndo mostrou reducdo significativa desses pigmentos nas mesmas condicdes
(reducdo de cerca de 0,02%). A 50 °C atingiu-se o estado de equilibrio em 4 minutos; ja sob
operacdo a 30 °C, atingiu-se o equilibrio em 8 minutos. O teor final obtido foi de 97,88% em
massa de glicerol, com baixo teor de sédio na forma de sais, possibilitando sua classificacdo
como glicerina de grau técnico, segundo a classificacdo de mercado. As evoluges cinéticas e
os dados de equilibrio foram representados pelos modelos de Langmuir-Freundlich e
ajustados aos resultados das avaliagdes. As isotermas de equilibrio revelaram valores
aproximados das capacidades adsortivas da ordem de 49,33x10*#, 52,25x10* e 55,05x10* g
adsorvato/g carvao, respectivamente para as operacdes a 30, 40 e 50 °C. O aumento desta
grandeza com a temperatura proporciona uma indicacdo do carater quimico do processo
adsortivo, evidenciando maior adsor¢do em niveis superiores de temperatura. Ndo foram
realizados estudos termodinamicos do processo para determinacdo dos parametros
AG, AH e AS.

Ferreira (2009) purificou, através de pré-purificacdo e adsorcdo, a glicerina bruta
obtida da reacdo de transesterificacdo do 6leo de algoddo. O primeiro passo realizado foi uma
pré-purificacdo da glicerina com acidificacdo, separacdo, neutralizacdo, evaporacdo e, por
fim, foi realizada a adsor¢do com carvao ativado para remover pigmentos, odor e adsorver
parte dos metais existentes. Para efeito da remocdo da cor foram realizados testes utilizando
diferentes massas de carvéo ativado (0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 5,0 g) para cada 30
mL de solucdo de glicerina pré-purificada, diluida a 35% de glicerol em agua, a temperatura
ambiente. A solucdo de glicerina foi deixada em contato com o carvao ativado durante 15 h
seguidas e, ao longo desse tempo, foram retiradas aliquotas, apos 1 e 5 h, para que fossem
medidas a condutividade, pH, teor de glicerol assim como a avaliacdo do efeito do tratamento
da cor. O glicerol obtido em cada etapa, bem como o glicerol purificado foram analisados por
cromatografia gasosa. Foi observado, visualmente, que a partir de 3 gramas de carvéo ativado,
para cada 30 mL de solucéo de glicerina, ja foi suficiente para eliminar totalmente a cor. Em
relagdo ao tempo de contato da solugdo de glicerina com carvéo ativado, concluiu-se que o
tempo de 1 h foi suficiente para tratar a solucdo de glicerina ja que, passado esse tempo, as
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caracteristicas da solucdo de glicerol se mantiveram praticamente constantes. Ap6s 1 h de
contato, o teor de glicerol diminuiu, indicando que o glicerol estava ficando retido no carvéo
ativado, o que ndo é favoravel. Sendo assim, foi escolhido o tempo de 1 h para o uso do
carvdo ativado. Foi concluido entdo, que todos os procedimentos efetuados foram eficientes
para o tratamento da solucdo de glicerina, obtendo uma pureza de 76,8%. Os dados de
equilibrio ndo foram descritos através de modelos matemaéticos e também néo foi realizado o
estudo da termodinamica de adsorcao.

Em 2010, com o objetivo de purificar a glicerina bruta proveniente da producdo de
biodiesel de 6leo de girassol, Viesser realizou um tratamento preliminar da glicerina bruta
com hidrdlise &cida. Posteriormente a isso, foi feita uma purificagdo com argila bentonita e
carvao ativado. A hidrolise acida foi importante na eliminacdo de sabdes, éteres, acidos
graxos e residuos de catalisador basico. A avaliacdo da eficiéncia de purificacdo através do
uso dos materiais adsorventes foi realizada com auxilio de um planejamento fatorial variando
0 tempo de contato da glicerina com o material (0,5 h, 1 h e 2 h) e a concentragdo do
adsorvente (1%, 3% e 5%). As caracterizacdes das amostras de glicerina sinalizaram elevados
teores de sabdes e baixos indices de glicerol, em torno de 25% para as glicerinas brutas,
demonstrando a reduzida pureza e a necessidade de purificacdo das amostras. Apds 0
processo de pré-purificacdo, as amostras apresentaram remocdo de 68% no teor de sabédo e
aumento do teor de glicerol, alcangcando o percentual de 63,4 = 2,9%. Os resultados para as
amostras purificadas com bentonita e carvdo foram bons, apesar de ndo ter ocorrido a
diminuicdo na acidez e no teor de sabdo. A pureza maxima atingida foi de 85,0 £ 2,1% com
bentonita e 86,5 + 2,7% com carvdo. A analise do planejamento experimental indicou que o
tempo de contato é a variavel de maior influéncia na purificacdo da glicerina com carvao
ativado. O autor ndo realizou estudo termodindmico e os dados de equilibrio ndo foram
ajustados as isotermas de adsorcao.

Manosak, Limpattayanate e Hunsom (2011) realizaram um pré-tratamento com
acidificacdo e extracdo com solvente polar e posteriormente, adsor¢do em carvao ativado em
escala laboratorial e temperatura ambiente, para purificacdo de glicerol bruto derivado de
processo de producdo do biodiesel de dleo residual. Na fase de adsorcéo, o carvdo ativado foi
misturado com glicerol bruto em diferentes proporcées variando de 40-200 g/L de glicerol,
agitados a 200 rpm durante 3 h. Em seguida, foi submetido a filtracdo a vacuo para remover o
carvao ativado. Foi obtido, através dos experimentos realizados, glicerol com uma pureza
relativamente elevada (~ 96,2%), de cor clara, usando as trés fases sequenciais de purificacao.
O carvéao ativado removeu 99,7% da cor do glicerol. O tempo de adsorcao foi definido em 3 h
e 0s experimentos foram realizados em temperatura ambiente, ndo havendo estudo cinético,
bem como termodinamico do processo de adsorcao.

Mota et al. (2012) avaliaram trés tipos de adsorventes nas mesmas condigdes de
concentracdo e temperatura para selecionar a melhor condicéo para a purificacdo da glicerina.
Os adsorventes foram carvéao ativado, silica gel e alumina. Os testes de comparagdo foram
realizados em condicOes padrdo (1% p/p adsorvente, 40 °C, 750 rpm). A massa de glicerina
loira usualmente utilizada foi de 100 g, que era adicionada primeiro a um béquer, seguida de
uma determinada quantidade de adsorvente. A glicerina presente no béquer era adicionada ao
banho termostatico aquecido a temperatura de interesse sob agitacdo. Amostras liquidas foram
retiradas nos tempos de 0, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 min e, em seguida, era necessaria a remogao
do adsorvente por filtracdo a vacuo. Foi verificado também o efeito da temperatura de
adsorcdo (faixa de 40 a 80 °C). Com a andlise dos resultados, notou-se que a alumina, a silica
gel e o carvéo ativado, conseguiram remover as impurezas presentes na glicerina loira, tais
como matéria organica e polimeros do glicerol. O teor de glicerol teve um aumento
significativo com o uso do carvdo ativado (cerca de 10%). Observou-se que houve um
decréscimo da quantidade de remocdo das impurezas da glicerina com o aumento da
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temperatura de 40 para 80 °C. O melhor resultado encontrado foi para o carvéo ativado a 2%
e 60 min. de contato, a 40 °C, obtendo 96,2% de pureza e remocdo total da cor. Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich e o
formato obtido das isotermas indicou uma adsor¢do extremamente favoravel, ou seja, grandes
quantidades de adsorbato foram adsorvidas a baixas concentracfes no fluido. Apesar de ter
sido verificado o efeito da temperatura de adsorcdo, ndo foram realizados estudos
termodinamicos para determinagéo das grandezas AG, AH e AS.

Hunsom et al. (2013) elaboraram um estudo comparativo de enriquecimento do
glicerol bruto através de extracdo com solventes quimicos e adsorcdo, realizado em
laboratério a 30 °C. Devido a presenga de contaminantes organicos e inorganicos do glicerol
bruto, tais como sabdo, ésteres de &cidos graxos, sal mineral, &gua e matéria organica nao
glicerinada, o glicerol foi primeiro pré-tratado com &cido fosforico, neutralizado com NaOH e
filtrado. Para a adsorcdo, o carvéo ativado comercial foi utilizado para purificacao do glicerol
bruto na faixa de 33-67 g/L. Testes preliminares foram realizados a fim de determinar o
tempo de equilibrio entre 15 e 180 min. Os resultados evidenciaram que o conteudo de
glicerol e cinzas no glicerol bruto enriquecido, aumentou em relagéo ao contetdo inicial com
0 aumento do tempo de adsor¢édo e atingiu seu equilibrio apds 15 min. Passado esse periodo,
ndo houve mudanca na porcentagem de glicerol e cinzas e entdo, o tempo foi definido em 15
min. A dose selecionada de carvéo ativado foi adicionada a um baldo de 250 mL, contendo
150 mL de glicerol bruto pré-tratado, com agitacdo constante de 200 rpm. Finalmente, o
adsorvente foi separado por filtracdo a vacuo e foram analisadas as propriedades do glicerol
enriquecido. O processo de adsorcdo com carvdo ativado foi insuficiente para melhorar a
pureza de glicerol (70,3%), mas diminuiu a cor no glicerol para 97,1% a 67 g/L. O processo
combinado de extracdo com solvente seguido por adsorgéo, forneceu uma pureza elevada de
glicerol (99,0%) e reducdo de 99,1% da cor. Como 0 tempo e a temperatura de adsor¢édo
foram fixados em um ponto 6timo, os autores ndo realizaram estudo cinético e
termodinamico.

Hunsom e Autthanit (2013) estudaram a purificacdo do glicerol proveniente de
biodiesel utilizando carvdes ativados derivados de lamas de depuracdo em escala laboratorial
e condi¢Oes ambientais. Foram utilizados 15 carvdes ativados diferentes. Antes da adsorgéo, o
glicerol bruto foi pré-tratado com H3:POs para separacdo da fase rica em glicerol, que foi
neutralizada com NaOH para eliminar o sal precipitado. Foram utilizados carvdes ativados em
diferentes solucdes: hidroxido de potassio, carbonato de potassio e acido fosfdrico, bem como
um carvao ativado comercial. A purificacdo por adsorcdo foi realizada a 30 °C e a pressao
ambiente. Foi utilizado 1 g de carvdo ativado e 15 mL de glicerol bruto pré-tratado (~67 g/L),
agitados a uma taxa constante de 250 rpm durante 90 minutos. Finalmente, o carvdo ativado
foi separado por filtracdo a vacuo. Os resultados mostraram que a fase purificada possuia,
aproximadamente, 80% de glicerol puro e houve clarificacdo total da solugcdo. Ndo foram
realizados estudos cinético e termodindmico.

Souza (2013) desenvolveu uma metodologia para a purificacdo do coproduto glicerina,
gerado na producéo do biodiesel pela transesterificagdo do 6leo de soja refinado. Realizou-se
a pré-purificacdo da glicerina através de uma hidrolise acida para retirar impurezas como 0
catalisador e acidos graxos para, posteriormente, realizar testes de purificacdo desta glicerina
com diferentes adsorventes comerciais: carvao ativado, argila bentonita e atapulgita. No
processo de adsorcdo, foram realizados 26 experimentos, utilizando diferentes massas de
carvao ativado (0,05, 0,1 e 0,3 g) e 10 g de glicerina, obtendo proporcdes de 0,5%; 1% e 3%
m/m de carvéo ativado/glicerina. Estas misturas foram mantidas sob agitacdo e aquecimento a
80 °C em um banho de 6leo de silicone nos tempos de 30 minutos, 1 h, 2 h e 3h.
Posteriormente, foi realizada uma filtracdo a vicuo para separar a glicerina purificada do
carvao ativado. Os procedimentos de purificacdo da glicerina pré-purificada com bentonita e
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atapulgita foram similares ao descrito com carvdo ativado, porém em porcentagens (m/m)
diferentes devido as caracteristicas de cada adsorvente. A bentonita teve adi¢do de 1% e 5%
m/m bentonita/glicerina e a atapulgita de 1%, 3% e 5% m/m atapulgita/glicerina. A pré-
purificacdo foi satisfatéria porque aumentou a pureza da glicerina em 10% e eliminou
vestigios de catalisador e acidos graxos livres. O melhor teor de glicerol foi obtido utilizando
3% de carvdo ativado (m/m carvdo/glicerina) em um tempo de 1 hora de agitagcdo e
aquecimento a 80 °C (95,8%). Dentre os varios adsorventes, o carvao ativado é o que mais se
destaca em ser 0 mais adequado para a purificacdo da glicerina. Os dados experimentais néo
foram ajustados a modelos matematicos e néao foi realizado estudo termodinamico.

Lopes et al. (2014) apresentaram uma rota de purificagdo de glicerina obtida em
processo de transesterificacdo de Oleo de soja residual e gordura animal. Inicialmente, a
glicerina bruta foi submetida a processos de pré-purificacdo através de lavagem com solvente,
acidificacdo e neutralizacdo, seguida de purificacdo com carvédo ativo. Foi utilizado carvao
ativado granular para a remocao de pigmentos, odor, e para adsorver parte dos possiveis ions
metalicos presentes. Os ensaios foram realizados em sistema batelada adicionando-se 50 mL
da solucdo de glicerina a cerca de 3,0 g de carvdo ativado e deixando sob agitacdo magnética
por 1 h. A remocdo do carvao ativado da solucdo foi feita por filtracdo a vacuo. O processo de
pré-purificacdo foi eficaz para remogdo de &cidos graxos livres, sais e impurezas que
conferem cor e odor a glicerina bruta. O pré-tratamento foi eficaz na reducédo de até 86,34 %
(amostra proveniente do 6leo de soja novo), para o caso da cor. O processo de adsorcao com
carvao foi eficiente na remocdo de sais e de pigmentos que ndo foram removidos na pré-
purificacdo, obtendo uma pureza de 89,99%. N&o foram realizados estudos cinético e
termodinamico.

Uliana et al. (2014) estudaram a aplicagdo da argila bentonita fixada na forma de p6
sobre a superficie de polietileno de alta densidade como adsorvente para a purificacdo de um
residuo de glicerina com acidez inicial de 0,84 mgKOH/g. Pellets com argila foram
produzidos utilizando um rota-evaporador com controle de temperatura e agitacao.
Posteriormente, preparou-se uma solucdo do residuo de glicerina em agua destilada para a
realizacdo de ensaios de adsorcdo em batelada com os pellets recobertos com argila.
Determinou-se o indice de acidez por titulacdo e este foi o parametro utilizado para verificar a
eficiéncia do processo de adsorcdo para purificacdo. Os experimentos em batelada foram
conduzidos a temperatura ambiente, em erlenmeyers de 100 mL, aos quais foram adicionados
uma determinada massa de adsorvente (argila/polietileno) e um volume de glicerol P.A. com
concentracdo de acido graxo de 3% e 5% tanto puro quanto diluido em agua destilada na
proporcao de 1:4. O contato entre o adsorvente e o adsorvato foi realizado através de agitacdo
com “shaker” por 24 h, retirando amostras do liquido sobrenadante para a realizacdo de
analise do indice de acidez. Com os resultados obtidos nesse trabalho, pode-se verificar que o
adsorvente utilizado para a reducdo da acidez de amostras de glicerina apresentou um bom
desempenho. Ao se partir de um residuo industrial com indice de acidez de 0,840 mgKOHY/qg,
obteve-se ao final do processo um indice de acidez de 0,478 mgKOH/g; o residuo diluido em
agua apresentou ao final um indice de acidez ainda mais baixo de 0,294 mgKOH/g. Os
autores ndo realizaram estudos cinético e termodindmico.

Dhabhai et al. (2016) exploraram um procedimento sequencial para purificacdo do
glicerol bruto que incluiu saponificacdo, acidificacdo, neutralizagéo, filtragdo por membrana,
extracdo com solvente e por fim, adsor¢do com carvdo ativado. Apos a realizacdo dos
procedimentos de pré purificacdo, as amostras de glicerina bruta sofreram tratamento com
carvao ativado para remocdo total da cor e outras impurezas. Os experimentos foram
realizados utilizado 100 g de carvao para 1 L de glicerol, agitagdo constante por 30 min e a
temperatura ambiente. Obteve-se ap0s 0s experimentos, uma glicerina com pureza de 97,5% e
remocdo da agua, metanol, sal e cor, além de possivel remog¢do dos &cidos graxos tais como
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acido laurico e miristico. Como os experimentos de adsorcdo foram realizados a temperatura
ambiente durante 30 min, ndo foram realizados estudos cinético e termodinamico.

Na Tabela 5 sdo listados resumidamente os principais parametros e condigdes
operacionais discutidas anteriormente para purificacdo do glicerol pelo processo de adsorgéo.
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Tabela 5 — Principais estudos do processo de adsorcdo de 2008 a 2016

Autores

Tratamento/
Adsorventes

Condicdes operacionais

Resultados

Sena,
2008

Ferrreira,
2009

Viesser,
2010

Manosak
et al.,
2011

Mota et
al., 2012

Hunsom
e
Autthanit,
2013

Hunsom
et al.,
2013

Souza,
2013

Lopes,
2014

Uliana et
al., 2014

Dhabhai
etal.,
2016

Pré-tratamento e adsor¢do
com carvdo ativado e argila
esmectita

Pré-purificacdo e adsorcédo
com carvao ativado

Pré-purificagdo quimica,
adsorgdo com carvao
ativado e argila bentonita

Pré-tratamento quimico e
adsorgdo com carvao
ativado comercial

Adsorcdo com carvao
ativado, silica gel e alumina

Pré-tratamento e adsor¢édo
com carvoes ativados
derivados de lamas de

depuragéo

Extragdo com solvente e
adsor¢do com carvao
ativado

Pré-tratamento e adsorgédo
com carvdo ativado, argila
bentonita e atapulgita

Pré-purificacdo e adsorcéo
com carvao ativado
granular

Adsorg¢do com argila
bentonita de solucédo de
glicerina P.A. e &cidos

graxos

Tratamento quimico,
filtragdo por membrana e
adsorcdo com carvao
ativado

Temperaturas de 30 e 50 °C
1 h de agitacdo a 250 rpm
1 g de adsorvente para 100 g de
solugdo de glicerol

Temperatura ambiente
15 h de contato sem agitacao
0,1 a 5 g de adsorvente em 30 ml
de glicerol

Temperatura de 80 °C
Tempo de contato de 0,5; 1 e 2 h
1, 3 e 5% de adsorvente na
solugdo

Temperatura ambiente
200 rpm por 3 h
Razdes de 40 a 200 g carvao por
L de glicerol.

Temperatura de 40 a 80 °C
0,1 a2 g de adsorvente em 100 g
de solug&o. 250 rpm de 0 a 60
min

Temperatura ambiente
1 g de carvéo para 15 ml glicerol
Agitacdo a 250 rpm por 90 min

Temperatura ambiente
Faixa de 33 a 67 g de carvao por
L de glicerol
200 rpm

80 °C, 3 h de agitacéo
10 g de glicerol e variagéo de
0,05; 0,1 e 0,3 g de adsorvente

Temperatura ambiente
50 ml de glicerol/ 3 g de carvéo
Agitacdo magnética por 1 h

Temperatura ambiente
Agitagéo por 24 h
Solugéo com 3 e 5% de &cidos
graxos

Temperatura ambiente
1% de carvéo na solucdo
30 min de contato

Tempo de equilibrio em 10 min
de adsor¢do. Melhor resultado
com carvdo ativado a 50 °C —

97,88%.

Tempo de equilibrio de 1 h
3 g de carvao foram suficientes
Remocdo da cor e pureza de
76,8%

1% de bentonita com 2 h de
adsorcao= 85%
5% de carvdo com 0,5 h=
86,5%.
N&o houve remocéo total da cor

Remocéo da cor
96,2% de pureza na dose de 200
g de carvao.

95,46% de pureza com carvéo a
2% e 60 min de contato a 40 °C

80% de glicerol puro e
clarificacdo da solucao.

Remocéo da cor e obtengéo de
99% de pureza com dose de 67
g/L de carvdo.

95,8% de glicerol puro com
carvao ativadoa 3% em 1 h de
contato.

89,99% pureza e remocao da
cor.

Reducéo da acidez de 0,840 para
0,294 mgKOH/g

97,5% de pureza
Remocéo de agua, metanol, sal e
cor.
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2.7 Conclusdes da revisao bibliografica

ApOls a pesquisa sobre os estudos e experimentos realizados para purificacdo do
glicerol bruto, foi observado que ndo existem na literatura estudos de adsorcdo do glicerol
com terra diatomacea e a argila Pure-Flo Supreme B81. A maior eficiéncia de adsorcdo dos
contaminantes do glicerol, na maioria dos trabalhos, foi encontrado com carvao ativado, o0
adsorvente mais utilizado industrialmente.

A pré-purificagdo do glicerol para remocao de sais e acidos graxos do glicerol antes do
processo de adsorcdo foi realizada na maioria dos trabalhos. Somente Mota et al. (2012)
realizaram diretamente a adsorgdo sem o pré-tratamento.

O processo de adsor¢do é normalmente espontaneo e todos os trabalhos foram
realizados em batelada e pressdo atmosférica. No geral, o tempo de equilibrio da adsor¢do é
de 1 h. O menor valor encontrado para teor de glicerol/pureza foi de 76,8%.

Com isso, nesta dissertagdo foram escolhidos como adsorventes a argila Pure-Flo
Supreme B81, terra diatomécea e carvao ativado para efeito de comparacdo entre eles. Néo foi
realizado um pré-tratamento da solucdo de glicerol, com intuito de minimizar os custos e
maximizar o tempo dos experimentos, bem como avaliar a eficiéncia da adsor¢do na remocao
dos contaminantes. Para otimizacdo dos experimentos do glicerol bruto, foi realizado,
previamente, a avaliacdo da influéncia dos contaminantes presentes no glicerol através de
adsorcdo com um solucdo sintética de glicerina P.A. e Oleo de soja, seguindo um
planejamento experimental.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos todos os materiais utilizados e a metodologia adotada nos
experimentos. Também sdo apresentadas as analises realizadas para a caracterizacdo do
glicerol bruto, dos materiais adsorventes e as unidades experimentais em modo batelada. Os
aparatos experimentais foram montados no Laboratério de Termodinamica Aplicada e
Biocombustiveis da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (LTAB/UFRRJ) para
estudar o comportamento do processo de adsor¢ao dos contaminantes do glicerol.

3.1 Materiais

A glicerina bruta, utilizada como matéria-prima do estudo, foi obtida como subproduto
da producdo de biodiesel de 6leo residual em uma planta piloto, doada pelo Instituto Virtual
Internacional de Mudancgas Globais (IVIG)/COPPE/UFRJ.

Os solventes utilizados para preparar todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram:
periodato de sddio, indicador azul de bromofenol, fenolftaleina P.A., glicerina P.A., etanol
(99,8% de pureza), alcool isopropilico (99,8% de pureza), tetracloreto de carbono P.A.,
reagente de Wijs, iodeto de potassio P.A., tiossulfato de sédio P.A, solucdo indicadora de
amido e acido cloridrico P.A. Todos esses reagentes foram adquiridos pela empresa VETEC
QUIMICA FINA Ltda. (Rio de Janeiro, RJ). O acetato de amonio e a acetilacetona foram
adquiridos pela empresa LOBA CHEMIE PVT. Ltda. (india). Agua destilada e 6leo de soja
comercial.

Os adsorventes utilizados foram: carvdo ativado, adquirido pela empresa VETEC
QUIMICA FINA Ltda., argila clarificante Pure-Flo Supreme B81, uma matéria prima de
hormita e esmectita, material adequado para o processo de branqueamento de éleos vegetais,
remocao de sabdo, fosfolipideos e transportadora de acidos, adquirida na empresa ABOISSA
OLEOS VEGETAIS Ltda. e terra diatomacea, um material adsorvente residual resultante do
processo de filtracdo da cerveja, composta basicamente por silica hidratada, com
caracteristicas filtrantes e adsorventes, adquirida como residuo de uma industria cervejeira.

3.2 Metodologia Experimental

O desenvolvimento experimental compreendeu as seguintes etapas: tratamento térmico
dos adsorventes; caracterizacdo do adsorvente quanto a sua constituicdo fisica; caracterizacdo
fisico-quimica do glicerol bruto; experimentos de adsorcdo de glicerina P.A. e 6leo de soja
comercial, seguindo um planejamento experimental; calculo dos parametros termodinamicos
e das isotermas de adsorcdo, experimentos de adsorcdo do glicerol bruto e, por fim a
caracterizacdo fisico-quimica da glicerina purificada. A Figura 10 apresenta o fluxograma
resumindo as etapas experimentais que serdo detalhadas a seguir.
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Figura 10 - Fluxograma das etapas experimentais realizadas nessa dissertacao.

3.2.1 Tratamento do material adsorvente

Os adsorventes utilizados nos experimentos, receberam um tratamento térmico prévio
com o intuito de melhorar sua capacidade adsortiva. A argila PureFlo e o carvdo ativado
foram secos em estufa (DeLeo, tipo A35E), durante 24 horas a 105 °C, visto que a umidade €
um fator limitante para o processo de adsor¢do (OLIVEIRA, 2001).
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Ja a terra diatomécea, obtida como residuo de filtracdo de cerveja, sofreu uma
calcinacdo a 800 °C em mufla (Quimis, modelo Q318S25T), com o objetivo de eliminar a
matéria organica presente em sua estrutura, bem como buscar ativacdo da superficie do
material.

3.2.2 Experimentos de adsorc¢ao
3.2.2.1 Escolha do planejamento experimental

Testes iniciais de glicerina P.A. e 6leo de soja foram realizados com o intuito de
verificar a influéncia da concentragdo de glicerina na solucdo e a ocorréncia de competicéo
entre a glicerina e os contaminantes no processo de purificacdo por adsorcdo. Para tanto,
foram avaliadas as condicGes através de um delineamento fatorial fracionado (DFF), com o
intuito de otimizar o procedimento analitico e determinar as melhores condi¢fes operacionais,
bem como as variaveis significativas do processo de adsorcdo. Foi utilizado um planejamento
para os 3 adsorventes, carvao, terra diatomacea e argila PureFlo separadamente, para
avaliacdo da eficiéncia e comparagéo entre eles.

O objetivo do planejamento experimental € medir a variacdo na resposta quando se
muda o nivel de cada fator, enquanto se mantém os niveis dos outros fatores fixos. Tais
mudancas nas respostas sdo causadas pelos efeitos principais e/ou efeitos de interacdo entre 0s
fatores. Além disso, o DFF possui caracteristicas interessantes para a busca do ponto de
resposta 6tima, minimizando custos, tempo, mao de obra e maximizando rendimento.

As varidveis independentes analisadas estatisticamente foram: temperatura,
concentracdo inicial de glicerol e quantidade de adsorvente, vistos como fatores importantes
para o processo, conforme mostrado na Tabela 6. A variavel dependente foi a porcentagem de
glicerol final de cada ensaio, que serd mais detalhada nos resultados e discussdes.

O DFF foi aplicado & metodologia de superficie de resposta (MSR) 23 com 8 ensaios e
3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos para cada adsorvente. Os experimentos foram
realizados segundo uma matriz de planejamento, ilustrada na Tabela 7.

Tabela 6 - Variaveis e niveis estudados no planejamento 23

Variaveis - Niveis -
Inferior (-)  Central (0) Superior (+)
Temperatura (°C) 25 32,5 40
Quantidade de adsorvente (g) 1,2 1,8 2,4
Concentragdo (% inicial de glicerol) 30 50 70

Tabela 7 - Matriz do planejamento experimental 23

Temperatura Concentracdo inicial de glicerol Quantidade de adsorvente
1 - - .
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
3] + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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3.2.2.2 Experimentos de adsorcdo com Oleo de soja + Glicerina P.A.

Como mencionado anteriormente, foram realizados testes preliminares de adsorcéo
utilizando soluc@es de glicerina P.A. com 6leo de soja, com os trés adsorventes, seguindo um
delineamento fatorial fracionado em relacdo as varidveis temperatura, quantidade de
adsorvente e concentracao de glicerol. O tempo de adsorcéo foi definido em 30 min.

Nesses experimentos, foram utilizados erlenmeyers de 125 mL, cada um contendo a
quantidade de material adsorvente, de acordo com o ponto do planejamento (carvao ativado,
argila Pure Flo e terra diatoméacea) e 30 g de solucdo sintética de glicerina P.A. e dleo de soja,
foram colocados no “shaker” a temperatura de interesse e agitacdo de 250 rpm. Em seguida, o
contetdo de cada frasco foi filtrado (papel de filtro quantitativo VETEC) utilizando-se uma
bomba de vacuo. Aliquotas foram retiradas no tempo pré-determinado de 30 min para serem
analisadas a fim de se obter a concentracdo de glicerol no equilibrio.

As amostras purificadas foram avaliadas quanto ao percentual de remocdo de
impurezas por espectrofotometria na regido do UV/visivel seguindo a norma ASTM E169-04,
que sera detalhada posteriormente.

Nos experimentos de adsorcdo utilizou-se a aparelhagem mostrada na Figura 11. O
aparato experimental era composto de um banho ultra termostatico (LAB 100-SKO180-Pro4)
com controle de temperatura e um sistema de agitacdo (Orbital Digital Shaker-Daiki-80-283).

Figura 11 - Aparato experimental usado nos ensaios em batelada, sendo: (1) erlenmeyers com
solucdo glicerol/adsorvente; (2) mesa agitadora, (3) banho termostatizado.

3.2.2.3 Experimentos para analise cinética e termodinamica

Apos a realizagdo dos experimentos preliminares com o6leo de soja e glicerina P.A. e
de posse dos melhores resultados e condi¢Ges analisadas através do planejamento, foram
realizados experimentos de adsorcdo da solucdo sintética, com 0s mesmos adsorventes em
separado. Para avaliar a eficiéncia, variou-se o tempo de contato entre a solucdo e o0s
adsorventes, assim como a temperatura, a fim de estudar a cinética e termodinamica de
adsorcéo. Os experimentos foram realizados em triplicata.

Foram realizados, preliminarmente, ensaios de cinética para a determinacdo da
capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes. Nesses ensaios, erlenmeyers de 125 mL,
cada um contendo aproximadamente 2,5 g de material adsorvente (carvao ativado, argila Pure
Flo e terra diatoméacea) e 30 g de solucdo sintética de glicerina P.A. e 6leo de soja, foram
colocados no “shaker” a temperatura de 40 °C e agitacdo de 250 rpm. Em seguida, o conteudo
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de cada frasco foi filtrado (papel de filtro quantitativo VETEC) utilizando-se uma bomba de
vacuo. Aliquotas foram retiradas de 10 em 10 min para serem analisadas a fim de se obter a
concentracdo de glicerol no equilibrio.

Apls a determinacdo do tempo de equilibrio, seguiu-se com o0s experimentos de
adsorcdo da solucdo sintética utilizando os melhores resultados do planejamento para
concentracdo e quantidade de adsorvente, com 0s mesmos adsorventes, diferentes tempos de
residéncia variando de 15 a 60 min, e diferentes condigdes de temperatura (25, 32,5 e 40 °C).

O procedimento experimental ocorreu da mesma forma do teste anterior, onde 30 g de
solucdo de glicerina/6leo de soja em contato com o adsorvente era adicionado ao banho
termostatico. Amostras liquidas eram retiradas de 15 em 15 min, de forma a garantir que
houvessem dados suficientes para o estudo cinético e que o equilibrio fosse atingido. Os
valores dos demais parametros (concentracdo e quantidade de adsorvente), foram fixados em
seu ponto 6timo, de acordo com os resultados dos experimentos preliminares. A porcentagem
de remocdo das impurezas da glicerina foi realizada por espectrofotometria na regido do
UV/visivel, assim como os testes anteriores.

3.2.2.4 Experimentos de adsorcéo do glicerol bruto

Simulando um caso real com o glicerol bruto obtido da producdo de biodiesel, foram
realizados experimentos de adsorcdo para purificacdo do glicerol utilizando os trés
adsorventes. Os experimentos foram realizados seguindo os melhores resultados e condicoes
operacionais dos experimentos anteriores, realizados com solucgéo sintética.

O procedimento experimental foi o mesmo do experimento anterior, onde 30 g de
solucdo de glicerol em contato com adsorvente era adicionado ao banho termostético.
Amostras liquidas eram retiradas em tempos pré-determinados.

A determinacdo da eficiéncia do processo de adsorcéo foi aferida analisando o teor de
glicerina livre pelo método do periodato de sédio por titulacdo e pelo método analitico por
leituras de absorbancia, através de uma curva de calibracdo, em espectrofotdmetro UV/Vis,
que serdo descritos posteriormente.

3.2.2.5 Porcentagem de remocao das impurezas por analise em espectrofotometria no
UV/visivel (ASTM E169 — 04-2004).

As andlises foram realizadas no Laboratério de Sintese Organica do Departamento de
Quimica da UFRRJ, utilizando um espectrofotometro (SHMADZU, modelo UV mini 1240
UV-Vis).

Uma varredura inicial de comprimento de onda foi feita para determinar o pico de
maior absorcdo. Respeitando a condicdo de diluicdo estipulada por Lambert-Beer e fazendo as
leituras, em triplicata, em espectrofotdmetro utilizando medidas de comprimento de onda na
faixa de 255 a 340 nm, na qual as solugdes de interesse absorveram com maior intensidade,
pode-se realizar as medicOes de absorvancia relativas as amostras de cada ensaio. Baseando-se
nesta varredura, o comprimento de onda estudado foi de 279 nm.

Foi medida a absorbancia da glicerina (VETEC) com pureza minima de 99% e da
solucéo sintética de glicerina P.A. e oOleo de soja. Posteriormente, foi feita a analise da
amostra de glicerina apds o processo de adsorcao.

O percentual de remogé&o de impurezas foi calculado pela Equagé&o 9:

0= (A=C)0=X) 44 9)
(B—C).(100 — X)
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sendo A a absorbancia das amostras de glicerina purificada; B a absorbancia da glicerina
P.A.; C a absorbancia da solucéo sintética; X o teor de pureza da da solucgéo sintética; Y o teor
de pureza da glicerina P.A.

3.2.3 Caracterizagdo dos adsorventes

Para a caracterizacdo dos trés adsorventes, antes e ap0s a adsorcdo, utilizou-se as
técnicas de analise de microscopia eletronica de varredura (MEV), realizada no Laboratério
de Quimica da Madeira, no Instituto de FlorestassfUFRRJ, difragdo de raio-X (DRX) e
analisador de fisissorcao realizadas no Laboratério de Catalise/DEQ/IT/UFRRJ.

O MEYV foi realizado para a caracterizacdo morfoldgica e estrutural da superficie dos
materiais puros. As micrografias foram obtidas utilizando um MEV (Hitach-TM 3000). Este
procedimento fornece imagens digitais da superficie do material, informacdes semi-
quantitativas sobre a formacéo de poros e comportamento do adsorvato na sua superficie.

Os adsorventes foram analisados por difragdo de raios X, com o intuito de verificar
sua composicdo quimica e estrutural. Utilizou-se o aparelho Rigaku Miniflex Il operando a 30
KV e 15 mA. A verificacdo foi realizada normalmente de 1,0 a 10 ° (20) com intervalos de
0,02 ° e tempo de aquisicdo de 2 segundos.

As propriedades fisicas dos adsorventes, como area e o0 volume especifico de poros, e
caracterizacdo textural das amostras, foram investigadas empregando-se a técnica de
fisissor¢do de N2 no equipamento ASAP 2020 da Micrometrics. Nesta anélise, foram obtidas
as isotermas de adsorgdo/dessor¢cdo de N2 a 77 K, que é a temperatura de condensacéo do No.
As isotermas foram analisadas pelos métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller), para obter area
superficial (BRUNAUER, 1938); BJH (Barrett - Joyner e Halenda), para se obter o volume de
mesoporos total (BARRET, 1951) e o método t-plot para se obter o volume de microporos.
Em uma analise tipica, cerca de 0,3 g do material adsorvente foi pré-tratado a 300 °C por 12
horas sob vacuo, de modo a remover &gua ou impurezas volateis fisissorvidas nos poros das
amostras, antes das medidas de fisissorcdo de Na.

3.2.4 Caracterizacado da glicerina bruta
3.2.4.1 Analise do indice de acidez

Os acidos graxos (AG) participam da constituicdo dos mono, di e trigliceridios,
principais constituintes dos dleos e gorduras. Sdo &cidos carboxilicos de cadeias longas e
insaturadas. A analise do indice de acidez tem como objetivo determinar a quantidade de
acidos graxos livres presentes na solucdo de glicerol em mg de base necesséria para
neutralizar 1 g de amostra. O teor de &cidos graxos livres indica o grau de hidrolizacdo das
gorduras devido a acdo da agua, temperatura e outros fatores.

Para a determinacdo do indice de acidez (I.A.) seguiu-se a metodologia recomendada
pela AOCS (Ca 5-40) com pequenas adaptacOes, utilizadas por Medeiros et al. (2015). O
método consiste na pesagem de 0,5 g da amostra de glicerina, adi¢cdo de 25 mL de agua e
manutencdo da agitacdo até a amostra estar completamente diluida. Em seguida, adiciona-se 1
mL de fenolftaleina 1% e titula-se com solugdo de hidroxido de sodio 0,01 mol.L?! até o
surgimento da coloracdo rosea permanente. Concomitante as analises, foi precedido um teste
em branco, somente com a presenga de agua e indicador para minimizacdo de erros
experimentais. O indice de acidez é expresso em mg de hidréxido de potassio por g de
amostra e foi calculado pela Equagéo 10:
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(V —Vb).M.40
m

LA = (10)

sendo V o volume da solucdo de hidréxido de sodio gasto na titulacdo das amostras (mL); Vb
0 volume da solu¢do de hidroxido de sédio gasto na titulacdo do branco (mL); M a
molaridade da solucédo de hidroxido de so6dio e m a massa da amostra, em g.

3.2.4.2 Indice de iodo — Método de Wijs

O indice de iodo avalia 0 grau de insaturacdo do produto. Quanto maior o teor de
acidos graxos insaturados na composicdo do glicerol, maior é o indice de iodo. O método
utilizado na determinacéo do indice de iodo baseia-se na quantidade de iodo (g) absorvido por
100 g de 6leo ou gordura.

O procedimento consistiu na pesagem analitica de uma quantidade de amostra (0,2 Q)
em frasco erlenmeyer de 250 mL, adicdo de 10 mL de tetracloreto de carbono, com auxilio de
proveta, e agitacdo até completa dissolucdo da amostra. Adicionou-se 25 mL de reagente de
Wijs, aproximadamente 0,2 N e manteve-se tudo sob agitacdo. A solucdo foi deixada em
repouso, no escuro, por 30 minutos. Adicionou-se 20 mL de solugdo de iodeto de potéssio a
15% e 50 mL de agua destilada. Titulou-se com solucdo de tiossulfato de so6dio 0,1 N até
coloracdo levemente alaranjada; em seguida, adicionou-se 0,5 mL de solu¢do de amido a
0,5% e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. Uma andlise em
branco (sem amostra) foi conduzida paralelamente. O indice de iodo € obtido através da
Equacéo 11.

_ (B—A).M.f.12,69
p

I.1. (11)

sendo B o volume de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco (mL); A o volume de
tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra (mL); M a molaridade da solucdo de
tiossulfato de sddio; f o fator de correcdo da normalidade e p o peso da amostra em g.

3.2.4.3 Teor de glicerol — Método AOCS Ea 6-94 (1998)

A medida do teor de glicerol foi realizada utilizando-se 0 método do periodato de
s0di0. Esse método baseia-se na clivagem oxidativa da glicerina na presenca do periodato,
produzindo duas moléculas de formaldeido, uma molécula de &cido férmico e duas de iodato,
de acordo com a reagdo quimica apresentada a seguir:

C3HgO3+2HIO4 — 2CH20 + HCOOH + H20 + 2HIO3

Uma medida do iodato formado pela reacdo permite a determinagéo da concentragéo
de glicerina na amostra por titulacao acido-base.

O metodo consiste na diluicdo da amostra previamente pesada (0,4 g) em 50 mL de
agua destilada, adicdo de 5 a 7 gotas de indicador azul de bromotimol P.A., acidificagdo com
acido sulfarico (0,2 N) até pH 4, neutralizacdo com hidroxido de sédio (0,05 N) até coloracéo
azul e adicéo de 100 mL de periodato de sédio P.A. (60 g/L). A amostra foi mantida no escuro
por 30 minutos, onde foram entdo adicionados 10 mL de etilenoglicol e a mesma foi mantida
no escuro por mais 20 minutos. A amostra foi entdo diluida a volume de 300 mL com &gua
destilada e a titulacdo realizada com solugdo de hidroxido de sdédio (0,125 N), sob agitacdo
magnética, com auxilio de pHmetro (MS TECNOPON, modelo mPA210) para determinacéo
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do pH final de titulacdo de 6,5 para o branco e 8,1 para a amostra (FERREIRA, 2009). O
percentual de glicerol na amostra foi entdo determinado pela Equacéo 12.

9,209.N.(V1-V2) (12)
m

Glicerol (%) =

sendo V1 0 volume de NaOH gasto para titulagdo da amostra (mL); V2 o volume de NaOH
gasto para titulacdo do branco (mL); N a normalidade da solucdo de NaOH utilizada para
titular e m a quantidade de amostra, g.

3.2.4.4 Teor de glicerol - EN 14106:2003

Outro método analitico, utilizado para determinar o teor de glicerol das amostras, foi
realizado seguindo a norma EN 14106:2003, fazendo-se uso do método do periodato de sodio
e envolve, primeiramente, a construcdo de uma curva de calibracdo utilizando padrdes de
glicerina P.A. em um espectrofotometro UV/Vis (BONDIOLLI e BELLA, 2005). Este
método baseia-se na clivagem oxidativa da glicerina na presenca do periodato, onde o glicerol
existente na glicerina bruta é convertido em 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina e, desta forma, a
sua concentracdo pode ser determinada através da leitura em espectrofotdmetro de
UV/Visivel, com a ajuda de uma curva de calibracdo construida previamente.

Em um baldo volumétrico de 50 mL adicionou-se 150 mg da glicerina P.A. e
completou-se o volume com solucdo etanol/agua (1:1). Em seguida, transferiu-se 1 mL da
solucdo de glicerina P.A. recém preparada para um baldo de 100 mL e completou-se da
mesma maneira o volume com a solugdo de solvente, originando a solucdo de trabalho de
glicerol.

Para a preparacdo da curva de calibracdo, foram tiradas aliquotas de 0,25; 0,5; 0,75;
1,0; 1,25; 1,50; 1,75 e 2,00 mL da solucéo de trabalho de glicerol e transferidas para tubos de
ensaio de 5 mL e diluidas para 2 mL com a solucdo etanol/agua, resultando em amostras de
concentragdes de 0,0037; 0,0075; 0,0112; 0,015; 0,0187; 0,0225; 0,0263; 0,03 mg.mL™,
respectivamente. Em seguida, adicionou-se a cada tubo 1,2 mL de solucdo de periodato de
sddio 10 mmol.Lt. Agitou-se a mistura por 30 segundos. Em seguida, acrescentou-se 1,2 mL
de solucéo de acetilacetona 0,2 mol.L* e colocou-se os tubos num banho termostatico a 70 °C
durante 1 minuto sob agitacdo manual. Passado este periodo, os tubos foram imediatamente
resfriados através da imersdo dos mesmos num frasco contendo &gua a 20-25 °C.
Posteriormente, realizou-se a leitura destas amostras em um espectrofotdmetro UV/Vis
(FEMTO Cirrus 60SA), no comprimento de onda de 410 nm.

A determinacdo do teor de glicerol nas amostras de glicerina bruta e purificada foram
determinadas da mesma forma da curva padrdo. No entanto, as aliquotas das amostras a serem
colocadas nos tubos de ensaio, no inicio do procedimento, foram 2,00 mL para as amostras de
glicerina bruta e 1,00 mL para glicerina purificada.

3.2.4.5 Determinacéao do Potencial Hidrogenibnico
A medida do pH foi realizada segundo a norma ASTM D — 1293-99 (2005), utilizando

um pHmetro (MS TECNOPON, modelo mPA210). Apos calibrar o equipamento, com
solugdes tampéo de pH 4 e pH 7, usou-se uma aliquota de 30 mL da amostra para medir o pH.
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3.2.4.6 Teor de sabao

O procedimento de determinacdo dos sabdes fundamentou-se no método Cc 17-95 da
AOCS, com pequenas alteracOes citadas a seguir (VIESSER, 2010).

Para a determinacdo dos sabdes pesou-se 5 g da amostra de glicerina em erlenmeyer
de 125 mL e adicionou-se, ao mesmo frasco, 1 mL de &gua deionizada e 6,2 mL de solucéo
indicadora. Agitou-se vigorosamente a fim de observar o aparecimento de uma coloragéo de
verde a azul, indicativa da existéncia de sabdes. Em seguida, as amostras foram tituladas
lentamente com solugdo de &cido cloridrico 0,01 mol.L™? até a viragem de azul/verde para
amarelo permanente. Simultaneamente, desenvolveu-se um teste em branco, sem a presenca
de glicerina. Os ensaios foram realizados em duplicata para cada amostra. A solugéo
indicadora utilizada neste método foi composta por uma mistura de 0,5 mL de indicador azul
de bromofenol com 100 mL de solugéo aquosa de acetona 98%.

O célculo do teor de sabéo (T.S.) foi realizado pela Equacéao 13:

_ \Y —Vb)r.nM .304,4 (13)

T.S.

sendo T.S. o teor de sabdo representado pela unidade corresponde de PPM de oleato de sédio;
V o volume da soluc¢éo de &cido cloridrico gasto na titulacdo das amostras (mL); Vb o volume
da solucéo de acido cloridrico gasto na titulacdo do branco (mL); M a molaridade da solucéo
de &cido cloridrico e m a massa da amostra, em g.

3.2.4.7 Umidade

Para estimar a quantidade de dgua nas amostras de glicerina, utilizou-se o método
gravimétrico. O método consiste em pesar 10 g da amostra em placas petri, e coloca-las em
estufa a 100 °C, durante uma hora. Em seguida, as amostras sdo retiradas da estufa e
colocadas em um dessecador até resfriar. Depois disso, as amostras sdo pesadas
(OHLWEILER, 1981).

O procedimento é repetido até se obter peso constante. A diferenca entre a massa da
amostra inicial e a final € a massa de agua.

3.2.4.8 Densidade

A medida experimental da densidade foi realizada através de um densimetro digital
(GEHAKA, modelo DSL 920), com + 0,0001 g.cm™ de incerteza.

3.2.4.9 Viscosidade

A viscosidade é a medida da expressdo da resisténcia do fluido ao escoamento, ou
seja, ao deslocamento de parte de suas moleculas sobre moléculas. A medicdo da viscosidade
foi realizada em um viscosimetro FANN 35 A, do tipo rotativo de cilindros coaxiais,
localizado no Laboratorio de Escoamento de Fluidos DEQ/IT/UFRRJ.

Nesse viscosimetro, o sistema couette é aplicado aos cilindros, isto é, o cilindro
externo gira enquanto o interno permanece parado. O cilindro gira a uma velocidade (em rpm)
constante e pré-selecionada, gerando uma forca de arraste que é transmitida pelo fluido e age
sobre o cilindro interno. O cilindro interno esta conectado a uma mola de torcao, que ao ser
tensionada fornece um angulo de torgéo na escala (em graus) do equipamento.
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A viscosidade aparente e a taxa de cisalhamento s&o fungOes dos parédmetros de
projeto do viscosimetro: constante de torcdo da mola, altura equivalente de imersédo e raios
dos cilindros interno e externo. Desta forma, de acordo com as dimensdes e propriedades do
viscosimetro, a viscosidade aparente pode ser obtida pela Equacdo 14.

300
uap =222 (14)
w

sendo w a velocidade de rotagdo em rpm e ¢ o angulo de tor¢ao fornecido pelo equipamento.
3.2.4.10 Indice de Refracdo (ASTM D1747-99)

O indice de refracdo € a relacdo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade no
interior da substancia. E empregado para caracterizar principalmente gorduras, 6leos graxos,
ceras, acucares e solventes organicos, bem como para identificar certos farmacos. O indice de
refracdo é determinado em funcédo da luz de s6dio no comprimento de onda 589,3 nm (raia D)
e a temperatura de 20 + 0,5 °C. A calibracdo é feita com agua destilada, cujo indice de
refragdo € 1,3330 a 20 °C.

Usou-se 0,5 mL de amostra para cobrir toda a superficie do prisma e esperou-se cerca
de 3 minutos até o alcance do equilibrio na temperatura do ensaio (20 °C). O indice de
refracdo da glicerina 99% deve ser de 1,4746 (FARMACOPEIA HOMEOPATICA
BRASILEIRA, 2002).

3.2.4.11 Teor de cinzas

O teor de cinzas pode fornecer informagfes importantes sobre a quantidade de
catalisador utilizada no processo de transesterificacdo. A maior parte dos catalisadores
utilizados no processo de producdo de biodiesel permanece na fase glicerinosa da reacéo e,
guando calcinados na mufla, permanecem na forma de sais, principalmente a base de sodio ou
potassio.

O procedimento para a analise das cinzas foi de acordo com Esteves (1995) e consistiu
na pesagem de 5 g da amostra de glicerol, previamente mensuradas em cadinhos de porcelana.
As amostras foram colocadas em forno mufla (Fornitec) a 550 °C, até que ndo houvesse mais
pontos pretos no residuo calcinado. Os cadinhos foram retirados da mufla e colocados no
dessecador para esfriar por pelo menos 30 minutos, para mensurar a massa novamente e
calcular o percentual de cinzas, determinado pela Equagéo 15:

N.100 (15)
p

%Cinzas =

sendo N o peso em gramas de cinzas (diferenca entre 0s pesos da capsula com amostra e a
capsula vazia) e p 0 peso em gramas da amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos todos os resultados encontrados, como a
caracterizacdo dos materiais adsorventes e glicerol bruto, andlise do planejamento
experimental envolvendo os parametros operacionais de purificagdo da glicerina,
apresentacdo dos dados cinéticos e termodinamicos, bem como analises de caracterizacao do
glicerol purificado, e as respectivas discussdes acerca dos fatos apresentados.

4.1 Caracterizagao dos adsorventes
4.1.1 Propriedade dos adsorventes

Para 0 conhecimento das caracteristicas dos materiais adsorventes, € de extrema
importancia a construcdo de uma isoterma de adsor¢do com o objetivo de obter informacdes
sobre a &rea especifica e a estrutura porosa do solido. Experimentalmente, mede-se a
guantidade de gas adsorvido por amostra de solido, variando-se a pressdo parcial do gas e
mantendo a temperatura constante e desta forma, obtém-se a isoterma de adsorcéo/dessorcao.
A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas adsorvida ou dessorvida por um
solido, a temperatura constante, em funcdo da pressdo do gés, que é expressa pela pressao
relativa P/Po, ou seja, a relagdo entre a pressdo de trabalho e a pressdo de vapor do gas na
temperatura utilizada (TEIXEIRA et al., 2001). O ponto de equilibrio da adsorcao fisica é
rapidamente alcancgado e é reversivel, sendo possivel remover o gas pelo simples abaixamento
da pressao. Ja na adsorcdo quimica, ha uma condicao de irreversibilidade da adsorgéo.

Nas Figuras 12, 13 e 14 encontram-se as isotermas de adsorcdo/dessor¢do a 77 K dos
materiais adsorventes utilizados.

A Figura 12 mostra a isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N relativa a argila, onde se
pode visualizar a presenca de pequenos incrementos com 0 aumento da pressao relativa e um
ciclo de histerese entre a curva de adsorcao e dessor¢do, resultado de uma pequena interacdo
entre adsorvato-adsorvente, caracteristica de adsorventes porosos. De acordo com Gregg e
Sing (1982), tal comportamento observado para a argila clarificante é caracteristico de sélidos
Mesoporosos.

—+— Argia - Adsorcio
©- Argila - Dessorcio
O~ Amila

Quantidade adsorvida (cm®g nas CNTP)

' ' | '
T L AL I e B
04 05 08 o7 08 oo 1.0

Pressio Rele;hva (PiPo)

Figura 12 - Isoterma de Adsor¢do/Dessorcao de N2 a 77 K obtida para a argila clarificante.
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A isoterma de adsorgdo/dessor¢do de N para a amostra de terra diatomacea é
apresentada na Figura 13, e mostra que a quantidade de N2 adsorvida sofre um decréscimo
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com o0 aumento da pressado relativa até um ponto no qual apresenta um rapido crescimento.
N&o houve concordancia entre a isoterma de adsor¢éo e dessorcao, ou seja, a adsor¢ao na terra
diatomacea caracteriza-se por ser um processo irreversivel, tipico de uma adsorcéo quimica.

—+ TERRA- Adsorcio
11—~ TERRA - Dessorcéio
] 1 H

Quantidade adsorida (cm®g nas CNTP)

L S o e LRI e L LA i B e S e S
0.0 01 02 03 04 05 s o7 0.8 o

Presséo Relativa (P/Po)

Figura 13 - Isoterma de Adsorcdo/Dessor¢do de N2 a 77K obtida para a terra diatoméacea.

T
10

Na Figura 14 é apresentada as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N» para a amostra
de carvao ativo. Observa-se um comportamento de isotermas do tipo I, tipicas de materiais
Macroporosos € mesoporosos com microporos associados, em que pode ocorrer adsor¢ao em
multicamadas ou condensacao capilar em pressdes relativas inferiores a unidade. Este tipo de
isoterma resulta da alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, ao contrario das interagdes
fracas que ocorrem na isoterma tipo Ill, caracteristicas de materiais ndo porosos ou a isoterma
do tipo V, de materiais porosos. Além disso, as isotermas do tipo Il sdo caracteristicas de
superficies carbonaceas com elevada densidade de grupos oxigenados (PASTOR-VILLEGAS
etal., 2010).

—— Carvao- Adsarco
& Carvao-Dessorcio
350—+---- t

R .

Quantidade adsorvida cm®/g nas CNTP
-

Presséo Relativa P/Po

Figura 14 - Isoterma de Adsorcao/Dessorcdo de N2 a 77K obtida para carvao ativado.

Pode-se perceber nessas figuras que a quantidade de gas adsorvido pela argila
clarificante e pelo carvao é muito superior a terra diatomacea.

As propriedades fisicas dos adsorventes utilizados encontram-se na Tabela 8. De
acordo com estes dados, pode-se verificar que as caracteristicas fisicas da argila clarificante e
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do carvdo ativado sdo muito superiores a da terra diatoméacea, tanto em termos de area
superficial quanto em relacdo ao volume dos poros dos materiais. No entanto, referindo-se ao
tamanho de poro, a terra diatomacea apresenta maior valor se comparado aos outros dois
adsorventes, confirmando a eficiéncia da calcinacdo utilizada para melhoria da capacidade
adsortiva desse material. Este fato sugere que, para 0 mesmo processo, estes materiais
apresentardo comportamentos distintos, como podera ser visto mais adiante na avaliacdo da
eficiéncia de remocgéo de contaminante.

O valor negativo encontrado para area superficial da terra diatoméaccea, indica que a
andlise realizada (asap) ndo é muito adequada a essa amostra, visto que 0s tamanhos de poros
sdo muito grandes, e essa técnica fornece uma melhor avaliacdo para materiais com poros
menores. Isso também é observado na curva de adsorcdo/dessor¢cdo de N2 para essa amostra,
uma vez que a curva também apresenta valor negativo para a adsor¢ao

Silva (2008) observou que o volume e o tamanho dos poros da terra diatomécea
calculados pela técnica BET, aumentaram significativamente apds o tratamento térmico do
material carbonaceo por calcinacdo. Isso confirma o alto valor encontrado para tamanho de
poro desse adsorvente, uma vez que ele sofreu um processo de calcinacdo para remogédo de
matéria organica e aumento da capacidade adsortiva.

Alves (2013) estudou a clarificacdo de 6leo vegetal por adsorcdo, avaliando a
eficiéncia e viabilidade de utilizacdo de sabugo de milho como material adsorvente e da argila
clarificante PureFlo Supreme. A avaliacdo das propriedades fisicas dos adsorventes indicou
que a area superficial, o volume dos poros e a quantidade de gas adsorvido pela argila
clarificante foi muito superior a todas as amostras de sabugo de milho utilizadas, indicando o
alto poder adsortivo da argila.

Guimardes et al. (2016) encontraram valores de area superficial, volume e tamanho de
poros, através da anélise textural do carvédo ativado comercial, proximos aos valores indicados

na Tabela 8.
Tabela 8 - Propriedades fisicas dos adsorventes.
Volume do poro
’ (cmlg) Tamanho do poro (A)

Area g, Aérrii:ial Area
Material Superficial P de Superficial Adsorcdo Dessor¢do Adsorcdo  Dessorcao
adsorvente de BET . Externa (t- BJH BJH BJH BJH

(merg)  SENIMIT piot) (mefg)

(m?/g)

Argila clarificante 107,4078 149,5269 90,3666 0,4176 0,4169 181,2900 182,3170
Terra diatoméacea 0,9734 1,3029 -0,2695 0,0018 0,0016 592,2640 392,2640
Carvao ativo 648,4318 871,9126 277,0002 0,3750 0,3558 52,9210 58,0850

Apesar da diferenca entre os valores dos tamanhos dos poros dos materiais, verifica-se
ainda que todos eles sdo classificados como mesoporos de acordo com a classificagdo IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), por apresentarem poros com diametros
entre 20 e 500 A (GREGG E SING, 1982).

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
As Figuras 15, 16 e 17 ilustram as micrografias obtidas para a argila clarificante, o
carvdo ativado e a terra diatoméacea, antes e ap6s 0 processo de adsorgéo, respectivamente.

Na primeira micrografia, Figura 15 (a), observa-se uma morfologia tubular e altamente
porosa, da argila clarificante, com numerosos poros associados a mesoporos e microporos.
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Verifica-se também que ndo houve quebra da estrutura da argila com a adsorcdo, apenas
preenchimento dos poros e da superficie externa.

Foi observado por Rodrigues Filho (2017), ao adsorver solugdes com corante
utilizando a argila clarificante como adsorvente, 0 mesmo comportamento da argila apos a
adsorcdo, com alta impregnacdo nos poros promovido pela grande area superficial desse
material.

TM3000_ 2016/12/15 11141 H D4,6 x3,0k  30um

TM3000_ 2016/12/15 12:04H D4,5 x3,0k  30um

Figura 15 - Micrografia da argila clarificante (a) antes e (b) ap0s a adsorcao.

TM3000_ 2016/12/15 11:18 H D4,5 x1,5k 50 um

TM3000_ 2016/12/15 11:01H D4,6 x1,5k  50um

Figura 16 - Micrografia do carvao ativado (a) antes e (b) ap6s a adsorcéo.

A imagem presente na Figura 16 (a), revelou uma estrutura altamente porosa, com
superficie irregular, heterogénea e desordenada. Microporos sdo 0s principais poros
encontrados no carvado ativado e estes sdo 0s maiores contribuintes para a capacidade de
adsorcdo de pequenas moléculas, como gases e solventes. Portanto, 0s microporos Sao 0s
maiores fornecedores de locais ativos em solugao aquosa.

Pode-se notar a irregularidade das particulas de carvdo ativado, tanto em relacdo a
forma quanto em relagdo ao tamanho das particulas. Observa-se também, na Figura 16 (b),
que ndo houve quebra da estrutura ap6s a impregnacdo do adsorvato na superficie do carvéo.

Ahmad et al. (2007) também observaram essas estruturas em carvdo ativado de
madeira de palma, as quais ficam expostas devido ao processo de ativacdo. Zuim (2010)
também ndo observou diferenga nas estruturas do carvéo ativado antes e depois da adsor¢ao
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dos componentes, ou seja, 0s poros e a superficie cobertos por adsorvente. Isso pode ser uma
indicacdo de que a adsorcao s6 ocorre no interior dos poros ou que ndo foi possivel observar
0s compostos adsorvidos na superficie por limitacfes da técnica empregada.

A Figura 17 mostra aspectos morfologicos do material diatoméaceo. Pode-se notar que
a superficie da particula diatoméacea é escamosa, possuindo uma estrutura morfolégica bem
definida, com poros bem anatdmicos, caracterizando a alta propriedade filtrante deste
material. A Figura 17 (b) mostra uma grande quantidade de residuo adsorvido na terra
diatoméacea, causando entupimento dos poros. No entanto, ndo houve desagregacdo da
estrutura morfologica.

TM3000_ 2016/12/15 1045H D4,2 x40k 20um

TM3000_ 2016/12115 10:32H D4,7 4,0k 20um

Figura 17 - Micrografia da terra diatoméacea (a) antes e (b) apés a adsorcao
4.1.3 Difragdo de Raio-X (DRX)

A Figura 18 mostra o padrdo de difragdo de raios-x da argila clarificante. Pode-se
observar, pela figura, que a argila tem grande proporcdo de material amorfo. Isso é
justificado pelo fato de que o material foi gerado em ambiente altamente acido, o que dificulta
uma ordem cristalina adequada e um arranjo tridimensional de formacdo interna. As
composi¢des quimicas e estruturais da argila, antes e depois da adsorcdo, praticamente
permanecem as mesmas. O mineral mais abundante presente em cada amostra é a
montmorilonita/atapulgita.

A Figura 19 mostra a difracdo de raios-x de carvdo ativado. As amostras de carvao
ativado apresentaram 0s mesmos planos basais na sua estrutura com valores 20 proximos de
27° correspondentes a carbono e 44° correspondentes a carbono grafite. Analisando 0s
difratogramas, observa-se que todos eles ndo apresentam linha de base horizontal, o que de
acordo com Bouchelta e colaboradores (2008), indica que a maioria das amostras é amorfa,
com uma formacdo de pico de 20,5° com pequenas interferéncias de fases inorganicas,
praticamente imperceptiveis, o que é consistente com o fato de que as amostras sdo de carvao
ativado.

O difratograma, representado na Figura 20, auxilia na identificagdo da composigéo da
terra diatomécea utilizada como adsorvente, antes e ap0s o processo de adsorcdo. O
difratograma comprova a existéncia de uma composi¢do mineralégica composta pelas fases:
quartzo e cristobalita (SiO2). Observa-se que ndo houve alteracfes na posicao e na intensidade
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relativa dos picos de difracdo ap6s a adsor¢do, sugerindo que o processo de adsor¢do ndo
alterou a estrutura do mineral.

Intensidade {u.a)

Intensidade (u.a)

1200

i :|:|:| —
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—— Argila pura
Argila apos a adsorcdo
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Figura 18 - Difracdo de raio-x da argila clarificante.

Carvdo ativado puro
Carvio ativado apos a adsorcéo
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Figura 19 - Difracdo de raio-x do carvao ativado.
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Figura 20 - Difracéo de raio-x da terra diatomécea.
4.2 Experimentos de adsorc¢ao de glicerina P.A e dleo de soja

Para avaliar o efeito das varidveis independentes (temperatura, concentracdo de
glicerol e quantidade de adsorvente) com relacdo a varidvel resposta (teor de glicerol), um
delineamento fatorial fracionado (DFF) 22 foi realizado para cada adsorvente. Os resultados
dos experimentos conduzidos serdo apresentados nos topicos a sequir.

4.2.1 Resultados do planejamento experimental utilizando argila clarificante como
adsorvente

A Tabela 9 apresenta os resultados dos 11 experimentos, com argila clarificante,
conduzidos para cada condicio de operacdo. E possivel observar que os valores de pureza do
glicerol variaram entre 32,17 e 90,26%. Desta forma, o processo de adsor¢do mostrou-se
eficiente, reduzindo a concentracdo do contaminante (6leo de soja) nas amostras purificadas.

A influéncia das trés varidveis independentes na purificacdo de glicerol foi analisada
estatisticamente e para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor
de p correspondente deve ser menor ou igual a 0,05 para o nivel de confianga estudado (95%).
Os coeficientes de regressédo, erro padréo, t-valor e p-valor foram calculados em funcgéo do
teor de glicerol final e estdo listados na Tabela 10.

De acordo com o p-valor presente na Tabela 10, conclui-se que todas as variaveis sao
significativas (p-valor< 0,05) para os resultados da purificacdo de glicerol. A variavel mais
significativa é a concentragdo de glicerol, com menor p-valor. Este resultado é confirmado
pelo t-valor.

Quanto maior a magnitude do t-valor e menor o p-valor, mais significativo é o
coeficiente correspondente (MONTGOMERY, 2004; KILIC et al., 2013). Isto implica que a
variavel com maior efeito na purificagdo de glicerol foi a concentracdo inicial de glicerol,
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corroborado pelo fato de que os maiores teores de glicerol obtidos na purificagdo foram com a
concentracdo inicial de 70%, indicando que a concentracédo de glicerol é o fator mais influente

no processo de adsorcao.

Tabela 9 - Planejamento experimental e resultados para a variavel resposta utilizando argila
clarificante como adsorvente

) VARIAVEL
VARIAVEIS INDEPENDENTES DEPENDENTE
Temperatura Concentracao inicial uantidade de . .
?°C) de glicegol (%) gdsorvente (9) % Glicerol final
1 25 30 1,2 33,78
2 40 30 1,2 32,17
3 25 70 1,2 89,77
4 40 70 1,2 86,12
5 25 30 2,4 36,36
6 40 30 2,4 36,98
7 25 70 2,4 90,26
8 40 70 2,4 89,46
9 32,5 50 1,8 57,09
10 32,5 50 18 57,58
11 32,5 50 18 57,8
Tabela 10 - Coeficientes do modelo de regresséo, t-valor e p-valor
Fatores Coeficiente de ¢ padrdo T-valor  P-valor
regressao
Média -7,95875 2,496249  553,6291 0,000003
Coeficientes lineares
Temperatura (X1) -0,20050 0,069067 -5,2918  0,033905
Concentracdo inicial de glicerol (X) 1,51246 0,034467  210,4264 0,000023
Quantidade de adsorvente (Xs) -0,39444 1,092631 10,9143  0,008290
Coeficientes de interacdo
Temperatura e quantidade de 0,14111 0028556 49416  0,038596
adsorvente
Temperat“rZI?CZ$gfe”tra9a° de 10,0028 0,000857  -3,3657 0,078077
Quantidade de adsorvente e 10,03708 0,010708  -34630 0,074222

concentracdo de glicerol

A representacdo desses dados pode ser observada pelo diagrama de Pareto na Figura
21. As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das variaveis (t-valor) e estdo
dispostas em ordem decrescente, confirmando a maior influéncia da concentragéo inicial de
glicerol. Como observado na Figura 21, a variavel concentracdo de glicerol é estatisticamente
significativa. Esta varidvel teve efeito positivo sobre a purificacdo do glicerol, ou seja, 0
aumento do seu nivel proporciona um aumento da purificacdo. As interagdes entre as
variaveis temperatura e concentracdo de glicerol, e quantidade de adsorvente e concentracdo
de glicerol ndo séo estatisticamente significativas.
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(2) Concentracio de Gliceral

b
(3) Quantidade de adsorvente % 10,91431

(1) Temperatura 9—%,?%1?9

Interacéo entre 1 e 3 11?9%159?

Interacéoentre 2e 3 %
Interacéo entre 1e 2 %55?3%5?3

p=,05
Figura 21- Diagrama de Pareto para a analise de purificacdo do glicerol com argila

73%6301

clarificante

A analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 11, foi realizada para avaliar
a qualidade de ajuste do modelo. Os resultados da ANOVA mostram que o modelo de
regressao foi altamente significativo (p-valor < 0,05). Além disso, pode-se observar através
do teste F, que a andlise de regressdo também foi significativa, visto que o valor do F
calculado (1178,671) foi maior que o F tabelado (6,5163132).

Tabela 11 - Anélise da variancia de purifica¢do do glicerol com argila clarificante

Fon_te de C_Eraus de So”la. Méd}ia} F-cal F-tab P-valor
variacao liberdade quadratica quadratica
Regresséo (R) 6 5913,7156 985,6192583 1178,671 6,163132  1,92.10%
Residuo (r) 4 3,3449 0,8362125
Falta de ajuste 2 41,762
Erro puro 2 0,264
Total (R +7) 10 5917,060
R%=0,9929

A adaptacdo dos dados experimentais da variavel resposta (teor de glicerol) ao modelo
de regresséo utilizando os valores codificados das variaveis independentes, listadas na Tabela
9 e 10, gerou a seguinte Equacéo 16:

Y=-7,95875 — 0,2005 x1 + 1,51246 x2— 0,39444 x3— 0,00288 x1x2 + 0,14111 x1x3— 0,03708
X2X3 (16)

sendo Y o teor de glicerol, x1, X2 e X3 a temperatura, concentracdo de glicerol e quantidade de
adsorvente, respectivamente.
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Os valores experimentais e preditos pelo modelo da variavel resposta estdo em estreita
concordancia, o que indica o melhor ajuste do modelo aos dados experimentais (desvio
relativo de 3,24%).

O coeficiente de determinacgio (R?) foi de 0,9929, o que indicou que a variagdo de
99,29% na variavel de resposta poderia ser explicada usando o modelo e também que o
modelo € bem ajustado aos dados experimentais e pode representar a purificacdo do glicerol,
0 que é confirmado pela proximidade dos valores experimentais e preditos pelo modelo de
variavel resposta, e também pelo fato do F calculado ser muito maior que o F tabelado.

A superficie de resposta define as condi¢cBes mais adequadas que maximizam a
varidvel dependente. A Figura 22 apresenta as superficies de respostas que ilustram a

purificacdo de glicerol em funcdo da temperatura, concentracdo inicial de glicerol e
quantidade de adsorvente.

(b)

-

parse38LT

Teor de glicerol final
Teor de glicerol final

Figura 22- Variacao do teor de glicerol final em funcéo da (a) temperatura e quantidade de
adsorvente; (b) concentracdo de glicerol e quantidade de adsorvente; (c) temperatura e
concentragéo de glicerol.

A Figura 22 (a) representa a variagdo do teor de glicerol em funcdo da temperatura e
da quantidade de adsorvente. E possivel observar que a utilizagio de altas temperaturas, n&o
favorecem o processo de purificagdo, que por sua vez atinge valores maiores a baixas
temperaturas com qualquer quantidade de adsorvente (parametro néo significativo). A Figura
22 (b) ilustra o teor de glicerol em fungdo da concentracdo de glicerol e quantidade de
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adsorvente. Rendimentos acima de 90% podem ser alcancados utilizando-se concentracOes de
glicerol acima de 70% utilizando qualquer quantidade de adsorvente. A Figura 22 (c), que
relaciona o teor de glicerol em funcdo da temperatura e concentracdo de glicerol, mostra que
teores de glicerol final maiores que 90% podem ser obtidos com concentracdes acima de 60%
em qualquer faixa de temperatura.

4.2.2 Resultados do planejamento experimental utilizando terra diatomacea como
adsorvente

A Tabela 12 apresenta os resultados dos 11 experimentos conduzidos através do
planejamento experimental utilizando a terra diatomacea como adsorvente.

A partir dos dados apresentados na Tabela 12, é possivel observar que o teor de
glicerol final obtido para as amostras de cada experimento variou entre 30,73 e 97,25%.

Tabela 12 - Planejamento experimental e resultados para a variavel resposta utilizando terra
diatoméacea como adsorvente

4 VARIAVEL
VARIAVEIS INDEPENDENTES DEPENDENTE
Concentracao .
Tem?f’é‘;‘t“ra inicial de gggﬁt\;gﬁge(gf % Glicerol final
glicerol (%)
1 25 30 1,2 30,73
2 40 30 1,2 32,11
3 25 70 1,2 90,24
4 40 70 1,2 78,43
5 25 30 2,4 97,25
6 40 30 2,4 35,00
7 25 70 2,4 87,57
8 40 70 2,4 87,53
9 32,5 50 18 50,41
10 32,5 50 18 51,15
11 32,5 50 18 51,81

As melhores condicdes de operagdo, com rendimento de pureza de glicerol maior,
foram as utilizadas no ponto 5: temperatura de 25 °C, concentracdo inicial de glicerol de 30%
e 2,4 g de adsorvente, com remocao de 98,78% de 6leo de soja.

A influéncia das trés variaveis independentes na purificacdo do glicerol foi analisada
estatisticamente considerando um nivel de confianca de 95% (p < 0,05). A analise estatistica
do modelo de resposta é dada na Tabela 13, que lista os coeficientes de regressdo juntamente
com erro padrdo, p-valor e t-valor. Baseado nos p-valores presentes na Tabela 13, todas as
variaveis do processo foram significativas, inclusive as interacdes entre elas. A variavel com
maior efeito sobre a purificacdo do glicerol, assim como na purificacdo com argila, foi a
concentracéo inicial de glicerol.

A representacdo dos efeitos das varidveis (t-valor) pode ser observada pelo diagrama
de Pareto (Figura 23).

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se a Tabela 14, que ilustra 0s
principais efeitos para anélise de variancia (ANOVA) para um intervalo de 95% de confianca.
Através da Tabela 14 ¢ possivel observar que o p-valor do modelo foi de 0,000598, ilustrando
gue o mesmo foi significativo (p-valor <0,05). Pode-se observar também, através do teste F,
que a analise de regressdo também foi significativa, visto que o valor de Fca (1671,963) foi
maior que 0 Fp (19,37099).
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Tabela 13 - Coeficientes do modelo de regresséo, t-valor e p-valor
Coeficiente de Erro

Fatores ~ ~ T-valor P-valor
regressao padréo
Média -49,5175 4,810284 298,0024 0,000011
Coeficientes lineares
Temperatura (X1) -0,6615 0,133093 -36,7092 0,000741
Concentracdo inicial de glicerol (X2) 0,7825 0,066418 75,0539 0,000177
Quantidade de adsorvente (Xs) 95,4201 2,105506 38,2842 0,000682
Coeficientes de interacéo
Temperatura e quantidade de 11,4406 0,055027 26,1790  0,001456
adsorvente
Temperat“rzl‘?cce‘?glce””a@ao de 0,0408 0,001651 247454 0,001629
Quantidade de adsorvente e -0,6560 0,020635 31,7924 0,000988

concentracgao de glicerol

(2) Concentracéo de glicerol /// 75.053914

(3) Quantidade de adsorvente // 38,26416

(1) Temperatura //// -36,7092

Interacéo entre 2e 3 ///// -31,7924

Interacéo entre 1e 3 ///// -26.179

7
Interacéoentre 1e 2 //// 2474538

T
1
L L 1

p=,05

Figura 23 - Diagrama de Pareto para a analise de purificacdo do glicerol com terra diatomacea

Tabela 14 - Andlise da variancia de purificacdo do glicerol com terra diatomacea

Fonte de Graus de Soma Média
variagao liberdade quadrética quadrética F-cal F-tab P-valor
Regresséo (R) 8 6561,2275 820,1534417 1671,963 19,37099  0,000598
Residuo (r) 2 0,9811 0,490533333
Falta de ajuste 2 1285,659
Erro puro 2 0,981
Total (R +7) 10 6562,209
R?=0,80393
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Como o Fca foi maior que o Fran, com base na andlise de variancia e nos coeficientes de
regressdo, um modelo de primeira ordem foi determinado a partir das variaveis significativas.

A Equacdo 17 representa 0 modelo codificado que descreve as superficies de resposta para o
teor de glicerol purificado.

Y=-49,5175 - 0,6615 x1 + 0,7825 X2 + 95,4201 x3 + 0,0408 x1 X2 — 1,4406 X1 X3 — 0,6560
X2X3

7

sendo Y o teor de glicerol, x1, X2 e X3 a temperatura, concentracdo de glicerol e quantidade de
adsorvente, respectivamente.

O coeficiente de determinagdo (R?) foi de 0,80393, indicando que a variagdo de
80,39% na variavel de resposta poderia ser explicada usando o modelo e também que o
modelo é bem ajustado aos dados experimentais, o que é confirmado pela proximidade dos
valores experimentais e preditos pelo modelo de variavel resposta, com desvio de 18,28%. O
desvio dos experimentos realizados com a terra diatomacea foi maior que o do experimento
com a argila, mostrando que estatisticamente, os melhores resultados foram obtidos com a
argila clarificante.

A Figura 24 apresenta as superficies de respostas que ilustram a purificacdo de glicerol
em funcédo da temperatura, concentracéo inicial de glicerol e quantidade de adsorvente.

0 ®)

Teor de glicerol final

cerol final
5 3 % 2

Teor de gli

RS

Figura 24 - Variacdo do teor de glicerol final em funcéo da (a) concentracédo de glicerol e
guantidade de adsorvente; (b) temperatura e quantidade de adsorvente; (c) temperatura e
concentragéo de glicerol.
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A Figura 24 (a) representa a variacdo do teor de glicerol em fungéo da concentracéo
inicial de glicerol e da quantidade de adsorvente. E possivel observar que a utilizacdo de
concentracdes iniciais de glicerol alta e qualquer quantidade de adsorvente, favorecem o
processo de adsorcao utilizando a terra como adsorvente. A Figura 24 (b) ilustra o teor de
glicerol em funcdo da temperatura e quantidade de adsorvente. Rendimentos acima de 90%
podem ser alcancados utilizando-se maiores temperaturas em qualquer faixa de quantidade de
adsorvente. A Figura 24 (c), que relaciona o teor de glicerol em fungdo da temperatura e
concentracdo de glicerol, mostra que teores de glicerol final maiores que 90% podem ser
obtidos com concentracGes acima de 60% em qualquer faixa de temperatura.

4.2.3 Resultados do planejamento experimental utilizando carvao ativado como
adsorvente

A Tabela 15 apresenta os resultados do planejamento experimental para os 11
experimentos utilizando o carvéo ativado como adsorvente.

Tabela 15 - Planejamento experimental e resultados para a varidvel resposta utilizando carvao
ativado como adsorvente

" VARIAVEL
VARIAVEIS INDEPENDENTES DEPENDENTE
Concentracéo .
Tempoeratura inicial de gligerol Quantidade de % Glicerol final
(°C) (%) adsorvente (g)

1 25 30 1,2 29,59
2 40 30 1,2 81,96
3 25 70 1,2 72,92
4 40 70 1,2 95,39
5 25 30 2,4 32,36
6 40 30 2,4 91,30
7 25 70 2,4 95,59
8 40 70 2,4 70,00
9 32,5 50 1,8 49,09
10 32,5 50 1,8 49,34
11 32,5 50 1,8 50,39

E possivel observar, a partir dos dados apresentados na Tabela 15, que o teor de
glicerol final obtido para as amostras de cada experimento variou entre 29,59 e 95,59%.

As melhores condicdes de operacdo, com rendimento de pureza de glicerol maior,
foram as utilizadas no ponto 7, assim como para a argila clarificante: temperatura de 25 °C,
concentragéo inicial de glicerol de 70% e 2,4 g de adsorvente, com remocdo de 89,25% de
o6leo de soja, com glicerol 95,59% puro. Observa-se também que as condi¢bes operacionais do
ponto 1 ndo foram favoraveis, pois removeu 0,588% de glicerol, que estava ficando retido no
carvdo, ndo havendo remocdo do contaminante 6leo de soja. Nos pontos centrais 9 e 10,
também houve uma pequena adsor¢do do glicerol em oposi¢édo a adsorcdo do 6leo de soja. Ja
no ponto central 10, quase ndo houve diferenca quanto & remocao do contaminante (remogéo
de 0,775%).

A influéncia das trés variaveis independentes na purificacdo do glicerol também foi
analisada estatisticamente considerando um nivel de confianga de 95% (p < 0,05). Os
coeficientes de regressao, erro padrdo, t-valor e p-valor foram calculados em funcgéo teor de
glicerol e estéo listados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Coeficientes do modelo de regresséo, t-valor e p-valor

Coeficiente de Erro

Fatores ~ ~ T-valor P-valor
regressao padréo
Média -263,980 4,737660 313,8039 0,000010
Coeficientes lineares
Temperatura (X1) 8,646 0,131083 55,4517 0,000325
Concentracdo inicial de glicerol (X2) 3,994 0,065416 50,5826 0,000391
Quantidade de adsorvente (Xs) 47,136 2,073718 48127 0,040564
Coeficientes de interacéo
Temperatura e quantidade de 1,152 0,054196 21,2653 0,002204
adsorvente ' ' ' '
Temperatura : Conlce””a‘?éo de 0,095 0,001626 58,6499 0,000291
glicero ' ’ ' '
Quantidade de adsorvente & 0,154 0,020324 76010  0,000687

concentracgao de glicerol

Com base na andlise dos p-valores presentes na Tabela 16, conclui-se que todas as
variaveis do processo foram significativas, inclusive as interaces entre elas. A representacdo
dos efeitos das varidveis (T-valor) pode ser observada pelo diagrama de Pareto (Figura 25).
Como observado na Figura 25, todas as varidveis, bem como suas interagdes, sao
estatisticamente significativas. Estas varidveis tiveram efeitos positivos na purificacdo do
glicerol, ou seja, 0 aumento do seu nivel proporciona um aumento do rendimento.

Interacéoentre 1e 2

(1) Temperatura

(2) Concentracéo de glicerol

//// 5056255

Interacéo entre 1 e 3

21,2653

_

Interacéoentre 2 e 3

// 760006

7
(3) Quantidade de adsorvente %%@%NQ

p=05

Figura 25 - Diagrama de Pareto para a anélise de purificagdo do glicerol com carvéo ativado

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se a Tabela 17 para anélise de
variancia (ANOVA) para um intervalo de 95% de confianga. Através da Tabela 17 é possivel
observar que o p-valor do modelo foi de 0,000639, ilustrando que 0 mesmo foi significativo
(p-valor <0,05). Pode-se observar também, através do teste F, que a analise de regresséo
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também foi significativa, visto que o valor de Fcal (1564,539) foi maior que o Ftab
(19,37099).

Tabela 17 - Analise da variancia de purificacdo do glicerol com carvao ativado

Graus de Soma Média

Fonte de variagéo ; e " F-cal F-tab P-valor
liberdade quadratica quadratica
Regressdo (R) 8 5955,6796 744,4599485  1564,539  19,37099  0,000639
Residuo (r) 2 0,9517 0,475833333
Falta de ajuste 2 1384,612
Erro puro 2 0,952
Total (R +7r) 10 5956,631

R?=0.76739

A Equacdo 18 representa 0 modelo codificado, determinado a partir das variaveis
significativas, que descreve as superficies de resposta para o teor de glicerol purificado.

Y= -263,980 + 8,646 x1 + 3,994 x2 + 47,136 X3 - 0,095 X1 X2 — 1,152 X1 X3 — 0,154 X2 X3
(18)

sendo Y o teor de glicerol, x1, x> e X3 a temperatura, concentracdo de glicerol e quantidade de
adsorvente, respectivamente.

Os valores experimentais e preditos pelo modelo da varidvel resposta estdo muito
préximos, indicando que o modelo se ajusta bem aos dados experimentais (desvio de
17,75%). O desvio dos experimentos realizados com o carvédo foi maior que o do experimento
com a argila, e menor que o desvio dos experimentos com a terra diatoméacea, mostrando que
os melhores dados foram obtidos com a argila clarificante.

A Figura 26 apresenta as superficies de resposta que ilustram a purificacdo de glicerol
em funcédo da temperatura, concentracéo inicial de glicerol e quantidade de adsorvente.

A Figura 26 (a) representa a variacdo do teor de glicerol em funcdo da temperatura e
concentragdo de glicerol. E possivel observar que teores de glicerol final maiores que 80%
podem ser obtidos com altas concentracBes e maiores temperaturas. A Figura 26 (b) ilustra o
teor de glicerol em funcéo da temperatura e quantidade de adsorvente. Rendimentos acima de
90% podem ser alcancados utilizando-se maiores quantidade de adsorvente em qualquer faixa
de temperatura. Na Figura 26 (c), que relaciona a concentracdo inicial de glicerol e quantidade
de adsorvente, pode-se observar que a utilizacdo de concentracdes iniciais altas de glicerol,
em qualquer faixa de adsorvente, favorecem o processo de adsorcdo utilizando o carvédo como
adsorvente.

A andlise dos planejamentos, com os trés adsorventes, indica uma maior capacidade de
adsorcdo da terra diatomacea, comprovado pelo resultado de teor de glicerol mais elevado
(97,25%) em comparacdo aos outros adsorventes, devido ao seu tamanho de poro
relativamente alto quando comparada aos tamanhos de poro dos demais adsorventes. O carvéo
ativado ndo apresentou grande seletividade, uma vez que, em concentracGes baixas de
glicerol, houve remocéo de glicerol e ndo de contaminante.
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Figura 26 - Variacdo do teor de glicerol final em funcédo da (a) temperatura e concentracao de
glicerol, (b) temperatura e quantidade de adsorvente; (c) concentracdo de glicerol e
quantidade de adsorvente.

Com base nos resultados obtidos no estudo estatistico, 0s parametros operacionais que

juntos geram um maior teor de glicerol final, foram reproduzidos nos experimentos para
analise cinética e termodinamica, objetivando otimizar o processo.

4.3 Experimentos para analise cinética e termodinamica

Os experimentos para analise cinética e termodinamica foram realizados usando as
variaveis que forneceram o melhor resultado de purificacdo do glicerol (acima de 90%), de
acordo com a analise estatistica. As temperaturas utilizadas no estudo foram 25, 32,5 e 40 °C,
a concentracao inicial de glicerol foi de 70%, visto que esse foi 0 ponto inicial 6timo em todos
os planejamentos, e a quantidade de adsorvente foi de 1,2 g, uma vez que altas concentragoes
de glicerol foram atingidas utilizando qualquer faixa de quantidade de adsorvente.

4.3.1 Cinetica de adsor¢ao

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam os dados experimentais dos ensaios de cinética
realizados com solugdo sintética de glicerina P.A. e 6leo de soja em argila clarificante, terra
diatoméacea e carvao ativado, respectivamente, em diferentes temperaturas. O estudo visou a
obtencdo do tempo de equilibrio para a obtencdo da capacidade maxima de adsor¢do dos
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adsorventes e o conhecimento da cinética do processo de adsor¢do. Os experimentos foram
realizados em triplicata e, nos gréaficos, estdo representados o ponto médio da triplicata.

% Glicerol

95
90
85

80
75
70
65
60
55

—0—25°C
——32,5°C
40°C

50 1 1 1 1
0 10 20 30
Tempo (min

40
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)
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Figura 27 - Cinética da adsorc¢do da solucgdo sintética em argila clarificante em diferentes
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Figura 28 - Cinética da adsor¢do da solucdo sintética em terra diatomacea em diferentes
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Figura 29 - Cinética da adsorcdo da solugdo sintética em carvdo ativado em diferentes

temperaturas.
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Quando o equilibrio de adsor¢do € alcangado, os contaminantes (6leo de soja)
adsorvidos na superficie dos adsorventes estdo em equilibrio com a concentracdo residual
destes contaminantes na fase liquida.

A partir dos resultados apresentados nas figuras, é possivel observar que o tempo
necessario para o sistema alcancar o equilibrio foi inferior a 60 minutos para os trés
adsorventes.

A remocdo do contaminante 6leo de soja nas solugbes, com todos os adsorventes,
aumentou com o tempo de contato até atingir o equilibrio. O tempo de equilibrio para a argila
foi alcangado em 30 min a 25 °C e em 60 min a 32,5 e 40 °C; o processo apresentou uma
eficiéncia de remocéo de 73,08%. Apesar disso, apds 0s 30 min de adsor¢do a 25 °C, ocorreu
uma diminuicdo do teor de glicerol, indicando a adsorcdo de glicerol e ndo mais de
contaminante.

O mesmo comportamento pode ser observado no estudo cinético do processo de
adsorcdo usando terra diatomacea (Figura 29). Apds 30 min de adsorcdo, em todas as
temperaturas; e no estudo em carvéo ativado (Figura 30) a 32,5 e 40 °C apds 45 min, houve
adsorcéo de glicerol.

Ferreira (2009), ao desenvolver um processo de adsorcdo da glicerina bruta
proveniente do biodiesel, observou 0 mesmo comportamento nos experimentos em argila
bentonita e carvao ativado. Apds 1 h de contato, o teor de glicerol diminuiu, indicando que o
glicerol estava ficando retido no adsorvente, o que néo é favoravel.

O tempo de equilibrio de remoc¢do de contaminante para a terra diatomécea em todas
as temperaturas foi de 30 min, com remocdo maxima de 70,33%. Para a adsor¢do em carvéo,
a méaxima porcentagem de glicerol atingida (95,22% de glicerol, com 88,29% de remocéo de
contaminante) foi no tempo de 60 min a 25 °C.

A remocéo rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio em um periodo curto de
tempo sdo uma das indicacdes de que o adsorvente é eficiente e também possibilita que a
purificagdo do glicerol seja mais econémica.

Alguns estudos com resultados dispostos na literatura mostram comportamentos
semelhantes de rapida remocdo nos tempos iniciais de residéncia, conforme observado por
Sena (2008) na adsorcdo de uma solucdo de glicerol bruto, pré-tratada, proveniente da
producdo de biodiesel, utilizando como adsorvente o carvdo ativado. O tempo de equilibrio
para remocdo dos contaminantes foi de 10 min, atingindo pureza de glicerol de 97,88%. O
pré-tratamento removeu grande parte dos contaminantes presentes na solu¢do como acidos
graxos livres, sal do catalisador e metanol, portanto, a adsorcdo foi utilizada apenas para
remover 0s contaminantes remanescentes na solucdo e o tempo de equilibrio foi rapidamente
atingido.

Viesser (2010) removeu alguns dos contaminantes presentes na glicerina bruta, como
mono-, di- e triglicerideos, etanol e vestigios de metanol, antes de passar a solucéo de glicerol
pelo processo de adsor¢do com carvao ativado e argilas. A purificacdo por carvdo ativado
implicou uma clarificacdo da glicerina, de uma tonalidade castanho escuro a uma cor amarela
indicando que existia uma remocdo de impurezas, embora ndo na sua totalidade. Houve
grande remocdo de sabdes pelo carvdo ativado, confirmando que os carvoes utilizados na
refinacdo de Oleos tém uma maior capacidade de retencdo de sabdo que argilas naturais e
ativadas. A partir de 2 h de contato da solucdo de glicerol com o adsorvente, houve remogao
de glicerol, como observado neste trabalho, pois ainda ha uma maior quantidade de poros e
area superficial disponivel que pode acabar adsorvendo a glicerina, de modo que diminua a
pureza da glicerina ja que ela esta ficando retida no adsorvente. Através desta discusséo, o
tempo necessario para a remocao maxima de impurezas e consequentemente aumento do teor
de glicerol foi de 30 min.
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Mishra et al. (2017) ao realizar a adsor¢do de ions metalicos em dois tipos de solos
diferentes, a remocéo de porcentagem dos ions durante o periodo inicial foi mais rapida. Isto é
atribuido a disponibilidade da grande &rea superficial dos adsorventes para adsor¢do de metal
no tempo de contato inicial.

Asuquo et al. (2017) relataram que a adsor¢do de ions de cadmo e chumbo a partir de
solugdes aquosas usando como adsorvente carvao ativado mesoporoso, procedeu-se através de
uma fase inicial rdpida e uma segunda fase lenta até o alcance do equilibrio. Uma rapida
adsorcéo ocorreu nos primeiros 30 min de contato adsorvato-adsorvente, seguido por uma
fase lenta de remoc&o dos ions, até que se atingisse o estado em equilibrio. Esse perfil cinético
pode ser associado a natureza e tipos de locais de superficie disponiveis para adsorcéo.

Quando o contato adsorvente-adsorvato é estabelecido no inicio da adsor¢do, hd um
grande numero de locais disponiveis para a adsor¢do ocorrer, por isso, a captacao rapida dos
contaminantes observada. No entanto, a medida que a adsor¢do prossegue e 0s locais
prontamente disponiveis sdo ocupados, a taxa de adsorcdo adicional € diminuida devido a
uma combinacdo de fatores tais como forcas repulsivas entre os contaminantes ja adsorvidos,
0 adsorbato a adsorver e a limitacdo dos locais disponiveis para ocupacdo. Também pode
ocorrer a ndo seletividade dos adsorventes, que comecam a adsorver a outra fase fluida do
adsorvato.

4.3.2 Isotermas de adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de suas isotermas, que sdo
geralmente utilizadas para descrever a relagcdo entre a concentracdo de adsorvato em solucgéo
(fase liquida) e adsorvente (fase solida) a uma temperatura constante em determinadas
condicBes, e desempenham um papel importante na determinacdo da capacidade maxima de
adsorcdo. As isotermas também fornecem uma analise do comportamento da adsorcéo,
indicando a eficiéncia que um adsorvente ira adsorver e permitir uma estimativa da
viabilidade econdmica das aplicacbes comerciais dos adsorventes para o soluto especificado.

Com o objetivo de investigar a variacdo da capacidade de adsor¢do dos materiais
adsorventes em funcdo da temperatura, uma comparacdo quantitativa das isotermas foi
realizada correlacionando os dados experimentais de equilibrio as equacGes de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson.

As isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson do processo de adsor¢éo de
o6leo de soja sobre argila clarificante sdo mostradas nas Figuras 30, 31 e 32.
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Figura 31 - Isotermas de Freundlich para a argila clarificante.
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Figura 30 - Isotermas de Langmuir para argila clarificante.
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Figura 32 - Isotermas de Redlich-Peterson para a argila clarificante.

As isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a terra de diatomacea
sdo mostradas nas Figuras 33, 34 e 35.
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Figura 33 - Isotermas de Langmuir para a terra diatomacea.
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Figura 34 - Isotermas de Freundlich para a terra diatomacea.
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Figura 35 - Isotermas de Redlich-Peterson para a terra diatoméacea.

As isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para o carvao ativado séo
mostradas nas Figuras 36, 37 e 38.
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Figura 37 - Isotermas de Freundlich para carvao ativado.
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Figura 36 - Isotermas de Langmuir para carvao ativado.
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Figura 38 - Isotermas de Redlich-Peterson para carvao ativado.

Observa-se que os dados experimentais sdo bem representados pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

As constantes das isotermas de Langmuir (qm e Ki), Freundlich (Kr e n) e Redlich-
Peterson (Kgr, a, B) obtidas através dos graficos (Ce/ge) versus Ce € Qe versus Ce, S&0
apresentadas em Tabelas 18, 19 e 20.

Nota-se que as constantes de Langmuir, gm e Ky, apresentaram valores positivos para a
adsorcdo dos contaminantes em todos os adsorventes. Essas constantes, representam a
capacidade maxima de adsorcao do adsorvente e a constante de energia relacionada ao calor
de adsorcdo, respectivamente. As Tabelas 19 e 20 mostram que os valores de gm € Ki, para a
argila clarificante e o carvdo ativado, diminuiram com o aumento de temperatura, 0 que
significa que o fenbmeno de adsorcdo de 6leo de soja sobre esses adsorventes é governado por
um processo exotérmico. Esse fendmeno é uma das caracteristicas tipicas da adsorcéo fisica, e
as forcas eletrostaticas fracas entre os sitios de carga negativa, disponiveis na superficie dos
adsorventes, e espécies catidnicas na solucdo, podem ser responsaveis pelo comportamento de
adsorcdo (TRAN, YOU e CHAO, 2016).
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Tabela 18 - Constantes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a argila.

Tem?oecr:?tu ra Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Om KL R2 Ke n R2 Kr a B R2
25 379014,8 398024,5 0,96418 9,759516 1,724782 0,96256 0,719459 0,100000 0,403173 0,96231
32,5 397556,0 369729,9 0,99963 10,28010 1,728573 0,99954 0,706252 0,100000 0,400571 0,99954
40 267300,2 33558525 0,69403 10,78451 1,737397 0,68653 0,706600 0,100000 0,400960 0,68313

Tabela 19 - Constantes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a terra diatomacea.

Tem?oeé?tura Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Om KL R2 Ke n R2 Kr o B R2
25 373661,2 3944995 0,94970 9,814536 1,724323 0,91164 0,710982 0,100000 0,402024 0,91101
32,5 340417,0 314887,2 0,78829 10,70532 1,756674 0,95012 0,708025 0,100000 0,398124 0,78521
40 209327,5 131201,7 0,88151 10,97465 1,836677 0,78279 0,813111 0,100000 0,439020 0,78192

Tabela 20 - Constantes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para o carvao ativado.

Tem(poeé;:ltura Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Om KL R2 Ke n R2 Kr a B R2
25 590776,2 2117260 0,98989 11,81410 1,67500 0,98227 0,163852 3,420299 0,098005 0,97928
32,5 343430,7 8381141 0,95192 10,76036 1,728914 0,80249 0,619250 0,100000 0,400384 0,94962
40 350936,6 358484,6 0,96705 10,71234 1,754685 0,96623 0,615487 0,100000 0,399337 0,96588
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Todos os adsorventes exibiram valores altos de K_ (constante de Langmuir)
demonstrando grande afinidade entre os adsorventes e o0s contaminantes (AKSU e
KABASAKAL, 2004).

O valor da constante n do modelo de Freundlich foi maior que a unidade, mostrando
que o processo de adsorcdo foi linear, para todas as temperaturas e adsorventes estudados,
indicando que a adsorcdo € um processo fisico favoravel.

Comparando-se o coeficiente de correlacdo das isotermas de Freundlich e Langmuir,
observa-se que a isoterma de Langmuir foi a que melhor se adequou aos dados experimentais
de equilibrio do contaminante, na faixa de temperatura e concentracao avaliada neste trabalho.

Mota e colaboradores (2012) observaram o mesmo comportamento na adsorcdo de
glicerol bruto. O formato obtido das isotermas indicou uma adsorcéo extremamente favoravel,
ou seja, grandes quantidades de adsorbato foram adsorvidas a baixas concentragdes no fluido.
Os modelos de Langmuir e Freundlich se ajustaram aos dados experimentais para a faixa de
concentracdo avaliada no trabalho. No entanto, o modelo de Langmuir representou
satisfatoriamente os dados obtidos experimentalmente com maior precisao.

Resultados semelhantes foram obtidos por Maneechakr e Karnjanakom (2017) na
adsorcdo de Fe(ll) e Cr(VI) em carvdo ativado; Maneerung et al. (2016) na aplicacdo de
carvao ativado derivado de residuo de carbono da gaseificacdo de biomassa e sua utilizacao
para adsorcéo de corante; e Hayeeye (2017) na adsor¢do Rhodamine B por carvéo ativado.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir baseia-se no pressuposto de que a adsorcdo
maxima ocorre quando uma monocamada saturada de moléculas de soluto esta presente na
superficie adsorvente, a energia de adsorcdo é constante e ndo ha migracdo de moléculas de
adsorbato no plano de superficie.

A isoterma de Redlich-Peterson, um modelo que considera a adsorcdo em solidos
heterogéneos, apresentou um bom ajuste para os dados de adsor¢do de contaminantes,
especialmente em temperaturas mais baixas. Os valores obtidos para B tendem a zero,
indicando a influéncia da isoterma de Freundlich neste modelo.

4.3.3 Avaliacédo dos parametros termodinamicos do processo de adsorcao
A variacédo dos coeficientes de distribuigcdo (Kp), calculados em funcdo da temperatura

pela Equacdo 6 para o processo de adsorcdo do 6leo de soja em argila clarificante, terra
diatomacea e carvdo ativado, sdo mostrados na Figura 39.
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Figura 39 - Coeficiente de distribuicdo em fungdo da temperatura para a adsor¢do dos
contaminantes pelos adsorventes argila, terra e carvao.
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Verifica-se que, os coeficientes de distribuicdo aumentaram com 0 aumento da
temperatura para a terra diatomacea, mas diminuiram para argila clarificante e carvao ativado.
O mesmo comportamento foi observado por FREITAS (2005) na adsor¢do de &cidos
carboxilicos em carvdo ativado e argila montmorilonita, e por TAHIR e RAUF (2004), na
adsorcéo de solucbes aquosas de Ni(ll) em argila bentonita. TAHIR e RAUF (2004), atribuem
este comportamento a um coeficiente de temperatura negativo de solubilidade de solutos ou a
uma diminuigéo simultanea abrupta da adsorcdo real de solvente.

As Figuras 40, 41 e 42 representam os graficos semilogaritmicos dos coeficientes de
distribuicdo (Kp) versus T da adsorcdo em argila clarificante, terra diatomacea e carvéo
ativado, respectivamente.
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Figura 40 - Grafico semilogaritmico do coeficiente de distribuicdo (Kp) versus T da
adsorcdo em argila clarificante.

15,8
15,78 t =.
15,76 | N
1574 | .
S1572 | Y
£ 157 t :
1568 |
1566 |
1564 |
15,62 . . . .
000315 00032 000325 00033 000335  0,0034
TL(KY)
Figura 41 - Grafico semilogaritmico do coeficiente de distribuicio (Kp) versus T da
adsorcdo em terra diatomacea
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Figura 42 - Grafico semilogaritmico do coeficiente de distribuicdo (Kp) versus T da
adsorcdo em carvéo ativado
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Os valores dos parametros termodindmicos da adsorcdo do Oleo de soja, nos trés
adsorventes, estdo apresentados na Tabela 21.

Os valores da variagdo de entalpia (AH) e entropia (AS) sdo obtidos da inclinacdo e
intersecdo do grafico In Kp versus T referente a Equagdo 8. A variagdo da energia livre de
Gibbs (AG) é calculada da relagdo termodindmica dada pela Equagéo 7.

Em todos os processos de adsorcéo estudados, levando-se em consideracdo o tipo de
adsorvente e adsorvato e temperatura, os valores negativos de AG mostram que,
termodinamicamente, ha uma reducdo na energia livre de Gibbs (AG), como esperado para
um processo espontaneo e favoravel. Além disso, valores mais negativos de AG implicam em
maior forca motriz para o processo de adsorcdo, indicando que o processo esta tendendo ao
equilibrio.

Tabela 21 - Parametros termodindmicos da adsor¢éo

AG (J.mol?)
Adsorvente AH AS
(J.mol?)  (J.molt.K?)
298,15 K 305,65 K 313,15 K
Argila -73306,7 -114,1 -39274,0 -38417,9 -37561,8
Terra 6874,6 153,1 -38760,8 -39908,8 -41056,7
Carvéo -14316,5 85,1 -39684,9 -40323,0 -40961,2

Na adsorcéo com carvdo ativado e terra diatoméacea, houve um decréscimo nos valores
de AG com o aumento da temperatura, indicando uma forga motriz mais elevada, resultando
numa maior afinidade de adsorcéo a temperaturas mais elevadas. Com a argila, o processo é
favorecido a temperatura ambiente, j& que os valores de AG foram menores nessas
temperaturas.

A variacdo de entropia estd relacionada a variacdes de ordem e desordem de um
sistema. Quanto mais randémico for o sistema, maior a sua entropia. Portanto, os valores
positivos de AS para terra e carvdo, indicam que as moléculas do 6leo de soja, encontram-se
mais desordenadas no estado adsorvido nesses adsorventes do que em solucdo (BEREKET et
al., 1997; AKSU & KABASAKAL, 2004). Valores positivos de entropia refleta a afinidade
entre 0 adsorvente e adsorvato.

Os valores negativos de AH, para argila e carvao, indicam um processo exotérmico, o
que acontece na maioria dos casos. Para a terra, a diminuicdo dos valores de In(Kp) com o
aumento da temperatura forneceu o valor de AH positivo, indicando que o processo de
adsorcao nesse adsorvente foi endotérmico.

Saleh, Sari e Tuzen (2017) observaram as mesmas condi¢des termodindmicas no
processo de adsor¢do de mercdrio usando carvao ativado modificado com polietilenimina. Os
valores negativos de AG indicaram viabilidade termodindmica e espontaneidade. A adsorc¢éo
de Hg sobre o carvao é diminuida com o aumento da temperatura. O valor negativo de AH é
uma indicacao da natureza exotérmica da adsorcao corroborada pelo fato de que a medida que
a temperatura sobe de 298 para 338 K, o AG torna-se menos negativo.

Os trabalhos encontrados na literatura para purificacdo do glicerol bruto por adsorcéo,
ndo realizaram estudo termodindmico do processo, ndo sendo possivel a comparacdo dos
parametros para purificacdo de glicerina.
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4.4 Resultados adicionais do processo de adsorcéo utilizando glicerol bruto
4.4.1 Caracterizacao do glicerol bruto

Algumas das caracteristicas da glicerina bruta, como cor e viscosidade, dependem do
tipo de oleaginosa e das condi¢des que foram aplicadas na reacdo de transesterificacéo.

O glicerol bruto advindo de um processo de sintese de biodiesel apresenta coloragédo
escura, como mostrado na Figura 43. Na Tabela 22 estdo representados os resultados das
andlises efetuadas com a amostra de glicerina bruta e, em seguida, serdo discutidos os valores
obtidos nas respectivas analises.

Figura 43 - Coloragéo do glicerol bruto obtido do processo de produgéo de biodiesel.

Tabela 22 - Resultados das anélises fisico-quimicas da glicerina bruta em comparagéo com

glicerina P.A.
Anélises Glicerina bruta Glicerina P.A.
Teor de glicerol (%) 33,25 98,00
Teor de cinzas (%) 5,86 0
indice de acidez (mgKOH/g amostra) 0 0,26
pH 8,38 3,98
Teor de sabdo (ppm de oleato de s6dio) 597,99 0
Viscosidade aparente (cSt) (a taxa de deformacéo de 5,1069 1.s?) 200,00 548,62
Densidade (g.cm™) 0,96 1,26
Umidade e volateis (%) 42,14 1,32
indice de iodo (g 1./100 g dleo) 18,00 0
MONG 18,75 -
indice de refracéo 1,41 1,47

Essa amostra de glicerol bruto, continha baixo teor de glicerol (33,25%) e de cinzas,
mas um teor relativamente elevado de umidade e volateis (metanol utilizado em excesso na
transesterificagdo para atingir o equilibrio da reacdo), e MONG (matéria organica néo-
glicerinada) confirmando a baixa pureza desse residuo.

As solucgoes de glicerol purificadas foram caracterizadas quanto ao teor de glicerol por
titulagdo (item 3.2.4.3) e por medidas de absorbancia (item 3.2.4.4). A analise de teor de
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glicerol tanto por titulagdo, quanto pelo método espectrofotométrico, foram concordantes. A
curva de calibracdo para analise do método espectrofotométrico (Figura 44), foi construida
empregando padrdes de glicerina P.A. de concentrac6es de 0,003 mg/mL a 0,035 mg/mL.
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Figura 44 - Curva analitica utilizada para a determinacéo do teor de glicerol

O teor de cinzas € composto em grande parte de matéria inorganica, tais como sais de
sodio oriundos do catalisador utilizado (NaOH) no processo de transesterificacao, enquanto o
teor de agua pode ser atribuido a absorcdo de umidade durante o processo de producdo.
Matéria organica nao glicerinada (MONG), é gerada pela contaminacdo por sabdo, metanol e
metil éteres no residuo de glicerol.

A geracdo indevida de sabdo ocorre durante a reacdo de transesterificacdo, atraves da
neutralizacdo dos &cidos graxos presentes na solucdo, pelo catalisador bésico utilizado,
principalmente quando o 6leo ou o alcool possuem agua e a reacdo é promovida em meio
alcalino. O alto teor de sabdo é corroborado com o baixo teor de cinzas, ja que a grande
guantidade do catalisador, utilizado no processo de transesterificacdo, neutralizou os acidos
graxos presentes.

O indice de acidez do glicerol bruto, bem como o pH foram determinados e 0s
resultados encontrados foram nulos para indice de acidez e 8,38 para pH. Esses resultados
indicam que a solucdo de glicerol possui um carater basico ocasionado principalmente pela
presenca do catalisador alcalino utilizado na reacdo de transesterificacéo.

A baixa densidade encontrada para a glicerina bruta pode ser explicado pela presenca
de ésteres que apresentam densidade em torno de 0,8 g.cm™®. A baixa viscosidade, se
comparada a glicerina P.A. (viscosidade de 548,62 cSt) é causada pela umidade elevada da
solucéo.

Foi encontrado um alto valor pra indice de iodo, indicando um alto grau de insaturacao
e, consequentemente, alta porcentagem de triglicerideos presente na solugéo de glicerol bruto.

Como o glicerol bruto é mais opaco e possui uma elevada quantidade de impurezas, o
seu indice de refracdo estad bem abaixo do indice de refragéo da glicerina P.A.

4.4.2 Experimentos de adsorcéo do glicerol bruto

A partir das melhores condic¢des operacionais visualizadas na anélise do planejamento
experimental, apresentada na secéo 4.2, e com o tempo de equilibrio e temperatura obtidos no
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estudo cinético e termodindmico (se¢do 4.3), decidiu-se aplicar o processo de adsorcdo
utilizando uma carga real.

A quantidade de adsorvente utilizada foi de 1,2 g para 30 g de glicerol bruto, e os
tempos de residéncia investigados foram de 30 e 60 min. Para a terra diatoméacea e o0 carvao
ativado, a temperatura utilizada foi de 40 °C, ja que o processo de adsor¢do para esses
adsorventes foram favorecidos nessa temperatura, devido a maior afinidade de adsorcéo
ocorrer em temperaturas mais altas. Ja para a argila clarificante, a temperatura utilizada foi de
25 °C.

Na Tabela 23 estdo representados os resultados das anélises efetuadas com as amostras
de glicerina adsorvida.

Tabela 23 - Porcentagem de pureza das amostras de glicerina bruta purificadas por adsorcéo
Glicerina Purificada

Analises Argila Terra diatomacea Carvao ativado
30 min 60 min 30 min 60 min 30 min 60 min
Teor de
Glicerol 36,38 31,34 30,24 32,41 28,66 29,46
(%)

Analisando os resultados da Tabela 23, e comparando os resultados de pureza da
glicerina adsorvida com o glicerol bruto (33,25%), nota-se que a argila clarificante em 30
min, removeu pequena parte das impurezas presentes no glicerol bruto. Os demais
adsorventes ndo foram capazes de adsorver as impurezas, mas sim pequena quantidade de
glicerol, uma vez que a porcentagem de glicerol inicial € muito baixa. Esse resultado é
corroborado pela analise do planejamento experimental e avaliagdo da influéncia da
concentracdo de glicerol no meio. Essa variavel é a mais influente no processo de adsorcéo, e
em solugdes contendo baixo teor de glicerol, ha remocao de glicerol e ndo de contaminante.

Testes adicionais com o glicerol bruto em temperaturas mais elevadas também foram
realizados para observacdo do comportamento da purificacdo. A temperatura utilizada nos
ensaios foi 60 °C para todos os adsorventes, seguindo o mesmo procedimento dos testes
anteriores. Também ndo houve purificacdo da solucdo com o aumento da temperatura de
adsorcdo. Foi observado que a solucédo de glicerol ficou muito viscosa, tal caracteristica pode
ser associada a algum tipo de reacdo da solucdo simultaneamente a adsorc¢do, dificultando a
filtracdo para remocdo do adsorvente e caracterizacdo da solucdo adsorvida.

Diante do exposto, nenhum dos trés adsorventes foi capaz de elevar o valor
estabelecido pela Farmacopéia Americana (USP), que é acima de 99,5%. A adsorcdo
realizada para purificacdo ndo clarificou a glicerina, indicando que ndo houve remocéo total
das impurezas.

Esse baixo valor encontrado também pode ser atrelado ao aumento da viscosidade do
glicerol, a formacdo de espuma (caracterizando a volatilizacdo do metanol sob vécuo) e alto
teor de sabéo.

Sendo assim, pode-se concluir que devido a grande quantidade de impurezas presentes
na solucdo de glicerol bruto, somente o processo de adsor¢do ndo é apropriado para
purificacdo desse subproduto, sendo necessario uma pré-purificagdo para prévia remogéo dos
contaminantes.

Nos experimentos preliminares de adsor¢do usando solucéo sintética de glicerina P.A.
e 6leo de soja, 0s contaminantes presentes eram acidos graxos, pigmentos e o proprio 6leo de
soja residual. Foi possivel notar que os adsorventes foram seletivos em relacdo aos
contaminantes da solucdo, pois o processo de adsorcdo foi eficiente na remocdo destes
contaminantes na solucao de glicerina. No entanto, na adsorcdo de glicerol bruto, uma vez que
existe uma grande quantidade de contaminante (dgua, metanol, catalisador, éster metilico,
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acidos gordos, sabao) houve competicdo entre os contaminantes e o glicerol no processo de
adsorcédo, ndo havendo purificacdo da solucdo. O teor de glicerol neste subproduto é muito
baixo e, como visto pela anélise do planejamento experimental, em baixas concentracGes de
glicerol ndo ha adsorcédo de contaminante ou ocorre pequena adsor¢éo de glicerol.

Uliana et al. (2014) tiveram a mesma proposta deste trabalho, contaminando uma
solucéo de glicerina P.A. com acidos graxos, para avaliar a eficiéncia da adsorcdo com argila
na remogdo da acidez da solugdo sintética. Foi possivel observar que o adsorvente utilizado
para reducdo de acidez das amostras de glicerina apresentou um bom desempenho,
confirmando a teoria de que a adsorcdo é favoravel para redugdo de alguns contaminantes
como, por exemplo, os &cidos graxos, mas ndo € apropriada para remocao de grande
concentragéo de impurezas.

Com isso, a pré-purificacdo do glicerol para a remogdo de sais, excesso de metanol e
acidos graxos antes do processo de adsorcdo foi realizada na maior parte dos trabalhos
dispostos na literatura. Apenas Mota et al. (2012) realizaram diretamente a adsorcdo do
glicerol bruto sem o pré-tratamento.

Mota et al. (2012) utilizaram carvéo ativado, silica gel e alumina na purificacdo por
adsorcédo do glicerol bruto advindo de uma producéo de biodiesel. Os resultados mostraram
que a alumina, a silica e o carvao ativado foram capazes de remover as impurezas presentes
no glicerol bruto, tais como a matéria organica e os polimeros de glicerol. O teor de glicerol
aumentou significativamente com o uso de carvao ativado (cerca de 10%). Porém, a solucédo
de glicerol utilizada pelos autores continha um teor de glicerol relativamente elevado (82,1%),
em comparacao com a pureza do glicerol utilizado neste trabalho. Sendo assim, ndo houve
competicdo durante a adsorcdo entre o glicerol e os contaminantes da solucdo, existindo a
seletividade dos adsorventes para 0s contaminantes que estavam menos concentrados na
solucgéo, havendo entdo adsor¢do dos contaminantes.

Sena (2008) purificou uma solucdo de glicerina oriunda da producdo de biodiesel,
através de um processo adsortivo, precedido de pré-tratamento. O pré-tratamento promoveu a
remocao dos &cidos graxos e sais, obtendo uma solucéo de glicerol em condi¢cdes adequadas
para a realizacdo do processo de clarificacdo por adsor¢do. Na adsorgcdo foram utilizados
como adsorventes o carvdo ativado e argila esmectita. O carvdo apresentou uma reducao de
quase 70% dos pigmentos presentes na glicerina pré-tratada, enquanto a argila esmectita ndo
mostrou reducéo significativa desses pigmentos mesmo com a solu¢éo contendo baixo teor de
impurezas.

Hunsom et al. (2013) realizaram o pré-tratamento da solucdo de glicerol bruto, com
teor inicial de glicerol de 29,8% (teor de pureza préximo ao deste trabalho), devido a presenca
de contaminantes organicos e inorganicos tais como sabdo, ésteres de acidos graxos, sal
mineral, 4gua e matéria organica ndo glicerinada. Apds a pré-purificacdo, a solucdo de
glicerol passou pelo processo de adsorcdo com carvdo ativado e, mesmo apds a remocdo de
grande parte das impurezas realizadas pelo pré-tratamento, o processo de adsor¢do com
carvao ativado foi insuficiente para melhorar a pureza do glicerol, ja que 0 mesmo
apresentava inicialmente baixa pureza e consequentemente grande quantidade de impureza,
reduzindo apenas os pigmentos presentes na solucdo. Deste modo, deduz-se que nem sempre
a pré-purificacdo quimica e adsorcdo é suficiente para a purificacdo do glicerol dependendo
da quantidade de impurezas presentes na solucdo e entdo, outros métodos de purificacdo sdo
necessarios.

Dhabhai et al. (2016) realizaram um procedimento sequencial para purificacdo de
glicerol bruto que incluiu saponificacdo, acidificacdo, neutralizagéo, filtragdo por membrana,
extracdo com solvente e finalmente adsor¢do com carvao ativado. Apds os procedimentos de
pré-purificacdo, as amostras de glicerol bruto foram tratadas com carvdo ativado para
remogdo de cor e outras impurezas. Apos o pré-tratamento e filtracdo por membrana, a
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solugéo de glicerol ainda continha impurezas, no entanto em pequenas quantidades. A
adsorcdo foi entdo suficiente para remover as impurezas remanescentes tais como agua,
metanol, sal e cor, além da possivel remocdo de &cidos graxos tais como &cido laurico e
miristico, uma vez que estes contaminantes estavam presentes em baixas concentracfes. No
entanto, o procedimento sequencial realizado pelos autores envolveu muitas etapas e em
consequéncia disso, envolveu um alto custo.

Como pode ser observado, os adsorventes séo eficientes na remocdo de partes das
impurezas presentes na solucdo de glicerina, tais como acidos graxos, mas ndo sao seletivos
quando a concentracdo de impurezas é muito elevada.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os dados experimentais do processo de adsorcdo, obtidos com a ajuda de um
planejamento, indicaram uma O6tima remocdo dos contaminantes (6leo de soja) pelos
adsorventes estudados, atingindo um teor maximo de glicerol de 95,59%, 97,25% e 90,26%
com o carvao, terra diatoméacea e argila, respectivamente. A partir da analise do planejamento
experimental, conclui-se que a variavel mais significativa do processo é a concentragdo inicial
de glicerol. Concentrag6es iniciais altas resultam numa maior purificacao.

A quantidade de contaminante adsorvida é mais significativa quando o material
adsorvente possui grande area especifica e volume de poro. O tamanho dos poros também &
um parametro importante que determina a capacidade de adsor¢do. Ao se comparar o tamanho
do poro, a terra diatomacea destaca-se apresentando os maiores valores, corroborando o
resultado experimental encontrado. A terra foi o adsorvente que apresentou um melhor
desempenho e maior capacidade de adsorcdo dos contaminantes em solucdo sintética de
glicerina, visto que houve uma alta porcentagem de remocéo, com baixa energia de ativagao
(temperaturas inferiores). Através da caracterizacdo dos materiais adsorventes, foi
comprovado que a adsorcao na terra diatomacea é irreversivel.

O tempo de contato necessario para que o processo de adsorcdo atinja o equilibrio é de
60 min. Passado esse tempo, o teor de glicerol diminui, indicando que o glicerol esta ficando
retido nos adsorventes.

Além disso, observou-se que, para a argila e o carvdo, a capacidade de adsorcédo
diminui com o aumento da temperatura. Esse comportamento é esperado uma vez que 0
processo de adsorcdo para esses adsorventes, € exotérmico e um aumento na for¢a motriz
permite que mais moléculas do soluto passem da fase liquida para a superficie do solido. Para
a terra diatoméacea, 0 processo de adsorcao € endotérmico.

A analise dos resultados experimentais mostrou que a adsorcdo dos contaminantes nos
diferentes materiais adsorventes € um processo espontaneo, 0 que ocorre na maioria dos
casos.

As isotermas de Langumuir, Freundlich e Redlich-Peterson apresentaram bom
comportamento, apresentando desvio relativo maximo de 11,27% e minino de 1,35.10%%,
considerando os trés adsorventes.

Com os parametros otimizados do processo e melhores tempos e temperaturas obtidas
pela analise cinética e termodinamica, foram realizados experimentos de adsorcéo do glicerol
bruto, advindo de um processo de producao de biodiesel. Os resultados encontrados mostram
que os adsorventes ndo foram capazes de adsorver as impurezas presentes na solucdo, mas
sim uma pequena quantidade de glicerol, uma vez que a porcentagem de glicerol inicial é
muito baixa.

Dessa forma, é necessario um pré-tratamento da solucdo de glicerol bruto, para
remocdo prévia de alguns contaminantes, antes da realizacdo dos experimentos de adsorgdo
visto que, os adsorventes sdo seletivos a alguns contaminantes como acidos graxos, mas ndo
sdo eficientes na remocdo de grande quantidade de impurezas. Sugere-se a realizacdo do pré-
tratamento utilizando acidificagdo para remogdo dos acidos graxos e niveis de sal, extracdo da
camada rica em glicerol por extracdo com solvente polar, e em seguida, adsor¢do da solugéo
com os trés adsorventes utilizados nesse estudo para verificar a eficiéncia desses materiais
adsorventes e aplicabilidade na remocdo dos contaminantes do glicerol bruto. Esta pré-
purificagdo ndo foi realizada neste estudo com o intuito de avaliar a eficiéncia do processo de
adsorcdo na remocgdo dos contaminantes e diminuir gastos inerentes ao processo, uma vez
que, grandes quantidades de solventes sdo utilizados na etapa inicial de pré-purificagéo.
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