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RESUMO

Desde o0 século passado é inevitdvel a percepcdo do uso desenfreado dos
combustiveis fosseis a base de petroleo e gas natural. Aliada a isto, vemos uma corrida
em busca de fontes energéticas que superem a demanda e produ¢do socioecondémicos do
mundo atual. No Brasil, ha um solo fértil para geracdo de matéria-prima para producao
do biodiesel, pela grande quantidade de espécies vegetais e oleaginosas tais como
mamona, palma, girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, soja, além da matéria-prima
animal, como o sebo bovino, dentre outras. A partir da reacdo de transesterificacdo dos
triglicerideos de um 6leo ou gordura com um alcool, sdo produzidos ésteres metilicos (ou
etilicos) de acidos graxos, que sdo o biodiesel. O glicerol é coproduto desta reacao, recebe
a designacdo comercial de glicerina para amostras contendo mais de 95% do composto
glicerol. O aumento da oferta global de glicerina levou a busca de alternativas para o
consumo deste coproduto em forma bruta e/ou como derivados de alto valor agregado.
Este trabalho baseia-se na inclusdo da glicerina, como um insumo abundante e barato, na
indUstria de polimeros de alto valor agregado. A estratégia foi fundamentada na obtencéo
do carbonato de glicerol, um monémero para sintese de policarbonatos biodegradaveis de
glicerol, a partir da glicerina purificada. Os resultados apontam para obtencdo de um
glicerol purificado, com 82% de pureza, e um carbonato de glicerol com mais de 85%
pureza, ambos 0s resultados a partir de analise das interagdes quimicas e caracterizacfes
dos produtos obtidos utilizando a espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono-
13 (RMN de 'H e *3C) e anélise termogravimétrica (TGA). Desta forma, este trabalho
ganha a possibilidade de solucionar problemas préaticos relacionados a obtencdo de

materiais poliméricos avancados para uso nas industrias e laboratorios.

Palavras—chave: Carbonato de glicerol. Glicerol. Sintese. Purificagcdo do Glicerol.



ABSTRACT

Since the last century, the perception of the rampant use of fossil fuels based on oil
and natural gas is inevitable. Allied to this, we see a race in search of energy sources that
exceed the socioeconomic demand and production of the current world. In Brazil, there
is a fertile soil for generating raw material for biodiesel production, due to the large
amount of vegetable and oilseed species such as castor bean, palm, sunflower, babassu,
peanut, jatropha, soybean, in addition to animal raw material, such as beef tallow, among
others. From the transesterification reaction of the triglycerides of an oil or fat with an
alcohol, methyl (or ethyl) esters of fatty acids are produced, which are biodiesel. Glycerol
IS a co-product of this reaction, which receives the commercial designation of glycerin,
for samples containing more than 95% of the glycerol compound. The increase in the
global supply of glycerin has led to the search for alternatives for the consumption of this
co-product in its raw form and/or as derivatives with high added value. This work is based
on the inclusion of glycerin as an abundant and cheap input in the high value-added
polymer industry. The strategy was based on obtaining glycerol carbonates, a monomer
for the synthesis of biodegradable glycerol polycarbonates, from purified glycerin. The
results were obtained by obtaining a purified glycerol with 82% purity and a glycerol
carbonate with more than 85% purity, both results from the analysis of chemical
interactions and characterizations of the products obtained using Fourier Transform
Infrared (FTIR), hydrogen and carbon-13 nuclear magnetic resonance (*H and *3C NMR)
and Thermogravimetric Analysis (TGA). In this way, this work gains the possibility of
solving practical problems related to obtaining advanced polymeric materials for use in

industries and laboratories.

Keywords: Glycerol Carbonate. Glycerol. Synthesis. Glycerol Purification.
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1 INTRODUGCAO

As buscas desenfreadas por novas tecnologias, fontes de energias limpas e
combustiveis renovaveis também sdo materializadas no campo econémico. As industrias
e os setores de producédo sentem a necessidade de ter uma matéria-prima que cumpra um
papel sustentavel, seja pelos fatores ambientais (de natureza politico governamental), seja
para se adequar ao mercado que cada vez mais cresce e produz commodities provenientes
de fontes biorrenovaveis. Partindo deste ponto de vista, o biodiesel ganha um destaque
por ser um combustivel alternativo e eficaz alternativa as fontes de combustiveis fdsseis,

como 0s provenientes do petréleo, por exemplo.

O uso de Gleos, gorduras e biomassas buscando eficiéncia e baixo custo como
substituinte dos derivados do petrdleo, fez surgir o biodiesel como alterativa para fontes
de combustiveis e produtos de materiais agregados. Obtido a partir da transesterificacdo
de o6leos com alcool catalisada por base, o biodiesel é formado dando origem a um
coproduto muito popular, o glicerol (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009).

Por meio dos beneficios e o apelo sustentavel de fontes biorrenovaveis, a demanda
global por biodiesel projetou um crescimento na producao de glicerol em varias toneladas
ao longo dos ultimos anos, criando a necessidade de discutir alternativas para o
aproveitamento do glicerol extra, na forma bruta e/ou como derivados de alto valor

agregado, e que justifique e viabilize a producdo do biodiesel com tanto coproduto.

Para tentar inovar e desenvolver tecnologias e novas rotas de obtengdo, que ainda
produzem polimeros de base inteiramente petroquimica, foi pensado um caminho para
producdo de polimeros biodegradaveis especiais, de alto valor agregado, utilizando fontes
sustentaveis de carbono para a obtencdo dos materiais. Isso possibilita até a utilizacao de

residuos de industrias sem a necessidade de grandes estruturas e logisticas de producéo.

O trabalho partiu do uso da glicerina bruta, um insumo abundante e barato, com o
objetivo de inclui-la na industria de polimeros de alto valor agregado. A estratégia foi

baseada na obtencao de carbonato de glicerol, derivado do glicerol.

A diversidade funcional encontrada em carbonatos ciclicos é maior que a

encontrada em ésteres ou éteres ciclicos. Este fato, combinado ao desenvolvimento de
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técnicas sintéticas em condi¢Ges mais suaves possibilita a preparacdo de uma grande
quantidade de diferentes policarbonatos alifaticos biodegradaveis, de maneira a permitir
0 engenheiramento de caracteristicas de biodegradacao e propriedades fisico-quimicas
adequadas as mais diversas aplicacGes biomédicas.

As pesquisas referentes a materiais poliméricos biodegradaveis para fins médicos
estdo crescendo rapidamente. Ja foi comprovado que grupos funcionais podem modificar
propriedades poliméricas, como hidrofilicidade, permeabilidade e biocompatibilidade, e
que grupos funcionais nas laterais facilitam a ligacdo de biomoléculas, pré-drogas e
ligantes de direcionamento para aplicacdes médicas (CAOVILLA, 2012). Na busca por
novas possibilidades de materiais biodegradaveis, a sintese do precursor carbonato de
glicerol a partir do residuo da producéo do biodiesel abre oportunidade para producéo de
diversos policarbonatos biodegradaveis.

Esta monografia se desenvolveu a partir da purificacdo da glicerina bruta, dividida
em algumas etapas, para obtencdo de uma glicerina com alta porcentagem de glicerol,
tendo em seguida desenvolvido uma sintese do mondémero do carbonato de glicerol a
partir da glicerina purificada, contribuindo na producédo de recursos e desenvolvimentos
de materiais com valor agregado. Criando outras possibilidades através de novas rotas
sintéticas como em sinteses dos policarbonatos biodegradaveis derivados do glicerol, por

exemplo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir carbonatos de glicerol a partir de residuos de glicerina bruta purificada
para desenvolvimento e uso na producdo de materiais com possibilidade de valor

agregado.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

- Avaliar e interpretar o processo de purificacdo da glicerina bruta;
- Avaliar as caracterizacOes da glicerina purificada e do carbonato de glicerol;
- Comparar os desempenhos da glicerina purificada e do glicerol P.A. como precursor de

carbonato de glicerol;
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3 REVISAO DA LITERATURA

O desenvolvimento desta se¢do esta dividido em duas partes, a primeira apresenta
e discute alguns dos referenciais a respeito da obtencéo e principais usos do glicerol,

seguido pala apresentacdo e definicdo do carbonato de glicerol.

3.1 GLICEROL

Desde o século passado é inevitavel a percepcdo e uso desenfreado dos
combustiveis fosseis a base de petroleo e gas natural. Aliado a isto, vemos uma corrida
em busca de fontes energéticas que supere a demanda e produgdo socioecondmico do
mundo atual. No entanto, ha um fator agravante que fez acender um alerta acerca das
mudancas climaticas e do excesso de extracdo de matéria-prima nas reservas ambientais
e petroleiras, que é o esgotamento dessas fontes fosseis, além da perda na capacidade de
absorver, de maneira eficaz, os gases poluentes produzido durante as reacfes e processos

de combustao.

A alteracdo do clima por conta das transmissdes de CO2 e CO, conduziu pesquisas
capazes de aperfeicoar os biocombustiveis que, por serem de origem vegetal, conseguem
minimizar os efeitos climaticos no planeta. O uso de 6leos, gorduras e biomassas
buscando eficiéncia e baixo custo como substituinte dos derivados do petroleo, fez surgir
0 biodiesel como alterativa para fontes de combustiveis e produtos de materiais
agregados. Obtido a partir da transesterificacdo de 6leos com alcool, catalisada por base,
o0 biodiesel é formado dando origem a um coproduto muito popular, o glicerol (MOTA,
SILVA e GONCALVES, 2009).

A reacdo de transesterificacdo tem como reagentes um 0leo ou gordura reagindo
com um alcool, produz ésteres metilicos (ou etilicos) de acidos graxos, que sdo 0 proprio
biodiesel, mas também o glicerol como coproduto desta reacdo, que pode ser chamado de
glicerina. Segundo Beatriz, Aradjo e Lima (2011), cada reacdo chega a produzir 10% de
glicerol da massa total do que foi produzido, sendo aproximadamente 1 mol de glicerina
para cada 3 mols de biodiesel formado. No Brasil, ha um solo fértil para producdo do
biodiesel, pela grande quantidade de espécies vegetais e oleaginosas, tais como mamona,

palma, girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, soja, sebo bovino, dentre outras.
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Na Figura 1, analisa-se as principais matérias-primas produtoras do biodiesel no
Brasil, sendo a soja a principal, equivalente a 71,4% do total; seguidas de alguns outros
6leos vegetais (6leo de palma, éleo de amendoim, 6leo de girassol, 6leo de milho, 6leo
de fritura usado) correspondendo a 15,6% do total, seguida por gordura animal e 6leo de
algoddo, 11,3% e 1,7%, respectivamente (ANP, 2022).

Figura 1: MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL (B100) — 2011-2020
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FONTE: ANP/SPC (Tabela 4.13).

Y Inclui 6leo de palma, 6leo de amendoim, éleo de nabo-forrageiro, éleo de girassol, 6leo de canola, 6leo
de milho, 6leo de palmiste, 6leo de fritura usado e outros materiais graxos. 2 Inclui gordura bovina, gordura
de frango e gordura de porco.

Estando a frente de muitos paises na producdo e consumo de Varios
biocombustiveis, o Brasil, por meio do governo federal, no ano de 2004 deu inicio ao
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), que tinha por finalidade
adicionar percentualmente o biodiesel ao diesel fossil a cada ano, conforme a Lei n°
13.263/2016. Em 2008, por exemplo, o diesel era comercializado com 3% de biodiesel
(B3), em 2013 o percentual foi de 5% (B5), aumentando a cada ano, chegando em 2020
com o B100 (ANP, 2022), sendo o biodiesel comercializado completamente como uma
alternativa ao diesel tradicional. Essas metas vieram acompanhadas com a crescente
quantidade de glicerol produzido (toneladas de m3/ano), e que precisaria ganhar uma

utilidade, mesmo com os processos de purificacdo sendo bastante custoso.
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Segundo a ANP/SPC, em 2020, a capacidade de producéo de biodiesel (B100) no
Brasil era de 28,4 mil m¥dia, enquanto a producdo naquele ano chegou a 6,4 milhdes de

m?3, sendo 9% superior ao ano de 2019, o que correspondeu a 62,9% da capacidade total

(Grafico 1).

milhdes de m3

7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

0,0

Gréfico 1: Evolucao da producéo de biodiesel (B100) — 2011-2020
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Fonte: Adaptado de ANP/SPC (tabela 4.10)

Na Tabela 1, analisa-se a producdo nacional por regides, sendo a regido Sul a maior

produtora de biodiesel do pais com volume de aproximadamente 2,7 milhdes de m?, que

equivale a 42,6% da producdo nacional, seguida da regido Centro-Oeste com de 2,6

milhdes de m®, 39,8% do total nacional.

Tabela 1: Producéo de biodiesel (B100), segundo Grandes Regifes — 2011-2020

Grandes Regibes e

Produgdo de biodiesel (8100) - (m)

2019

Unidades da Federagdo 2011 | 2012 | 2013 | 2014 [ oms 006 | w7 | 2018 [ eme ] 2020 %
Brasil 2.672.760 2717.483 2917.488 3.422.210 3.937.269 3.801.339 4.289.840 5.336.529 5.902.461 6.432.008 8,97
Regido Norte 103.446 78.654 62.239 84.581 66.225 38.958 7801 101.332 108.286 148.611 3724
Regido Nordeste 176417 203.573 278.379 233.176 314717 304.605 290.945 376.338 454.326 478.224 526

Regido Sudeste
Regido Sul
Regido Centro-Oeste

379.410
976.928
1.036.559

255733
926.611
1.162.913

261.373

1.132.405
1.183.002

254.259
1.556.690
1.646.828

295.436
1.512.484
1.748.407

270.891
1.361.320
1.472.242

332.620
1.762.174
1.896.280

457.702
2.198.927
2.202.230

499.875
2.396.868
2.443.106

506.121
27411.43
2.557.640

1,25
14,37
4,69

Fonte: Adaptado de ANP/SPC, conforme Resolucdo ANP n° 729/2018.
!Biodiesel (B100), especificado conforme Resolucdo ANP n° 45/2014.
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A demanda global por biodiesel projetou um crescimento de varias toneladas de
glicerol ao longo dos Gltimos anos. Sendo necessario discutir alternativas para 0 consumo
do glicerol extra, na forma bruta e/ou como derivados de alto valor agregado, e que
justifique e viabilize a produc&o do biodiesel com tanto coproduto (BEATRIZ, ARAUJO
e LIMA, 2011).

De nome oficial (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, esse tri-alcool (Figura 2), o glicerol,
é um liquido viscoso, incolor e inodoro, que pode derivar tanto de fontes naturais, como

também de fonte sintéticas e petroquimicas.

Figura 2: Estruturas do glicerol

Ho/ﬁ/\OH

OH

J

9 J9

Fonte: Adaptado de: https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/Glycerol, MDA _CHEM-104095

Os grupos hidroxilas garante a molécula de glicerol interacbes intra e
intermoleculares por meio de ligagcdes de hidrogénio, além de solubilidade em &gua, uma

certa polaridade e algumas outras propriedades fisico-quimicas observadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20 °C.

Férmula quimica CsHgOs
Massa molecular 92,09382 g mol*

Densidade 1,261 g cm

Viscosidade 1,5Pas

Ponto de fusdo 18,2 °C

Ponto de ebulicdo 290 °C
Calorias 4,32 kcal g

Ponto de fulgor 160 °C
Tens&o superficial 64,00 MmN m?

Coeficiente de temperatura -0,0598 mN (mK)*

Fonte: Adaptada de Beatriz, Aradjo e Lima, (2011).
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Vale ressalta que o termo glicerol se aplica ao composto bruto 1,2,3-propanotriol,
e o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados contendo, normalmente,
ao menos 95% de glicerol. Com isso, encontra-se algumas designacfes a respeito da
glicerina, sobretudo na funcao que ird desempenhar. Por exemplo, a bruta possui diversos
compostos e residuos da transesterificacdo, do etanol, 4gua, acido graxos e sabdes; a
glicerina loira possui de 75 a 85% de glicerol apos purificacédo, e a glicerina P.A, grau
USP, que é a glicerina loira ap0s ser bidestilada a vacuo e tratada contendo mais de 99%
de pureza, possui diversas aplicacbes usuais, tais como cosméticos, alimentacao,
medicamentos, plasticos, fumo, resinas, até mesmo na producao de bioetanol, que mesmo
apresentando dificuldades no rendimento durante a purificacdo e no dificil controle de
pH, o uso do glicerol como fonte na obtencéo de producdo do etanol, reduziu os custos
em até 40% (SILVA, SOUZA e ANTERO, 2017), conforme Figura 3.

Figura 3: Distribuicdo do consumo de glicerina por diferentes setores da inddstria nacional.
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Fonte: Adaptada de Beatriz, Aradjo e Lima (2011).

Pensando na grande quantidade de excedente e da necessidade do tratamento de
impurezas para tentar substituir o glicerol comercial, 0 mercado reagiu com precos
flexiveis, variando de cerca de R$ 3,00 o quilo, em 2005, e R$ 1,60 e R$ 1,70, em 2008.
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Isto mobilizou os pesquisadores a buscar alternativas para o excesso de coproduto do
biodiesel. O preco da glicerina bruta chegou, em 2014, a R$ 80,00/tonelada e a glicerina
loira chegou a R$ 400,00/tonelada, fazendo o glicerol ser exportado internacionalmente,
produzido por diversas usinas e aumentando em até 17,7% as exporta¢cdes do produto
brasileiro (UBRABIO, 2020).

A producéo de glicerina varia de acordo com a linha de producdo e das matérias-
primas utilizadas. Segundo a ANP/SPC, em 2020, foram gerados 580,1 mil m3 de
glicerina como subproduto da producéo de biodiesel (B100), 13,3% a mais que em 2019,

demonstrado no Gréfico 2.

Gréfico 2: Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100), segundo Grandes Regides — 2011-2020
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Fonte: ANP/SPC (tabela 4.12)

A maior geracao por regides foi no Centro-Oeste (42,3%), seguida das regides Sul
(39,1%), Sudeste (8,4%), Nordeste (7,5%) e Norte (2,7%), demonstrado na Tabela 3.
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Tabela 3: Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100), segundo Grandes Regibes e Unidades

da Federacéo — 2011-2020

Grandes Regides e |

Glicerina gerada na produciio de biodiesel (B100) - (m®)

Unidades da Federagio |

2011

[ 2012 | 2013 [ 204 2015 2016 2017 | 2018

2019

2020

20/19
%

Brasil

Regido Norte
Regido Nordeste
Regido Sudeste
Regido Sul

Regido Centro-Oeste

273.353 274.683 290.260 311.827 346.839 341.911 379.322 445.499 512.139 580.070
14.409 10.753 7.759 8.471 8.205 4.294 2.880 13.319 15.285 15.846
16.275 30.527 27.979 21.463 25,515 26,472 25.707 33.981 39.816 43.687
41.862 25326 25846 25.477 30.196 24.871 32.371 39.562 44.145 48.567
83.368 79.031 98,772 121.294 135799 142.360 156.104 181.927 196.885 226.674

117.440 129.045 129.904 135.121 147.124 143.914 162.260 176.710

216.008

245297

13,26

3,67
9,72
10,02
15,13
13,56

Fonte: Adaptado de ANP/SPC, conforme Resolucdo ANP n° 729/2018.

3.1.1 Principais Sinteses Envolvendo o Glicerol

Do ponto de vista sintético, mesmo com a possibilidade de obter uma gama de
materiais de alto valor agregado, 0s processos e reacfes que o glicerol era submetido,
inviabilizava seu uso e consumo em grande escala, devido aos baixos rendimentos, custos
e rotas ambientalmente invidveis, visto que utilizavam oxidantes fortes a base de
permanganato de potassio (KMnO4) ou quantidades significativas de 4cidos cromico e

nitrico (UMPIERRE; MACHADO, 2012).

Com a alta demanda de biodiesel e consequente aumento na producéo do glicerol,
0 mercado precisou buscar alternativas de usos e rotas fora das tradicionais, cuja
capacidade fosse além da consumida pelas indUstrias de cosméticos, de alimentos e
farmacéuticas, e que nao produzisse estoques a longos prazos, sujeitos a sofrer
degradacdo microbiana. Ou seja, qualquer alternativa deveria, obrigatoriamente,
apresentar uma viabilidade econdmica e de custos reduzidos. Dentre as quais, as
crescentes pesquisas sobre hidrogendlise e desidratacdo, polimerizagdes do glicerol que
apresentam boas propriedades mecanicas e podem ser biodegradaveis e biocompativeis,
ou sinteses de gases via cragueamento associada a reacdes de Fischer-Tropsch (reacdes
de producdo de hidrocarbonetos liquidos a partir de gases de sintese) (UMPIERRE;
MACHADO, 2012).

Como alternativa, Umpierre e Machado (2012) apresentam a oxidacéo catalitica no
intuito de propor variedades de produtos com relativa seletividade. A oxidagéao de alcoois
primarios conduz a formacédo de gliceraldeido, &cido glicérico, e &cido hidroxipiravico.
J& os alcoois secundarios conduzem a formacdo de dihidroxiacetona. Na combinagéao

desses dois, os produtos formados sdo os acidos mesoxalico e tartronico. Muitas das
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oxidacdes sdo assistidas por catalisadores heterogéneos metalicos, como o Paladio (Pd),
a Platina (Pt) e Ouro (Au) em solucdo aquosa de glicerol e oxigénio molecular. Nestas
reagOes, outra propriedade muito influente é o pH, interferindo tanto na atividade
catalitica quanto na seletividade. Entre 0 pH 3 e 5, meio &cido, sdo favorecidas as
oxidagdes com alcoois secundarios, ja nos meios alcalinos, pH entre 8 e 10, sdo
favorecidas as oxidagdes com &lcoois primarios. Ainda assim, em escalas industriais ou
de laboratério, existe um custo muito grande para reacdes que exigem um controle de

ambiente e pressdes muito especificas.

As principais contribuicdes dos cetais e acetais derivados do glicerol séo as diversas
aplicacbes como aditivos de combustiveis, surfactantes, flavorizantes, e seu uso em
medicina. Ao reagir o glicerol com aldeidos e cetonas, se formardo moléculas com anéis
de 5 membros (cineticamente favorecidos) e 6 membros (termodinamicamente
favorecidos), pela desidratacdo de hemiacetais, por meio da formacéo de um carbocétion,
no caso das cetonas, e pelo mecanismo Sny, no caso do aldeido. A hidroxila remanescente
nas moléculas garante uma polaridade que contribui em reacdes de hidrolises, sendo
necessario, segundo os autores, a funcionalizacdo dessas hidroxilas por agentes

alquilantes ou acilantes para formar compostos de aplicac@es diversas.

Na oxidagdo do glicerol, é possivel se obter varios compostos com finalidades
diversas, como por exemplo, &cido hidroxi-piravico (HPA), 1,3-di-hidréxi-acetona
(DHA) e gliceraldeido (Figura 4), sobretudo no processo reacional de algumas moléculas.
Os métodos mais utilizados envolvem fermentacgdo do glicerol, oxidacao eletrocatalitica,
catalisadores de Pt/C, ligas metalicas de Au/Pt e Au/Pd, além de metalossilicatos (como
titanio, vanadio e ferro). Todos esses caminhos auxiliam de maneira eficaz a clivagem
entre C-C e na obtencdo de alguns polimeros, mas também estdo presentes como
moléculas intermediarias em nosso metabolismo (MOTA, SILVA e GONGCALVES,
2009).
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Figura 4: Produtos da oxidac¢éo do glicerol
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Fonte: Adaptada de Mota, Silva e Gongalves (2009).

As sinteses estereosseletivas, utilizando derivados do glicerol como produto de
partida opticamente ativos, sdo trabalhadas, basicamente, por dois métodos: a
dessimetrizacdo e a resolucdo cinética. Os processos apresentados, estdo quimicamente
ligados aos substratos por meio de catalises, enzimas, auxiliares quirais e complexos
convertendo o glicerol em substancias quirais e enantiosseletivas para uso industrial,

diminuindo a dependéncia do petréleo.

Beatriz, Aradjo e Lima (2011) abordam o 2,3-carbonato de glicerol como um
composto organico puro e de interesse biolégico. Apresentam algumas rotas alternativas
da literatura, como a catalise por Sn, trocas idnicas e carboxilacdo do glicerol com diéxido
de carbono. Além da bioglicerina bruta com CDI (N,N’-carbonil-di-imidazol), sintese
enzimaética do CG a partir de glicerol e dimetil carbonato, e a transesterificagdo catalisada
por lipase de Pseudomonas fluorescens (PFL).

A biotecnologia surge como alternativa para encaminhar a alta producéo do glicerol
proveniente do biodiesel a produtos de valor agregado. Por meio da tecnologia
microbiana, Silva, Souza e Antero (2017) apresentam a bioconversdo do glicerol bruto
em 1,3-propanodiol e 2,3-butanodiol mediante fermentagcdo microbiana, apontando o
glicerol como promissor nas biorrefinarias para sintetizar combustiveis, produtos

guimicos e energia.
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Para a producdo microbiana do 1,3-propanodiol ser possivel, o processo deve ser
planejado desde o micro-organismo utilizado, o tipo de fermentacao, temperatura no meio
reacional e o controle do pH durante todo procedimento. Segundo Silva, Souza e Antero
(2017), o glicerol, servindo como fonte energética e de carbono por vias redutivas ou
oxidativas, possibilitaria o crescimento de micro-organismos como Citrobacter freundii,
Klebsiella pneumoniae, Clostridium pasteurianum, Clostridium  butyriricum,
Enterobacter agglomerans, Enterobacter aerogenes e Lactobacillus reuteri, por meio de
reacOes anaerdbicas. No Quadro 1, é apresentado as vantagens e desvantagens na

conversdo de glicerol em 1,3-propanodiol por via Quimica e por via Biologica.

Quadro 1: Comparacéo entre a viabilidade de converséo de glicerol em 1,3-propanodiol

Parimetros Conversio Quimica Conversio Biotecnoldgica
Matéria-prima Derivados do petréleo Glicerol ou Glicerina
Temperatura Altas Ambiente
Pressio Altas Usual
Subprodutos Téxicos Atéxico
Produtividade Baixa Alta
Rendimento Alto com catalisador Relativo
Custo operacional Alto Baixo

Fonte: Adaptada de Silva, Souza e Antero (2017).

O 2,3-butanodiol tem, entre suas caracteristicas, ser um composto biodegradavel,
que favorece o meio ambiente, podendo ser empregado na constituicdo de polimeros,
perfumes, explosivos, plastificantes e produtos farmacéuticos. Na obtencdo do 2,3-
butanodiol o destaque fica para a bactéria Gram-negativa K. oxytoca, com alta capacidade
de producdo, chegando a um rendimento de 80% a 90% (SILVA, SOUZA e ANTERO
(2017) de produto final, sendo um bom potencial biotecnoldgico. No entanto, o processo
pos fermentacdo tem se mostrado bastante caro, sendo necessario uma elevada producao
para conseguir o produto de interesse, tentando compensar 0s custos dessa etapa, visto
que o 2,3-butanodiol possui um alto ponto de ebulicdo e é hidrofilico, tornando mais

dificil a separacdo no meio de cultura do micro-organismo.
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3.2 CARBONATO DE GLICEROL

O carbonato de glicerol tem como nome oficial 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-
ona, um carbonato ciclico com diversas propriedades apresentados na tabela 4 (a
exemplo, boa biodegradabilidade, baixa toxicidade, alto ponto de ebulicdo, etc),
ganhando um status na lista de produtos e compostos organicos da quimica verde, sendo
um composto com ampla reatividade amplamente utilizado como um componente
industrial de polimeros, tintas, detergentes, lubrificantes, além da sintese de outros
compostos quimicos das industrias farmacéuticas e de cosméticos (NOMANBHAY etal.,
2020).

Tabela 4: A comparacéo de propriedades entre carbonato de glicerol e glicerol puro.

Propriedades Unidade Carbonato de Glicerol _ Glicerol Puro

Peso molecular g/mol 118.09 92.094

Densidade a 25°C g/ml 1.4 1.261
Ponto de ebuli¢do °C 354 290
Ponto de fusdo °C -69 17.8

Presséo de vapor a 177°C bar 0.008 0.003
Ponto de inflamacgéo °C 190 177
Constante dielétrica a 20°C SEU 1115 42.5

Pardmetro de solubilidade de Hansen delta D a 25°C Mpa'? 17.9 17.4
Parametro de solubilidade de Hansen delta P a 25°C Mpa'? 255 12.1
Pardmetro de solubilidade de Hansen delta H a 25°C Mpa* 17.4 293
Parametro de solubilidade de Hildebrand a 25 °C MPa'? 34.1 36.1
Viscosidade a 25°C cP 854 1500

Fonte: Adaptado de NOMANBHAY et al., 2020 (traducéo prdpria).

Segundo Nomanbhay et al. (2020), por possuir duas regides reativas a molécula do
carbonato de glicerol tem a capacidade de reagir como um nucle6filo por meio da
hidroxila, mas também como um eletré6filo por meio dos carbonos ligados ao ciclo, sendo

potencial apara fazer do CG uma molécula precursora.

Os carbonatos organicos que sdo ésteres de acidos, possuem diversas aplicacdes,
sobretudo os seus mondmeros e polimeros utilizados como termoplasticos, aditivos de
combustiveis, materiais de construgdes, entre outros. Um grande aliado para obtencéo dos
carbonatos € o didxido de carbono (COz), pensado como meio de substituigdo de insumos
toxicos e ambientalmente desfavoravel, ele se encaixa no grupo das substancias que

conseguem trazer solucBes economicamente viaveis, além de ser uma fonte de carbono
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renovavel, contribuindo positivamente para reduzir os gases do efeito-estufa e ser uma

6tima fonte de consumo por parte da industria (ABDAL, 2015).

Os carbonatos ciclicos tem ganhado destaques pela sua versatilidade como
intermediério sintético de policarbonatos, poliuretanas, solventes polares aproticos,
substituintes de petroquimicos e em aplicacdes biomédicas (ABDAL, 2015). A Figura 5
destaca as rotas de origem sustentavel, atendendo a principios da Quimica Verde, tais
como economia atbmica, solventes verdes, reagentes seguros, reducdo de derivados, etc.,

que buscam atender a uma Quimica limpa e ambientalmente viavel.

Figura 5: O potencial dos carbonatos ciclicos nas sinteses organicas.

Fonte: Adaptado de Abdal (2015).

Os policarbonatos e o0s carbonatos sd&o amplamente utilizados devido suas
propriedades fisicas e quimicas, proporcionando a esses materiais 0 posto de
biodegradaveis. Por meio de reacdes de policondensacdo e poliadi¢do, conseguem ganhar
um grau de flexibilidade de processamento em determinadas aplicagfes (CAOVILLA,
2012).
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Sdo divididos em duas classes: os policarbonatos alifaticos e aromaticos. Os
aromaticos séo obtidos a partir da transesterificagdo com difenil carbonato, na presenca
de catalizador acido, ou a partir do Bisfenol A, pela condensacao de fosgénio, ganhando
algumas desvantagens como toxicidade e facil oxidacao pela exposicéo a luz ultravioleta.
Os alifaticos ganham cada vez mais espaco por meio de reacdes de polimerizacao por
abertura de anel (ROP), devido as baixas toxicidades, a biodegrabilidade e
biocompatibilidade dos mondmeros de cinco, seis e sete membros. Ainda, podem sofrer
com a degradacdo em condi¢cdes oxidantes, mas sua taxa de degradacdo pode ser
melhorada pela massa do polimero e também pela copolimerizagdo com mondmeros
diferentes (CAOVILLA, 2012). Na Figura 6 observa-se alguns exemplos dos

policarbonatos alifaticos e aromaticos mais utilizados.

Figura 6: Alguns dos policarbonatos aromaticos e alifaticos mais importantes.
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Fonte: Adaptado de Caovilla (2012)

Caovilla (2012) aborda a importancia de ter grupos laterais funcionalizados capazes
de regular algumas propriedades mecéanicas, dentre elas a hidrofobicidade/hidrofilicidade,
permeabilidade, bem como facilidade nas ligagdes covalentes entre os pro-farmacos e o0s

polimeros, possibilitando a diversas aplicagdes.
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Nosso trabalho desenvolveu a purificacdo da glicerina bruta em algumas etapas para
obtencdo de uma glicerina com alta porcentagem de glicerol, tendo em seguida
desenvolvido uma sintese do mondémero do carbonato de glicerol a partir da glicerina
purificada, servindo para desenvolvimentos de materiais com valor agregado. Criando
outras possibilidades, por exemplo, em sinteses dos policarbonatos biodegradaveis

derivados do glicerol através de novas rotas sintéticas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Na busca por novas possibilidades de materiais biodegradaveis, a sintese de
policarbonatos possibilita uma diversidade funcional e um alinhamento nas propriedades
fisico-quimicas com capacidade para diversas aplicacdes. Baseado nesta ideia, a primeira
proposta é a purificacdo da glicerina bruta obtida a partir da sintese do biodiesel, e a
segunda proposta é a obtencdo do carbonato de glicerol. Todas as etapas foram realizadas
no laboratdrio de Polimeros e Nanoestruturas do Departamento de Energia Nuclear da
Universidade Federal de Pernambuco (DEN-UFPE).

4.1 MATERIAIS

Os solventes e reagentes utilizados nas reacdes durante desenvolvimento da
pesquisa foram: hexano destilado, acetato de etila, acido sulfurico (H2SOa),
diclorometano, dimetilformamida (armazenado em peneira molecular 3A), hidroxido de
sodio (NaOH), éter etilico, formaldeido e indicador azul de bromotimol; todos solventes
da marca Vetec e Cinética. Os reagentes, das marcas Sigma-Aldrich e Merck, foram
carbonato de potassio, carbonato de sodio, carvdo ativado, sulfato de sodio anidro,
aldeido, glicerol P.A, etilenoglicol, glicerina bruta (adquirida da BERSO), metaperiodato
de sddio (NalOa) e octanoato de estanho (Sn(Oct)2).

Placas CCD de silica em gel, da marca F254 — Merck, 4,0 cm de comprimento por
2 cm de largura, serviram durante 0 acompanhamento das reacdes, observadas usando
lampada ultravioleta com A= 254 nm. A purificagdo foi realizada por cromatografia em

coluna em silica gel Merck 60 (malha 70-230).

Para analise das interacdes quimicas e caracterizacdes dos produtos obtidos, foi
utilizado o Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), modelo 4600 da Jasco.
Na andlise térmica, o comportamento das amostras fora analisado por meio de
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA), com o
equipamento TGA/DSC 2STARe da System-Mettler Toledo. Para obtengéo dos espectros
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13 (RMN de *H e *C) foi
utilizado o aparelho Varian Mercury 400 MHz, com tetrametilsilano (TMS) como

referéncia interna para hidrogénio e frequéncia de 100 MHz para carbono-13. Os
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espectros foram feitos em DMSO-d6, e os valores de deslocamento quimico (8) estdo

expressos em partes por milhdo (ppm).

As estruturas quimicas foram desenhadas empregando o programa Advanced
Chemistry Development (ACD). ACD/Labs Release: 12.00, Verséo do Produto: 12.01.

4.2 METODOS

Os métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho ocorreram em dois
caminhos, o primeiro com a purificacdo da glicerina bruta, seguida pela sintese do

mondmero de carbonato de glicerol.

4.2.1 Purificagio da Glicerina Bruta

O glicerol bruto é constituido de uma mistura de substancias como &cidos graxos,
produzidos por processos de decomposicdo do 6leo, &gua, sais, triglicerideos nao
reagidos, restos dos catalisadores e excesso do alcool da transesterificacdo, além de sais
soltveis que diminuem a qualidade do glicerol bruto, necessitando de etapas de pré-
purificacdo. A glicerina bruta utilizada foi cedida pela Biorrefinaria Experimental de
Residuos Solidos Organicos (BERSO), que, no intuito de tratar e reutilizar os residuos
organicos gerados UFPE, tem um projeto vinculado ao Departamento de Energia Nuclear,

em parceria com a Diretoria de Gestdo Ambiental (DGA) da universidade.

O processo de purificacdo é dividido em seis etapas: lavagem com solventes,
acidificacdo, neutralizagdo, precipitagdo por antissolvente, tratamento com carvéo

ativado e caracterizacdo (Figura 7).

Em um funil de decantacdo, fora transferido aproximadamente 150 g de glicerol
bruto e acrescentado 30 mL de hexano. Apos agitar a mistura, ela ficou em repouso para
a separacgéo das fases (procedimento repetido por trés vezes), formando trés fases que séo
os residuos de esteres e triacilglicerois. Apos a lavagem, a glicerina resultante foi
transferida para um béquer e aquecida a uma temperatura de 60°C, titulada, lentamente,
com acido sulftrico (H2SO0s) 3,0 mol L até pH = 4, utilizando fita indicadora de pH para

controle, em seguida, a glicerina bruta foi neutralizada, em temperatura ambiente, com
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adicdo lenta de hidroxido de sédio (NaOH) 6,0 mol L até pH = 6,5. A solucéo foi
centrifugada para separacdo dos sais formados, submetida & 3000 rpm, no tempo de 5

minutos.

Figura 7: Amostras das fases do glicerol. Glicerol P.A (A); Glicerol bruto (B); Glicerina loira (C); e
Glicerina purificada pés tratamento com carvéo (D).

Fonte: Autor

As trés fases formadas, foram separadas por pipetacéo e pesadas®. A fase superior

sdo o0s acidos graxos, a intermediaria o glicerol e a fase densa sdo os sais restantes.

Em seguida, adicionou-se etanol na propor¢do 2:1, chamado de “Salting-outing”,
também conhecida como precipitacdo por antisolvente. E um método rapido e simples,
no qual se adiciona um solvente, em relagdo ao volume de glicerina, e centrifuga a mistura
para separacdo dos possiveis precipitados formados. No ultimo passo, a glicerina foi
submetida a tratamento com carvao. O carvao deve ser ativado durante 2 horas na estufa.
A glicerina foi colocada num béquer e aquecida por, aproximadamente, 30 minutos, a
150° C. Posteriormente a glicerina foi filtrada a vacuo e pesada. Por fim, foi colocada em

uma estufa com temperatura de 105 °C por 2 horas, para a retirada de agua.

Para a etapa de caracterizacdo, iniciou-se com a determinacao do teor de glicerina,
pesando-se 0,5g da amostra, que foi diluida em 50mL de agua destilada. Como indicador

e com fitas de pH, utilizou-se 7 gotas de azul de bromotimol acidificando o meio com 0,1

1 No momento da pesagem do glicerol bruto, ha a presenca dos &cidos graxos volateis.
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N de H2SO4 até pH 4. Depois, neutralizando até o pH = 8, ponto de viragem na cor azul,
com 0,5 N de NaOH. Em seguida, adicionou-se, sob agitacdo, aproximadamente 50mL
de metaperiodato de sédio 10% (m/m), e mantido no escuro por 30 min. Passado o tempo,
adicionou-se 10 mL de etilenoglicol 50% (m/m), e mais uma vez mantido no escuro e em
repouso por 20min. A mistura foi diluida até o 300mL e titulada com uma solucdo de

NaOH 0,125 N. A porcentagem de massa glicérica presente na amostra foi calculada pela

expressao:
Equacdo (1) Em que:
e [NaOH] a concentracdo da solugdo de NaOH
% (m/m)= [NaOH] Vr .MM utilizada, em mol/L;
e V1 0volume do titulante utilizado (em litros);
m e MM a massa molar do glicerol;

e m é amassa da amostra

Para a determinacéo de cloretos, foi feita uma titulagcdo em triplicata, utilizando 0,5
g de glicerina purificada, diluindo-se em 10mL de &gua destilada com solucdo de nitrato
de prata (AgNO3) 0,01 mol.L-1 (titulante). O cromato de potassio foi utilizado como
indicador da reacdo de precipitacdo. O valor da concentracdo de ions cloreto foi obtida

por meio da relagao:

Equacdo (2)

MgCI/L = (A — B) x M x 35453
| Vam

Em que:

A = volume da solugdo de AgNO3 gasto para titular a amostra, em mL;
B = volume da solucéo de AgNOs gasto para titular o branco, em mL;
M = concentracdo molar da solucédo de AgNOs;

Vam = volume utilizado na amostra, em mL,;

Ja para determinacéo da alcalinidade, com titulacdo também realizada em triplicata,
foram utilizados 0,5 g de glicerina purificada, diluido em 10 mL de agua destilada e

solucdo de &cido sulfarico (H2SO4) 0,01 mol.L-1 (titulante). Como indicador da reacéo
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de precipitacdo, foi utilizado o verde de bromocresol. Para determinacdo de CO3z* na

solucéo, utilizou-se a relagéo:

Equagcio (3) COs% (mg/L)= V .N .50000

Vam

Em que:

V Hzso4 - volume da solugdo de acido sulfurico gasto na titulagdo, mL;
N Hzso4 - normalidade da solucéo de &cido sulflrico usada;
Vamostra - VOlume da amostra tomada para analise, mL.

Mais detalhes sobre o processo de purificacdo podem ser encontrados no artigo
publicado pelo grupo de pesquisa, Anexo 1.
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422 Sintese do Carbonato de 1,2-Glicerol

Na realizacdo da sintese (Figura 8), foi necessario a utilizacdo de um bal&o de fundo
redondo de 125 ml, 5 g de glicerol e 13 ml de dimetil carbonato (DMC), mantido sob
agitacdo e aquecimento constante em um sistema de refluxo. Também foram adicionados
0,5 g de carbonato de sodio e a reacdo durou aproximadamente 5 horas, a uma temperatura
de 78°C. Ap0s o tempo reacional da sintese do carbonato de glicerol, a solugéo foi filtrada
com acetona e 0 excesso de solvente foi evaporado em baixa presséo, até a obtengéo de
um liquido incolor, cujo teste de cromatografia apresentou pureza ja determinada na

literatura e um grau de 80% de rendimento.

Figura 8: Sintese do carbonato glicerol (CG).
O O
P M
OH O
o L O _ 070
OH  Na,CO,, 78 °C, 5h \—éL
OH

Fonte: Autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serd apresentado e discutido os principais resultados obtidos com as
andlises espectroscopicas e termogravimétricas das amostras do glicerol purificado e do

carbonato de glicerol.
5.1 PURIFICAC}AO DA GLICERINA BRUTA

A glicerina bruta utilizada tem como principais caracteristicas ser um liquido
marrom escuro, viscoso e de odor peculiar. Passando por algumas etapas para retirar os
residuos de ésteres e triacilglicerois, por exemplo, mas também para separacao e remocao
de sais e acidos graxos, pigmentos e odores, levando a um produto menos viscoso com
tons de cor mais claro. Ao compararmos nossos testes e caracterizagdes em relagao ao
glicerol P.A., a purificagdo da glicerina bruta se apresentou bastante eficaz na remocgéo
da maioria dos contaminantes. O teor de glicerol obtido foi de 81,72 % com desvio padrédo
de 2,82. Com esse grau de pureza o glicerol poderia ser empregado como aditivos e
plastificantes, visto que o parametro seria da glicerina loira, possuido cerca de 75 a 85 %
de glicerol, e os 18,28 % restante sdo compostos de sais, agua e tracos de etanol.

5.1.1 Analise Espectroscopica na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Nas andlises vibracionais de absor¢do no infravermelho, apresentou-se 0s espectros
do glicerol P.A, do glicerol bruto e o glicerol purificado juntos, como uma forma de
comparar os pontos convergentes e divergentes. O espectro do glicerol puro (Figura 9(A))
apresenta uma banda larga de absorcdo em 3267 cm™ caracteristico de estiramento das
hidroxilas (O-H) proveniente dos grupos &lcoois, e a absor¢éo em 1652 cm™ corresponde
a deformagdo angular do mesmo grupo -OH. As bandas em 2987 e 2877 cm™ foram
atribuidas ao modo de estiramento C-H, ja em 1410 cm™ foi atribuida & deformagdo
angular -CH.. Na regido da identidade do espectro, as absor¢des em ~1107 e ~1027 cm'?
correspondem, respectivamente, ao estiramento C-O de alcool secundério e do primario.
Estas absorgdes j& sdo encontradas na literatura para o glicerol comercial (NASIR et al.,
2017; GABHANE et al., 2020).

No glicerol bruto (Figura 9(B)) ha o aparecimento de algumas outras bandas, que

podem estar associadas as vibragdes de ligagdes C=C encontradas em aromaticos
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(absorcio em ~1564 cm™). O pico referente ao O-H caracteristico dos alcoois em 3329
cmt, também a absorgdo em 1740 cm, caracterizado pela presenca de carbonila (C=0).
Se repetem as bandas de absorgdo em 1109 e 1028 cm™ correspondem ao estiramento C-
O de alcoois. Apos a purificacdo e refinamento com carvao ativado, o espectro de FTIR
(Figura 9 (C)) apresenta bandas similares a encontrada no glicerol P.A. Por exemplo, o
pico de absorcdo em 3269 cm™ caracteristico de estiramento O-H. Assim como as bandas
referente as ligagBes CH e a absorcdo em ~1656 cm™ correspondente a deformagéo
angular do grupo hidroxila. Algumas bandas indesejadas desaparecem no espectro do

glicerol apos as purificacdes, indicando a retirada de grupos contaminantes.

Figura 9: Espectro de FTIR do glicerol P.A (A); da glicerina bruta (B); glicerina purificada (C).
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Comparando as trés amostras juntas (Figura 10), da para facilitar a analise dos picos
de absor¢do dos glicerdis, principalmente da glicerina purificada, visto que o glicerol
bruto possui uma quantidade significativa de coprodutos e impurezas, além de um
excesso de catalisadores, alcool, agua, acidos graxos e sabGes. Apds 0s processos de
acidificacdo e neutralizacdo, o agora o glicerol purificado apresentou algumas bandas
semelhantes ao glicerol comercial, de forma até mais limpa e clara, consolidando o
processo e tornando o glicerol uma boa opcdo para a sintese de matérias de valor

agregado, podendo ser empregado em aditivos e plastificantes.

Figura 10: FTIR do glicerol P.A., da glicerina bruta e da glicerina purificada.
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5.1.2 Analise do Termograma (TGA)

Para estudo da estabilidade térmica do material, as amostras foram analisadas antes
e apbs o processo de purificacdo. No glicerol P.A (Figura 11), o processo de degradagéo
térmica se deu em Unica etapa, numa temperatura de aproximadamente 249,39 °C,
identificado como um processo de pir6lise (STRIUGAS et al., 2017). Para o glicerol
bruto, a degradacdo sofreu trés etapas de perda massa (Figura 12). A primeira perda foi
de 12,34% com inicio em torno de 53,14°C e término em 110 °C, a causa para esta perda

é a remocao de agua, metanol e algumas substancias volateis. A perda mais significativa
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foi a segunda etapa do processo de decomposicdo, nas temperaturas entre 200,65 °C a
245 °C que foi de aproximadamente 26,71% da massa inicial, explicada pela possivel
decomposicdo de todo glicerol. A terceira etapa com inicio em 374 °C, corresponde a

39,27% de perda de massa, relacionada a perda dos residuos como cinzas e sais.

Figura 11: Termograma de TGA do glicerol P.A.
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Figura 12: Termograma de TGA da glicerina bruta.
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Com o glicerol purificado, ap6s o tratamento com o carvado e antes da analise
térmica, a amostra foi colocada em estufa a uma temperatura de 105 °C por 2 h, a fim de
remover o excesso de agua. O termograma do glicerol purificado (Figura 13), demonstra
bastante semelhanca ao termograma do glicerol P.A, revelando eficiéncia no processo de
purificacdo, removendo contaminantes oriunda do biodiesel, resultando em uma glicerina

loira com pureza de 81 % com a estabilidade térmica reestabelecida.

Figura 13: Termograma de TGA do glicerol P.A e da glicerina pré-purificada (loira).

Perda de massai'™)

Glicerol P uri ficadol

Fonte: Autor.

A nivel de comparacdo e uma melhor observacdo dos dados térmicos dos materiais
analisados, a tabela 5 apresenta os dados de Tonset, Tmax € Tenset das amostras de glicerol P.A,

glicerol bruto, glicerol purificado e carbonato de glicerol.
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Tabela 5: Termograma de TGA das amostras de glicerol P.A, glicerol bruto, glicerol purificado e
carbonato de glicerol.

Percentual de

Amostras T onset T max Tenset massa decomposta
(%)

Glicerol P.A 221,69 °C 249,39 °C 252,85 °C 96,56%
Etapal 53,14°C 84,12 °C 110 °C 12,34%
Glicerol Bruto Etapa2 200,65 °C 243,04 °C 245 °C 26,71%
Etapa 3 374 °C 402,03 °C 475,92 °C 39,27%
Glicerol Purificado 213,94 °C 251,67 °C 257,23 °C 91,39%
Carbonato de Glicerol 210 °C 233,18 °C 245 °C 87,30%

Fonte: Autor.

5.2 SINTESE DO CARBONATO DE GLICEROL

Para a polimerizagdo dos APCs, o caminho utilizado foi partindo do mondmero
contendo o grupo carbonato, neste caso o carbonato de glicerol (CG), cuja rota de
polimerizacBes ainda ndo foi encontrada em literatura. Este trabalho faz parte de um

projeto de tese para o doutorado, em andamento neste momento.

Foi obtido um liquido incolor, que precisou ser rotaevaporado, depois lavado e
filtrado com acetona, devido a formacdo de um precipitado branco. Apds a filtragem,
mais uma vez foi colocado em rotaevaporacgdo até a saida do solvente, tornando-o mais
viscoso. Um teste de cromatografia apresentou pureza em um grau de 81,36% de

rendimento.

5.2.1 Andlise Espectroscépica na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 14, o espectro de FTIR do carbonato de glicerol apresenta uma banda de
absorcdo em 3440 cm?, caracteristico da hidroxila (OH) presente nos alcoois. Ja a banda
em ~2929 cm™ pode ser atribuida ao modo de estiramento de ligacdes C-H. Nota-se,
claramente, a faixa de absorcdo em 1755 cm, atribuida ao modo de estiramento presente
nas ligagOes de C=0. Na regifo da identidade bandas entre ~1169 cm™ e ~1044 cm™ séo
atribuidas ao estiramento de ligagdes C-O.
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Figura 14: Espectro de FTIR do Carbonato de Glicerol
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Na Figura 15, no RMN de 'H do carbonato de glicerol observa-se dois sinais
distintos nos hidrogénios alifaticos H-2 como dois duplos dupletos (dd) e com mesmo
efeito que se repete para os hidrogénios alilicos H-4 como um duplo dupleto e um tripleto.
Estes sinais distintos para os hidrogénios do mesmo carbono séo decorrentes da presenga
de um carbono quiral que esta diretamente ligada a esses carbonos, afetando o ambiente
quimico dos hidrogénios. No H-2a em 3,5 ppm apresenta uma constante de acoplamento
(J)deJ=12,8Hze J=2,8Hz; 0o H-2b em 3,6 ppm apresenta J = 12,4 Hz e J = 3,6 Hz
para a integragdo de um hidrogénio para ambos. Em 4,2 ppm um duplo dupleto com J =
7,6 Hz e J = 6 Hz para o0 H-4a e em 4,4 ppm um tripleto de J = 8 Hz para a integracdo de
um hidrogénio para ambos. No H-3 do carbono quiral em 4,7 ppm h& um octeto de J =
8,4 Hz, J=6 Hz e J = 3,2 Hz para integracdo de um hidrogénio. Em 5,2 ppm um simpleto
largo para o H-1, a hidroxila.

No espectro de RMN de *3C do carbonato de glicerol, Figura 16, ha o C-3 em 60,6
ppm, e em 65,8 ppm o C-6. O pico C-2, carbono quiral, aparece em 77,0 ppm. O mais
deslocado em 165,2 ppm é o carbono C-5 da carbonila.



Figura 15: Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) do CG.
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Figura 16: Espectro de RMN 13C (100 MHz, DMSO-d6) do CG.
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5.2.2 Analise do Termograma (TGA)

Para andlise do termograma de TGA do (Figura 17), o CG sofreu degradacédo na
faixa de 210 — 245 °C, com perda de massa de 87,30% e temperatura de méaxima taxa de

degradacdo em 233, 18 °C. A massa restante € referente aos residuos presentes.

Figura 17: Termograma de TGA do CG
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A hidroxila livre do carbonato de glicerol apresentou-se como um grande obstaculo
para polimerizacgdo a partir do monémero. A explicacdo esta na hidrofilicidade acarretada
por essa regidao do mondmero, impossibilitando a formacgdo do polimero. Para superar
essa dificuldade, foi pensado uma sintese que pudesse proteger a hidroxila ou formar um
novo mondémero partindo do carbonato de glicerol. Muitas tentativas foram realizadas,
mas ndo trouxeram resultados satisfatorios ou falharam, tais como: cloreto de sebacoila
(que formou varios subprodutos, devido a dupla fungéo do cloreto), cloreto de acriloila
(baixo rendimento), cloreto de benzila (propiciou a abertura do carbonato, necessitando
de uma segunda reacdo e coluna de silica em gel, resultando em baixo rendimento de
30%).
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6 CONCLUSOES

De ante dos resultados apresentado neste trabalho, pode-se concluir que os
objetivos propostos foram alcancados. No processo de purificagéo da glicerina bruta, as
varias etapas de refinamento, apresentou um teor de pureza de 81,72 % com desvio padrao
de 2,82, possibilitando ao glicerol purificado semelhancas com o glicerol comercial,
pardmetros que ja existe na literatura, dando uma boa alternativa para produgdo do
carbonato de glicerol, material de partida desta pesquisa.

Ao comparar o glicerol bruto em relacdo ao glicerol P.A., a purificagéo da glicerina
bruta se apresentou bastante eficaz na remoc¢do da maioria dos contaminantes. Os testes
e caracterizacdes do glicerol purificado apresentaram algumas bandas semelhantes ao
glicerol comercial da maneira mais clara, consolidando o processo e tornando o glicerol

uma boa opcéo para a sintese de matérias de valor agregado.

Conseguimos alcangar o objetivo de sintetizar o mondmero de carbonato de glicerol
com rendimento maior de 81,36%. Um liquido viscoso, incolor e inodoro, que se mostrou
estavel em seu processo de degradacdo, conseguindo se manter por uma faixa de alta
temperatura, abrindo a possibilidade de ser util como matéria-prima para diversas
finalidades com um valor agregado, incluindo os termoplasticos. Por possuir varios sitios
reacionais, € uma molécula que pode ser percursora em diversas rotas e sinteses,

ganhando diversas outras funcionalidades propriedades fisica e quimicas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como considerages finais, ao longo do periodo de desenvolvimento do projeto,
foram obtidos alguns resultados importantes para pesquisa, assim como 0 aceite e
publicacdo de um artigo cientifico referente a etapa de purificacdo da glicerina bruta. No
entanto, ndo foi possivel a realizacdo de algumas etapas previstas, um polimero como
produto final, por exemplo, devido a dificuldade na obtencéo de alguns polimeros durante
as polimerizacgdes, prejudicando no andamento que somado com O curto acesso ao
laboratdrio (devido ao momento sanitario causado pela pandemia da Covid 2019),

impossibilitou 0 aprofundamento e analise dessas etapas.

Outros métodos continuam sendo estudados, além da tentativa de polimerizacGes a
partir do mondmero de carbonato de glicerol, mas que estardo pressentes e serdo
apresentadas no projeto de doutorado que segue sendo desenvolvido por outra integrante

do projeto de pesquisa.

Superadas as etapas de polimerizacGes, as produgdes dos filmes poliméricos e 0s
estudos bioldgicos, pode se iniciar os estudos e analises dos filmes enxertados com

farmacos modelos e a liberacdo controlada desses farmacos.
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RESTUMO

A Biorrefinaria Experimental de Fesiduos Sohdes Orgimicos (BERSO) do Departamento de Energia Muclear da
Universidade Federal de Pemambuco (UFPE) produz buodiesel a partir de rejeitos de oleos e gorduras de comnha
produrados na propria Universidade. Esse tipo de producio de brodiese]l aparece como uma alternativa para a produgic
do biocombustivel a partr de utilizapsio de rejeitos. Entretante, essa produgdo de brodiesel gera um subprodute, a gheenna
bruta, quantidade aproxmmada de 10% por hive do biocombustivel obtido. Essa alta produgio de residuos traz
problemas ambientais se a gheenna brutza for descartada no ambiente sem os devidos cwdados. Entretanto, o
aproveltaments desse residus exipe mtensa punificacdo prévia, que aczba onerands o processo. Meste trabalho, &
apresentado um processo smplificado de punficacio da ghcenna bruta que permutin aumentar o teor de gheerol mecial
melhorando a vizbihdade do processo de punficacdo. Desta manews, o reaprovelitamento tem o mhuto de corrolborar com
a consobidagdo do processo sustentavel para obtencio do biocombustivel pela BERSO fazendo uso do subprodute obtido,
o gheerol, que atraves de um processo de punficacio e refinamento da fase bruta gera-se maténa-prima com teor de
pureza acima de 80%.

Palavras-chave: Biodiesel Biocombustivel Glicerol Punficagdo. Deservolvimento sustentavel.

Simple Purification Process of Waste Glvcerol from Berso-Ufpe Biorefinary
Biodiesel Production: A Sustainable Practice

ABSTRACT

Expermmental Biorefinery of Sohd Orgame Waste (BEESO) of Muclear Fnergy Department of Faderal Unrversity of
Pernambuco (UFPE} produces biodiesel from waste of oils and fats produced at Unrversity. This type of biodiesel
production appears as an alternative for the produchion of brofuel from the use of waste. However, this biodiesel
production generates 3 by-product, crude ghycenn, m an approsamate amount of 10% per bter of the biofuel obtzimed.
Thes high production of waste bings environmental problems if crude glycenm 15 discarded info the environment wathout
due care. However, the use of this residue requures mtense prior punfication, which ends up burdeming the process. In thas
work 2 simplifisd process of purification of crude glycern 15 presented which allowed to inerease the imtial glyeeral
content, mmproving the viability of the punficaton process. In thes way, the reuse 15 mitended to comroborate the
consolidzton of the sustainable process for obtaming iofuel by BERSO making use of the by-product obtzmed, ghreeral,
which through a process of punificaton and refinement of the crude phase generates raw material with punty content
above 80%.

Eevwords: Biodiesa] Brofuel Glycerol. Punficaton. Sustamable Development.
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Introducio

Segundo dados da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANF),
em 2019, o Brasil produzm cerca de 40.9 bilhdes
de litros de biodiesel. Sendo o pats, vm dos grandes
lideres nmndiais na producio do biodiesel, ficando
atras apenas dos Estados Umidos. No Brasil, 70%
dessa produgio & provemente do oleo de soja,
porém o biodiesel & um combustivel que pode ser
produzido a partir de diferentes tipos de dleos e
gorduras, tanto de onigem animal quanto vegetal
(Montewro et al., 2018; Mahlia et al., 2020; Nezhad
et al., 2021: Yaashikaa et al, 2022; Vaidya et al.
2022). No processo de producio do biodiesel,
através da tranmsesterificacio, forma-se, como
subproduto, a glicerina bruta (Chicsse et al., 2020;
Chong et al. 2020; Thilakarathne et al, 2021}
Estima-se que seja gerado 10% de glicenina bruta
por volume do combustivel prodozide. Sendo
assimn este subproduto pode se tornar wm potencial
poluente ambiental caso nio haja o descarte eloun
reutilizacio correta (Sander et al . 2018; Chol et al |
2018; Barrios et al.. 2021).

O terme “glicercl” & aplicavel ao
componente  quindco  puwo 1,2 3-propanctriol,
enquanto que os demais produtos comerciais sdo
chamados glicenma. A classificacio da glicenina ira
depender do teor de glicerol presente na amostra,
bem como de outras caracteristicas, como cor, odor
e impurezas (Mena-Cervantes ef al., 2019; Teoh et
al, 2021). A glicerina biuta, por diversas vezes
chamada de glicerc] bruto, € o termo usado para o
residuo obtido na producic do biodiesel. A partir
da glicerina brota, atraves de um processo de
neutralizacio do catalisador e remeocio dos dcidos
graxos, pode se obter a glicerina loira, que possud
cerca de 80% de glicerol, além de agpa, alcool e
sais dissolvidos. A glicernina de grap técnico deve
possuir cerca de 88-98% de teor de glicercl
podendo ser wsada como matéria-prima para a
indistria, comoe na produgio de  materiais
poliméricos. Com teor acima de 99 5% de glicerol,
essa glicerina € considerada apta para uso na
mdustria farmacéutica e cosmeética; e acima de
09 7%, tem-se uma glicerina nsada como aditivo na
mdistria alimenticia (Bilek et al 2013; Mena-
Cervantes et al . 2019).

Para a produgio do biodiesel utiliza-se
gordura animal ou oleos vegetais que passam por
tramsesterificaciio através da reagfio com um tipo de
dleool (geralmente metanol ou etanol) na presenga
de uwm catalisador, gerando uvma fase glicérica
como subprodoto - esse  processo  esta
esquematizado na Figura 1. A fase glicérica e
constifnida de uma mistura de substancias como

acidos graxos produzmidos por processos de
decomposigio do olec, além de agpa. sais,
trigliceridecs nfio reagidos, restos do catalisador e
excesso do dleool wtilizado na transesterificagio.
Alguns acidos graxos voliteis se associam com
bases wtilizadas na transesterificacio, cnginando
sais sohiveis que diminmem a qualidade da
glicerina bruta, sendo necessaria uma combinagio
de etapas de pré-purificacio (Bhatia et al., 2021;
Mathew et al, 2021). Lopes e Colaboradores
(2014) trataram varias amostras de glicerina bruia,
ormndas de oleos diferentes, realizando pre-
purificagiio em cinco etapas resultando na obtencio
de amostras de glicering com teor de pureza entre
60 e 30%; mostrando a diferenca do teor de glicerol
obtido a depender do fipo e caracteristicas do cleo
usado para a produgic do biodiesel e sendo
necessane  realizar processes  especificos  de
purificacio para obtengio de glicerina com alfo
teor de glicerol. em torno de 90%.

A composigdo da glicerina twuta ira
depender, além da ongem do biodiesel produzido,
da qualidade e dos tipos de oleo utilizados, do tipo
de catalisador e razdo entre éleo e dleool (Adeniyi
e Ighale, 201%9; Chozhavendhan et al. 2019;
Chiosso et al., 2020). Com isso, a fase produzida
como subproduto ira conter cerca de 10 a 20% do
volune total em glicerol, fazendo-se necessario
realizar tratamente e processos de purificagdo e
refinamento, wvisando melhorar a gqualidade e
aumentar a @ concentragio de glicerol
(Chozhavendhan et al.. 2019; Soares Dhias et al.,
2022). Assim tem-se uma glicenna que, a
depender do grav de pureza obtido, pede ser
utilizada em diversas aplicagdes, como nas
indistrias fanmacéutica, cosmeética, alimenticia, ou
como matéria-prima para obtengio de polimeros
poelicarbonates (Ardi et al., 2015, Ayoub et al.,
2016; Monteiro et al., 2018; Trzebiatowska et al.,
2018; Bialik-Was et al . 2021; Amala et al.. 2022},
dentre outras.

Amalmente, ha wma busca por novos
meétodos para o tratamento da glicerina bruta, como
a tecnoclogia de separacic por membranas, que
estio sendo bastante pesgpisadas, mas que ainda
sdio pouco viaveis operacional e economicamente
{Aroua e Cognet, 2020; Nomanbhay et al., 2020;
Chozhavendhan et al., 2020; Oliveira et al., 2022).
O método por purificaciio quimica ainda € o mais
utilizado sendo possivel realizar wm processo em
pequena ou grande escala. Esse métedo consiste,
de maneira geral, em uma combinacio de etapas, a
saber: newfralizacio, destilagio, filtragio e
centrifugacio. adsorcio por troca idnica ou com
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carvio ativade (Ardi et al. 2013; Zahid et al.
20207, Com essa combinagio  busca-se,
inicialmente remover o excesso de alcool ntilizado
na transesterificacio (metanol ou etanol), deixando
a glicenina bruta mais concentrada. Em seguida, o
objetive é remover os confaminantes do glicerol
por precipitagio, 1sso ocorre durante a acidificacio,
(ue separa os sais e acidos graxos. E, por fim, €
realizado o ftratamento de  refinamento,
normalmente  por  adsorgdo,  filtragio e
centrifugacdo. Clutras etapas podem ser incluidas a
depender do grav de pureza desejade (Eumar et al |
2020; Zahid et al, 2020; Yanovych et al, 2021;
Ladero, 2021; Juchen et al., 2022 ).

WNeste trabalho busca-se apresentar wim
canunho mais simples e economicamente vidvel
para purificar a glicerina bruta obtida da produgdo
de bicdiesel que wtiliza diferentes dleos de rejeito
como matéra-prima Esse biodiesel € produzido
pela Biorrefinaria Experimental de Residuos
Solides Orgamicos (BERSO) - Figura 2, win projeto

o

||
H:C-0-C-H;

o
l
HC-0O-C-Hzx = 3R-0H

'ﬁ‘ Alcool

H:C-0O-C-Rs

Oleo vegetal /
Crordura animal

Catalisador
T

vinculado ac Departamento de Energia Nuclear,
em parcenia com a Divetoria de Gestio Ambiental
(DGA) da Umiversidade Federal de Pernambuco
(UEFFPE). que tem como cbhjetive  tratar e rentilizar
os restduos orginicos gerados na Universidade.

Uma mistura dos dlees de fritura cque foram
utilizados e descartados pelos restawrantes e
cantinas da institnigdo € coletada pela BERSO e
transformada em biediesel, com o intwito de gerar
combustivel mais impo e sustentavel para nso em
motores etilizades na UFPE. Essa mistura de éleos
gera tma glicering brista que dificulta a obtencdo
de i grau de pureza elevado apos o processo de
purificacdo. O cbejtivo deste trabalho consiste em
realizar nm processo simples de purificacio dessa
glicerina biuta residual, visando a obtengdo de nma
glicerina purificada que pode servir como matéria-
prima na produgio de diversos produtos de alto
valor agregado, coninbwndo, assim, para a
continmidade da pratica sustentavel da BERSO-
UFPE.

]
|
R-0-C-F
0 - OH
o
| |
R-0-C-Fz; - HC-0OH
0 |
| H:C - OH
R-0-C-Rs i
[ Glicerol
Biodiesel

Ri. Rz, R: = longas cadeias de hidrocarbonetos
F. = =CH; (metanol). -CHzCH: (etanol)

Figura 1. Esquema de obtencdo do biodiesel e glicerc] como subproduto (Adaptado de Ardi et al, 2015).
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Figwra 2. Biorrefinaria Expenimental de Besiduos Solidos Organicos (BERSO) - Departamento de Energia
Muclear da Universidade Federal de Pernambuco (Tmagem Reproducio UFFEDWGA-BERSO).

Metodos

Materiais Utilizados

Glicerina bruta obtida da sintese do
bicdiesel. cedido pela BERSO. Glicerol PA 99.9%
& Metaperiodato de sodio adquindes da Sigma
Aldrich  Hexano, Acido sulfirico (H:S04),
Etilenoglicol, Azul de bromotimel obtidos da
Moderna. Hidroxido de sodie (NaOH) e Etanol
adguiridos da Cinética, Carvio ativade granulado
(Vetec). Nitrato de prata, Cromato de potdssio
cbtidos da Dindmica. Verde de bromocresol
(Neon).

Purificacio da Glicerina Bruta

Lavagem com solventes: Westa etapa
foram transfenidos aprommadamente 1623 g de
glicerina bruta e 30 ml de hexano para um funil de
decantacio de 500 ml. A mustura foi agitada e
demxada em repouso para a separagio das fases.
Este procedimento fod realizado trés vezes. A fase
hexdmnica foi separada e evaporada em
rotasvapoador, gerando 248 g de residuos de
ésteres e triacilglicerdis.

Acidificacio: A glicenna resultante da
primeira etapa foi transferida para um beéguer,
agquecida a 60°C e acidificada com H:50; 30
mol 1! até se obter pH 4, onde foi utilizada fita
mdicadora de pH para contrele. Apds a
acidificagiio foi possivel a vispalizagio de trés
fases, que foram separadas por pipetacio e pesadas.
A fase superior, com 32,7 g, estd relacionada com
os acidos graxos. A fase intermediaria, que € o
glicercl, apresentom 76,3 g e a fase densa sdo o3
sais restantes, possuindo 11.5 g Em segmda, o
material da fase intermediana foi submetida a
centrifugacdo a 1500 tpm por 5 minvtos, para
melhorar o rendimento da glicerina bruta, notando-

se que nio howve nova formacio de fases com
presenca de sais.

Weutralizacio: Foram neutralizados cerca
de 76,3 g da glicerina brsta 4 temperatura ambiente
com adicio lenta de NaOH 6,0 mol L? até atingir
pH 6.5

Precipitagio por Antissolvente (Salting-
out): Etamol (antissclvente) foi adicionado na
proporgdo 2:1, em relacdo ao volune de glicerina
bruta. A mistora foi centrifugada para separacio da
glicerina dos sais residnais.

Tratamento com carvie ativado: O carvio
fot ativado durante 2 horas na estufa. a 200 *C. A
glicerina obtida na etapa anterior (43.1 z) fod
colocada mum béquer juntaments com o carvio
ativado. A mistura ficou sob aquecimento de 150
“C. por aproximadamente 30 ounuofos.
Posteriormente a glicerma foi filtrada a vacuo,
obtendo 337 g que, por fim, foi colocada em nma
estufa com temperatura de 105 °C por 2 horas para
a retirada de agnpa.

Caracterizacio

Determinagio do teer de glicerol: Em um
erlenmeyer foi pesado 0.5 g da amostra obtida apos
todo processo de purificacio e diluida em 50 ml de
agua destilada. Em segnida, adicionaram-se 7 gotas
do indicador aml de bromotimel. e a mistura fod
acidificada com H»SOs 0.1 W até obter pH 4. e
posteriormente nevtralizada com NaOH 0.5 W até
obter a cor azul (pH = 8). Posteriormente foram
adicienados 30 ml de selugio de metaperiodato de
sodio 10% (m/m), com agitacdo vigorosa e a
mistura fol mantida no escuro duwrante 30 minutos.
Em seguida, foram adicionados 10 ml de uma
solugio de etilenoglicol 50% (m'm) e o sistema fo
mantide no escure por  mais 20 munofos.
Finalmente, a mustura fod diluida com dguva até o
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volume de 300 ml e titulada com solegio-padrio de
NaOH 0,125 N até pH=28 e o branco até pH=6.
A determunacio foi realizada em triplicata A
porcentagem de massa glicérica presente na
arnostra foi calenlada pela expressio

[NaOH] .Vy . MM

m

% (m/m) =

Sendo [NaOH] a concentragio da solugio de
MNaOH utilizada, em molT:; VI o volume do
titulamte wtiizado (em litros); MM a massa molar
do glicerol; m é a massa da amostra.

Determinagio de cloretos: A titulagio fod
realizada em triplicata, vtilizando 0.5 g de glicerina
purificada, diluido em 10ml de agua destilada com
solugdo de nitrato de prata (AgNO3) 0,01 mel L™
(titnlante). O cromato de petissio foi wtilizado
come indicador da reagdo de precipitagio. O valor
da concentraciio de ions cloreto foi obtida atraves
da relagdo

(A — B).M.35453

MgCl~/L = =

Com, A = volume da sclugio de AgNO3 utilizado
na titulacio da amosira, em ml; B = volume da
solugio de AgNO3 utilizado na titwlagio do
branco, em ml; M = concentragio molar da
solucio de AgNO3; V = volume da amostra, em
ml.

Determinagio da  Alcalinidade: Para
titvlagio em triplicata, foram utilizados 0.5 g de
glicerina purificada. diluido em 10 mL de agpa
destilada e solugio de acido sulfirico (HaS0y) 0,01
mol L {titulante). Como indicador da reacio de
precipitagdo. foi wtilizado o verde de bromocrescl
Para determinagio de CO3 na solugdo, utilizou-se
arelagio

2 V.N.50000
CO™ (mg/L) = ————

Com, V = volume da solugio de dcido sulfirico
ptilizado na titnlacio (ml); N = normalidade da
solucdo de acido sulfiwico; V= volume da amostra
(mL).

Analise Espectroscopica: Infravermelho
por Transformada de Fourier - FTIR. do inglés
Fourier Transform InfraRed, foi utilizade para
analise das interagOes quinmucas e grupos presentes

na glicenna bruta residual antes e apds o processo
de punificagic, assin como para comparacio com
o glicerol P.A | vhilizando o equipamento FT-IR
modelo 4600 da Jasco.

Analise Témuea: O comportamento
térmico das amestras foi analisado por meio de
Analise Termogravimetrica - TGA, do ingles
Thermogravimetric Analysis, com o equipamento
TGADSC 25TAEe da System-Mettler Toledo, na
atmosfera de mnitrogémio, com umma taxa de
aquecimento de 10°C min.

Resultados e discussio

A Biorrefinana BERSO realiza o processo
de obtencio do bicdiesel nsando vma mistwa de
oleos residuais provenientes dos estabelecimentos
da Universidade. Essa mistura de olees gera wma
dificuldade durante o processo de purificacio da
glicerina bruta, pods a origem do dleo. bem como a
utilizagdo de oleos novos ou de descartes,
mnterferem diretamente no teor de glicerol das
amostras obtidas. A glicering brota vtilizada nesse
processo  apresenta-se, onginalmente, na cor
marrom escura. com odor forte e nmito viscosa.
Esse material passou por processos de lavagem
com intoite de retirar os residuos de ésteres e
trnacilglicerdis; a acidificacio fod realizada pama
separar o5 acidos graxos e sals; posteriormente a
newtralizacdo foi vsada na remocdo dos sais e do
metanol seguida por precipitagdo por antissolvents
para retitar os sais ainda presentes; e por fim foi
realizado vm tratamento com carvio ativado para
remogio de pigmentos e odor. A Figuea 3 apresenta
as sclugdes com a glicerina bruta e apds passar pela
purificagio. Para uma melhor comparacio foi
realizada analize com glicerol PA.| com teor de
pureza de 99 9%

Figwia 3. Imagem das solugdes de glicerina biuta
{esquerda) e purificada (direita).
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Caracterizacio da glicenina: A punficacio
da glicenina bauta se apresentoun bastante eficaz na
remocio da matoria dos contaminantes. O teor de
glicerel foi de, aproximadamente. 32%. Um gran
de pureza de, no mimimo, 80% classifica a amosira
como glicerina loira (Lopes et al., 2014; Monteiro
etal., 2018; Velloso et al.. 2021; Foo et al . 2022),
colocande-a como wma glicerina que pode ser
empregado como aditivos e plastificantes, ou ainda
podendo ser upsado como maténa-prima na
producio do carbomate de gheerol, um solvente
muito versatil, que pode também servir como
precursor para a produgio de policarbonatos
biodegradaveis (Monteiro et al . 2018; Jariah et al .
2021; Mardianti et al.. 2021; Macuirriain et al.,
2022; ). A Tabela 1 apresenta os valores
encontrados para o3 patdmetros de teor de
alcalinidade e mostra o baixo nivel de cloretos para
a amostra purificada, estando mdto abaixo dos ™%
(m'm) tolerados segundo a BIO 1001.

Tabela 1. Dados da caracterizagio das amostras de
glicerina punficada.

Parimetros Glicerina Purificada
Tear de Glicerol (74) 51.72=181
Alcalinidade (%) 00117 =0,0028
Claretos (32) 0,0003 = 0,0001

Analise Espectroscopica: O espectro
vibracional de abscrcio no infravermelhe do
glicercl P.A. (Figura 4) apresenta wuna banda larga
de absorgio em 3275 cm’, caracteristico de
estiramente O-H proveniente dos grupos dleoots.
As bandas em 2029 e 2874 cm’ podem ser
atribuidas ao modo de estiramento de ligagdes C-
H A absorgio em 1653 cm’ corresponde a
deformacio angolar (dobramento) do grupo -OH.
A banda de absorcio em 1408 cm™” pode estar
relacionada a deformacic angplar -CH; e ainda,
absorgdes em 1103 e 1029 cm™ comespondem ao
estiramento C-0 de alcool secundano e primario,
respectivamente. Essas bandas encontradas para o
glicerel comereial. com 99.9% de pureza, estio de
acordo com o que € apresentado na literatora para
o espectro FTIR do glicerol (Wasir et al, 2017;
Trzebiatowska et al.. 2018; Gabhane et al., 2020;
Tarigue et al., 2021; ). No espectro da glicerina
bruta (Figura 3) cbserva-se o aparecimento de
algmmas bandas, das ¢uais se pode destacar wm

pico referente ao O-H caracteristico dos alcoois em
3329 cm-', assim como a presenca de grupo
carbonila, caractenizade pela absorgo em 1740
con!. Ha wma absorcio em 1364 cm? que pode
estar associada vibragdes de gropos aromaticos e,
novamente, nota-se a presenca de bandas de
absorgio em 1109 e 1028 em™ correspondem ao
estiramento C-0 de alcoois. Apds todo processo de
purificacio e refinamento com carvio ativado, o
espectro vibracional de FTIE (Figwra 6) apresenta
winas bandas comuns ao que fod encontrado para o
glicerol comercial (Khok et al.. 2020). Como por
exemplo, a larga absorgio em 3269 cm’
caracteristico de estramento O-H proveniente dos
gropos alcoots. Assim como as bandas em 2929 e
2885 cmy? referente a ligagdes CH e a absorgfio em
1636 cm™ corresponde a deformacio angular do
grape  hidroxila  CGoupos  pertencentes  a
contaminantes da glicerina bruta nic aparecem no
especiro  da glicerina  purificada,  conforme
esperado, indicando a eficiéncia da pwificagdio e
retirada de grupos contaminantes.

Analize Térmmica: Nas Figuras 7, 8 e 9,
observam-se os termogramas do glicerol PA e da
glicerina obfida antes e apds o processo de
purificacdo. trazendo informages cuanto a
estabilidade térmuca do material proveniente do
biodiesel. Ao  analisarmwos o  processo  de
degradacio térmica do glicercl PA., nota-se nana
TiHca etapa, que representa ¢ processo de pirdlise
mmiciade em  aproximadamente  1689°C, unm
comportamento  esperade de acordo com a
literatura (Stitngas et al. 2017; Almazrouet et al.,
2017; Merdin et al.. 2020; Gencalves et al., 2022).
O termograma para essa amostra € apresentado na
Figura 7. Para a glicerina biuta, o termograma -
Figura 8 - revela que o material sofren varias etapas
de degradacio, pouco defimndas, com wma primeisa
perda de massa de cerca de 12%, tendo indeio 4 mma
temperatura em torno de 30°C. Essa perda estd
aszociada com a remogdo de agua, metanol e
provavelmente algnmas cutras substincias volateis
devida o processe de fabricacdo de bicdiesel, tais
como, residuos de catalisadores, zebo ou acido
graxo. Logo em sezuida ocorre wma grande perda
de masza, a 198°C, que comresponde a 28.84% da
massa imicial Essa perda de massa pode ser
explicada pela decomposicio de todo glicerol,
seguida de outra etapa que pode estar relacionada a
perda dos residuos, como cinzas e sais a4 wma
temperatura de 398 °C, comespondendo a 39.27%
de perda de massa.

Para realizar a andlise da  glicerina
purificada, apos o tratamento com o carvdo, a
amostra foi colocada em estufa a nma temperatura
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de 105 °C por 2 horas, a fim de remover o excesso
de dgna. Ao chservar ¢ termograma dessa glicerina
(Figura 9), nota-se o éxito no processo de
purificacdo, nma vez que o comportamento. quanto
as etapas de demadacic, ¢ bem similar ao
observade para o glicerol PA. Isso revela a
eficiéncia  na  retrada  de  confaminantes
encontrados na glicerina bruota, ormndos do
bicdiesel, resultando em wm material que teve a
estabilidade térmica reestabelecida.

Conclusio

O método agqui apresentado mostron nma
combinacie de etapas para puificacio e
refinamente da glicering beuta  Através deste
método, for possivel obter vm material com
aproximadamente. §2% de teor de pureza A
glicerina punficads apresentou caracteristicas
semelhantes  ac  glicerol PA,  encontrado
comercialmente com tecr de pureza de 99,9%.

Através de diferentes caracterizacies. em especial
a analise térmica, povco explorada na literatura
gquante ae estode da purificagic da glicerina,
verificon-se gque o material obtide apresentou
parfmetros muito sunilares ao que € esperado para
o glicerol puwo comercial, com dados bem
estabelecidos na literatua, além de partir da
reptilizagio do subproduto que € gerado na
produgic do biodiesel contribuindo com a
sustentabilidade do processo de produgio do
biocombustivel proposto pela BERSO.
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