Viabilizacao da glicerina -
coproduto na producao de

biodiesel
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Efeito estufa
0 gas carbonlco (CO permite a passagem da luz do
m 0 mlor por ele gerado

o,

Fonte : https:// lh6.googlesercontent.com/ -
opuCVNoPqWQ/TXqdxxOckhl/AAAAAAAABkc/HinkRIQ2_XU/w1200-h630-p-k-
no-nu/efeito_estufa_oo.jpg



Fonte de dados: Oak Ridge National Laboratory, Carbon Dioxide Information Analysis Center
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Alternativa:

Fonte : http://energiav.com/wp-content/uploads/2016/03/BIO.jpg
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PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS EM 2010
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Fonte: https://www.biodieselbr.com/noticias/bio/brasil-segundo-maior-produtor-biodiesel-030811.htm
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* Ciclo do Biocombustivel

N POSTO DE
N COMBUSTIVEL .

—

Fonte: https://io.wp.com/desacato.info/wp-content/uploads/2016/06/Ciclo-de-
produ%C3%A7%C3%A30-do-biodiesel-brasileiro.jpg?fit=592%2C437



/

Prmmcus Moterlos If’nmcs do Blodlese
‘3\ ol i '/ » ‘

[ ] [ ] Py [/ o
I O I e S e : 1 .I! ’ ‘. ‘
8 TR L W k4 I\ ( g A ~
£ o Yalg v " . ’ r
‘ s o) 12 o
] e : { NG ‘ ' ‘* - X
A 3 ’ N ! : .
W CINe % R WLTR PR i -
; e 3 | R i )
3 ol T N f By ¢ J
5 -~ D L » ! . s 4 h
- - ‘ ‘ b4l | e 3
e e { ' 4 3 A
FSVES A SR BBl TR
N v f 9
A ) \
4 ) 3 g
ey ) , E
1

. |

» Ester produzido a partir de

Oleos vegetais e gorduras

Nabo
Forrageiro

Oleo Fritura

* Oleos e gorduras residuais
(ORG)

Gordura

Amendoim Algoddo Macauba
Animal

Fonte: http://clebinho.pro.br/wp/wp-content/uploads/2016/06/slide_8.jpg
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Biodiesel

Utiliza¢do puro
(B100)

Geracdo de
energia e
transporte veicular

Oleo
Vegetal

Fonte:
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——  Biodiesel no Brasil
: Nordeste

* O que favorece? ; Norte : ™ ALsoDA0

localizacdo geografica
V
pais tropical AC
y

amplos recursos hidricos e temperaturas Centro-oeste:
médias anuais AMENDOM %i :

y

vasta area a plantacao de diversas
espécies vegetais .
| ’

5 A ; Fonte : http://revistagloborural.globo. com/ReV1sta/GloboRural/foto/o ,43081542,00.jpg
producao do biodiesel
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Biodiesel no Brasil - Soja

* Maior produtor mundial
* Principal matéria-prima para a producao do biodiesel nacional
* Cadeia produtiva organizada

Fonte : http://revistagloborural.globo.com/Revista/GloboRural/foto/0,,43081542,00.jpg



* Corresponde a cerca de
70% do o6leo produzido

COMPOSICAO DO BIODIESEL

Porcentagens de éleos vegetais e gorduras usados como matéria-prima

0.52% 1,29%
Q.19:% ,— 1,67%
0,02%

7.25%

B Oleo de soja
Gordura bovina
Oleo de algodio
Oleo de palma

M Oleo de fritura usado

B Gordura de porco

M Gordura de frango

B Outros materiais

Fonte: https://www.biodieselbr.com/noticias/usinas/glicerina/glicerina-residuo-biodiesel-pesquisas-
040712.htm
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Glicerina
Combinacdo de oleos vegetais/ gordura com alcool
Reacdo = Rendimento < 100% > Coproduto: Glicerina

H,C -0 -CO =R, H,COH R{CO; C;H;
| |
HC-0-CO-R, + 3CH~OH ™%  HCOH + R,CO,C;H;s
| —p |
H,C-0-CO-=R; 4—  H,COH R;CO; C;H;
Oleo neutro de soja  Etanol anidro Glicerol Esteres etilicos

Figura 1. Transesterificacao de triglicerideos, onde R, R, e R, representam

as cadeias carbonicas dos dcidos graxos
Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v28ni/23031.pdf/



I producao de biodiesel = I producdo de glicerina

3 grupos OH em sua cadeia =2 fortes ligacdes intermoleculares com H20

(ligagoes de hidrogénio) - demanda muita energia para mudar o estado
fisico da solucao

glicerina bruta = impurezas = purificacao = $

HO OH

OH

Fonte: http://structuresearch.merck-chemicals.com/cgi-
bin/getStructurelmage.pl?owner=MDA&unit=CHEM&product=1
04095



—— Problema: falta de aplicagcao da glicerina
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Fonte: http://www.igtpan.com/instituicao.asp
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Implementacao de 5% v/v de biodiesel em diesel 2 mercado quimico
despreparado = saturacdo de glicerina = desenvolvimento de novas aplicacoes

Biodiesel no pais

Dados sobre o0 mercado doméstico

Ano  Mistura obrigatéria Capacidade de produgdo Producdo Capacidade
no diesel (%) (bilhdes de litros) (bilhdes de litros) utilizada (%)
2013 5 7905 2.917 369
2014 5-6 7619 3,422 449
2015 67 7332 3937 537
2016* / 7,300 3,798 52,0
201/7* /-8 /7,300 4,500 616
2018* 8-9 7350 5100 694
2019* 9-10 7600 5,750 75,7

0 23 46 70
Fortes: ANP ¢ Abiowve. *Projegies elaboradas pela Abdove

Fonte: http://sna.agr.br/melhora-o-cenario-para-a-producao-de-biodiesel-no-brasil/



/' Tabela 1 - Estratégia| de busca utilizada no mapeamento tecnologico referente ao uso da glicerina

Busca por patentes ¢ . i:
consultas a bases de patentes ENERNEEENERE 3
European Patent Office (EPO) § , & _ = 2

24514
257
X 533
X 293
X and 497

X and 6788
and 0

X and 620
X and 138

Foram analisadas 1233 patentes

e

que abrangeram o maior numero
de palavras-chave e cédigos

X and 157
X and 288

T T - R B e B B B e
v

Total de patentes analisadas 1233

Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v28n1/23031.pdf/



Figura 2 - Evolucio anual na deposicido das patentes (1901-2013) /]\ pI‘Odug éo de blOdle Sel
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Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v28n1/23031.pdf/



_—— * Até1949: industria do sabao = glicerol

Metanol —+ r Catalisador

Transesterificagao

P Biodiesel/més
- Glicerina crua — 80% - 86%

NaOH j
P Sabao
Oleos e gorduras e Saponificagao
(triglicerideos) - Glicerina crua — 18% - 30%
H,0 —+
Fracionamento - Acidos graxos
de gordura » Glicerina crua — 12% - 30%
Fontes: https://www.quimica.com.br/glicerina-prodycao-cresce-e-estimula-novos-usos/
Até 1980: patentes constantes = \Ll/ producdo de biodiesel

Surgimento da glicerina sintética — petroleo
Ap0s 2000: busca por energia limpa e renovavel
Ap0s 2006: superproducdo e oferta de glicerol

Brasil: 1970 > biocombustiveis (Proalcool) = biodiesel



Figura 1 - Deposito de patentes por paises relacionados a utilizagdo de glicerina nos mais variados ramos da
induastria
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Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v28n1/23031.pdf/



Mil e uma utilidades da glicerina

USOS TRADICIONAIS

MEDICAMENTOS dh

Na composicio de i
==

embalagens e de farmacos

. 4
COSMETICOS

Evita o ressecamento
de cremes, locdes ./

e sabonetes

ALIMENTOS
Mantém a umidade
de vérios produtos

TECIDOS
Amacia e flexibiliza as fibras

PAPEL

Usada como plastificante
para elevar a resisténcia
e a maleabilidade

EXPLOSIVOS

Faz parte da nitroglicerina
utilizada na fabricacao

de dinamite

TABACO

Torna as fibras mais
resistentes e evita o
ressecamento das folhas
LUBRIFICANTES ~
Na lubrificacdo

de maquinas e
equipamentos industriais

TINTAS

Também presente na
composicao de vernizes
e detergentes

[ 4

@
Y

o5

NOVAS APLICACOES

ALIMENTACAO ANIMAL
Na composicdo de
racdes para porcos,
frangos e bovinos

&

SUPRESSOR DE POEIRA
Convertida em pé, é
pulverizada sobre vagoes
de minério de ferro

ELETRICIDADE

Usada como combustivel
em caldeiras para geragao
de energia elétrica e calor

PLASTICO

Transformada em propeno
para uso na fabricacao

de embalagens, fraldas e
pecas automotivas

Fonte: https://www.biodieselbr.com/noticias/usinas/glicerina/glicerina-residuo-biodiesel-pesquisas-040712.html

BIOADITIVOS

Na produgdo de aditivos
anticongelantes e antioxidantes
para gasolina e biodiesel

ETILENOGLICOL

Na composicao do etilenoglicol MY
empregado como anticongelante * [
nos radiadores automotivos o=
PROPANODIOL Qv

Do,

Convertida em propanodiol
na formulagdo de vérios

produtos industriais —_—
ETANOL Yoy

Por processos

biotecnoldgicos, é

transformada em

combustivel automotivo \



i

Usos da glicerina

China = maior consumidor = maior desenvolvedor de tecnologia acerca
de aplicacdo da glicerina

China, Japao e Coréia do Sul = energia pela queima, matéria-prima

EUA - medicamentos, plastificantes para concreto bombeado, fluido
para perfuracdo de pocos de petroleo, componente energético em ragoes
animais, aditivo em alimentos
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Usos da glicerina

Alemanha: maior produtor e consumidor europeu
producdo a partir da canola = nitrogenacdo natural
- extracao do 6leo - producao de biodiesel

content/uploads/2016/06/Canola--1030x773.jpg
Brasil = industria de tinta, alimenticia, cosméticos, produtos

farmacéuticos, producao de fumo e geracao de energia para industrias
(substitui a lenha e combustiveis fosseis)
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~ Tipos de patentes

Figura 3 - Setores onde mais foram depositadas patentes utilizando a glicerina como matéria-prima

(Cosméticos (109) )

. 222229,
* Aumentar rendimento do
biodiesel = |, coproduto
o 4444 )
* Producao de cosméticos — stodiszel 31 R

maior numero de patentes

* Adubos e fertilizantes

_Biorremediacao (1)) m

Fonte: http://www.scielo.br/pdf/qn/v28n1/23031.pdf/
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Biorremediacao

Recuperacdo de solos

http://fmatitude.com.br/ji/wp-

https://commons.wikimedia.org/wiki/Main_
content/uploads/2017/08/foto35491.jpg

Contaminac¢do por Page
hidrocarbonetos de combustiveis

Fontes: vazamentos em postos de
abastecimentos, tubulacoes,
tanques de estocagem e empresas
retalhistas de abastecimento

Fonte: http://www.certisignexplica.com.br/wp-content/uploads/2015/06/MKT117.jpg



Poros = deposito de substancias

Microrganismos = degradacao de
hidrocarbonetos =2 A acidez,
densidade e viscosidade

Glicerina 2 fundamental para o
sistema metabolico

N N /
\ ;
\ i
N>

https://biogilde.files.wordpress.com/2012/04/bactc
3a9rias1.jpg?w=344&h=298

o
http://www.tslambiental.com.br/imagens/informacoes/tratame
nto-solo-contaminado-oleo-01.jpg
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-~ Contaminacao

Veja como acontece os vazamentos subterraneos

Pluma de
contaminacao
“9 (area atingida
| pelo combustivel) |

P

Tanque de
combustivel
rachado

Lencol Freatico

Fonte: http://www.repositorio.uff.br/jspui/bitstream/1/2827/1/TCC%20-%20Gabriela%2C%20Lucas%2C%20Matheus.pdf
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Biorremediacao

Método

\ 4

Biodegradacao de hidrocarbonetos

\ g

B-oxidacao de n-alcanos

\ 4

Duas vias propostas
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Termmal methyl group Hydroperoxide i
oxidation pathway pathway
CH;-(CHy)-CH,-CHO ~ Aldehyde  CH;-(CHa)y-CH,-CHO
(_-:H3.(C:E12)9.(3:[-]:,2_0_'[-13 n-alkane CH3 -(CHg)g -CHQ-CH3

odecane Y 4
A |4 8O0 @ ) s NAD
H,O
|
|
AH, LT E / Alcohol | NADH + H' ! !
CHs-(CHa)o-CH,-CH,OH CHz-(CHa)p-CH,-CH,OF CH,-(CH,)-CH,-COOH  Fatty Aad CH;-(CH,),-CH,-COCH
NAD* | 4 Hyvdroxyperoxide A
+
HEDHERE: v L p-oxidation
CH;-(CH,)o-CH,-CHO Aldehvde CH;-(CH,)e-CH,-CHO Fonte: Garapati, 2012

|
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Testes realizados com o oleo
Oleo extremamente pesado - Controle Oleo extremamente pesado - Bactéria
(Amostra bruta) (P. aeruginosa)
|
) 11 l3l|‘ 1517 l? z‘o
— — —— — - — - — b bk M_;.Q\M‘“W%“ﬂtwﬂw

Fonte: Garapati, 2012
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Oleo leve - Controle (Amostra bruta)

10

12

24
212223 25

Fonte: Garapati, 2012

Oleo leve - Bactéria (P. aeruginosa)

TIC*1.0C
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Testes realizados com o solo

Contaminantes - hidrocarbonetos de origem petrolifera
Escala = laboratorial

Método = usar microbiota natural do solo

Compostos organicos = residuos oleosos

Co-substratos = glicerol comercial (GLY) e o oleo de soja (SBO)
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Cromatograma: extrato organico do solo antes da biorremediacao

Compostos organicos presentes :

gasolina (TPH GRO), 4%;

querosene (TPH-KRO), 1%;

diesel (TPH DRO), 5%;

lubrificantes (TPH ORO), 90% (m/m)
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Fonte: Garapati, 2012
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Pos-biorremediacao :
Periodo: 60 dias

Objetivo atingido:
[GLY] a 375 mg/ kg solo
[SBO] a 750 mg/ kg solo

[TPH] < 5g/kg solo

J

v/ Limite para solos finos
em areas industrias

90

80

70

Biodegradation (%)

60 -

OGlycerol

BmSoybean oil

HH
H

50

Blank

375 750

Co-substrate concentration (mg/kg)

1500

Fonte: Garapati, 2012




- Cromatograma: extrato organico do solo apos biorremediacao

100 ~

15

125

150

175

Minutes

Fonte: Garapati, 2012




i

Referencias

BIODIESEL DE SOJA - TAXA DE CONVERSAO EM ESTERES ETILICOS,
CARACTERIZACAO FISICOQUIMICA E CONSUMO EM GERADOR DE
ENERGIA - http://www.scielo.br/pdf/qn/v28ni1/23031.pdf/

POTENTIAL OF GLYCEROL AND SOYBEAN OIL FOR BIOREMEDIATION
OF WEATHERED OILY-SLUDGE CONTAMINATED SOIL -
https://www.researchgate.net/publication/272697073_ POTENTIAL_OF_
GLYCEROL_AND_SOYBEAN_OIL_FOR_BIOREMEDIATION_OF_WEAT
HERED_OILY-SLUDGE_CONTAMINATED_SOIL



