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RESUMO

ALTERNATIVAS PARA UTILIZACAO DA GLICERINA GERADA NA
PRODUCAO DO BIODIESEL

Atualmente, alguns dos principais problemas ambientais de abrangéncia global s&o
decorrentes da emissao de poluentes, provenientes principalmente da queima de combustiveis
fdsseis, tais como, derivados do petréleo e carvdo mineral. A crescente demanda de energia,
aliada a necessidade de minimizacdo dos impactos ambientais negativos, associados ao uso
dos combustiveis fosseis, tem impulsionado a busca por fontes alternativas de energia. Dentro
deste contexto, destacam-se 0s biocombustiveis, tais como, o etanol e o biodiesel, que em
seus processos produtivos geram coprodutos, como vinhaga e glicerol, respectivamente,
ambos com diferentes possibilidades de utilizagdo. O biodiesel pode ser sintetizado a partir de
ésteres de acidos graxos, presentes em 0Oleos vegetais ou gordura animal, quando os mesmos
sdo submetidos a processo de transesterificdo, que gera glicerol como principal coproduto do
biodiesel. O glicerol, conhecido também como propano-1,2,3-triol, € um composto quimico
tradicionalmente utilizado por industrias do ramo farmacéutico. A producdo crescente de
biodiesel e consequentemente, de glicerol, tem impulsionado o desenvolvimento de estudos e
0 investimento em pesquisas cientificas, que visem a busca por alternativas para utilizacdo
desse composto. No presente trabalho, redigido a partir de informacgdes obtidas junto a
literatura, sdo apresentadas e discutidas as diferentes alternativas para utilizacdo do glicerol,
gerado na crescente producdo de biodiesel, com enfoque para 0 seu aproveitamento na
producdo de etanol, hidrogénio e biogés; sintese de diferentes compostos organicos; sintese de
polimeros, de interesse para a fabricacdo de plastico e na composicao de racdo animal.

Palavras Chave: biodiesel, transesterificacdo, glicerol, aplicaces.



ABSTRACT

ALTERNATIVES TO THE USE GLYCERINE GENERATED IN
PRODUCTION OF BIODIESEL

Summary today, some of the main environmental problems on a global scale, are caused by
the emission of pollutants, mainly from burning fossil fuels, such as those derived from oil
and coal. The growing demand for energy, combined with the need to minimize the negative
environmental impacts associated with the use of fossil fuels, has driven the search for
alternative sources of energy. Within this context, we highlight the biofuels such as ethanol
and biodiesel, which in its production processes generate co-products, such as stillage and
glycerol, respectively, both with different possibilities of use. Biodiesel can be synthesized
from esters of fatty acids in vegetable oil or animal fat, when they are submitted to process of
transesterification, which generates glycerol as the main cactus of biodiesel. The glycerol,
also known as propane-1,2,3-triol, is a chemical compound traditionally used by industries in
the pharmaceutical industry. The growing production of biodiesel and consequently, glycerol,
has driven the development of studies and investment in scientific research, aimed at the
search for alternatives to the use of glycerol. In this work, written from information obtained
from the literature, are presented and discussed the various alternatives for the use of glycerol,
generated in the growing biodiesel production, with a focus for their use in ethanol
production, hydrogen and biogas; synthesis of different organic compounds; synthesis of
polymers, of interest to the manufacture of plastic and in the composition of animal feed.

Key Words: biodiesel, transesterification, glycerol, applications.



Vi

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. Principais fontes de alquilésteres, usadas na obtencdo do biodiesel, no
periodo de 2006 a 2011 e a crescente utilizagdo das MeSMaS.........ccceevrererrennen. 14

FIGURA 2. Reacdo de transesterificacdo. R representa uma mistura de varias cadeias de

o [0 [0 TS0 = o 1SR 20

FIGURA 3. Esquema do processo de producdo do biodiesel por reacéo de

TrANSESTENTICACAD ... .. eviei it 21
FIGURA 4. Férmula estrutural do propano-1,2,3-triol ............ccccvveveieeincie i 23
FIGURA 5. Principais usos da gliCErina ...........ccecveiieiieii et 29

FIGURA 6 . Esquema do processo de obtengao do DiOgas.........ccoevevieieenineneiencsieeeie 37



LISTADE ABREVIATURAS

AGL - Acidos Graxos Livres

m/m - Grau alimenticio ou de uso farmacéutico

3-HPA - 3-hidroxipropionaldeido

AG- Acidos Graxos

ANP- Associacdo Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
B3 - Mistura de 3%de biodiesel no diesel

B5- Mistura de 5% de biodiesel no diesel

CNPE - Conselho Nacional de Politica Energética

CQV - Carga Organica Volumétrica

DHA - Dihidroxiacetona

DHAK - Dihidroxiacetona kinase

DQO- Demanda Quimica de Oxigénio

GDH - Dehidrogenase

GDHet - Glicerol dehidratase

GRAS - Geralmente reconhecido como seguro

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
NBB - National Biodiesel Board

PAF - Fator de agregacédo plaquetaria

PDOR - Propanodiol oxidoredutase

PNPB - Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel
UFBA - Universidade Federal da Bahia

FDA - Food and Drug Administration

\l



Vil

SUMARIO
LINTRODUGAO ..ottt 12
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......oooieeeeeeeeeeteeeeees sttt 14
2.1 CONEEXTUAIZAGEAD .....c.veveeeieeeieeiet ettt e bbb 14
S BIODIESEL ...ttt e e e 16
3.1 Evolugéo e atual situagdo de produgdo No Brasil...........ccocviiiiiiiiiii 16
I\ (< g TR o 11 T LSS 17
3.3 Process0s de PrOUUGED ........ceevvveieiieiieeiiecie st ettt e teeae st ste e sre e sreesae e sreesreenee e 19
KR o] o] (0o U] {01 22
A GLICERINA ettt ettt ae et e et e e b e e nne e e neesnneanneen 25
4.1 Propriedades € ProdUGAD. ........cccveiueeieiiece sttt sttt sre e 25
4.2 USOS @ITEINALIVOS ......veviieiiitiiieisie sttt 28
4.3 Fabricagdo de plasticos OU POIIMEI0S........ccoiviiieieire e 31
4.5 Sintese de COMPOSLOS OFGANICOS ......veveuereirieieierieieresie st ree et sens 33
4.6 ProduGao de eTANO0L..........ccoeiiiiieieieie e 34
4.7 Geragao e DIOGAS. ......ccueieieiirieiee e 36
4.8 ProduGao de NIArOGENIO .....c.coviiiieieiecries e 36
4.9 RACOBS ANIMAL ..ottt sb e 41
5 CONSIDERACOES FINAILS . 46

B REFERENCIAS ...ttt 47



12

1 INTRODUCAO

Atualmente uma das preocupagdes ambientais vem sendo em relagdo ao
reaproveitamento dos residuos gerados em processos industriais fazendo com que estes se
tornem materia-prima para geracao de outros produtos. Muitos estudos indicam que este
reaproveitamento além de gerar um aumento na economia também contribui para a
diminuicdo dos impactos ambientais que estes residuos causariam caso fossem descartados
incorretamente. Em alguns processos industriais a quantidade final de residuo produzido
acaba sendo maior que a quantidade de produto gerado e em muitos casos 0 seu descarte,
guando ndo ha alternativas de reuso, acaba onerando o processo, fazendo com que o produto
final chegue mais caro para o consumidor.

O diesel, produto obtido a partir do refino do petréleo, pode ser utilizado como
exemplo, pois é apenas uma fracdo de toda a matéria gerada no processo de refinamento. As
demais fracdes obtidas (querosene, gasolina, 6leo combustivel e lubrificante, gas de cozinha e
parafina, entre outras) ndo sdo tratadas como residuo, devido a suas aplica¢cBes em diversos
setores industriais, pois servem como matérias primas para outros processos.

Entretanto, o diesel, um dos combustiveis mais utilizados atualmente ndo é uma fonte
energética renovavel e a combustdo do mesmo, emana grande quantidade de gases que
contribuem para a intensificacdo do efeito estufa. Em contrapartida, o biodiesel, produto
resultante da reacdo de transesterificacdo de 6leos de origem vegetal e de gorduras de origem
animal, com alcool comum ou metanol, € um combustivel renovavel e biodegradavel com
caracteristicas semelhantes ao diesel a partir do petroleo.

Através da reacdo de transesterificacdo além do biodiesel € obtido o glicerol. O
glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro propano-1,2,3-triol. O termo glicerina
aplica-se aos produtos comerciais purificados normalmente contendo > 95% de glicerol.
Cerca de 5 a 10% do volume final da produgdo de biodiesel é composto por glicerol. No
passado, o glicerol era tratado como um residuo e descartado incorretamente, acarretando
diversos problemas ambientais. Porém com o passar do tempo comecou a ser utilizado em
diversos setores industriais, como por exemplo, em inddstrias quimicas, de farmacos e
cosmeéticos, entre outras. Comparado com outras matérias primas o seu custo € pouco elevado,
além de que a demanda necessaria para atender todo o mercado ainda é baixa.

Perspectivas demonstram que em alguns anos se nao forem criadas novas tecnologias
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utilizando o glicerol como matéria prima, grande parte dele ndo seré absorvida pelo mercado,
devido & producdo de biodiesel estar em crescente ascensdo gerando cada vez mais este
subproduto. Sendo assim, estudos que possibilitem maiores aplicacdes para o glicerol séo de
grande importancia para ajudar a reduzir o custo final da producdo de biodiesel e aumentar a
renda deste setor.

Tendo em vista 0 exposto, no presente trabalho, redigido a partir de informacoes
obtidas junto a literatura, sd@o apresentadas e discutidas as diferentes alternativas para
utilizacdo do glicerol, gerado na crescente producdo de biodiesel, com enfoque para o seu
aproveitamento na producdo de etanol, hidrogénio e biogés; sintese de diferentes compostos
organicos; sintese de polimeros, de interesse para a fabricacdo de plastico e na composicao de

racao animal.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Contextualizacéo

Em busca de combustiveis alternativos visando substituir os derivados de petroleo,
inimeras pesquisas foram realizadas e como resultado destas pesquisas obteve-se o biodiesel,
que é um combustivel proveniente de fontes renovaveis. O biodiesel pode ser produzido
através de vaérias fontes, tais como, Oleos vegetais (6leos de soja, caroco de algodéo,
amendoim, girassol e canola entre outros) e gordurade origem animal (usualmente sebo ou
gorduras residuais). A definicdo de biodiesel adotada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel é
a seguinte: “combustivel obtido a partir de misturas, em diferentes proporgoes, de diesel fossil
e alquilésteres de Oleos vegetais ou gorduras animais”’(PINTO et al., 2005).

No grafico a seguir, sdo apresentadas as principais fontes de alquilésteres, usadas na

obtencéo do biodiesel, no periodo de 2006 a 2011 e a crescente utilizagdo das mesmas.

FIGURA 1 - Principais fontes de alquilésteres, usadas na obtencdo do biodiesel, no periodo de

2006 a 2011 e a crescente utilizacdo das mesmas.
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O biodiesel é fabricado a partir de um processo quimico denominado
transesterificacdo, que envolve a reacdo de um alcool e um triglicerideo na presenca de um
catalisador, empregado para acelerar a reacdo, na qual sdo gerados ésteres e glicerina, sendo a
glicerina atualmente considerada um importante coproduto. E importante salientarmos que 0s
tipos de catalisadores, as condi¢Oes reacionais e a concentracdo de impurezas, podem
influenciar na quantidade total de glicerina gerada (APOLINARIO et al., 2012;
RINALD et al., 2007).

A partir da reacdo de transesterificacdo é gerado, além do biodiesel, um produto
secundério, denominado glicerol (quando na forma bruta) ou glicerina, que ¢ o nome
comercial atribuido ao produto quando o mesmo apresenta pureza superior a 95% (KNOTHE
et al., 2006; TACONI, 2007apud LOPES et al., 2011).

Atualmente, o biodiesel ndo é capaz de substituir sozinho o diesel proveniente do
petroleo, que é considerado uma fonte finita e ndo renovavel. Porém pode suprir parte do
mercado consumidor evitando assim uso do diesel. Quando comparado ao diesel, apresenta
inimeras vantagens como a de ser um combustivel ecologicamente correto, apresentar altas
concentragfes de cetano, ndo conter compostos sulfurados e por ser biodegradavel. Além
dessas vantagens também contribui para a diminuicdo da emissdo de gases que acarretam a
intensificacdo do efeito estufa, pois sua combustdo gera menos CO, do que a do diesel comum
(SANTOS e PINTO, 2009).

O glicerol apresenta diversas aplicacbes em diferentes areas principalmente na
indUstria cosmética e farmacéutica. Esta presente na fabricacdo de resinas, umectantes,
emulsificantes, hidratantes, maquiagens, lo¢des, producdo de etanol, biogas, racdo animal e é
empregado como oxidante na industria alimenticia por suas propriedades estabilizantes, além
de outras aplicacdes (KNOTHE et al., 2006).

Diversos estudos vém sendo realizados para a implantacdo do uso do biodiesel,
visando a substituicdo de combustiveis ndo renovaveis por combustiveis renovaveis, gerando

menos impactos negativos ao ambiente.
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3 Biodiesel

3.1 Evolucéo e atual situacéo de producéo no Brasil

Em 1900 foram realizados 0s primeiros ensaios, com uma maguina a vapor movida a
petréleo e 6leo de amendoim. Com o passar dos anos buscou-se novas alternativas, menos
custosas, as quais incentivaram a substituicdo dos combustiveis fosseis por combustiveis de
fontes renovaveis (SUAREZ e MENEGUETTHI, 2007).

Nas décadas de 70 e 80, ap6s a criacdo do Pré-alcool, criou-se também o
Pro-6leo, no qual se previa uma mistura de 30% de 6leos vegetais no diesel de petroleo, com
perspectivas futuras de substituir totalmente este combustivel fossil (SUAREZ e
MENEGUETTHI, 2007).

Desde entdo foram implantados diversos programas para avaliar a viabilidade da
producdo do biodiesel no Brasil e no mundo, sendo o principal objetivo a minimizacéo dos
impactos negativos causados ao ambiente. Paralelamente, criaram-se leis que contribuiram
para 0 aumento da producdo de biodiesel. Neste contexto, é importante citar o Protocolo de
Kyoto, um acordo internacional criado em 1997, visando a reducdodas emissbes de gases
responsaveis pela intensificacdo do efeito estufa (SALLET e ALVIM, 2011).

Em 2005 o governo federal implantou o PNPB (Programa Nacional de Producdo e
Uso de Biodiesel), para incentivar a producdo e o uso do Biodiesel, com enfoque na incluséo
social, desenvolvimento e geracdo de renda (NINNI, 2010). Desde entdo, segundo dados da
ANP (Associacdo Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis) houve um grande
crescimento da producao de biodiesel.

Em janeiro de 2010, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) estabeleceu
um aumento de 4 para 5% no teor de biodiesel que deve ser adicionado diesel de petréleo.

Comparado a outros paises, o Brasil apresenta caracteristicas climaticas e socio-
econdmicas viaveis a producdo do biodiesel. Podemos afirmar, segundo dados fornecidos pela
Agéncia Nacional de Petroleo, que o Brasil esta entre 0os maiores produtores e consumidores
dessa biomassa. No ano de 2010, o Brasil produziu cerca de 2,4 bilhdes de biodiesel, com
capacidade para 5,8 bilhdes de litros no mesmo ano (ANP, 2010).Segundo dados fornecidos
pelo NBB (National Biodiesel Board), nos Estados Unidos, assim como no Brasil, a producéo

de biodiesel também aumentou.
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Atualmente no Brasil h4 64 unidades produtoras de biodiesel j& autorizadas, 19 delas
em fase de aceitacdo e 13 em reforma, isto €, em processo de ampliagdo (TAVORA, 2011).
Os Ministérios do Desenvolvimento Agrario, da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento e o
Ministério da Integracdo Nacional e das Cidades mostram em um estudo que, a cada 1% de
participacdo da agricultura familiar no mercado de biodiesel, é possivel gerar,
aproximadamente, 45 mil empregos no campo, com uma renda anual de aproximadamente R$
4.900,00 por emprego. Dessa forma, o Brasil pode assegurar sua participacdo no mercado de
bicombustiveis e conciliar a oportunidade para gerar impactos sociais positivos contribuindo
para geracdo de emprego e renda. Também seria possivel gerar 1 milhdo de empregos na area
energeética, se houvesse um investimento de 6% da participacdo da agricultura familiar na
producdo discutida (HOLANDA, 2004).

N&o sé o Brasil como os demais paises estdo investindo em melhorias e avancos para a
producdo de biodiesel, devido aos beneficios gerados para 0 meio ambiente e também a
possibilidade de gerar novos empregos e descobertas para 0 avango de pesquisas,

possibilitando assim melhorias no setor.

3.2 Matérias-primas

As principais matérias-primas para producdo de biodiesel sdo os triglicerideos,
naturalmente presentes na composicdo de 6leos vegetais, gorduras de origem animal e dleos
residuais de frituras, além dos alcoois de cadeia curta, geralmente metanol e etanol.

Segundo dados fornecidos pela EMBRAPA, as fontes de triglicerideos empregadas na
producdo do biodiesel devem possuir alto teor de Oleo, qualidade no farelo e na torta,
condicBes climéticas favoraveis ao seu cultivo e atender varios sistemas produtivos, sendo
esses fatores denominados agrondmicos (EMBRAPA, 2003).

O Brasil destaca-se por possuir clima, extensdo e condicOes climaticas favoraveis para
a producéo de inumeras oleaginosas cultivadas no pais com grande potencial para a producao
de biodiesel (OLIVEIRA et al., 2006).
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Os Gleos vegetais sdo misturas de acidos graxos e ésteres de glicerina ou triglicerideos,
esterois, tocoferol, contendo residuos minerais, insoliveis em agua e sollveis em solventes
organicos. Sdo considerados 6leos vegetais os 0leos extraidos do dendé, palma, amendoim,
semente de girassol, améndoa de coco, linhaca e soja, entre outros (FREITAS e PENTEADO,
2009).

Os triglicerideos de origem animal podem ser obtidos a partir de sebo bovino, visceras
de animais e banha de porco, entre outras fontes (FREITAS e PENTEADO, 2009). Também
sdo fontes de triglicerideos para a producdo do biodiesel, os 0Oleos residuais, resultantes da
fritura de alimentos em ambientes domesticos, lanchonetes, cozinhas industriais, entre outros
estabelecimentos (SILVA et al., 2005).

A EMBRAPA divulgou dados de que o 6leo de soja ocupa o segundo lugar na
producdo mundial de dleos vegetais. Os EUA, principal produtor de éleo de soja, produziram
68,7 toneladas na safra 2009/2010, ocupando uma extensdo de 23,6 milhdes de hectares.
Entretanto, de acordo com estudos realizados, o teor de 6leo extraido da soja ainda é menor
do que o obtido a partir do dendé, babacu, algoddo, amendoim e girassol. Entretanto, a soja
ainda é a principal fonte de triglicerideos para a producdo do biodiesel, ou seja, 80% do
biodiesel mundialmente produzido tém a soja como principal fonte de matérias-primas
(EMBRAPA, 2003).

Os oOleos citados acima sdo considerados volateis e sdo compostos por misturas de
terpenos, fendis e substancias aromaticas, podendo ser utilizados em motores a diesel,
misturados com biodiesel e 6leo mineral, além de seu uso in natura. Tais matérias-primas
estdo sendo exploradas para desenvolver técnicas onde seus derivados possam chegar as
condicBes proximas do 6leo diesel fossil (FREITAS e PENTEADO, 2009), de forma
economicamente e ambientalmente vidvel e disponivel no nosso territorio para uma producao
mais limpa. Podendo apresentar ainda vantagens para sua utilizacdo como combustivel, por
possuir elevado poder calorifico (GERPEN, 2005; KNOTHE, 2005 e MEHER, 2006)

O metanol é o alcool predominantemente utilizado em todo mundo para a producéo de
ésteres de 4cidos graxos para 0 uso como biodiesel. Esteres metilicos de acidos graxos sdo
empregados como biodiesel na maioria dos laboratdrios, aplicado em testes de motores
estacionarios e em demonstracOes praticas. Nos Estados Unidos o metanol é 50% mais barato
que o etanol seu competidor mais proximo. Entretanto, no Brasil a disponibilidade de

materias-primas e tecnologia permite a producdo economicamente viavel do etanol por



19

processos fermentativos, resultando em um produto que € mais barato que o metanol
(KNOTHE et al., 2006).

3.3 Processos de producao

Existem varios métodos que tém sido estudados para produgdo do Biodiesel, para que
estes possam ser utilizados em motores a diesel sem que haja problemas como incrustacdes,
depdsito e corroses. Dentre os metodos estudados os mais citados sdo 0s processos de
pirélise, microemulsificacéo e transesterificacdo (KNOTHE et al., 2006).

O processo de pirolise conhecido também como craqueamento consiste na converséo
de uma substancia em outra através do aquecimento em temperaturas superiores a 450°C. A
partir destas condicdes o triglicerideo é decomposto em acidos carboxilicos, acroleina e
cetanos, que por serem menos estaveis que os acidos carboxilicos, desencadeiam a formacéo
de ésteres, hidrocarbonetos eacidos carboxilicos, logo ap6s a decomposicdo dos acidos
carboxilicos que ocorre por descarbonilagdo (CHAN e VAN, 1947; SUAREZ et al., 2007).

Na pirolise de triglicerideos sdo produzidos acidos carboxilicos, cetanos, acroléina e
hidrocarbonetos, com ou sem insaturacdes terminais. Apesar de o processo ser simples, a
principal desvantagem do mesmo € a acidez do produto final, que adicionalmente, apresenta
niveis inaceitaveis de cinzas, depdésitos de carbono e alto ponto de névoa. O equipamento para
pirélise possui elevado custo e a remocdo de oxigénio diminui seus beneficios ambientais
produzindo um combustivel mais proximo ao da gasolina do que diesel (SUAREZ et al., 2007
apud GOMES, 2009).

Microemulsifacacbes podem ser definidas como dispersdes isotrdpicas,
termodinamicamente estaveis, que sdo formadas por 6leos, agua, surfactantes e normalmente
uma molécula pequena, chamada co-surfactante. Elas apresentam inconveniéncias, tais como,
formagdo de coque e combustdo incompleta, o que dificulta seu uso em larga escala
(SCHWAB et al., 1987; FERRARI et al., 2005 apud GOMES, 2009).

O método comumente mais utilizado na producéo do biodiesel é a transesterificagéo,
pois possui inimeras vantagens sobre os demais métodos (KNOTHE et al, 2006). Segundo

Delatorre (2011) nesta reacdo sdo utilizados os acidos graxos geralmente encontrados em
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6leos e gorduras de forma ndo associada, chamados &cidos graxos livres (AGL), e de forma
associada, formando a classe quimica dos fosfatideos. E importante destacarmos que 0s
acidos graxos estdo presentes na natureza como triacilglicerideos, que sé@o formados a partir
da condensacéo de um tri-alcool e acidos graxos.

A Figura 2 a seguir mostra a equagdo quimica genérica que representa a reacao de
transesterificagéo.

FIGURA 2 - Reacdo de transesterificacdo. R representa uma mistura de varias cadeias de

acidos graxos.
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Fonte: KNOTHE et al., 2006

No processo de transesterificacdo sao utilizados geralmente 6leos que possuem acidez
menor ou igual a 1% por apresentarem maior quantidade de triacilglicerideos. Nos Estados
Unidos, o metanol é o &lcool mais utilizado devido ao seu baixo custo comercial. Entretanto,
no Brasil utiliza-se comumente o etanol por ser este mais barato do que o metanol.

O rendimento da reacdo de transesterificacdo é afetado pelos seguintes fatores: tempo
de reacdo, temperatura, grau de refino do 6leo, presenca de umidade e presenca de acidos
graxos livres. De acordo com KNOTHE et al. (2006), para que a transesterificacdo resulte em
méaximo rendimento, o alcool empregado deve estar isento de umidade e o contetdo de AGL
do 6leo vegetal deve ser inferior a 0,5%. O alcool deve ser isento de umidade por que na
presenca de umidade pode ocorrer hidrélise dos ésteres alquilicos sintetizados a AGL.

Os catalisadores podem ser &cidos, tais como, HCI, H,SO4, HSO3-R ou lipases

(enzimas) e também podem ser bases, tais como, NaOH, KOH, carbonatos ou alcéxidos
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(GOMES, 2007). Catalisadores comoo hidréxido de sédio ou potéssio, favorecem processos
com maior rapidez quando comparados aos catalisadores acidos e sdo os mais utilizados
comercialmente (KNOTHE et al.,, 2006; GOMES, 2007). A transesterificacdo quando
catalisada por um acido, possuiu um grande rendimento em alquiéster, porém a reacéo € lenta,
requerendo temperaturas acima de 100°C e com duracdo maior que 3 horas. Alem disso
poderd ocasionar a contaminacao do biodiesel com &cidos residuais que poderdo causar danos
nos motores (CANAKCI e VAN GERPEN 1999).

Na Figura 3 a seguir é apresentado um esquema que ilustra o processo de producédo do

biodiesel por reacdo de transesterificacao.

FIGURA 3 - Esquema do processo de producdo do biodiesel por reacdo de transesterificagéo.
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Fonte: ARAUJO et al., 2002.

Ainda falando de catalisadores ndo podemos deixar de citar as enzimas lipases,
isoladas e imobilizadas, que vém sendo estudadas como uma nova alternativa. Estas enzimas

apresentam menor sensibilidade na presenca de agua, pois, diferentemente dos catalisadores
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bésicos, as enzimas ndo proporcionam a formacgdo de sabdes e sdo ambientalmente atrativas
pela minimizag&o dos residuos gerados no processo (DABDOUB; BRONZEL, 2009).

Os métodos de imobilizacdo enzimética podem ser agrupados em duas categorias,
baseadas em adsorcdo, ligacbes covalentes ou idnicas, ou na retencdo fisica (trapeamento e
encapsulacdo). Essas técnicas de imobilizacdo das enzimas e a técnica de imobilizagdo hibrida
tém sido muito utilizadas em catalisadores heterogénos, visando a producdo do biodiesel a
partir delas. A atividade catalitica e as caracteristicas das enzimas podem ser modificadas.
Essa mudanca depende do tipo de retencao (quimica ou fisica), da forma de interacao entre as
enzimas e do suporte usado, que pode em alguns casos causar distor¢cdes estruturais na
proteina. Diversas fontes de lipases tém sido imobilizadas e ja estdo sendo utilizadas na
producdo de biodiesel, a producdo do biodiesel (DABDOUB; BRONZEL, 2009).

Apbs a reacdo de transesterificacdo é realizada a separacdo das fases presentes na
massa reacional final. Estas podem ser separadas por decantacdo, sendo a fase mais pesada
constituida de glicerina bruta e a mais leve constituida por ésteres etilicos e metilicos gerados
na reacdo (PARENTE, 2003). Esta etapa de separacdo é uma etapa de suma importancia, pois
0 processo de refino podera elevar oscustos de producdo do biodiesel, cuja pureza deve ser
superior 96,5% (DORADO, 2004; HANNA, 1999).

Se a reacdo for incompleta ou a purificacdo ndo for suficiente, o biodiesel ficara
contaminado e a presenca de contaminantes podera ocasionar problemas nos motores a diesel
e também para 0 meio ambiente. O biodiesel devera submetidoa processos de centrifugacéo e
desumidificacdo, o que resultard entdo no biodiesel, que devera estar enquadrado nas normas
ja estabelecidas para seu uso em motores a diesel (SCHUCHARDT, 1998).

E necessaria a utilizagio adequada do glicerol resultante do processo de producéo do
biodiesel, visando evitar problemas futuros resultantes do acimulo do glicerol, que representa
cerca de 10% da producao desse biocombustivel (OOl et al. ,2004; DASARI et al. ,2005).

3.4. Coprodutos

A constante e intensa busca por fontes renovaveis visando a obtenc¢do de energia limpa
a partir de processos sustentaveis estimulou a producdo dos biocombustiveis. Conforme

mencionado anteriormente, uma das principais alternativas que vem ganhando destaque € 0
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biodiesel, cuja producdo cresceu consideravelmente ao longo dos anos. Como consequéncia
do aumento na producdo deste biocombustivel, uma grande quantidade de subprodutos é
gerada.Entretanto, estes ainda requerem estudos relacionados as suas possiveis aplicacdes,
evitando assim seu uso incorreto (COSTA, 2010).

Os principais coprodutos gerados na producdo do biodiesel séo a torta e o farelo,
resultantes do esmagamento dos grdos das oleaginosas, além do glicerol, resultante do
processo de transesterificacao.

Diversos estudos vém sendo realizados para a busca de novas utilidades para o
glicerol, obtido em grandes quantidades no processo da producdo do biodiesel. E importante
destacar que para a producédo de 1.000 litros de biodiesel sdo gerados cerca de 100 litros de
glicerol, sendo que este valor representa 10% do volume total produzido (DASARI 2005;
CRISTINO, 2011).

O glicerol foi descoberto por Scheele em 1779, quando foi extraido de uma mistura de
litargirio e azeite de oliva aquecido (ARRUDA et al., 2007).

O termo glicerol é utilizado para 0 componente quimico puro
propano-1,2,3-triol (Figura 4), que é um polialcool presente em diversas espécies protistas
unicelulares e mamiferos, porém € dificil a sua obtengdo na forma “livre”, mas se pode obté-
lo na forma de triglicerideo combinado com &cidos graxos, acidos palmitico, oleico e
estearico. O termo glicerina é aplicado em produtos comerciais ja purificados prontos para
serem comercializados, com 95% (m/m) (grau alimenticio ou de uso farmacéutico) de glicerol
em sua composicdo (KNOTHE et al., 2006; TACONI, 2007; ARRUDA et al., 2006).

Existe um grande interesse para a purificacdo do glicerol para que se torne cada vez
mais competitivo no mercado de biocombustiveis. Esta purificacdo consiste em processos de

filtracdo e destilacdo a véacuo, e troca de jons K* e Na* como catalisadores e descoloragao.

FIGURA 4 - Formula estrutural do propano-1,2,3-triol.
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Disponivel em : http://www.infoescola.com/compostos-quimicos/glicerina/
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O glicerol tém excelentes caracteristicas fisico-quimicas por ndo apresentar toxicidade
e ndo possuir cor e odor (ARRUDA et al., 2006). E considerado um liquido viscoso,
higroscépico, inodoro, incolor, com sabor levemente doce, solivel em agua e etanol. Por ser
pouco soluvel em éter, acetato de etila e dioxano e insolivel em hidrocarbonetos, o glicerol
possibilita iniUmeras utilidades e aplicacdes, na producdo de cosméticos, detergentes,
fabricacdo de resinas, poliésteres, lubrificantes, na industria téxtil ena industria alimenticia
(RIVALDI et al., 2007; ARRUDA et al., 2006).

O glicerol em sua forma pura é muito utilizado em formulacdes farmacéuticas, em
xaropes, medicamentos para infeccBes de ouvido, anestésicos, antibidticos, anticépticos e
pastilhas. Pode ser encontrado também em cosméticos e produtos de hidratacdo, logoes,
tébnicos e maquiagens. Possui um papel de destaque na producdo de tabaco agindo como
substancia umectante, evitando ressecamento destes produtos e como solvente, em diversos
compostos, podendo ser aplicado em diagndsticosde desordem do metabolismo de
carboidratos e como indicador de doencas renais (GOMES et al., 2006; PAGLIARO et al.,
2007; SINGHABHANDHU, 2010).

Além das aplicacdes supracitadas também é possivel o uso do glicerol para producao
de etanol, hidrogénio, geracdo de biogas e racdo animal, sendo esta obtida através da torta
gerada no processo de producdo do biodiesel.

Outro coproduto obtido na producdo do biodiesel é a torta gerada na prensagem de
grdos, a qual também € obtida quando o 6leo é retirado dos gréospor processo de extracao
com solventes. A torta apresenta alto valor proteico que pode variar de acordo com a cultura
das oleaginosas. O amendoim tem aproximadamente 36% de proteinas, j& a mamona pode
chegar ter até 40%. Além de proteinas a torta também apresenta fibras. Pode ser utilizada
como alimentacdo animal e adubo organico, devido ao seu alto teor de nitrogénio (MOTA e
PESTANA, 2011).

Diversos estudos vém sendo realizados para investigar a qualidade da torta
proveniente do processo de biodiesel e estes apontaram grande potencial para a utilizacéo
deste coproduto como ragdo animal. O maior desafio na utilizacdo da torta como alimentagéo
animal, € a infestacdo da mesma, ap0s a sua coleta, por um fungo chamado Aspergillus flavus,
que € uma especime cosmopolito que se desenvolve em Varios tipos substratos, dentre os
quais alimentos como grdos de amendoim, soja, castanha do Brasil e outros, produzindo

aflatoxinas, que sdo micotoxinas (metabolitos secundarios), responsaveis por grandes perdas



25

econdmicas. Nesta condicdo, caso a mesma seja utilizada como racdo, podera acarretar a
morte do animal (MOTA e PESTANA, 2011).

Também é gerado no processo de producao do biodiesel, o farelo, que possui elevado
teor proteico, 14 a 60%.0 farelo é recomendado como fonte de proteina na alimentacédo
animal e devido a seu alto teor de gordura também pode beneficiar animais ruminantes. Outra
utilizacdo do farelo € para a geracdo de energia elétrica. Estudos que utilizam a casca da
mamona, a partir do processo de gaseificacdo, vém demonstrando inimeros beneficios e bons
resultados (ABDALLA et al., 2008).

O farelo de algumas oleaginosas, tais como, algoddo, canola, soja e girassol, quando
usados como substratos sélidos sdo capazes de produzir biossurfactantes, pela fermentacéo
com a bactéria Pseudémonas aeruginosa (MOTA e PESTANA, 2011).

Conforme exposto os coprodutos gerados na producdo do biodiesel tém potencial para
diversas aplicaces, gerando assim ganhos econdmicos para o produtor e reducdo dos

Impactos causados ao ambiente.

4 Glicerina

4.1 Propriedades e producéao

O glicerol € um tri alcool composto por trés carbonos. Seu nome sistematico, atribuido
pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), é propano-1,2,3-triol. O
termo glicerina é derivado da palavra grega glicks. A glicerina é incolor, viscosa, sem odor e
com sabor adocicado (BEATRIZ et al., 2011).

A Tabela 1 a sequir apresenta algumas das propriedades fisico-quimicas do glicerol.



TABELA 1 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedades Fisico-Quimicas

Massa Molar 92,09 g/mol
Densidade (a 25°C) 1,262 kg/m®
indice de Refracdo (a 20°C) 1,4723

pH (solucdo aquosa a 10%) 6,5—-75
Ponto de Ebulicdo (101,3 KPa) 290°C

Ponto de Fuséo 18°C

Tensdo Superficial (a 20°C) 63,4 x 10 N/m
Calor Especifico (glicerol 99,94%) 2,435 J/mol
Calor de Evaporagéo (a 55°C) 88,12 kJ/mol
Calor de Dissolucgéo 5,8 kJ/mol
Calor de Formacéo 667,8 kJ/ mol
Condutividade Térmica 0,28 W/mK
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Fonte: ARRUDA et al., 2006.

Estudos afirmam que o glicerol € constituido por trés grupos de hidroxila que sdo os
principais responsaveis pela sua solubilidade em agua, além de ponto de fusdo e ebulicdo
elevdos, decorrentes da capacidade do glicerol em estabelecer ligacbes de hidrogénio
(CASTELLO, 2009; BEATRIZ et al., 2011). Este alcool é um importante intermediéario no
metabolismo dos organismos vivos sendo encontrado naturalmente, na forma combinada,
como glicerideos em vegetais e animais (ARRUDA et al., 2006).

O glicerol é capaz de formar eésteres, haletos, aminas, aldeidos e compostos
insaturados, como a acroleina. Como um alcool o glicerol também possui capacidade de
formar sais como o glicerdxido de sédio (KNOTHE et al., 2006).

Existem diversos tipos de glicerol sendo estes denominados glicerina bruta, que
contém uma elevada quantidade de catalisadores, etanol, agua, sabdes e acidos graxos; a loira,
que é a glicerina apds receber um tratamento com acidos, seguido de um processo de remocao
de &cidos, que tem 75 a 85% de glicerol; a glicerina de grau farmacéutico, que consiste na

glicerina loira ap0s ser bidestilada a vacuo e tratada com absorventes, essa apresenta mais de
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99% de pureza e por fim, a glicerina de grau alimenticio que é isenta de qualquer quantidade
de etanol e é obtida por processo de hidrélise. (COSTA, 2008).

O glicerol ocorre de forma combinada em gorduras, 6leos vegetais e animais. E pouco
comum ser encontrado em seu estado livre nestas e estd presente na forma de triglicerideos,
combinado com 4&cidos graxos. A palavra glicerol € aplicada no composto quimico
considerado puro, ja o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais ja purificados, que
contém >95% de glicerol (KNOTHE et al., 2006).

Devido a diversos fatores que degradam o ambiente, cada vez mais aumenta a
crescente demanda em busca por fontes renovaveis. Atualmente, entre os biocombustiveis, 0
biodiesel é considerado uma das alternativas mais permanentes e utilizadas, e com ele ha
excedente producdo da glicerina. A grande preocupacdo com esse coproduto € a sua
utilizacdo, sob o ponto de vista econémico e ambiental. Dados levantados em 2005 apontaram
que o mercado conseguiria absorver apenas 50% da glicerina produzida, mesmo com as
inimeras aplicacGes apresentadas pela mesma (MOTA et al., 2009; MCCOY, 2006).

A grande quantidade de glicerina gerada a partir da producéo de biodiesel nao pode ser
depositada em lugares inadequados como era feito antigamente. Ela deve ser depositada de
forma correta, devido a elevada quantidade de demanda quimica de oxigénio (DQO)
necessaria para degrada-la. Também ndo é aconselhdvel sua incineracdo, pois gera grandes
quantidades de acroleina que é altamente poluente ao ambiente e devido a fatores como esse é
necessario buscar a viabilizacdo de novas aplicacBes, em larga escala, para a glicerina
(MOTA, 2009).

Por se tratar de um combustivel renovavel, o biodiesel tem ganhado grande destaque e
importancia no mercado de biocombustiveis. O Governo Federal em 2004 instituiu o
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel, que estipulou a adicdo de 3% de
biodiesel no diesel fossil (B3) e prevé um aumento em 2013 para 5% (B5).

Segundo Mota et al. (2009), estima-se que para uma producéo de biodiesel de 90 m?,
sdo gerados 10 m?3 de glicerina, resultante do processo de transesterificagéo.

Com a introducdo do B3 aumentou ainda mais a produgdo de biodiesel e
conseqiientemente da glicerina. Estima-se uma producéo de 250 mil toneladas de glicerina em
2013 com a entrada do B5. Tendo em vista tais perspectivas, faz-se necessario encontrar
aplicacbes comerciais para este subproduto. Portanto além do consumo do biodiesel &

necessaria uma preocupagdo com o uso adequado da glicerina buscando aplicagdes e valor
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agregado a esta producdo, ja que os precos estdo sofrendo uma queda devido a elevada oferta,
principalmente no mercado americano e europeu que ndo considera seu processo de refino
economicamente viavel (MOTA et al., 2009; JANZING, 2004, apud ROBRA,2006).

A glicerina produzida pelo processo de saponificacdo apresenta melhor qualidade do
que a glicerina oriunda da producéo de biodiesel. A diferenca estd na quantidade de impurezas
que a glicerina resultante da producdo de biodiesel apresenta. Em 2004, devido a introducgéo
da producdo do biodiesel, o preco da glicerina caiu de R$ 4,00 para R$ 0,80 por kg. Em 2008
0 preco da glicerina teve um aumento para R$ 1,80/ kg, pois o reconhecimento da diferencga
entre as glicerinas ganhou reconhecimento por parte dos clientes (COSTA, 2008).

Hé estimativas de que a producdo mundial de glicerol é de aproximadamente 700 mil

toneladas/ano, uma quantidade considerada excedente no mercado (COSTA, 2008).

4.2 Usos Alternativos

As propriedades fisico-quimicas apresentadas pela glicerina favorecem a sua
utilizacdo em diversas aplicaces.

A glicerina pode ser empregada em indudstrias farmacéuticas, na composicao de
xaropes, devido a sua elevada viscosidade que possibilita. Por ser osmorreguladora pode ser
usada em agentes purgativos, pois possui uma caracteristica de aumento da pressao osmética
que contribui na manutencdo da estabilidade celular (ARRUDA et al., 2006).

E aplicada em grande escala na elaboracio de capsulas, antibidticos, xaropes,
pomadas, entre outros. Na fabricacdo de cosméticos é empregada como substancia emoliente
e umectante, em cremes dentais, maquiagens, hidratante, além de possuir grande importancia
nos tratamentos de dores gastrointestinais, pois auxilia na absorcdo da agua pelo intestino. E
um importante indicador de doengas renais, pois 0s rins sdo capazes de absorver o glicerol e
possivel diagnosticar sua perde em exames de urina, detectando desta forma a doenca
(ARRUDA et al., 2006, 2007; SANTOS, 2011).
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FIGURA 5 - Principais usos da glicerina.
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Na induastria alimenticia a glicerina vem ganhando grande destaque e utilizacéo,
devido as suas caracteristicas estabilizantes, umectantes, emulsificantes, na fabricacdo de
refrigerantes, balas, entre outros (SANTQOS, 2011).

Estudos apontam muitas novidades na utilizacdo da glicerina, como a ingestdo de
glicerol por atletas, possibilitando maior resisténcia em suas atividades fisicas. Segundo
Arruda et al. (2006), atletas que ingerem o glicerol possuem cerca de 24% a mais de
resisténcia em suas atividades fisicas em relacdo aos atletas que ndo ingerem glicerol, pois
esta aumenta a quantidade de 4gua no organismo, conservando maior hidratacao.

Fala-se também da producdo de etanol a partir da glicerina. Esse processo inicia-se na
transesterificagcdo, que ira produzir a glicerina e é seguido da fermentacdo da glicerina com
varias bactérias dentre elas a Escherichia Coli, considerada uma das principais neste processo
(ARRUDA et al., 2006).

A glicerina também pode ser usada para a fabricacdo de plasticos e sintese de
compostos organicos.

Vallyappan et al. (2008) apontaram a glicerina como uma excelente fonte para a
producédo de hidrogénio. Estudos mostram que 1 mol de glicerol é capaz de produzir 4 mols
de hidrogénio, que é utilizado em operacGes de hidrotratamento capazes de produzir aménia e
em células combustiveis (CRISTINO, 2011; ARRUDA et al., 2006).
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Apesar dos obstaculos no uso da glicerina na producdo de hidrogénio, devido sua
complexa purificagdo, pesquisadores preveem a inclusdo da glicerina na alimentagdo animal
(CRISTINO, 2011).

De acordo com ROBRA (2006) é possivel a producao de biogas, visando a geracao de
energia, a partir da glicerina.

Foi desenvolvido nos EUA uma técnica para a utilizacdo da glicerina bruta, no cultivo
de microalgas, produtoras de 4cidos graxos-Omega 3. O objetivo principal desta tecnologia é
otimizar o processo de cultivo das microalgas, reduzindo os custos do mesmo, com a
utilizacdo da glicerina, por se tratar de uma fonte de carbono de custo menor, quando
comparada a outras fontes de carbono, tais como, a glicose. E importante ressaltar que para a
aplicacdo dessa técnica ndo € necessaria a glicerina de grau USP (glicerina purificada).
Entretanto a glicerina € submetida a processos de remoc¢do de residuos como metanol e
sabdes, que favorece o crescimento das microalgas. Apds o crescimento das microalgas é feita
uma esterilizagdo em temperaturas de 120°C e o &cido gerado a partir deste processo podera
ser utilizado como fonte de alimentacdo animal (VOEGELE, 2010).

Outro mercado que teve um grande avango na producédo da glicerina, é o de sintese de
moléculas organicas, podendo atribuir alto valor agregado com a fabricacdo a partir de
propanodiol e polimeros (COSTA, 2008).

A partir da producdo da glicerina gera-se uma grande quantidade de substancias, tais
como acetais, que apresentam seu uso alternativo em aditivos de combustiveis. A producdo de
acetais € realizada pela reacdo entre alcoodis e aldeidos ou cetonas, na presenca de
catalisadores &cidos. Os acetais possuem diversas aplicacdes e podem ser usados com
tensoativos, lubrificantes, flavorizantes e como solventes na medicina (RIBEIRO, 2007).

A partir da glicerina também podem ser obtidos os seguintes produtos quimicos,
acroleina ou propen-2-al e gas de sintese. A acroleina é obtida pela desidratacdo da glicerina e
é empregada na producdo de acido acrilico, um mondmero muito importante, utilizado na
fabricacdo de polimeros, usados em tintas, adesivos, vernizes e fraldas descartaveis, entre
outros (RIBEIRO et al., 2007, apud MILLI et al., 2011).

O gés de sintese também pode ser obtido a partir da glicerina e é empregado na sintese

de metanol e na producdo de hidrocarbonetos (MOTA et al., 2009).
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4.3 Fabricacao de plasticos ou polimeros

As principais matérias primas usadas na fabricacdo dos plasticos sd@o provenientes do
petréleo, que é composto por diferentes moléculas organicas, pertencentes principalmente, a
classe dos hidrocarbonetos. A partir da destilacdo fracionada do petréleo sdo obtidas fracoes
que apresentam composic¢Oes distintas entre si. Entre essas fragOes tem-se gasolina,
querosene, nafta, gas liquefeito, dleos lubrificantes, piche, diesel e graxas parafinicas.

A obtencdo, por exemplo, do propeno a partir do petréleo ocorre por meio de um
processo que envolve vérias etapas. A nafta obtida na destilacdo fracionada do petrdleo €
encaminhada as industrias petroquimicas e por processo de craqueamento é convertida em
buteno, eteno, propeno, butadieno e isobutadieno, que sdo compostos denominados
petroquimicos basicos, os quais podem ser usados como monbémeros para a sintese de
diferentes polimeros, tais como, polietileno e polipropileno, entre outros, os quais sdo usados
na confeccdo de plasticos (EDUFAL, 2005; CARDOSO, 2005).

Considerando que o petroleo é uma fonte ndo renovavel de matérias primas, um dos
principais focos na atualidade € buscar alternativas vidveis e sustentaveis, que possam
substituir o petréleo. Neste contexto, tem-se a glicerina, que vem sendo apontada como um
importante recurso a producao de plasticos.

Pesquisas realizadas na UFBA (Universidade Federal da Bahia) apontaram que o
plastico derivado do petréleo demora cerca de 400 anos para a sua degradacdo ja o plastico
produzido a partir da glicerina leva cerca de dois meses, portanto visa-se uma grande busca
por essa alternativa e grande interesse por esta producdo a partir deste residuo gerado na
producdo de Biodiesel (ASCOM, 2012).

Estima-se que no ano de 2009 foram geradas 105 mil toneladas de glicerina resultante
da producdo do biodiesel e esta deveria ser incinerada, causando aumento da poluigéo
atmosférica. Com a possibilidade da utilizacdo deste residuo na fabricacéo de plasticos tem-se
um uso mais adequado para 0 mesmo e, adicionalmente, hd possibilidade de obtencdo de
lucro. A empresa que adotar essa producdo deverd acumular créditos de carbono, que poderdo
ser comercializados (OLIVEIRA, 2008).
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Devido a diversidade de aplicagcBes apresentada pelo polipropileno, buscam-se
alternativas para obtencdo de plésticos a base de polipropileno, que sejam biodegradaveis
(MILLI et al., 2011). E possivel obter-se propeno, a partir da glicerina.

O processo de obtencdo inicia-se com a glicerina purificada (ou glicerina bidestilada),
submetida a adigdo de hidrogénio. A hidrogenacdo da glicerina ocorre em duas etapas, a
hidrogendlise para obtencao do propano-1,3-diol e a segunda etapa que consiste na conversdo
do diol obtido em propeno e agua. Nesta segunda etapa, também sdo produzidos metano e
etano, em pequena escala (REVISTA QUIMICA E DERIVADOS, 2009, apud MILLI et al
2011).

Além da utilizacdo do propeno ou propileno (CsHg) na sintese do polipropileno, um
polimero que € facilmente moldado com aquecimento, podendo ser empregado tanto na
confeccdo de brinquedos como também de pecas automotivas, seringas descartaveis,
embalagens de alimentos e eletrodomesticos, entre outros, 0 mesmo também pode ser usado
para outras aplicagdes (OLIVEIRA, 2008; SALOMONS, 2001)

Tendo em vista a possibilidade de obtencdo de polimeros a partir da glicerina, a
empresa A Nova Petroquimica iniciou em 2009, a producao de resinas utilizando matérias
primas provenientes de fontes renovaveis. Engajados nesta producdo firmou patente com a
Bios, importante empresa produtora de polipropileno (NOVA PETROQUIMICA, 2008).

Empresas como, Braskem, Dow Quimica e Oxiteno, que possuem projetos para adotar
a producdo de polimeros a partir de 6leos vegetais deverdo investir principalmente na cana-
de-acucar como matéria prima. A Nova Petroguimica esta bastante otimista com a producéo e
informou que a fabrica de resina verde deveré ficar localizada nos grandes centros como S&o
Paulo e Rio de Janeiro, ou seja, na regido sudeste do pais onde esté localizada a maior parte
das usinas que produzem biocombustiveis. Parte da producdo sera destinada aos grandes
centros e o restante serd destinado a exportacdo das embalagens que serdo produzidas pela
empresa, de forma sustentavel, para o Japdo e para paises europeus. A ideia é exportar
produtos ja embalados com o pléastico verde. A empresa ainda ndo sabe o custo definitivo da
glicerina, que devera ser comprada pela Petrobras e usinas privadas, para a fabricagdo de
plastico, porém aponta uma competitividade em relagdo as resinas de &lcool (NOVA
PETROQUIMICA, 2008).

Apesar de a glicerina apresentar aplicacdes na fabricacdo de farmacos, cosméticos, na

indUstria alimenticia, de producdo de tabaco, entre outras, esses mercados ndo seriam
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suficientes para o uso da grande quantidade de glicerina gerada. Tendo em vista 0 exposto, a
possibilidade de utilizacdo da glicerina na fabricacdo de plasticos e polimeros apresenta-se

como uma alternativa viavel de aplicacdo da glicerina (OLIVEIRA, 2008).

4.5 Sintese de compostos organicos

Derivados do glicerol opticamente ativos sdo considerados materiais de partida para a
sintese de outros compostos organicos, tais como, glicerofosfolipideos, beta-bloqueadores,
prostaglandinas PAF (fator de agregacdo plaquetaria) dentre muitos outros. A diferenciacdo
entre os dois grupos enantiotépicos da molécula pro-quiral do glicerol pode de fato levar a
obtencdo de moléculas quirais, as quais essas moléculas podem ser transformadas em ambos
os enantibmeros de derivados do glicerol por manipulacdo seletiva de um grupo funcional.
Métodos de dessimetrizacdo tém sido muito explorados, tanto na catalise quimica como na
biocatalise, e oferecem uma tatica valiosa para inducdo assimétrica. Em processos
biocataliticos é frequente o uso de enzimas isoladas ou de células integrais de micro-
organismos. A resolucéo cinética de um racemato constitui-se também um método largamente
usado para obter compostos enantiomericamente enriquecidos (BEATRIZ et al., 2011).

Outros compostos podem ser gerados a partir da glicerina, a eterificacdo da glicerina,
produz compostos de menor polaridade e viscosidade, sendo também de maior volatilidade
quando comparados com a glicerina pura. A adicdo direta da glicerina ndo é recomendada em
combustiveis, porém éteres de glicerina tem grande potencial para sua utilizacgdo como
aditivos, tais como gasolina e diesel misturado ao biodiesel. Existe uma variedade de
metodologias utilizadas para a obtencdo de éteres de glicerina, dentre elas, destacam-se
métodos como a sintese de Williamson, que é muito utilizada para obtencéo em larga escala
industrial de éteres alquilarilicos, eterificacdo de alcodis e alcenos (MUSGUEIRA, 2006 apud
MENDONCA, 2010).

A eterificacdo da glicerina a partir de alcenos, é uma reacdo catalisada por &cidos,
sendo os principais produtos obtidos, mono-, di- e tri-alquil éteres de glicerina. Os dois
ultimos compostos citados s&o 0s mais indicados como aditivos para combustiveis em
motores movidos a diesel (KLEPAVOVA et al., 2007).
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A eterificacdo com alcoo6is pode ser feita a partir de alcoois primarios e secundarios,
sendo que o emprego de resinas para a realizacdo desta reagdo € o método mais utilizado
(ARREDONDO et al., 2007; KLEPAVOVA et al., 2007).

Os éteres de glicerina possuem diversas aplicacdes, como por exemplo, na fabricacao
de aditivos de combustiveis. Sua adi¢cdo no 6leo diesel melhora a eficiéncia da combust&o,
reduz a emissdo de gases poluentes, fuligens, 6xidos de carbono e compostos carbonilicos,
sendo que éter terc-butilico proveniente da glicerina pode ser adicionado ao diesel, a fim de
diminuir o ponto de nuvem do diesel (PAGLIARO, 2008).

Os éteres de glicerina terc-butilicos sdo produzidos a partir de um conjunto complexo
de reacGes consecutivas reversiveis, catalisadas por acidos. Estas reacdes formam
mono-terc-butilgliceréis (MTBG), di-terc-butilgliceréis (DTBG) e tri-terc-butilglicerol
(TTBG).

A eterificagdo a partir da glicerina utilizando o alcool tercbutilico apresenta & seguinte
sequéncia: a glicerina (G) reage com o alcool terc-butilico (TBA), e forma MTBG como
produto, que por sua vez reage com o excesso de alcool obtendo o DTBG e finalmente, o di-
éter reage com o alcool excedente até a formacdo do TTBG (CAVALCANTE, 2011).

Os éteres possuem grande potencial no uso como aditivos para o diesel e o biodiesel,
devido a sua solubilidade em combustiveis ndo polares e por estarem enquadrados nos
padrGes das normas de combustiveis. Eles contém apenas de 30 a 40% de compostos
aromaticos, porém, produzem elevada quantidade de octanos nos combustiveis, causando a
gueda no indice de cetano (PAGLIARO, 2008).

4.6 Producéo de etanol

A quantidade excedente de glicerina, devida ao aumento na producdo de biodiesel, ao
aumento do preco de etanol e da gasolina, motivou o interesse pela utilizacdo da glicerina
para obtencédo de etanol (MILLI et al., 2011).
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H& relatos na literatura de estudos realizados sobre a producdo de butanol, etanol e
demais compostos que podem ser obtidos durante a fermentacdo do glicerol (DABROCK,
BAHL, GOTTSCHALK, 1992).

O processo de fermentacdo é um processo utilizado ha muitos anos para producao de
diversos produtos. Neste processo, que ocorre em condigdes controladas, ocorrem inimeras
reacfes quimicas, nas quais a matéria organica é degradada em compostos mais simples,
liberando energia. A levedura empregada deve ser escolhida de acordo com a necessidade e 0
objetivo da fermentacdo (LIMA et al., 2001).

A produgdo de etanol a partir da glicerina é realizada por processo fermentativo,
empregando-se bactérias como a Escherichia Coli, que é citada na literatura como sendo a
mais utilizada neste processo. A Escherichia Coli é considerada uma bactéria capaz de
fermentar o glicerol, em condi¢des adequadas de temperatura, pH, na presenca ou auséncia de
oxigénio (LIMA et al., 2001). Pesquisas realizadas por ITO et al. (2005) apontam que além de
etanol, pode ser produzido hidrogénio a partir de bactérias Enterobacter aerogenes HU-101,
que utilizam efluentes de industrias produtoras de biodiesel com até 41%(m/m) de glicerol.

Ha relato na literatura sobre a realizacdo de testes com efluentes de industrias de
biodiesel, nos quais se empregou a bactéria Enterobacter aerogenes HU-101. Foram
realizados testes com 7,3 g/L de efluente de industria de biodiesel, fermentado de modo
descontinuo e de modo continuo em reatores com coluna empacotada, em frascos sob
condicdes anaerdbias. No processo de fermentacdo continuafoi obtido o seguinte resultado: 10
o/L de etanol utilizando ceramica porosa como suporte de microorganismos. Na fermentacao
descontinua os rendimentos obtidos foram 0,89 mol de etanol /mol de glicerol e 1 mol de
hidrogénio /mol de glicerol. Neste mesmo estudo, comparou-se glicerol comercial e efluente
de biodiesel, obtendo-se maior quantidade de hidrogénio, aproximadamente 60 mmol/Lh no
meio em que foi empregado o glicerol comercial, que foi parcialmente purificado. No teste
em que foi utilizado efluente de biodiesel, foram obtidos cerca de 30 mmoL/h. Esse estudo
apontou que ha grande quantidade de impurezas nos efluentes, as quais podem causar maior
fragilidade nos microorganismos, implicando no desgaste das células dos reatores
(RIVALDI et al., 2007).

Até o momento, pouco se sabe sobre as condi¢Oes ideais para a fermentagdo da
glicerina visando a producdo de etanol. Entretanto, sabe-se que a bacteria Escherichia Coli,

possui excelente capacidade para fermentagdo da glicerina. No momento da fermentagéo é
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importante que ela esteja em um ambiente onde ndo haja presenca de oxigénio e em condigdes
acida. Outro fator relevante é que deve ser evitado o acimulo de hidrogénio, além da
importancia de manter a composicdo media apropriada dos nutrientes necessarios
(GONZALEZ, 2009).

Ap0s o processo de fermentacdo, é necessaria a destilacdo do produto obtido visando a
separagdo do etanol, que é o produto esperado, das demais impurezas contidas no mesmo
(MILLI et al., 2011).

4.7 Geracéao de biogas

Uma alternativa interessante para o glicerol, a fim de atribuir valor agregado para este
coproduto, é utilizd-lo como substrato em reatores do tipo anaerébio para a producdo de
biogas, uma fonte renovéavel de energia (LEITAO et al., 2011).

O tratamento de residuos organicos, para a producdo de biogas tem ganhado grande
destague em paises desenvolvidos e também nos paises ainda em desenvolvimento, devido a
grande busca por alternativas sustentaveis para a producdo de energia (WEILAND, 2000).

O biogéas € gerado por processo denominado biodigestdo. A utilizacdo da glicerina
para essa producdo substitui fontes ndo-renovaveis por novas fontes renovaveis, contribuindo
para a diminuicdo do efeito estufa. A glicerina possui caracteristicas favoraveis para
degradacdo em biodigestores anaerdbios, pois possui teor de carbono de facil degradacdo, na
presenca de residuos organicos que apresentam alto teor de nitrogénio (AMON et al., 2004).

O potencial estimado para a producdo de biogas a partir da digestdo anaerébia da
glicerina é de 0,426 m3 de metano, em condi¢des normais de temperatura e pressdao (CNTP).
No entanto, na pratica, esses valores diminuem, devido a fatores como acumulo de
metabdlitos, de matéria organica e impurezas originadas no processo, tais como, acidos
graxos cloretos, sulfatos e sulfetos (AMON et al., 2004).

O esquema a seguir (Figura 6) apresenta as possiveis rotas de obtencdo do biogas e

seus respectivos produtos.



FIGURA 6 - Esquema do processo de obtencdo do biogas.
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37

Num estudo realizado por Leitdo et al. (2011), foi utilizado um reator anaerébio de

manta de lodo e fluxo ascendente, do tipo Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), de

1,82 m de altura e 14,85 L de volume util, tendo em vista produzir metano ,visando a geragdo

de energia, que operou durante 400 dias com carga organica volumétrica (COV) de 10 kg de

DQO reator™, com uma mistura de lodo de cervejaria, lodo doméstico e lodo de efluente

sintético (nutrientes e glicose), que passou pelo processo de inoculagdo no qual o volume de

glicerol foi aumentado gradualmente. O reator foi alimentado com glicerol residual,
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produzido em uma usina de biodiesel da Petrobrés localizada em Quixada no estado do Ceara.
A glicerina produzida foi decantada para remocéo de borra e impurezas, resultando mais que
80% de pureza. Os resultados deste estudo foram positivos, pois 0 processo se manteve
estavel, sem muito acumulo de acidos graxos volateis (AGV). A remoc¢édo de matéria organica
chegou a superara 90%. O reator produziu aproximadamente 61,5 L de biogas/ dia.

Segundo LEITAO et al. (2011), durante a alimentacéo do reator é importante a adi¢éo
de nutrientes, como bicarbonato de sédio que ¢ alcalinizante, na razdo de 0,1 g de bicarbonato
de sodio de DQO aplicada.

4.8 Producéo de hidrogénio

O hidrogénio, Hy, é considerado um excelente combustivel com alta capacidade de
producdo de energia 122 kJ/g. Trata-se de uma importante fonte de energia, pois ndo produz
nenhum gas que colabora para o efeito estufa, a 4gua € o Unico produto resultante da
combustdo do mesmo. Atualmente 95% do hidrogénio produzido sdo obtidos a partir de gas
de sintese, o qual é obtido de combustiveis fosseis, tais como, gas natural, 6leo e carvéo.

Alem da utilizacéo do hidrogénio como fonte renovavel de energia, ele também possui
outras aplicacdes. Metade de todo o hidrogénio produzido € usado para a produgdo de aménia,
que é empregada na fabricacdo de fertilizantes. Cerca de 37% do hidrogénio produzido sdo
empregados em refinarias de 6leo, na remocdo de impurezas ou para conversdao de Oleos
pesados em 6leos mais leves de maior valor.

Um dos maiores obstaculos para que o hidrogénio possa ser utilizado é a sua
indisponibilidade na natureza e o seu alto custo de producéo, pois ainda ha desafios a serem
vencidos referentes ao armazenamento, producao e distribuicdo do mesmo. De acordo com
estimativas do programa americano de hidrogénio, no ano de 2025 o hidrogénio tera
participacdo de 8% a 10% no mercado global de energia e em 2040 havera carros movidos a
hidrogénio em todos os estados americanos (LAY et al., 1999; CHEONG e HANSEN; DUN,
2002 apud COSTA, 2010).
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Tendo em vista 0 exposto, visa-se a producdo de hidrogénio por via bioldgica. Existem
dois tipos de processos para a producdo bioldgica do hidrogénio, o processo fermentativo e o
processo fotossintético.

O processo fermentativo € considerado tecnicamente mais simples quando comparado
ao fotossintético e apresenta bons rendimentos, tendo como vantagens em relacdo ao
fotossintético, a alta velocidade de producdo de hidrogénio, taxa constante de producdo e a
possibilidade de utilizacdo, como matérias-primas, de diversas fontes de carbono. Além disso,
0 crescimento dos microorganismos € rapido e a quantidade de energia requerida é baixa. A
maior dificuldade do processo fermentativo é encontrar culturas de microorganismos que ndo
tenham bactérias consumidoras de hidrogénio, como as metanogénicas ou sulforedutoras
(GONGALVEZ et al., 2009; SAKAI, 2007; ITO et al., 2005).

O hidrogénio também pode ser produzido a partir de biomassa ou fracdes
biodegradaveis de residuos, sendo chamado de bio-hidrogénio. A producédo de bio-hidrogénio
de forma combinada com o tratamento de residuos organicos integra as chamadas
“tecnologias verdes”, baseadas em principios de desenvolvimento sustentivel. Diversos
critérios, tais como, custo, contetdo de hidratos de carbono, disponibilidade e também a
biodegradabilidade, sdo usados para a producdo de bio-hidrogénio a partir de biomassa.
Apesar de apresentarem alto custo os acucares biodegradaveis, sacarose, glicose e lactose, sdo
considerados substratos preferenciais para a producdo de hidrogénio (HAWKES, 2002;
VARDAR-SCHARA, 2008, apud COSTA, 2010).

ITO e colaboradores (2005) desenvolveram e relataram estudo sobre a producdo de
hidrogénio e etanol a partir do glicerol, utilizando Enterobacter aerogeneses HU-101. Embora
a Enterobacter aerogeneses HU-101 seja capaz de produzir etanol, butano-2,3-diol,
propano-1,3-diol, lactato e succianato partir de varios carboidratos, tais como, acucares, a
mesma produz predominantemente H,, CO, e etanol a partir do glicerol. O hidrogénio
produzido pode ser aplicado em células a combustivel, para a geracdo de eletricidade e
aquecimento, enquanto o etanol pode ser utilizado diretamente como combustivel ou também
como suplemento para a gasolina e ainda como importante reagente para a produgdo do
biodiesel, podendo substituir o metanol.

O Brasil esta investindo na producéo bioldgica de hidrogénio. Pesquisas desenvolvidas

pela Embrapa, resultaram numa nova espécie de mandioca, na qual o amido foi substituido
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por glicose. A partir desta nova espécie, visa -se além da producédo de hidrogénio, a producéo
de biopolimeros e etanol (COSTA, 2010).

Conforme exposto, parte do glicerol gerada na producdo do biodiesel pode ser usada
como fonte de carbono para microorganismos com capacidade de fermentacdo. Bactérias dos
géneros Clostridium e Enterobacter sdo capazes de converter residuos considerados
fermentesciveis, em hidrogénio, com bom rendimento, decorrente da capacidade dessas
bactérias para esporular em condic¢des consideradas extremas (COSTA, 2010).

Estudos realizados por Fang e Li (2006) com residuo de biodiesel contendo glicerol e
usando Klebsiella pneumoniae DSM 2026.34, para fermentagéo, baseados na otimizacdo dos
meios de cultivo dos microorganismos, resultaram (apds 24 horas de fermentacdo continua)
no aumento da producdo de hidrogénio em cinco vezes, quando comparada a producdo de
hidrogénio em meio de cultivo padréo.

O sucesso do processo de fermentacédo, visando a producdo de hidrogénio depende da
escolha adequada dos microorganismos e do meio de cultura, da condugdo do processo
fermentativo e da recuperacdo do produto. Esses fatores interagem de forma complexa e
conjunta para um bom resultado na fermentacdo. Para a producdo de hidrogénio por
fermentacdo anaerdbia, devem-se levar em conta diversas condicdes e parametros
fisico-quimicos, tais como, o tipo de in6culo ou substrato que sera utilizado, temperatura,
presenca e concentracdo de nitrogénio, fosfatos, ions metélicos e pH que influenciardo
totalmente o processo (COSTA, 2010).

O in6culo é o substrato adicionado a fermentacdo, sendo o principal responsavel por
produzir determinado composto. Segundo Kawagoshi et al. (2005), a influéncia do in6culo no
resultado da fermentacdo, € bastante consideravel.

Outro fator relevante é a cultura pura, ou seja, a cultura composta por um Unico tipo de
microorganismo. Os microorganismos mais utilizados para a producdo de hidrogénio sao as
bactérias do género Clostridium, que sdo gram-positivas e estritamente anaerdbias; as
bactérias do género Enterobacter, que sdo gram-negativas e anaerdbias facultativas e as
bactérias Escherichia e Klebsiella pneumoniae. Existem também as culturas mistas que séo
capazes de metabolizar maior quantidade de substratos, quando comparada as culturas puras,
e sdo mais simples de serem controladas e manuseadas. Entretanto nas culturas mistas ha uma
desvantagem, por se tratar de varios tipos de bactérias que sdo capazes de produzir o

hidrogénio, podem existir no meio de cultura bactérias consumidoras de hidrogénio que
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ocasionardo diminuicdo no rendimento. H& uma forma de controlar essas bactérias para que
elas ndo consumam hidrogénio, baseada num pré-tratamento, por choque térmico ou adicdo
de compostos quimicos (2-bromoetanosulfato e isopropano), que tem a capacidade de
suprimir as bactérias consumidoras de hidrogénio e preservar as produtoras de hidrogénio (LlI;
FANG, 2007; BARBIRATO, 1996 e AHRENS, 1998 apud COSTA, 2010).

A presenca de fosfatos no meio de cultura € muito importante, pois estes possuem
elevado valor nutricional e efeito tampédo, que podem aumentar a viabilidade das bactérias
produtoras, estimulando a producdo de hidrogénio e consequentemente, aumentando o
rendimento. Entretanto, concentracfes muito elevadas de fosfato, podem causar uma
diminuicdo no rendimento no hidrogénio. O ion metalico mais utilizado nos meios de cultura,
é o Fe(ll), que deverd estar presente em quantidades traco, pois caso contrario, inibe a
atividade das bactérias que tem capacidade de produzir hidrogénio (LI; FANG, 2007;
BISAILON; TURCOT, 2006; LAY et al., 2006; WANG; WAN, 2008 apud COSTA, 2010).

A temperatura é um fator muito importante, considerado um dos pardmetros que mais
influenciam na producdo de hidrogénio. O aumento da temperatura pode aumentar a
quantidade de hidrogénio. Porém, o aumento excessivo pode diminuir a viabilidade das
bactérias produtoras. A temperatura de 37°C é considerada uma temperatura 6tima para as
bactérias mesofilas e 55°C para as terméfilas (WANG; WAN, 2008; LI; FANG, 2007 apud
COSTA, 2010).

O pH, assim como os outros fatores ja citados, também é importante, pois é capaz de
alterar a atividade da enzima hidrogenase e as rotas metabolicas das bactérias produtoras de
hidrogénio, podendo ocasionar uma diminui¢do na concentracdo de H,. Estudos realizados
apresentaram demonstraram que pH entre 6 e 7, possibilita maiores rendimentos na producao
de hidrogénio (WANG; WAN, 2008).

4.9 Racéo animal

Conforme mencionado, a producdo de biodiesel teve um grande aumento e
conseqlientemente houve uma excessiva quantidade de glicerina gerada. Dentre as varias
aplicagdes da glicerina podemos destacar a sua utilizacdo em ragdes animal. Estudos neste
sentido foram iniciados em paises europeus e vem sendo realizados ha bastante tempo
(MENTEN et al., 2008).
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H& alguns fatores que podem interferir no uso da glicerina bruta como ragdo animal.
Entre estes fatores destaca-se o excesso de metanol, que é o alcool empregado no processo de
transesterificacdo. Entretanto, parte do metanol utilizado no processo de transesterificacdo
pode ser recuperado através de destilacdo e reciclagem. A industria estabelece que haja
apenas 0,5% de metanol em toda a glicerina produzida (MENTEN et al., 2008).

Um estudo realizado por Tyson et al. (2004), demonstrou que o sal e as impurezas
encontradas nos Oleos reciclados e nos demais reagentes empregados no processo de
transesterificacdo, poderdo acarretar limitacbes no consumo da glicerina como racao animal.
A legislacdo norte-americana atribuiu o status GRAS, geralmente reconhecido como seguro, a
glicerina, para seu uso como fonte de alimentacdo animal. A FDA (Food and Drug
Administration), indica que o nivel de metanol utilizado no processo de producéo de biodiesel
ndo deve passar de 150 ppm, pois podem ser considerado de grande risco, na utilizacdo em
dietas de animais (RETORE, 2010). Entretanto, apesar de algumas limitacGes é vidvel a
aplicacdo da glicerina como ingrediente na composicdo de ragdao animal.

Um fator relevante para a aplicacdo da glicerina na dieta dos animais é que parte dessa
matéria-prima retorna a cadeia alimentar, gerando produtos com excelentes fontes de energia
e que apresenta elevado valor nutricional para os animais. Além de possuir excelente fonte de
energia, a glicerina tem capacidade de reter aminoacidos e nitrogénio, que podem inibir a
atividade de determinadas enzimas, resultando na economia de aminoéacidos
(CERRATE et al., 2006).

Segundo Menten et al. (2008) ha grande interesse no uso da glicerina bruta na
composicdo de racbes de aves e suinos, devido a grande quantidade de energia fornecida pela
mesma, cerca de 4.320 kcal por kg de glicerol puro.

Estudos realizados por Ooi et al. (2004), apontaram que a quantidade do glicerol na
glicerina bruta esta entre 65 e 70%. A maior parte das impurezas presentes na glicerina sdo
oriundas do processo de obtencdo do biodiesel. Este é o caso do sabdo, formado pela reacao
entre &cidos graxos livres e catalisadores. A formacédo de sabdo pode ser minimizada com
autilizacdo de triglicerideos com baixo conteudo de acidos graxos livres, 4gua e também,
empregando-se menor quantidade de catalisador. Além do sabéo, a glicerina bruta pode conter

outras impurezas, tais como, metanol, cloreto de sodio e potassio.



43

A utilizagdo de apenas 1% da glicerina bruta resultante da producdo do biodiesel, na
composicdo de ragdes de suinos e aves, apresentaria um consumo de 480 mil toneladas de
glicerina (HEN; ZANIN, 2009 apud GUERRA, 2010).

Menten et al. (2008) e Berenchtein (2008) relataram que a glicerina pode ser utilizada
como ingrediente na composicao de racdes de frangos e suinos, desde a fase de crescimento
dos animais até a terminagdo, por se tratar de um ingrediente que apresenta alto valor
energético.

O glicerol, por se tratar de um componente presente no metabolismo dos animais,
encontrado nas células e na circulacio dos mesmos, é facilmente absorvido quando
incorporado a dieta dos animais.

Lin (1977), afirmou em seus estudos que o glicerol pode ser absorvido de forma facil
pelo intestino de ratos, porém com velocidade menor que a glicose. O glicerol pode ser
absorvido pelo estbmago de ratos, porém de forma mais lenta que no intestino, pois quando o
glicerol € metabolizado no organismo do animal, ele é transformado em glicerol 3-fosfato e
intermediarios da glicélise dihidroxiacetonafosfato e gliceraldeido-3-fosfato.

Waldroup (2007), utilizou a glicerina bruta como fonte de energia na alimentacao de
frangos. Esta favoreceu o crescimento da ave e ndo propiciou qualquer modificacdo em
relacdo a quantidade da carne.

Simon et al. (1996), avaliaram, na dieta de frangos de corte, a adi¢do de 0, 5, 10, 15,
20 e 25% de glicerina e concluiu que até 10% de glicerina adicionada ndo afetam o
desempenho das aves.

Simon et al. (1997) analisaram frangos que foram alimentados com 10% de glicerol e
constaram um aumento na quantidade de racdo consumida pelas aves, porém ndo houve
ganho de peso das aves. Concluiu-se que a utilizacdo de 10% de glicerol na alimentacdo
dessas aves pode substituir o milho, sem causar prejuizos as mesmas.

Cerrate et al. (2006) avaliaram a inclusdo de 5 a 10% de glicerina, com alto nivel
residual de potassio e baixo nivel de sodio, em ragdes fornecidas a frangos de corte e
concluiram que a adicdo de 10% da glicerina afetou de forma negativa o consumo da ragao
utilizada, diminuindo o peso relativo da carcaca das aves e a conversdo alimentar. Ja em outro
experimento realizado por esses mesmos autores, com adicdo de 2,5 e 5% de glicerina bruta,
ndo foi constatada diferencas relacionadas ao desempenho dos animais, mas houve aumento

no peito dos frangos de corte.
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De acordo com Simon et al. (1996) e Cerrate et al. (2006) observaram em seus estudos
que a adicdo de 10% de glicerina bruta na alimentacdo de aves de corte influencia de forma
negativa o crescimento das aves e o0 rendimento da carne.

Menten et al. (2008) avaliaram que a adicdo de 10% de glicerina (constituida por
81,47% de glicerol, 153 ppm de metanol e 2,4 de sddio) ao farelo de soja, pode ser utilizada
durante toda a criacdo de frangos de corte sem que haja interferéncia no desempenho das
aves, desde que sejam feitos ajustes nutricionais com aminoacidos, sodio e energia.

Lemmers et al. (2008) em estudos realizados com suinos alimentados por 138 dias
com 5 e 10% de glicerina bruta, contendo 3.200 ppm metanol, observaram que apesar do
elevado nivel de metanol, ndo houve nenhuma toxicidade aos animais e nem o surgimento de
lesdes.

Groesbeck et al. (2008) testaram a inclusdo de 3 a 6% de glicerina bruta, 90,7% de
glicerol e 136 ppm de metanol, e a inclusdo de 6 a 12 % de glicerina bruta em dleo de soja, na
alimentacéo leitGes e observaram um ganho de peso desses animais sem aumentar 0 consumo
da quantidade de racdo.

Embora haja uma diversidade de estudos baseados na alimentacdo de suinos e aves, ha
poucos estudos relacionados a utilizagdo da glicerina como componente de racles para
alimentacéo de coelhos (RETORE, 2010).

Recente pesquisa feita por uma zootecnista da FCAV-UNESP-Jaboticabal,
demonstrou que também possivel € a utilizacdo da glicerina bruta em animais ruminantes,
podendo esta até substituir o milho que é considerado um ingrediente que possui grande
quantidade de energia. No experimento cordeiros confinados foram alimentados com racgéo
acrescida de 6% de glicerina. Os resultados obtidos foram considerados satisfatorios, pois
houve aumento da quantidade de racdo consumida pelos animais e ganho de peso por parte
dos mesmos. No trabalho, também sugere-se a utilizacdo da glicerina na composic¢do da
alimentacdo para bovinos de carne e leite, suinos e aves. Numa outra pesquisa realizada na
Faculdade Federal de Vicosa, em parceria com a EMBRAPA, aponta-se que 0 uso da
glicerina na dieta desses animais pode diminuir as oscilagcdes de pregos de outros alimentos
que sdo utilizados na alimentagdo destes animais, j& que a glicerina permite que os fluxos
desses custos se mantenham estavel durante todo ano (CRISTINO, 2011).

Os resultados apontados pelas pesquisas feitas com aves e suinos com até 10% de

glicerina bruta, ndo interferem na salde, desempenho e qualidade da carcaga desses animais.
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Em aves e suinos, dependendo do valor energético fornecido pela glicerina, o qual esta
relacionado ao teor de glicerol no produto, este poderé ser alternado com milho e farelo de
soja, tornando glicerina parte da composi¢do dessas ragdes animal. Em racGes onde ha
reducdo da quantidade de milho e adicéo de glicerina, deve-se aumentar o farelo de soja em
sua composicdo, para que haja uma compensacdo a perda de aminoacidos e proteinas. As
racOes destinadas a frangos deverdo ser complementadas com Oleo e deverdo apresentar

menos quantidade de glicerina do que as rac¢6es para suinos (MENTEN et al., 2008).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A crescente producdo de biodiesel e consequentemente de glicerina, principal
coproduto do biodiesel, requer que as alternativas de uso deste coproduto sejam ampliadas,
visando aumento da demanda pelo mesmo. Estimativas realizadas em escala mundial
informam que s&o produzidas cerca de 700 mil toneladas de glicerina/ano. Esta devera ter
destinacdo adequada, pois caso venha a ser simplesmente descartada no ambiente, podera
acarretar impactos ambientais negativos.

A glicerina é comumente usada por inddstrias do ramo farmacéutico, incorporada em
diversos cosméticos e também como matéria prima para a sintese de farmacos. Entretanto,
foram verificados junto a literatura, diversos estudos relatando outras aplicacdes possiveis
para a glicerina, que pode ser usada na producdo de etanol, de hidrogénio e de biogéas; na
sintese de polimeros, destinados a producdo dos chamados “plésticos verdes” e como
componente de ragdo animal.

Acredita-se, que 0 investimento em pesquisas que visem a busca e o estudo de novas
alternativas para utilizacdo da glicerina, contribuirdo para a destinacdo sustentavel deste

composto, que na atualidade, é o principal coproduto do biodiesel.
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