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APROVEITAMENTO ENERGETICO DO GLICEROL BRUTO EM
MISTURAS COM BIO-OLEO PIROLITICO

Abstract

Glycerol, a by-product of biodiesel production via transesterification, has been presented as a significant
residue due to the continuous growth in biodiesel production, making the management and use of this
residue of vital importance. The use of glycerol in fuel mixtures has shown to be a viable possibility for
its reuse as a source of energy. This work investigates the energy potential and feasibility of using
glycerol in mixtures with pyrolytic bio-oil, renewable fuel produced from biomass. For the purposes of
greater control and reproducibility, the work was conducted using a synthetic bio-oil, in which glycerol
proved to be completely miscible. Initially, the effect of several impurities commonly present in crude
glycerol (water, soap, NaCl and NaOH) on the miscibility of the system was evaluated. Among the
contaminants evaluated, it was observed that soap (sodium oleate), depending on its concentration in
glycerol, can affect the miscibility of the system, characterized by turbidity. The isolated effect of these
impurities on some properties of the mixtures, notably density at 20°C, kinematic viscosity at 30°C and
viscosity index (1V), used for the purpose of evaluating the stability of the mixtures through the
accelerated aging of the samples, was also evaluated. In all mixtures, the glycerol/bio-oil ratio used was
0.2:1 and the contaminants were added directly to the glycerol. An increase in the concentration of NaCl
and NaOH tends to cause a slight increase in the density of the mixture, while an increase in the content
of soap and water causes a slight decrease. Except for the water content, which promotes a considerable
reduction in the viscosity of the mixtures, the other contaminants have little influence on this property.
Based on the viscosity index, the only contaminant that tends to reduce the stability of mixtures is NaOH,
leading to an increase in 1V with increasing concentration. For the other contaminants, a reduction in the
value of this index was observed. Four standard formulations of crude glycerol containing water, NaOH
and Soap as contaminants in different proportions were mixed with bio-oil at a ratio of 0.18:1
(glycerol/bio-oil). The stability of the mixtures was evaluated using the viscosity index as a parameter
and it was found that the combined presence of contaminants in the crude glycerol did not lead to an
increase in this index in relation to the value obtained for the pure glycerol/bio-oil system, indicating
the possibility of using crude glycerol, without previous treatment, in fuel formulations with pyrolytic
bio-oil.

Introducao

A intensificacdo da producgdo de biodiesel nas ultimas décadas vem gerando um grande aumento
na producgéo de glicerol (Muelas et al, 2020). A composi¢do do glicerol bruto pode variar bastante em
funcdo do processo de catalise empregado na reacao de transesterificacdo, consistindo geralmente em
uma mistura de glicerol (em média 80%), agua, alcool, sais, sabdo, residuos de catalisadores e material
orgénico (Zhang et al, 2022; Agwu et al, 2021; Chilakamarry et al, 2021). Segundo a Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), em 2021, a producdo estimada de glicerol bruto no Brasil foi de 680 mil
toneladas (EPE, 2022). Este excedente produzido de glicerol bruto pode se tornar um residuo e trazer
diversos problemas ambientais, no que diz respeito ao seu descarte, devido a sua natureza perigosa em
relacdo a facilidade de combustéo, no solo, gerando problemas devido a presenca de sais inorganicos e
demais impurezas, ou na agua, podendo consumir o oxigénio presente nos rios e lagos (Zhang et al,
2022; Chilakamarry et al, 2021).
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Uma alternativa para utilizacdo deste excedente de glicerol bruto poderia ser sua queima em
fornos ou caldeiras, o que levaria a uma reducéo dréastica de seu volume (glicerol convertido em géas de
combustdo), seria facilmente integrada no processo de producéo de biodiesel (para o fornecimento de
calor na propria planta, reduzindo a dependéncia por combustiveis fésseis) e sem exigir tratamento
prévio do glicerol (Steinmetz et al., 2013; Quispe et al., 2013). Porém, essa aplicacdo encontra desafios
em funcdo de sua alta viscosidade, alta temperatura de ignicdo, baixo poder calorifico, altos teores de
cinza e liberacdo de compostos toxicos (Santos, 2017; Zhang et al., 2022). Entretanto o glicerol bruto
apresenta promissora integragdo com outras biomassas para melhorar suas propriedades combustiveis,
mantendo sua caracteristica renovavel. O bio-6leo, combustivel renovavel produzido a partir da pirélise
rapida da biomassa, vem sendo reconhecido como um candidato promissor para a formulacdo de
misturas combustiveis com o glicerol (Steinmetz et al., 2013; Zhang e Wu, 2014). A composi¢do do
bio-6leo, rica em compostos polares, seria um dos fatores para justificar tal escolha (Xiu e Shahbazi,
2012). No mais, o uso do glicerol em misturas combustiveis abre uma possibilidade para o
aproveitamento deste composto como fonte de energia na propria planta de producdo de biodiesel,
trazendo vantagens no que se refere a integracdo energética do processo e eliminando custos adicionais
de transporte e uso de combustiveis fosseis (Quispe et al., 2013).

Este trabalho investigou a influéncia de impurezas presentes no glicerol bruto obtido em processos
de transesterificacdo (agua, NaCl, NaOH e sabdo) na estabilidade e nas propriedades combustiveis de
misturas bio-6leo pirolitico/glicerol bruto, com intuito de avaliar o potencial do emprego destas misturas
como combustivel em aplicagdes estacionaria na industria, mais especificamente integrada ao processo
de produgéo de biodiesel.

Metodologia
Preparo do bio-dleo sintético e formulacdao de misturas glicerol/bio-dleo

O bio-6leo sintético foi preparado imediatamente antes de cada procedimento, possuindo a
seguinte composicdo, em massa: Glucose (8%), Vanilina (8%), Agua Deionizada (20%), Guaiacol
(17%), Glioxal (4%), Furfural (4%), Acido Acético (14%), Metanol (5%), Acetol (8%) e Acetaldeido
(12%), tomando como referéncia o trabalho de Wang et al. (2014). Todos os reagentes foram adquiridos
junto a Sigma-Aldrich, com pureza superior a 99%, exceto o glioxal, obtido na forma de solucéo aquosa
a 40%. Uma série de misturas contendo glicerol e impurezas (4gua, sabdo, NaCl e NaOH) foram
preparadas, incialmente de forma individualizada, com diferentes concentragdes de cada contaminante,
e posteriormente com 0s contaminantes em conjunto, constituindo sistemas modelo que tentavam
reproduzir o glicerol bruto obtido em processos de producgdo de biodiesel. De posse destas misturas,
formulou-se novas misturas contendo glicerol/bio-6leo na propor¢do de 0,2:1 (sistemas contendo
glicerol + contaminante) e na proporcao de 0,18:1 (no caso do emprego de sistemas modelo de glicerol
bruto) para as quais foram avaliadas algumas propriedades (viscosidade cinematica e massa especifica)
e estabilidade, avaliada por meio do indice de viscosidade (IV) obtido através da inducdo de um
envelhecimento acelerado na mistura, mantida a 80°C, durante 24 horas, conforme equacéo 1.

IV — V1= Ve2 (1)

Vt1

Onde “IV” ¢ o indice de viscosidade, vy € a viscosidade cinematica no tempo t: (antes do
armazenamento) e vy, € a viscosidade cinematica no tempo t, (ap6s 24 horas de armazenamento a 80°C).

Os ensaios de viscosidade foram realizados em um banho termostatico Herzoo Visco Bath modelo HVB
438 e as medidas de massa especifica em um densimetro DMA 4500 M da Anton Paar.
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Resultados e Discussao

Influéncia de contaminantes presentes no glicerol na massa especifica de misturas
glicerol/bio-dleo

Estudos qualitativos desenvolvidos por Ferreira De La Salles et al. (2021) empregando 0 mesmo
bio-6leo sintético utilizado neste trabalho, confirmam a possibilidade real de obtencdo de misturas
combustiveis glicerol/bio-6leo, sem necessidade de purificacdo prévia do glicerol, constatando que
impurezas comumente presentes no glicerol bruto (dgua, NaCl, NaOH e sabdo) exerciam pouca
influéncia na estabilidade das misturas, com excecao do sab&o que ocasionou uma turbidez nas misturas
em concentracdes elevadas, a qual era revertida pela adi¢cdo de metanol a mistura.

No sentido de guantificar a influéncia destes contaminantes na massa especifica das misturas
glicerol/bio-6leo, foram preparadas amostras de glicerol com diferentes concentracbes destes
contaminantes, as quais foram misturadas ao bio-6leo na proporcao de 0,2:1 (glicerol/bio-6leo). Para
avaliagdo do efeito do teor de agua no glicerol adotamos concentrag@es de 10, 20 e 30% de agua (em
massa) no glicerol. Para 0 NaOH, utilizamos 3 e 8% em massa em uma solucao glicerol/agua contendo
30% em massa de agua. Para o NaCl, utilizamos 2 e 6% em massa em uma solucdo glicerol/agua
contendo 15% em massa de agua e para o Sab&o (oleato de sddio) empregamos as concentracdes de 5 e
15% (em massa). Devido a ja conhecida instabilidade causada pelo sabdo nas misturas, nas amostras
que continham sabdo, adicionou-se 3% em massa de metanol para evitar a turvacdo do sistema, em
acordo com Ferreira De La Salles et. al. (2021). Os resultados sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Influéncia da presenca de alguns contaminantes no glicerol na massa especifica de misturas
glicerol/bio-6leo na proporcao de 0,2:1 (glicerol/bio-6leo)
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Observa-se uma reducdo na massa especifica das misturas com o aumento do teor de agua no
glicerol, o que era esperado, em funcdo da dgua ser menos densa que o glicerol. Por outro lado, a
presenca de NaOH (principalmente) e NaCl no glicerol levaram a um aumento na massa especifica das
misturas, o0 que pode estar relacionado com a alteracdo da forca idnica do sistema, que pode levar a
novos estados de estabilidade quimica. A presenca de sabdo no meio tende a reduzir a massa especifica
das misturas quando em concentracdes elevadas. De uma forma geral, as alteracfes na massa especifica
foram pequenas, tendo variado de 1,124 g/cm® a 1,139 g/cm?, ficando levemente acima da massa
especifica do bio-6leo empregado neste estudo (1,116 g/cm?®), sendo principalmente influenciada pela
presenca do glicerol (massa especifica de 1,26 g/cm?).

Influéncia de contaminantes presentes no glicerol na viscosidade cinematica e
estabilidade de misturas glicerol/bio-dleo

As mesmas misturas empregadas no estudo anterior foram analisadas em termos de sua
viscosidade cinematica a 30°C. Esta mesma propriedade foi utilizada para fins de avaliagdo da
estabilidade das misturas, por meio do célculo do indice de viscosidade, definido pela equacéo 1. Em
todos os ensaios manteve-se a proporcdo glicerol/bio-6leo em 0,2:1. Os resultados s&o apresentados na
Figura 2.
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Figura 2. AlteracOes na viscosidade das misturas em funcédo do teor de contaminantes no glicerol apés
teste de envelhecimento acelerado realizado a 80°C durante 24h.

Primeiramente, observamos um aumento na viscosidade das misturas glicerol/bio-6leo ao
compararmos com a viscosidade do bio-6leo puro (2,23 mm?/s), o que era esperado em funcgdo da
elevada viscosidade do glicerol. Os valores de viscosidade cinematica variaram entre 4,17 mm?/s e 5,98
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mm?/s, valores muito proximos aos valores obtidos, por exemplo, para biodiesel, que se situa em torno
de 5 mm?/s. O contaminante que mais influenciou na viscosidade das misturas foi o teor de adgua no
glicerol, ocasionando uma reducdo significativa nesta propriedade com o aumento de sua concentracéo.
Para os demais, a influéncia foi menos evidente, observando-se apenas um leve aumento nos casos do
sabdo e NaOH quando em concentra¢cdes mais elevadas (15% de sabdo e 8% de NaOH). Observa-se
também que todas as amostras que passaram por um envelhecimento acelerado tiveram uma reducao na
sua viscosidade. Tal fato era esperado, uma vez que, conforme observado por Zhang e Wu (2014),
reagOes podem ocorrer durante o envelhecimento acelerado deste tipo de mistura, como por exemplo,
reacOes de esterificacdo entre compostos &cidos presentes no bio-6leo e glicerol ou metanol, que
levariam a um aumento do teor de agua na mistura, ocasionando uma reducdo na viscosidade.

Apesar destas alteracbes na viscosidade indicarem que este tipo de sistema pode sofrer
alteracBes em sua composicdo e propriedades a longo prazo, o que ja é inclusive uma caracteristica do
préprio bio-6leo em funcdo da presenca de espécies reativas em sua composicao (Diebold, 2000), o
comportamento observado para o indice de viscosidade indica que os contaminantes presentes no
glicerol praticamente ndo exerceram influéncia no sentido de aumentar a instabilidade das misturas, uma
vez que os valores do indice de viscosidade para trés, dentre os contaminantes avaliados (dgua, sabdo e
sal), diminuiu com o aumento do teor de contaminante no glicerol. A exce¢do a este comportamento foi
0 NaOH, o qual apresentou um leve aumento no valor do indice de viscosidade com o aumento de sua
concentragdo no glicerol, o qual passou de 0,12 (sem NaOH) para 0,19 (com 8% de NaOH), embora o
comportamento da curva indique uma possivel estabilidade neste valor.

Estabilidade de sistemas modelo de glicerol bruto em misturas com bio-dleo

Apos a quantificagdo do efeito dos contaminante de forma individualizada, foi feito um estudo
da estabilidade das misturas empregando sistemas modelo de glicerol bruto, conforme composi¢ao
especificada na Tabela 1. Apesar de ndo termos observado nenhum efeito critico da presenca de NaCl
na estabilidade das misturas glicerol/bio-6leo, optamos por ndo empregar este contaminante nas
formulagGes dos sistemas modelo, uma vez que trabalhos na literatura (Zhang e Wu, 2015) relatam que
elevadas concentragdes de compostos idnicos podem levar a uma separacdo de fases no bio-6leo
pirolitico. Neste caso optamos por manter apenas 0 NaOH, tendo em vista o predominio de processos
de transesterificacdo via catalise alcalina.

Tabela 01. Composicao de uma série de sistemas formados por glicerol e contaminantes

Glicerol (%) Sab4o (%) Agua (%) NaOH (%)
GBO 100 0 0 0
GBL 88 5 5 >
GB2 83 10 5 2
GB3 70 5 20 5
GB4 65 10 20 5

Foram preparadas cinco misturas glicerol/bio-6leo na proporcdo de 0,18:1 e avaliou-se a
estabilidade das misturas por meio da analise da viscosidade cinemética, antes e apds envelhecimento
acelerado, possibilitando o calculo do indice de viscosidade. Em todas as misturas foi adicionado 3% de
metanol, em funcdo da presenca de sabdo nas amostras em concentracbes que poderiam levar a uma
turvacdo nas misturas. Os resultados obtidos s@o apresentados na Figura 3.
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Figura 3. AlteracOes na viscosidade de sistemas modelo (glicerol/bio-6leo na proporcéao de 0,18:1)
apos teste de envelhecimento acelerado realizado a 80°C durante 24h.

Os resultados apresentados na Figura 3 ndo evidenciam nenhuma sinergia em relacéo ao efeito
gue os contaminantes, em conjunto, exercem na viscosidade das misturas. De uma forma geral, observa-
se uma caracteristica ja identificada na analise individual do efeito destes compostos na viscosidade do
sistema, sendo o teor de agua no glicerol, a variavel que mais afeta esta propriedade, evidenciado pela
viscosidade mais baixa nos sistemas contendo GB3 e GB4. No que se refere ao indice de viscosidade,
observamos que todos os sistemas contendo contaminantes apresentaram valores deste parametro
inferiores ao valor obtido para o sistema contendo GBO (glicerol puro), indicando que, com base apenas
neste parametro, a presenca dos contaminantes avaliados no glicerol ndo leva a uma maior instabilidade
das misturas. No entanto, é importante enfatizar que valores de indice de viscosidade em torno de 0,2,
conforme os obtidos ao longo deste estudo sob algumas condic¢des especificas, indicam que o sistema
sofre alteragdes ndo despreziveis durante o processo de envelhecimento.

Conclusoes

Os resultados obtidos neste estudo indicam a possibilidade real da formulacdo de misturas
combustiveis contendo glicerol bruto (ndo purificado) e bio-6leo pirolitico, dando suporte para uma
integracdo deste processo em unidades de producéo de biodiesel como alternativa ao reaproveitamento
direto do glicerol (subproduto da reacdo de transesterificacdo). A presenca de alguns contaminantes
comumente encontrados no glicerol bruto (4gua, sabdo, NaOH e NaCl) ndo promoveram alteracBes nas
propriedades das misturas glicerol/bio-6leo que pudessem comprometer 0 seu emprego COmMo
combustivel em aplicacBes estacionarias, bem como ndo contribuiram para um aumento de sua
instabilidade, conforme indica os valores obtidos para o indice de viscosidade. No entanto, 0s ensaios
de envelhecimento das amostras revelaram alteracGes ndo despreziveis na viscosidade dos sistemas,
indicando que este pode sofrer transformagdes durante o seu armazenamento prolongado em funcéo de
uma instabilidade natural do bio-6leo bem como de possiveis reagdes quimicas entre espécies presentes
no bio-6leo e contaminantes presentes no glicerol. Estudos complementares ainda estdo sendo realizados
com a finalidade de avaliar a influéncia destes contaminantes no poder calorifico das misturas.
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