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RESUMO

Este artigo traz informacOes sobre o glicerol e toda a sua forma de producdo e
comercializacdo, trata-se também de alguns fins para este produto, do processo de
fabricacdo do biodiesel e aproveitamento do glicerol como alternativa de
aproveitamento energético sustentdvel. Focaliza-se especialmente nos aspectos
ambiental, técnico e comercial considerando precos, purificacdo entre outros aspectos
do produto. Visa aumentar o conhecimento atual a respeito e contribuir para a melhoria
das perspectivas da industria do biodiesel e rsederivados e de uma parte da populacéo.

Palavras-chave: Glicerina, Combust&o da glicerina, Glicerina comercial.

INTRODUCAO

Ao longo da historia, constata-se que varias formas de energia tém provido as
necessidades humanas, onde o aumento no consumo de energia ocorre a medida que a
humanidade se utiliza de novas tecnologias (MARCON, 2010). O crescimento da
producéo de biodiesel tem gerado um grande excedente de glicerina, em geral, 10% em
massa do produto da reacdo de transesterificacdo é representado pela glicerina bruta que
apresenta impurezas como: agua, metanol e material organico ndo glicerol, o que lhe

confere um baixo valor comercial (CUBAS et al., 2010).
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Em funcéo do aumento na demanda desse biocombustivel, surge a necessidade de
estudos para novas aplicacbes desse subproduto, o qual, se descartado ao meio
ambiente, pode ter alto impacto ambiental (ANTUNES et al., 2011).

A necessidade de realizar um tratamento na glicerina, para que seja alcangado um
determinado valor agregado, faz-se de grande utilidade. Existem alguns tratamentos, ja
em uso, em escala industrial, que utilizam, para a neutralizagdo da glicerina, alguns
acidos. A neutralizacdo, usualmente com &cido cloridrico, fosférico ou sulfurico,
promove a sua purificagdo a “glicerina loira” que, depois de ser evaporada, pode atingir
uma pureza de 60 a 80% e aumentar para 99,5%, se seguir para uma destilacdo a vacuo
ou para uma adsorcao continua (MARCON, 2010).

Diversas aplicacdes industriais estdo disponiveis para 0 uso e comércio da
glicerina, quando em concentracdes adequadas. Apesar dessas inumeras aplicacOes
industriais, outra possibilidade vidvel e que deve ser considerada é a utilizacdo da
glicerina como uma alternativa para o 6leo combustivel. A queima em caldeiras,
visando o aproveitamento do seu poder calorifico, é uma das finalidades mais
empregadas ultimamente, porém, a liberacdo de compostos toxicos, como a acroleina,
durante a queima da glicerina, € um problema ambiental que pode inviabilizar esse
processo (DE BONI, 2008). Como a rentabilidade de varios processos quimicos
depende, em parte, da venda dos subprodutos, a purificacdo do glicerol ou o0 seu
reaproveitamento direto, sem tratamento, pode proporcionar a viabilizacdo do processo
de producdo de biodiesel, permitindo que esse se torne competitivo no crescente

mercado de biocombustiveis.

O QUE E GLICERINA OU GLICEROL

O glicerol pode ser obtido a partir de fermentagdo bioldgica por sintese quimica
a partir de petroquimicos; recuperado como subproduto da fabricacdo de sabdo; por
hidrogenacéo da sacarose na presenca de um catalisador sob alta pressdo e temperatura,
durante a producdo de bioetano; e como subproduto em processos de transesterificagéo
de Oleos vegetais e animais para a fabricacdo de biodiesel, j& que € o componente
estrutural de muitos lipidios (VIANA, 2011).

A glicerina é conhecida por diferentes nomes, dependendo do estado de pureza
ou refinamento em que ela se encontre. Desta forma, o termo glicerol aplica-se s6 a

substancia pura, mas o termo glicerina é usado para nomear as misturas contendo



diferentes quantidades ou grau de pureza com relacdo ao glicerol. O nome quimico
oficial desta substancia pura, segundo a nomenclatura da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), é 1,2,3-propanotriol. Outros nomes usados sao:

e Propano -1,2,3-triol;

e Propanotriol;

e Glyceritol;

e Glyrol;

e Alcool polihidrico;

e Trihidroxi propano;

e Gilicil alcool.

O glicerol tem as formulas da FIGURA 1 e suas principais propriedades fisico-

quimicas sao listadas na TABELA 1.
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Figura 1 - Férmulas quimicas do glicerol: a)empirica, b)molecular, c)estrutural. Fonte:
CORDOBA, 2011.

PROCESSO DE PRODUCAO DA GLICERINA

A presidenta Dilma Rousseff assinou no dia 28 de Maio de 2014 uma medida
provisoria para aumentar a mistura de 5% para 6% (B6) do biodiesel ao 6leo diesel
vendido nas bombas a partir de 1° de julho, e para 7% em 1° de novembro. Segundo o
ministro de Minas e Energia, Edison Lobdo, a medida permitird a reducdo de
importagdes de 1,2 bilhdo de litros de diesel ao ano pela Petrobras, o que corresponde a

uma economia anual de US$ 1 bilhdo para o caixa da estatal.



TABELA 1. Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol.

2011.

Fonte: CORDOBA,

Propriedade
Peso molecular
Temperatura de fusio
Temperatura de auto-1gnigio
Temperatura de ebuligdo (101.3 kPa)
Densidade (25°C)
Temperatura de inflamacdo
Viscosidade (20°C)
Calor especifico (26°C)
Calor de dissolucio
Calor de formacio

Condunvidade térmica

Unidade

kg/kmol

cP
J/(mol K)
kJ/mol
kJ/mol
W/(mK)

Valor
92,09
17.8
370
290
1262

Com o aumento na producéo do biodiesel, havera um excedente de glicerina no

mercado mundial, levando em consideracdo que ela representa cerca de 10% do

subproduto formado na reacdo de transesterificacdo desse biocombustivel.

A transesterificacdo é um dos processos para a producdo do biodiesel, que €

baseado em uma reacdo quimica que, sinteticamente, € a reacdo de um 6leo vegetal com

um &lcool simples, em geral, metanol ou etanol. A reacéo é catalisada por um &cido ou

uma base, podendo ser utilizado o hidréxido de sddio ou hidroxido de potassio (NaOH

ou KOH). Nessa reacao, as moléculas principais dos 6leos e gorduras, os chamados

triacilglicerdis, sdo separados em acidos graxos e glicerina (LARSEN, 2009).

A FIGURA 2 mostra o fluxograma do processo de producdo de biodiesel e o

tratamento inicial dado a glicerina, oriunda desse tipo de processo.

A glicerina obtida no processo de producdo de biodiesel vem misturada a agua,

aos acidos graxos e sabdes que necessitam de um tratamento para separa-los.
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Figura 2 - Processo de producéo de biodiesel e recuperacao de &lcool da glicerina. Fonte: LARSEN, 2009



PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS E GORDURAS

A obtencdo de biodiesel por transesterificacdo corresponde a trés reacOes
consecutivas e reversiveis, nas quais sdao formados di- e mono-acilglicerideos como
intermediérios (veja as trés primeiras reacfes da FIGURA 3). Apesar de a
estequiometria geral da equacdo requerer trés mols do mono-alcool para cada mol de tri-
acilglicerideo, a reversibilidade das trés reacdes torna necessario um excesso de alcool
no meio reacional para promover um aumento no rendimento em mono-alcodis. Sabe-
se, ainda, que na presenca de &gua € também verificado o equilibrio entre os diferentes
ésteres e seus respectivos &cidos graxos e alcodis (glicerina e/ou os mono-alcodis),
conforme ilustrada na quarta reacdo da FIGURA 3.

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificacdo, os mais tradicionais sdo as bases e os acidos de Brgnsted, sendo os
principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos de sodio ou potassio e os &cidos sulfarico
e cloridrico (SUAREZ et al., 2007). Mais recentemente, vém sendo estudados
catalisadores solidos &cidos de Lewis, tais como oxido e Oxidos mistos de estanho,
zinco e aluminio (MACEDO et al., 2006).

PROCESSO DE PURIFICACAO DA GLICERINA

e Método convencional

O método convencional de purificacdo da glicerina consiste na adicdo de solugédo
acida a glicerina bruta até alcancar um pH igual a 4 ou 4,5 para eliminar sabdes e outras
impurezas organicas, seguida de filtracdo dos acidos graxos formados. O filtrado é
neutralizado com NaOH até um pH 6,5. Assim, apds esse tratamento, a glicerina bruta
contém ainda algumas impurezas tais como agua, cloreto de sédio (NaCl), alcool
(metanol ou etanol) e residuos de outras substancias organicas. Apds a neutralizacéo, o
filtrado é evaporado até 80% de glicerol em massa (TAQUEDA et al., 2007).
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Figura 3 - Reacdes envolvidas na transesterificacdo de triacilglicerideos. Fonte:
OLIVEIRA et al, 2008.

A evaporacdo é uma das operacdes de maior consumo energético, geralmente,
efetuada em evaporadores de multiplos efeitos, utilizando baixas pressdes (6,226 kPa no
primeiro efeito e 2,489 kPa no segundo efeito). Durante a evaporacdo da agua
concentram-se o glicerol e o sal, sendo que este Ultimo comeca a cristalizar e por isso
precisa ser continuamente removido, mediante uma saida no fundo do evaporador para
evitar incrustagdes no equipamento. O sal restante dissolvido na glicerina concentrada é
sedimentado em tanques conicos durante seis horas para separacdo. Em seguida, a
glicerina sobrenadante é armazenada e pode ser vendida como glicerina de alta pureza.
Para obter uma glicerina com grau USP (pureza acima de 99%), efetua-se o refino da
mesma por meio de destilacdo (SPITZ et al., 1990).



A glicerina é destilada sob alto vacuo de 0,600-1,330 kPa absoluto. Injeta-se
vapor durante a destilacdo para manter a temperatura abaixo dos 200°C. Isto é feito para
prevenir a polimerizacdo e a decomposi¢do da glicerina, que se inicia a 204°C. Uma
condensagdo controlada do vapor separa a glicerina do vapor d’adgua. A glicerina
condensada, com até 99% de pureza sofre desodorizacdo por sopro de vapor, em um
vaso sobre alto vacuo, sendo finalmente clareada com carvéo ativado e filtrada para se
obter glicerina acima de 99% de pureza (AVILA FILHO et al., 2006). Todo o esquema

do processo convencional pode ser visualizado nas FIGURAS 4 e 5.

e Método da troca idnica

Este método de purificacdo da glicerina esté recebendo grande aceitagdo por causa
da simplicidade das operacdes e baixo consumo de energia. Tornou-se possivel pela
disponibilidade de resinas de troca i6nica adequadas para 0 processo e especialmente
por se refinar a glicerina obtida por transesterificacdo, que é praticamente isenta de sais
(AVILA FILHO et al., 2006).

O tratamento da glicerina bruta é similar ao processo convencional até a obtencao
do filtrado neutralizado. Em seguida, € feita a purificacdo por troca iénica, que consiste
na passagem de material pré-filtrado por sucessivos leitos de resinas (OPPE, 2008).

Com a passagem do material através do leito de resinas, ocorre a eliminagdo de
tracos de acidos graxos livres, a cor, 0 odor e outras impurezas minerais presentes. A
concentracdo subsequente da solucdo purificada de glicerina é feita através de
evaporagdo, com o uso de evaporadores de multiplo efeito, de modo a se obter no final
uma glicerina com pureza de aproximadamente 99%. Uma descoloracédo final é feita
pela passagem do material através de um leito de carvéo ativado seguido por filtragao.

O produto final € uma glicerina de alto grau de pureza (GERVAJIO, 2005). O
esquema do processo de troca idnica pode ser visualizado na FIGURA 6.

As resinas de troca idnica sdo ativadas e regeneradas por um &cido diluido
(sulfurico ou cloridrico) que carrega a resina com o ion hidrogénio. Trabalham sobre o
ciclo hidrogénio e os cations sdo similarmente removidos pela troca do ion hidrogénio
sobre o grupo sulfénico da resina.

As resinas de troca i6nica comumente séo feitas de aminas alifaticas e fenol com
formaldeido. Tem uma alta capacidade de remover a coloracdo das solugdes de

glicerina. Trabalham com o ciclo da hidroxila.
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ASHER et al. (1995) afirmaram que a glicerina deve ser alimentada livre de
turbidez e matérias coloidais, diluida a 30% (a temperatura ambiente) ou 40% (a 80°C)
em agua para possibilitar a difusdo, reduzir a viscosidade e abaixar a concentracdo de
sais.

Geralmente a troca idnica efetua-se em dois estagios (catidnica e anidnica) e uma
resina mista, a qual € um sistema de passo multiplo de um sistema contendo camadas de
resinas anionicas e cationicas.

Certas impurezas ndo ionizadas ndo sdo removidas por esse processo, mas estdo
presentes em quantidades insignificantes. A solucdo purificada contendo s6 agua e
glicerina é evaporada para ser concentrada ao grau desejado.

O método convencional oferece maior flexibilidade. No entanto, utiliza uma
demanda maior de energia em virtude das altas temperaturas e pressées. O método de
troca idnica requer menos energia, mas ndo pode ser usado com agua glicerinada que

contenha cloreto, devido & contaminag&o na resina de troca ibnica (GERVAJIO, 2005).



CONCEITO DA INDUSTRIA GLICEROQUIMICA

Gliceroquimica € a area da quimica voltada para a transformacao da glicerina,
particularmente quanto a sua transformacdo quimica. As propriedades fisicas da
gliceirina podem ser bem entendidas a partir da sua estrutura molecular, que permite
uma série de ligacbes de hidrogénio: uma molécula de agua pode realizar até trés
ligacGes de hidrogénio, enquanto uma molécula de glicerol pode realizar até seis dessas
ligacGes. Além disso, a presenca de um grupo OH ligado a cada um dos trés atomos de
carbono faz do glicerol um potencial candidato para uma grande variedade de reagdes
quimicas. A figura 7 apresenta resumidamente alguns produtos de maior valor agregado

resultantes de uma gama variada de reacdes e processos quimicos a base de glicerol.
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Figura 7 - Produtos da valorizagdo do glicerol. Fonte: SILVA et al., 2009.

Apesar disso, ao invés de ser convertido quimicamente a produtos de maior

valor agregado, a maior parte do glicerol produzido atualmente é diretamente



consumido em condimentos alimentares e produtos cosméticos. A conversdo do glicerol
na industria é realizada por processos fermentativos de baixo rendimento, caros e
ambientalmente inviaveis pelas normas atuais. Essas rotas utilizam oxidantes fortes
como permanganato de potassio ou quantidades estequiométricas de &cidos crémico e
nitrico Tais rotas sdo previsivelmente inaceitaveis frente as legislagbes ambientais
atuais, mesmo com os niveis de producdo convencionais. Com a introducdo do biodiesel
no mercado, esses niveis foram largamente dilatados.

A industria Gliceroquimica, cria uma opc¢ao renovavel ao petréleo, gerando um
ciclo sustentével, partindo da producdo de biodiesel até a matéria prima para a produgdo
de produtos do cotidiano. A industria Gliceroquimica atualmente possui uma posicao
modesta no mercado comparado a petroquimica, porém, as iniciativas de pesquisa,
desenvolvimento de tecnologia e investimentos nesse setor, podem garantir resultados

surpreendentes.

O USO DO BIOGLICEROL NO BRASIL

Tamanha producdo de biodiesel tem levado a um excedente de glicerol no
mercado. As previsdes para 2012, no Brasil, sdo de um excedente de aproximadamente
220 mil ton./ano de glicerina, se considerando uma producédo de 2,4 bilhdes de litros de
biodiesel (BIODIESELBR, 2008). Este cenério indica que a viabilizacdo comercial do
biodiesel também passa pelo consumo deste volume extra de glicerina, buscando
aplicacdes de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva. O aumento da producéo
de biodiesel podera ser consolidado se forem encontradas novas aplicacfes e mercado
para o glicerol produzido (SILVA et al., 2009).

A distribuicdo do consumo do glicerol nos diferentes setores industriais
brasileiros pode ser vista na FIGURA 8. Pode-se notar que a maior utilizacdo é no setor
de cosméticos e farmacos. Com a introdugdo de um grande volume de glicerol no pais é
imperioso que sejam desenvolvidas novas aplicagdes para este produto, visando sua

aplicacdo no Brasil e no mercado internacional.
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Figura 8. Distribuicdo do consumo de glicerol pelos diferentes setores industriais no
Brasil. Fonte: SILVA et al., 2009.

LEVANTAMENTO COMERCIAL

Diante levantamento comercial realizado neste trabalho no site de compra e
procura Alibaba.com, pudemos ter informacdes sobre o comércio do glicerol no Brasil e
no mundo (bruto e purificado), tais informacées como nome do produto, quantidades,
preco, porcentagem de purificacao e especifica¢fes do produto.

Notamos que hd muita variagdo nos pre¢os até mesmo dentro do mesmo pais de
venda, nota-se que no Brasil mesmo podemos encontra no porto de Santos glicerina
vendida a US$ 80 com pureza de 80%, como também a US$ 185 com a mesma pureza,
como nao temos um conhecimento tdo afundo sobre o produto ndo podemos dar uma
concluséo sobre o porque da diferenga, mas podemos encontrar informacdes do tipo,
teor de cinzas, umidade,quantidade de metanol, NaCl, dentre outras. No levantamento
buscamos da glicerina bruta a mais purificada que encontramos que chega a 99,9% de
pureza no porto de Qingdao na China, com preco entre US$ 700-1200/tonelada, com
especificagcbes como ponto de fusdo, densidade relativa, viscosidade, teor de cinzas,
ponto de ignigédo dentre outras.



CONSIDERACOES FINAIS

O crescente incentivo para a producdo do biodiesel ao mesmo tempo em que
reflete as primeiras acdes neste caminho, também provocou um aumento brusco do
volume do glicerol que ndo consegue ser totalmente absorvido pelo mercado, fazendo
com que a mesma sofra descarte inadequado prejudicando o “principio verde” que cerca
0s biocombustiveis. Entretanto novas formas de utilizacdo tém surgido como mais uma
alternativa na producdo de novas fontes de energia renovaveis, bastando agora
determinar qual dentre os diversos meios de producao é o mais viavel econémico, social

e ambientalmente para se implantar.
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