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Resumo

Devido ao aumento na producao de biodiesel, um excedente de glicerina sera
langado ao mercado. Sabe-se que em torno de 10% do volume de matéria-prima
inicial do processo de transesterificacao sera convertido em glicerina e essa necessita
de tratamento para alcangar o seu valor no mercado. Dessa forma, a busca por
alternativas de tratamento da glicerina gerada no processo de producao de biodiesel é
de extrema importancia, uma vez que garante o fluxo de produgao do biocombustivel
e ainda oferece suporte, destinando um subproduto da produgao de biodiesel.
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Abstract

Due to an increase in the production of biodiesel, a glycerine surplus will be released
to the market. It is known that around 10% of the initial raw material volume of
transesterification process will be converted into glycerine and this requires treatment
in order to achieve its market value. That way, the search for the glycerine treatment
alternatives generated in biodiesel production process is extremely important because
it ensures the flow of biofuel production and still supports, allocating a by-product of
biodiesel product.
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1 Introducao

Ao longo da histéria, 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 produgao de
biodiesel tem gerado um grande excedente
de glicerina, em geral, 10% em massa do
produto da reagao de transesterificagao
é representado pela glicerina bruta que
apresenta impurezas como: agua, metanol
e material organico nao glicerol, o que lhe
confere um baixo valor comercial (CUBAS
et al., 2010).

Em fungao do aumento nademanda
desse biocombustivel, surge a necessidade
de estudos para novas aplicagoes 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 alcancado um determinado valor
agregado, faz-se de grande utilidade.
Existem alguns tratamentos, j& em uso,
em escala industrial, que utilizam, para a
neutralizacao da glicerina, alguns acidos.
A neutralizacdo, usualmente com é&cido
cloridrico, fosférico ou sulfarico, 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 destilacao
a vacuo ou para uma adsorcao continua
(MARCON, 2010).

Diversas  aplicagbes industriais
estdo disponiveis para o uso e comércio
da glicerina, quando em concentragoes
adequadas. Apesar dessas inGmeras
aplicagoes 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, € uma das finalidades

mais empregadas ultimamente, porém, a
liberagdo de compostos téxicos, como a
acroleina, durante a queima da glicerina,
é um problema ambiental que pode
inviabilizar esse processo (DE BONI,
2008). Como a rentabilidade de vdrios
processos quimicos depende, em parte, da
venda dos subprodutos, a purificacdo do
glicerol ou o seu reaproveitamento direto,
sem tratamento, pode proporcionar a
viabilizagdo do processo de produgao de
biodiesel, permitindo que esse se torne
competitivo no crescente mercado de
biocombustiveis.

O objetivo deste trabalho é fazer
uma breve revisao, através de artigos que
tratam do tema sobre o tratamento dado
a glicerina bruta, produzida a partir da
transesterificagao de 6leos e gorduras, ou
seja, do biodiesel.

2 Glicerina

A glicerina é um composto cujos
derivados sdo de grande aplicagcdo para
diversas inddstrias, sendo a maior parte
de seu consumo associada a cosmética
e farmacos. A introducao do biodiesel
na inddstria do petréleo trouxe para o
mercado internacional uma consideravel
queda no preco desse composto. A figura
1 mostra o mercado mundial para esse
coproduto, oriundo da producdo do
biodiesel.

Consumo de glicerina pelos diferentes setores industriais
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Figura 1 - Consumo de glicerina pelos diferentes
setores industriais
Fonte: Adaptado de Mota (2006, p. 28).
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De acordo com Larsen (2009), a
glicerina tem uma gama de aplicagoes.
E utilizada na industria farmacéutica na
composicao de capsulas, supositérios,
anestésicos,  xaropes,  antibidticos e
antissépticos. E aplicada como emoliente
e umectante em cremes dentais,
hidratantes para a pele, logbes pds-barba,
desodorantes, batons e maquiagens.
Amacia e aumenta a flexibilidade das fibras
téxteis. E empregada no processamento
de tabaco, na composicdo dos filtros
de cigarro e como veiculo de aromas. E
utilizada também, como lubrificantes de
maquinas processadoras de alimentos, na
fabricacao de tintas e resinas, na fabricagao
de dinamites, etc.

O glicerol, ap6s sair de seu processo
produtivo, apresenta-se como um liquido

o/.

Oxigénio

oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce,
soltvel em dgua e dlcool, e insoldvel em
hidrocarbonetos, é pouco solivel em
éter, acetato de etila e dioxano, segundo
Ferreira (2009) e Arruda, Rodrigues e Felipe
(2007). E, ainda, inodoro, higroscépico e
apresenta risco de explosdao, quando em
contato com agentes oxidantes (FERREIRA,
2009).

Os termos glicerina ou glicerol
tem como nome oficial pela International
Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) propano - 1, 2, 3 — triol. Segundo
Larsen (2009), a molécula de glicerina cuja
representacao pode ser verificada abaixo,
na figura 2, tem trés grupos hidroxilicos
que sao responsaveis por sua solubilidade
em agua. Seu ponto de fusao é 17,8°C e

evapora com decomposicao a 290°C.

Carbono

= Hidrogénio

Figura 2 — Representacao da molécula de glicerina
Fonte: Adaptado de Arruda, Rodrigues e Felipe (2007 apud LARSEN, 2009).

No entanto, para que a glicerina
possa ter essa gama de aplicagoes, a mesma
necessita de um tratamento prévio, onde
todo o alcool utilizado na transesterificacao,
metanol ou etanol é retirado através de
destilacdo da glicerina e a mesma, ainda,
é submetida a um tratamento acido para
retirada dos sais de catalisador também
oriundo da producao do biodiesel.

Purificacao (2008) reforca, com sua
colocagao, que a necessidade do aumento
na investigacdo cientifico/tecnoldgica,
referindo-se a utilizacdo da glicerina,
oriunda de processos de produgao de
biodiesel, faz-se necessaria, podendo essa
se tornar uma importante matéria-prima
para a industria quimica, ocupando parcela
consideravel da nafta petroquimica na
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producdo de plasticos e outros derivados
quimicos de maior valor agregado.

Nesse contexto, a busca por formas
de tratamento da glicerina gerada no
processo de producdo de biodiesel é de
extrema importancia, uma vez que garante
o fluxo de producao de biocombustivel
e, ainda, oferece suporte destinando um
subproduto ou coproduto da produgao de
biocombustiveis.

3 Producao da glicerina

A implantacao da nova Lei Federal
n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
relacionada a aplicacdo dos recursos
energéticos, obriga, a partir de 2008, o
acréscimo de 2% de biodiesel no diesel
comum, o chamado B2, aumentando para
3% e podendo chegar a 20% em 2020
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS -
ANP).

Recuperagéo do alcool da glicerina

¢ Glicerina bruta

v

Destilagao
da

glicerina

Residuo
glicérico

Glicerina
destilada

Com o aumento na producao
do biodiesel, havera um excedente de
glicerina no mercado mundial, levando em
consideragao que ela representa cerca de
10% do subproduto formado na reacao de
transesterificacao desse biocombustivel.

A transesterificacio é um dos
processos para a producao do biodiesel,
que é baseado em uma reacdo quimica
que, sinteticamente, é a reagao de um 6leo
vegetal com um dlcool simples, em geral,
metanol ou etanol. A reacao é catalisada
por um acido ou uma base, podendo ser
utilizado o hidréxido de sédio ou hidréxido
de potassio (NaOH ou KOH). Nessa
reagao, as moléculas principais dos 6leos
e gorduras, os chamados triacilglicerdis,
sao separados em acidos graxos e glicerina
(LARSEN, 2009).

A figura 3 mostra o fluxograma do
processo de producdo de biodiesel e o
tratamento inicial dado a glicerina, oriunda
desse tipo de processo.
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Figura 3 — Processo de producao de biodiesel e recuperagao de alcool da glicerina
Fonte: Adaptado de Parente (2003 apud LARSEN, 2009).

Entretanto, a glicerina obtida no
processo de producdo de biodiesel vem
misturada a agua, aos 4cidos graxos e
sabbes que necessitam de um tratamento
para separa-los.

4 Tratamento da glicerina

O tratamento da glicerina bruta,
resultante do processo de fabricagao do
biodiesel, é de extrema importancia,
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uma vez que cerca de 10% do volume
de matéria-prima (6leo ou gordura)
adicionada, inicialmente, ao processo
produtivo é convertida em glicerina.
Atualmente, as técnicas para
tratamento da glicerina consistem em:

- queimado produto paraoaproveitamento
de seu poder calorifico. Esse processo,
se ndo controlado (temperatura acima
de 500°C), propicia a liberacao de um
conjunto de gases poluentes, entre eles a
acroleina (toxica e cancerigena) e, por esse
motivo, estd em desuso (VAN GERPEN;
SHANKS; PRUSZKO, 2002);

- 0 uso da glicerina bruta para a formagao
de briquetes (lenha artificial) é também
uma forma de combustdo da glicerina,
porém necessita de um agente aglutinador
(MILCHAREK, 2006);

- hidrélise e a destilagao da glicerina bruta,
procedimento que permite a recuperagao
do excesso de alcool, utilizado na reacao
de transesterificacdo, recuperagao da
glicerina existente na glicerina bruta e
retirada dos sais de catalisador, processo
universalmente conhecido.

Algumas novas rotas de purificagao
e tratamento, usando a glicerina, estao
sendo investigadas, para que a entrada do
biodiesel no mercado nacional venha a
ser efetiva e os precos desse combustivel
se mantenham estveis, propiciando,
também, o crescimento de uma nova linha
deinvestigacao, achamadagliceroquimica.
Todavia, faz-se necessario encontrar
rotas mais vidveis e que apresentem alta
eficiéncia na remocao de impurezas
(PURIFICACAO, 2008).

Ap6s a reacao de transesterificagao,
a massa reacional final é constituida de
duas fases, separdveis por decantagao
ou centrifugacdo. Essa decantacdo pode
ocorrer em tanques horizontais, onde a
separagao das fases ocorre com maior
facilidade. A centrifugacao também é uma
forma eficiente e mais rdpida de separar as
fases no processo de produgao de biodiesel.

A figura 4 demonstra o equipamento
utilizado por muitas empresas para realizar
a referida separagdo. A fase mais pesada é
composta de glicerina bruta, impregnada
dos excessos utilizados de alcool, de agua,
e de impurezas inerentes a matéria-prima.
A glicerina oriunda do processamento do
biodiesel, cuja concentracdo é em torno
de 58%, é denominada comercialmente
glicerina loira.

Figura 4 — Centrifuga super decanter para
separacao de fases
Fonte: Saito Separator Limited (2011).

Para a glicerina atender as exigén-
cias das industrias, necessita-se atingir
um elevado grau de pureza. O grau de
pureza da glicerina bruta proveniente do
biodiesel s6 pode ser alcancado através de
processos complexos e caros como a des-
tilagao e, especialmente, no caso da glice-
rina, procedente da transesterificagdo de
6leos e gorduras residuais. O processo é
tecnicamente complexo e sua viabilidade
econdmica precisa ser muito bem avaliada
(ROBRA, 2006).

A glicerina loira é destilada sob
condicdo de alto vacuo (600-1330 Pa
absoluto), numa temperatura superior
a 190°C e inferior a 200°C, através da
injecdo de vapor vivo, pois, acima dessa
temperatura, o glicerol pode polimerizar-
se e até decompor-se. A separacao
do glicerol da agua é feita através da
condensagao com temperatura controlada,
possibilitando a separagdao destes dois
componentes misciveis.
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O glicerol obtido, nesse processo de
condensacao, apresenta até 99% de pureza.
Para eliminacao dos odores, a glicerina passa
por um processo de desodorizagdo em
um vaso de alto vacuo (flash) com arraste
de vapor, seguindo para o processo de
clarificacdo com carvao ativado e filtracao

Condensador altas temperaturas

para sua eliminacdo. Nesse processo,
obtém-se ainda um glicerol impuro de
menor valor comercial, o qual é empregado
com a denominagao de glicerina técnica
ou industrial. Na figura 5, visualiza-se
o fluxograma simplificado do processo
(SHREVE, 1986 apud MARCON, 2010).

Condensador baixas gf )

temperaturas Vicuo

Entrada de glicerina

Tanque

Coller

Vapor

Residuo gIJ

Destilado 11

Clarificador
carvio
ativado
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Destilado |
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Figura 5 - Fluxograma simplificado de purificagdo da glicerina pelo processo de destilacao Wurster e Sanger
Fonte: Adaptado de Shreve (1986 apud MARCON, 2010).

A purificagdo por troca idnica
consiste na passagem da glicerina loira por
sucessivos leitos de resina cationica forte,
resina anionica fraca e de resinas mistas
de cation e anion fortes. Esses leitos de
troca ionica funcionam com eficiéncias de
90% de remogao para solugoes aquosas
diluidas de glicerol, contendo de 20 a
40% de material glicérico.

Para esse tipo e aplicacdo, varias
resinas estdo disponiveis no mercado
como: resina anionica Amberlite 1R 120
ou IRA 900 ou Duolite C20 e as resinas
catidnicas fortes; IRA 93SP ou Duolite A
378 e asresinas anionicas fracas da mesma
linha; além das resinas de leito misto para
tratamento final como C20 MB e A 101D
todas da Rohm & Haas. A Bayer fornece
as resinas Lewatit S100, MP 64 e MP 500,
para purificacao de glicerina nos mesmos

moldes apresentados acima (MARCON,
2010).

Com a passagem do material
através do leito de resinas, ocorre a
eliminacao de tracos de acidos graxos
livres, a cor, o odor e outras impurezas
minerais presentes. Na etapa seguinte,
a solucao purificada de glicerina passa
por evaporadores de miltiplo estagio a
vacuo, de tal forma a se obter, no final,
uma glicerina com pureza de mais de
99%. Para se conseguir uma aparéncia
melhor do glicerol obtido, o mesmo pode
ser descolorido, pela sua passagem em
um leito de carvao ativado, seguido por
filtracdo em um filtro prensa. O produto
final é denominado por glicerina CP, de
grau farmacéutico. A figura 6 mostra o
fluxograma esquematico que representa
0 processo.
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Figura 6: Fluxograma simplificado de purificagdo da glicerina pelo processo por troca i6nica
Fonte: Adaptado de Sheve (1986 apud MARCON, 2010).

Uma das maiores empresas pro-
dutoras de biodiesel do Brasil, a Brasil
Ecodiesel Indistria e Comércio de Bio-
combustiveis, faz uso de um método de
tratamento, usando acido forte, o acido
sulfarico (H,SO,) para tratamento da glice-
rina, gerada em sua planta produtora de
biodiesel.

Toda a glicerina, gerada na planta
industrial, é drenada para a unidade de
tratamento, onde a mesma passa por uma
neutralizacdo com éacido sulftrico. Um
rigoroso controle de qualidade verifica se a
batelada, nome dado pela empresa a cada
tanque a ser neutralizado, esta de acordo
com os padroes para ser transfererida.

Apbs essa etapa, a glicerina, ja
homogeneizada com o acido, passa por
seis evaporadores continuos com o intui-
to de evaporar o metanol utilizado em
excesso no processo de produgao de bio-
diesel. Depois de evaporado o metanol, a
glicerina passa por uma centrifuga, a fim
de separar as fases: glicerina, acido graxo
e sais.

A glicerina e o acido graxo sao
transferidos para um tanque vertical, onde
por diferenca de densidade, os mesmos
separam-se em duas fases. A glicerina
pode ser comercializada, o 4cido graxo,
um subproduto desse tratamento, pode

ser queimado em caldeiras e os sais podem
ser usados para complementar a matéria-
prima de olarias.

5 Conclusao

A abordagem do tema proposto
traz uma breve discussao sobre como esta
ocorrendo a producdo e o tratamento
da glicerina bruta, produzida a partir da
transesterificagao de 6leos e gorduras, ou
seja, do biodiesel.

Pode-se concluir que sdao muitas
as contribuicoes acerca do tratamento da
glicerina, no entanto, o elevado custo das
tecnologias para esse tratamento ainda é e
sera foco de estudos futuros. E importante
ressaltar que, a partir do tratamento da
glicerina, alguns outros produtos sao
formados (sais e acido graxo) o que
também facilita para agregacao de valor
aos produtos na busca de viabilizar cada
vez mais tal produgao.

Dos diversos tratamentos conhe-
cidos, o processo de diluicao, seguido de
neutralizagdo e evaporagao, é o mais usado
por diversas empresas, sendo que se faz
necessario muitos estudos para viabilizar o
custo beneficio da implantagao desse tipo
de tratamento para a glicerina, pois ainda
é um processo muito caro.
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