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Glicerolo grezzo da bIOI €
e glicerolo raffinato

GLICEROLO

E INDUSTRIA OLEOCHIMICA

Quuisi tutte le operdzioni che vengono redlizzate in oleochimicu per la prepdrazione di acidi grassi e loro derivati geheraho
dlicerolo. Questo polidlcool, uh tempo considerdato di offimo vdlore per la positiva chiusura del conto ecohomico

di un processo, sta ora divehehdo eccedentdario rispetto dila richiesta, a causa delle hotevoli quantita di biocarburanti

e bio lubrificunti che vehgoho prodotti hel mohdo. Questo drticolo pussu in russeghd le problematiche presenti e future

dellu produzione e dell’ utilizzo del glicerolo, esuminando dli usi consoliduti del

I ylicerolo (1,2,3-propuntriolo) & sicurumente il coprodotto di
mugyiore imputto economico hellu modernu industria oleo-
chimicu. Lu produzione industrivle di glicerolo pud essere reu-
lizzata utilizzundo processi e muterie prime dlternutive:

- per scissione idroliticu sotto pressione dei yliceridi;

- per frunsesterificuzione, mediunte dicoolisi dei dliceridi, come
nellu prepurazione deyli esteri metilici deyli acidi yrussi du utiliz-
zare yudli infermedi per lu preparuzione deyli dlcoli grussi o
come combustibile diesel ulternutivo (biodiesel);

- per suponificuzione dei dliceridi con ulculi cuustici, hel processo
di prepuruzione dei suponi du toeletta;

- per sintesi dul propilene;

- per fermentuzione di zuccheri semplici,
attraverso la fermentazione dlcoolica,
opportunumente indirizzatu verso lu pro-
duzione di dlicerolo.

Allo stato attudle solo le prime quuttro

Tecnologia di produz.
Produzione suponi*

TABELLA 1
Disponibilit mondiale di glicerolo per tecnologia

di produzione, in miglicia di fonnellate (da (1))

dlicerolo e le sue huove possibilitc di impiego.

anni lu fecholoyiu di produzione del supone stesso. Du diversi
decenni, infutti, si preferisce produrre suponi du toelettu non piu
per suponificuzione direttu dei dliceridi, bensi per heutralizzazione
con dlculi di acidi grussi distillati, In questo modo si ottiene unu
mugyiore costunza di composizione e di yudlita dei prodotti, &
possibile meglio dosare la quantitd di dlcali aggiunto e si pud infi-
ne oftenere unu migliore purificuzione delle muterie prime
mediunte I'operuzione di distilluzione.

Lu produzione di dlicerolo di sintesi, in tutto e per tutto identico u
quello che si oftiene du fonti rinnovubili, stu perdendo di impor-
tunza o causu dellu disponibilitd elevatu di glicerolo coprodotto
dell’industria oleochimicu. In pratica du
dlcuni anni gli impiunti di produzione del
dlicerolo sintetico vehyono utilizzati per
tfumponare picchi di domundu di glicero-
lo e per stubilizzare i prezzi yuundo yuesti
tfendono u crescere in Modo eccessivo.

1992 1995 1998
210 210 199

techoloyie di produzione elencute sono Industriu oleochimicu

Lu produzione di glicerolo per viu fermen-

268 286 199 tativa, infine, ha interesse esclusivamente

aftive a livello industrivle e, fra yueste - Acidi yrassi
quuttro, le prime due yiocuno un ruolo - Biocombustibili
sempre pit importante. In effetti lu produ- - Alcoli grussi

zione di dlicerolo du sottolisciviu yudle - Alfri esteri
sottoprodotto dei suponi du toeletty, - Sostituti di oli e grussi
oftenuti per mezzo dellu reuzione di supo- Du sintesi

nificuzione con ulculi, stu perdendo sem- Du fermentuzione

6 40 304 storico, in yuunto il glicerolo oftenibile per
78 99 55 yuestu via, di piu elevato costo e di piu
- 15 109 difficile purificuzione, € stuto prodotto per
- - 20 I"'ultima volta durante lu secondu guerru
78 80 95 mondidle in Germuniu per scopi bellici e
- - 15 per fure fronte dllu curenzu di ylicerolo

pre pit importunza a cuusu delle profon- Totule
de modifiche che ha subito negli ulfimi

*du suponificuzione diretta

640 730 800 du sostunze yrusse. Lu produzione mon-

didle di glicerolo eru valutata nel 1998 (1)
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TABELLA 2
Domanda di glicerolo per area geografica

in circa 800.000 t/anno e ripartitu per tec-
noloygiu di produzione secondo il prospet-
o riportato in Tabella 1. In Tabella 2, ripre-

si dullu stessu fonte bibliograficy, si ripor- Europu

in miglicia di tonnellate (da (1)
1992 1995 1998

Questu richiestu, che uppure spintu pid
du ragioni emotive che hon du redle esi-
stenza di un pericolo potenzidle (owviu-

200 959 275 mente per coloro i yudli non segyuono i

tuno i consumi di dlicerolo per lo stesso

185 230 230 dettumi dellu legye ebruicy), hu creuto

Nord Americu
periodo. II sostunzidle equilibrio doman- Resto del Monhdo

253 268 205 delle inferessunti opportunitd di mercuto

du/offertu si € incrinuto in yuesti ultimi Totule
anni u cuusu del successo dell’infroduzio-

per i produttori di glicerolo di sicuru oriyi-
ne veyetule, come ud esempio i produt-

638 730 800

ne del biodiesel come combustibile ulternutivo per i motori u ciclo
diesel e per lu produzione di culore. Con un buon grado di
upprossimuzione si pud uffermure che dullu reuzione di trunseste-
rificazione deyli oli e grussi haturdli si otfiene glicerolo come sotfto-
prodotto nellu misura del 10% circy, rispetto dllu mussa dellu
sostunzu grussu trusformata, Se consideriumo che lu produzione
mondidle di biodiesel per I'anno 2003 (2) pud essere valutatu in
circu 3 milioni di 1, la produzione di glicerolo ad esso correlata pud
essere stimata in 300.000 t.

Si noti che soltunto cinyue-sei unni fu il contributo del ylicerolo du
biodiesel dl totule prodotto potevu essere considerato truscurubi-
le. A peyyiorure le cose inoltre, restu il futto che i consumi di yli-
cerolo restano stubili nel tempo e probubilmente lo resterunno, in
ussenza di sbocchi di mercato dlternutivi. Si deve anche conside-
rare che le industrie che utilizzano dlicerolo per fini industriali
hanno svilupputo e messo u punto Modifiche dlle fecholoyie che
consentono di sostituire agevolmente il glicerolo nelle formulauzio-
ni, quundo yuesto dovesse froppo dumentare di prezzo.
Succedunei consoliduti del glicerolo nel settore industriule sono
cohsiderduti il frimetilolpropuno, lu pentueritrite, i ylicoli propilenico
ed etilenico, il sorbitolo (3). A complicure ulteriormente il yid diffi-
cile quudro esistente hel mercuto del dlicerolo € infervenuto
anche il problemu leguto dllu BSE (encefuloputite spongiforme
bovinu), che ha creuto dllarme per tutti i prodotti di origine uni-
male e yuindi unche per i grassi animali

vavu lu muyyior purte del dlicerolo dis-
ponibile sul mercato.
Il isultato & stato yuindi che per tutti yli usi

TABELLA 3
SR e R SRR CO SRS U RS Ufilizzi del glicerolo in Europa Occidentale (da (1),

dati in % rispetto al consumo totale)

Tecnologia di produz.

tori di biodiesel.

Come si diceva poc’unzi hon si infruvede hessun pericolo poten-
ziule dull’utilizzo umuno di glicerolo derivunte unche du tessuti u
rischio, considerutu lu nutura proteicu del prione ed essendo tutto
il glicerolo in commercio prodotto per distilluzione softo vuoto u
tfemperuture sicuramente superiori di 150 °C, A questo quadro fut-
t’altro che oftimistico, riguardo al mercato del glicerolo hel prossi-
mo futuro, si deve uggiunygere unche |'auspicuto sviluppo dellu
produzione e dell’impieyo dei biolubrificunti derivati du sostunze
grusse, che unu recente stima indicuva per la solu Europu in
250.000 t/anno previste per il 2006 (4).

A onore del vero si deve ricordure che i biolubrificunti a buse olio
vegetule hon generuno huovi volumi di glicerolo, come ul con-
trario uccude yuundo si ricorre dlla preparazione di derivati degdli
oli veyetdli, yuuli ud esempio yli esteri di sintesi. Le previsioni per il
fprossimo futuro sono perod per un mercuto dei biolubrificunti busu-
to per I'80% su prodotti di sintesi e per il restante 20% su oli veyetdli
non trasformati (5).

Impieghi del glicerolo

Gli ufilizzi consolidati del glicerolo sono riportati in Tabella 3 (du
Claude et dl., (1)). Come si pud hotare dli utilizzi industriali del li-
cerolo sono estremumente polverizzati, ed in pussato sono stuti
identificati 1.583 possibili impieyghi diversi. Nonostante cid la quun-
fitd di dlicerolo ussorbitu oyni unno dui
diversi mercati rimune pressoché costan-
te, cosi come costunte rimune il prezzo
neyli ultimi 25 anni, valutato in fermini

1997 1993 1985 assoluti. Questo yuadro tutt’dltro che

che preveduno un contutto umuno (uli- Farmuceuticu

98 94 115 confortante, che si poteva infravedere

mentare, farmuceutico, cosmetico ecc.)

Cosmetici/lgiene person. 16,1 145 9,7

yid dugli anni Novuntu, hu futto in modo

10,7 13,1 154 che venissero promosse humerose iniziati-

11,7 106 122 ve per individudare huovi sbocchi di utilizzo

I domundu si siu concentratu verso il gli- Esteri
cerolo di certificutu origine veyetule, se Poligliceroli
non uddirittura “veyetdle, Kosher grade”, Resine

ossiu dlicerolo hon solo prodotto du Alimenti e bevunde

muterie prime di sicura origine veyetule, Film di cellulosu

ma dll'interno di una unitd produttiva Altri impieghi chimici

dedicutu o profondumente bonificutd in Tdabucco
precedenzu, nellu guule il contutto con Nitrazione
prodotti di origine unimale non & heppure Industriu della curta
teoricamente ipotizzabile. Rivendita

Impieghi vuri

ANNO 86

57 7.1 99 di yuello che possiumo a buon titolo defi-
85 70 59 nire un sottoprodotto involontario. In parti-
3.1 58 4.8 colure I'Unione Europeu hu finunziato
82 35 45 dlcuni proygetti che andremo di seguito
36 33 35 ud esuminare:

02 07 34 - FAIR CT 96-1829 “Polyglycerol: che-
09 1.1 1.8 mistry, ecology und application of
173 185 146 polyglycerol esters”;

42 54 28
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- AIR3-CT94-2218 “Reuctivity of futty ucid esters and ylycerol: new
methods”;
- FAIR CT 97-3884 “Chemicul technical utilisution of vegetuble oils
(CTVOnet), sector group by-products”.

Di yuestu importunte uttivitd di ricercu svoltu dllu fine deyli unni
Novuntu in Europu & rimustu tracciu nelle pubblicuzioni del setto-
re e nel dutubuse dedicuto dllu ricercu dellu CE, www.cordis.lu e
du guestu sono scuturite huove proposte per impieghi innovdtivi
del dlicerolo, qudli lu produzione di fine chemiculs (diidrossiuceto-
ne, ucido dlicerico, idrossipiruvico, ylicerol carbonuto), lu produ-
zione di 1,3-propundiolo per viu fermentativa e I'impieygo del dli-
cerolo per lu produzione di poliuretuni idrofilici. Purtfroppo ognhunu
di ueste proposte, seppur techicumente validu e sostenibile, si
rivolge u hicchie di mercuto che non sono in grado di ussorbire i
volumi uttudli di glicerolo prodotto. A solo titolo di esempio delle
difficoltd che si proponygono hel setftore, nel cituto urticolo di S.
Claude (3) venhygono riportate le prospettive di mercuto per poli-
dliceroli food-grude du impiegare hell’industria dalimentare.
Ebbene, da un utilizzo consolidato in Europa pari a 770 t/anno si
pensu di potere raggiungere nel 2005 |u cifra di 925 t/anno.

Glycerol and Oleochemistry

Prospettive future

Recentemente Djukowitch et dl. (6) hunho proposto un siste-
mu cutdlitico eterogyeneo per lu trusformuzione di glicerolo in
1.3-propundiolo per la prepuruzione di polimeri lineuri e
come sostituto del ylicole etilenico e ulcuni ricercatori ameri-
cuhi hunno rispolverato un brevetto degli unni Novunta per
la prepuruzione del di-ferf-butil etere del ylicerolo (DBG) u
partire du ulcool fert-butilico o du isobutene (7), du utilizzare
come udditivo per il combustibile diesel. | risultati otfenuti hon
dppuiono entusiasmanti, tuttavia i volumi in gioco in questo
mercuto soho cosi elevati da giustificare il proseguimento
dellu ricercu. A ulteriore conferma dell'importanzu strategica
che riveste lu soluzione di yuesto problemu nell’ambito del
settore oleochimico internuzionule |I’Americun Oil Chemist’s
Society, dll’interno della sua divisione Industrial Oil Products,
ha lanciato nel 2002 il Glycerin Innovation Award, dedicuto
dll’individuuzione di huovi utilizzi del glicerolo. Il premio & stuto
recentemente ussegynhuto proprio ugli Autori del luvoro sul
DBG (8) e huovumente bundito per il 2003. Ricercutori meno
oftimisti hunno invece valutato che, yudloru il prezzo del yli-
cerolo raffinato dovesse scendere dl di sotto dei 300 USD/1, il
dlicerolo stesso potfrebbe divenire competitivo per I'utilizzo in
manygimistica o come fonte di carbonio per i brodi di fermen-
tazione, yuule sostituto dei curboidrati attualmente utilizzati.
Chi poi eccede in pessimismo pensu uddiritturu di potere bru-
ciure dlicerolo per lu produzione di enerygiu, honhostunte il
potere culorifico hon certo elevato (circa 18.000 kJ/kg). Al
contrario yuestu molecolu, ormui disponibile u prezzi che ne
incoruyyiuno utilizzi finoru impensubili, meriterebbe di essere
vdlorizzatu in prepuruzioni di chimicu fine, come yuelle suy-
gerite da Pages ef dl. (9), che utilizzano ylicerolo come reut-
tivo per lu condensuzione con esteri metilici epossiduti e per
la prepuarazione di derivati polifunzionali deyli acidi grussi
epossidati. Un’altra affuscinunte sfidu per lu modernu oleo-
chimicu risiede nella possibilita di proporre il glicerolo ed i
poligliceroli du esso prepuruti quuli sostituti sicuri e rinnovubi-
li dell’ossido di etilene e dei derivati poliossietilenici. Come
|’ossido di etilene, il glicerolo pud essere polimerizzato ofte-
nenhdo cutene pil o0 meno lunghe e polari che possono esse-
re uttuccute ud esempio ud ulcoli yrussi, per lu prepuruzione
di tensiouttivi non iohici prodotti du muterie prime completu-

g
rallen

Almost all operations carried out in oleochemistry lead to the production of the co-product glycerol. This polyalcohol, regarded as a valuable
product in the past for the process economy, is now becoming a problem for oleochemistry, because of the exceeding amounts produced. The

reason of this new great amount of glycerol on the market is a side effect of biofuels and biolubricants production. This paper is a review of the

actual and future problems for glycerol production and use and provides an overlook of the known applications and of the future possibilities.
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mente rinnovubili. Inoltre il glicerolo, liyuido, non voladtile, con
elevato flash point, addiritfftura considerato ingrediente dli-
mentare dotato di status GRAS (Generdlly Recoynised As
Sufe), se dovesse dimostrure lu propriu efficienzu hella pre-
purazione di tensiouttivi non ionici, uvrebbe vita fucile nel
proporsi yuule sostitfuto di un prodotto yussoso, velenoso,
fucilmente esplosivo ed oru probubilmente pil costoso come
|"ossido di etilene. Chi scrive hu condotto ulcune prove per la
preparazione di tensiouttivi reulizzando lu condensuzione di
poligliceroli u diverso peso molecolure con esteri metilici
epossiduti, arrivando dllu prepuarazione di tensioattivi hon
ionici oppure non ionici/unionici per suponificuzione dell’e-
stere metilico. A onore di veritad questi ultimi prodofti hon
haunno mui suscitato I'inferesse del mercuto o delle industrie
dlle yuuli sono stuti proposti.

Come si pud vedere numerose idee soho stute poste sul
tavolo in questi ultimi unni e ultre sicurumente he verranno
se efficucemente stimolute du risorse finunziurie che si pos-
suno rendere disponibili. Si pofrebbe arrivare uddirittura aud
ipotizzare che la ricercu sui huovi impieyhi del glicerolo, per
il suo curuttere struteyico per I'interu industria oleochimicu
e per i problemi che potrebbe creure sul mercato un‘impor-
tunte e costunte eccedenzu di ylicerolo dovrebbe essere
finanziata du un pool costituito du tutte le industrie inferes-
sute ul problemu, urrivando cosi u poter costituire lu neces-
sdario massu critica per lu soluzione di un problemu che
potrebbe ussumere dimensioni importunti. | ricercutori euro-
pei ed ituliani sono pronti.
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