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APLICACOES ALTERNATIVAS PARA O GLICEROL OBTIDO A PARTIR
DO PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Marrio Céassio do Amaral Silva
Dezembro, 2021
Orientador: Prof. Robinson Luciano Manfro, D.Sc.

A preocupacdo mundial em reduzir os problemas ambientais causados pelo uso de
combustiveis fosseis € um dos motivos que incentiva a industria de biocombustiveis, entre
eles, o biodiesel. Este trabalho inicia-se com uma abordagem sobre o crescimento da
indUstria do biodiesel, apresentando histdrico breve e avangos na legislacdo brasileira. A
histéria conta que em momentos de crise no mercado de petréleo, a procura por
combustiveis alternativos se intensificava, mas com a normalizacdo do mercado, a
pesquisa e desenvolvimento reduzia com o passar dos anos, mas o interesse atual é por
questdes ambientais. A legislacdo avanca de modo a suprir a demanda, determinando
especificacbes e limites de uso conforme testes realizados sdo aprovados. Incertezas
atuais, provocadas pela crise econémica brasileira prejudicam este crescimento. Este
trabalho apresenta um lado negativo da producdo do biodiesel em larga escala, pelo
processo de transesterificacdo, que é a producdo do glicerol como coproduto. Assim, com
0 aumento da producdo do biodiesel, hd um concomitante aumento no volume de glicerol
obtido, o0 que tem gerado um excesso de glicerina no mercado. Grandes produtores
conseguem purificar a glicerina apés o fim da linha de producdo do biodiesel,
transformando-o em um produto de maior valor agregado, entretanto € um processo
demasiado caro para pequenos e médios produtores de biodiesel. Aplicacdes alternativas
para 0 uso e conversdo do glicerol séo descritas neste trabalho. O desenvolvimento de
processos gque consigam transformar o glicerol em produtos de maior valor agregado, €
considerado como opc¢éo para agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, e além disso,

produzir compostos que tradicionalmente possuem dependéncia petroquimica.



ABSTRACT

ALTERNATIVES APPLICATIONS FOR GLYCEROL BY BIODIESEL
PRODUCTION PROCESS

Marrio Céassio do Amaral Silva
December, 2021
Advisor: Robinson Luciano Manfro, D.Sc.

The worldwide concern to reduce the environmental problems caused by fossil fuels is
one reason that encourages the biofuel industry. Biodiesel is one of the biofuels. This
monography begins with an approach about the increase of the biodiesel industry,
presenting a brief history and advances in Brazilian legislation. In history, when there are
moments of crisis in the oil market, the research for alternative fuels increases, but when
the market turns in normal status, the research and development decrease year by year.
The current interest is for environmental questions. The legislation advances to supply
the demand. The specifications and limits are set after tests are approved. The real
uncertainties caused by the Brazilian economic crisis hinder this growth. This work
presents a downside of biodiesel production on a large scale by the process of
transesterification, which is the production of glycerol as a co-product. With the increase
in biodiesel production, there is a concomitant increase in the glycerol obtained, which
has generated an excess of glycerin in the market. Large producers can purify glycerol
after the biodiesel production line, producing products with significant commercial value.
However, it is an expensive way for small and medium producers. Alternative
applications for the use and conversion of glycerol are described in this work. The
development of processes that can transform glycerol into products with higher value-
added has been considered as an option to add value to the biodiesel production chain

and, in addition, to produce compounds that traditionally have petrochemical dependence.
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Capitulo I — Introducéo

A necessidade de diminuir a emissdo de gases poluentes, devido as diversas
mudancas climaticas relacionadas ao efeito estufa, provocadas pelo consumo crescente
de combustiveis derivados do petroleo, tem motivado a busca por combustiveis de fontes
renovaveis (CHAVES; GOMES, 2014). Entre os tipos de biocombustiveis ha o etanol
produzido por milho, trigo ou beterraba e o biodiesel (QUISPE; CORONADO,;
CARVALHO, 2013). O etanol é produzido em larga escala, a partir da cana-de-agucar no
Brasil e a partir do milho nos Estados Unidos. Ja o biodiesel pode ser produzido a partir
de diferentes espécies oleaginosas, entre elas mamona, dendé, girassol, babacu, soja e
algoddo, além da cana-de-agUcar, de biomassa florestal e de outras fontes de matéria
organica, inclusive de origem animal, como sebo bovino, suino e de aves (CHAVES;
GOMES, 2014).

O biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos, etilicos ou propilicos, obtidos
através dos processos de esterificacdo ou transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras
animais com um alcool de cadeia curta (metanol, etanol ou propanol, entre outros) com o
uso de um catalisador, geralmente basico. E um combustivel menos poluente que o diesel
convencional e apresenta grande potencial de substitui-lo, possui baixo teor de enxofre,
emite menos particulas nocivas como hidrocarbonetos e didxido de carbono. O biodiesel
também apresenta performance similar ao 6leo diesel, é biodegradavel e ndo toxico
(QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013). O biodiesel emite, aproximadamente, a
mesma quantidade de dioxido de carbono absorvida durante o cultivo do vegetal de
origem e ndo possui componentes carcinogénicos (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

O principal método de producéo do biodiesel é a transesterificacdo, onde um mol
de triacilglicerol reage com trés mols de &lcool metilico ou etilico (geralmente), em
presenca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo. Como produtos, sdo gerados trés
mols de éster e um mol de glicerol. O segundo processo mais utilizado é a esterificacdo
de acidos graxos, em conjunto com processos hibridos, ja que acidos graxos possuem alto
valor agregado, matéria-prima que é incompativel com a industria dos biocombustiveis,
pois torna o processo oneroso. Neste processo, empregando-se catalise a acida, um mol
de &cido graxo reage com um mol de alcool e o glicerol ndo é produzido. Outros processos
combinados também existem para viabilizar a producédo de biodiesel e reduzir os pontos

negativos de cada processo isolado, os processos hibridos sdo: esterificacdo seguida de
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transesterificacdo, esterificacdo simultanea a transesterificacdo e hidrolise seguida de
esterificacdo ou hidroesterificacdo (RAMOS et al., 2011).

O glicerol gerado pelo processo de transesterificacdo é um residuo industrial e
segundo a Norma Regulamentadora N°25, de 8 de junho de 1978 da ENIT (Escola
Nacional da Inspe¢ao do Trabalho), “os residuos devem ser adequadamente coletados,
acondicionados, armazenados, transportados, tratados e encaminhados a adequada
disposicao final pela empresa”. Porém nao ha uma legislagao especifica para a destinacdo
do glicerol.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos, institui normas e providéncias sobre
residuos solidos gerados no Brasil, sendo os residuos liquidos definidos no paragrafo XVI
do Art. 3% “liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede
publica de esgotos ou em corpos d’dgua, ou exijam para isso solugdes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.”. A legislacdo é
branda e institui, de forma geral, o gerenciamento de residuos (BRASIL, 2010).

Segundo dados do portal COMEXSTAT, do MDIC (Ministério da IndUstria e
Comeércio Exterior), o valor méedio para o glicerol em exportacdo é de US$ 0,34/kg em
fevereiro de 2020. Este valor baixo € relativo aos valores dados pelo levantamento da
ANP para 2014, US$ 0,337/kg (DUTRA et al., 2014). O glicerol possui valor agregado
apenas quando esta purificado, mas fazer isto torna-se oneroso e inviavel para o mercado
dos biocombustiveis, pois aumentaria o custo do processo do biodiesel e ndo ha mercado
suficiente para um grande volume de glicerol refinado (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).

Pesquisas vem sendo desenvolvidas visando desenvolver aplicagcdes nobres para
o glicerol, desta forma estariam agregando valor a cadeia produtiva do biodiesel, bem
como resolvendo o problema do excesso de glicerol (MOTA; PESTANA, 2011). Entre
uma das solucgdes esta a conversao deste, por meio de processos cataliticos em outros

produtos de maior valor agregado.

1.1 — Objetivo

Neste trabalho sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre o glicerol. Sendo
apresentados estudos que apontam alternativas de aplicacé@o para o glicerol. Entre eles a
hipdtese de utilizar diretamente o glicerol bruto, coproduto no processo de producéo do
biodiesel por transesterificacdo. Esta revisdo reunird informacdes acerca da evolugéo da

industria do biodiesel, incluindo:
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e Informacdes de mercado e legislacéo;
e Aplicacdes e conversdes do glicerol;
o Relevancia de mercado;
o Aplicabilidade do produto;
o Catalisadores e resultados reacionais;
o Pontos negativos envolvidos (quando existirem);
= Baixa conversao;
= Baixa seletividade;

= Separagédo de produtos e outros.

Capitulo 11 — Revisao sobre o Biodiesel
I1.1 — Histdrico breve do biodiesel

Rudolf Diesel, inventor do motor a diesel, almejava a criagdo do motor diesel
através do ponto de vista termodinamico. Diesel ndo tinha a intencdo que o seu motor
funcionasse especificamente com 6leos vegetais, mas tinha interesse em combustiveis
alternativos. Durante a exposicdo de Paris em 1900, cinco motores diesel foram
apresentados, um deles funcionou normalmente por meio da combustdo de 6leo de
amendoim, sem a necessidade de qualquer alteragédo, enquanto os demais operaram a base
de bleo diesel, o uso do 6leo de amendoim ndo foi divulgado durante a exposi¢do, mas
informado no diario de Rudolf Diesel (KNOTHE, 2010).

Oleos vegetais foram utilizados como combustiveis em situacbes emergenciais,
principalmente durante a Segunda Guerra Mundial. Paises como o Brasil, que proibiu a
exportacdo de 6leo de semente de algoddo, para inibir a importacdo de 6leo diesel.
Também ha relatos na Argentina e producdo de combustiveis a base de 6leos vegetais na
China, India e Jap&o durante este periodo. (KNOTHE, 2010).

O Brasil, durante a década de 1940, iniciou sua busca por fontes de combustiveis
alternativos. H& material documentado de muitos estudos que contemplavam o uso de
6leos vegetais purificados como babagu, coco, semente de mamona e semente de algodao.
No mesmo periodo, durante a Segunda Guerra Mundial, a exportacéo de 6leo de semente
de algodao, principal 6leo vegetal produzido no Brasil nesta época, foi proibida para
forcar a queda do seu preco e possibilitar o seu uso como combustivel em trens. (POUSA,
SANTOS; SUAREZ, 2007).
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Em 1942 experimentos foram realizados com 6leo vegetal puro e 6leo misturado
com etanol, com a finalidade de substituir o diesel de petrdleo, a viabilidade da utilizacéo
destes combustiveis alternativos nos motores diesel foram testadas. Os testes foram
realizados com 6leo de semente de algoddo, 6leo de babacu, 6leo de mamona, 6leo de
mamona misturado com etanol e 6leo de babagu misturado com 6leo de mamona e etanol,
os resultados obtidos foram satisfatorios. Entretanto, a produgdo em escala comercial ndo
foi implementada (RICO; SAUER, 2015).

Apods o periodo da Segunda Guerra Mundial, houve uma normalizagdo no
mercado mundial do petréleo, que ocasionou a desvalorizacdo de pesquisas voltadas a
producdo do biodiesel. Apenas na década de 1980, com a presenca das crises mercantis e
estruturais, ocorreram novas buscas por meios alternativos de combustivel a fim de
substituir o petroleo, o biodiesel apareceu como principal alternativa para o diesel
(SUAREZ; PLENTZ MENEGHETTI, 2007).

Os elevados precos do barril de petroleo em 1973 e 1979 e o elevado grau de
dependéncia de importacdo deste recurso em varios paises, geraram déficits nas balancas
comerciais destas nacdes e impactou o seu desenvolvimento econdmico-social. Em 1973,
a Guerra de Yom Kippur entre Israel, Egito e Siria emergiu, 0s paises exportadores do
oriente médio (possuidores de expressivas reservas), aumentaram o preco do barril de
petréleo tipo Arabe Leve em cerca de trés vezes e decidiram embargar as exportacdes
para os aliados de Israel, que eram EUA e Holanda. Apds cinco anos, ocorreu outro
cenario, a vitéria da Revolucdo Iraniana, com este evento, a producdo foi cortada em 4
milhdes de barris por dia de 1978 a 1981. Os paises exportadores criaram estoque, com
receio da extensdo do conflito alcancar todo o Oriente Médio, deste modo, o preco do
barril dobrou de valor de 1978 a 1979 (COSTA, 2017).

Economias importadoras de Petrdleo, como o Brasil, foram fortemente
impactadas. O déficit comercial gerou aumento na inflagdo, desemprego e estagnou o
crescimento do pais. Deste modo, viu-se a necessidade de alternativas para substituir as
importagdes. Entre elas a intensificacdo nos esforgos de exploragdo off-shore e criagéo de
programas de substituicdo de derivados do Petréleo, como etanol no Programa Nacional
do Alcool — Proalcool e o biodiesel (COSTA, 2017).

Neste mesmo periodo, em 1980, foi criado o Plano de Producio de Oleos Vegetais
para fins energéticos (PRO-OLEO), que tinha como expectativa compor uma mistura com
30 % em massa de 6leos vegetais no diesel comum e substitui¢do total do diesel a longo
prazo (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). Tais estudos colocaram o Brasil como um
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dos pioneiros nas pesquisas com biodiesel, sendo o primeiro a registrar a patente relativa
ao seu processo de producdo, em 1980. Em 1983, o governo brasileiro, determinou a
implantacio do Programa de Oleos Vegetais (Projeto Oveg), com o objetivo de testar o
uso do biodiesel puro e em diferentes niveis de mistura ao diesel mineral (ABREU;
VIEIRA; RAMOS, 2006).

Infelizmente apds a queda do preco do petrdleo, em 1986, o PRO-OLEO foi
abandonado. Ao final do século XX, as fomenta¢des sobre impactos ambientais causados
pelos combustiveis fosseis acarretaram na retomada da discusséo sobre o uso do biodiesel
e muitos estudos foram elaborados. Em 2002, o governo brasileiro criou o
PROBIODIESEL, que visava a adigdo crescente de biodiesel ao diesel comum de forma
gradual. O PROBIODIESEL previa uma mistura de 5 % em 2005 e mistura de 20 % em
2017, sendo que haviam muitos empecilhos, como a producéo de etanol, voltada para uso
do etanol combustivel e que competiria com a transesterificacdo com etanol (etandlise),
voltada para a producéo do biodiesel (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

Experimentos realizados demonstram que, para misturas de 6leo diesel com até
20 % de biodiesel, ndo ha necessidade de alteracdes no veiculo ou no motor (COELHO,
2006). Sendo que percentuais acima de 20 % requerem avaliacGes do desempenho do
motor (MARTINEZ, 2014). O MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA (2018), publicou
o relatério de consolidacdo dos testes para validacdo da utilizacdo de Biodiesel B15
(Mistura de diesel em 85 % e biodiesel em 15 %, a porcentagem é volumétrica) , que no
qual algumas empresas voluntarias também testaram o biodiesel B20, sendo a concluséo
dos ensaios positivos para a validagdo do uso do B15 e promissores para futura validagéo
do B20.

Em alguns paises ja ha a utilizacdo do biodiesel em proporcGes maiores.
Atualmente, os Onibus urbanos franceses consomem uma mistura com até 30% de
biodiesel. Nos Estados Unidos, a percentagem mais utilizada para a mistura no diesel de
petréleo é a de 20% de biodiesel (LIMA, 2005, LORENZON, 2021).

I1.2 — Legislacéo Brasileira e Mercado Nacional

O biodiesel foi introduzido na matriz energética apenas em 2005, através da Lei
n° 11.097/2005 (BRASIL, 2005). Em 2008 foi considerado obrigatério 3% de biodiesel
no diesel, por meio da Resolucdo N°2 de 13/03/2008 do CNPE ( Conselho Nacional de
Politica Energética) até 01/07/2008 (CNPE, 2008). Ainda em 2008, a Resolugdo N°7 de
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19/03/2008 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis)
determinou que de 1° de janeiro de 2010 em diante a adicdo de biodiesel ao diesel
passariam a ser 5% em volume obrigatorio (ANP, 2008).

Em 2012 a Resolucdo ANP N° 14, de 11/05/2012, criou uma especificacdo do biodiesel
para controle de sua qualidade, segundo o Regulamento Técnico ANP N°4/2012 anexado
a Resolucdo (ANP, 2012). A Resolucdo ANP N° 14, de 11/05/2012 foi revogada pela
Resolucdo ANP N° 45 DE 25/08/2014. A Resolucdo de 2014 atualizou a especificagéo,
segundo o Regulamento Técnico ANP N°3/2014 (ANP, 2014). A especificacao, segundo

este regulamento, esta na Tabela 1.

Tabela 1 - Especificacdo do biodiesel

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20°C kg/m3 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C mm2/s 3,0a6,0
Teor de agua, max mg/kg 0,20
Contaminacédo Total, max mg/kg 24
Ponto de fulgor, min °C 100,0
Teor de éster, min % m/m 96,5
Cinzas sulfatadas, max % m/m 0,02
Enxofre total, max mg/kg 10
Sodio + Potassio, max mg/kg 5
Caélcio + Magnésio, max mg/kg 5
Fosforo, max mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C,
max - 1

NUmero de cetano - -
Ponto de entupimento de filtro a frio,

max °C Depende da UF

Indice de acidez, max mg KOH/g 0,50

Glicerol livre, max % m/m 0,02

Glicerol total, méx % m/m 0,25

Monoacilglicerol, max % m/m 0,70

Diacilglicerol, max % m/m 0,20

Triacilglicerol % m/m 0,20

Metanol e/ou etanol, max % m/m 0,20
indice de lodo 0/100g

Estabilidade & oxidagdo a 110°C, min h 8

Fonte: (ANP, 2014).
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A Lei N° 13.033, de 24 de setembro de 2014, impusera a adi¢do de 6 % do
biodiesel ao diesel, a partir de 1° de julho de 2014 (BRASIL, 2014). Sendo alterada pela
Lei N° 13.263, de 23 de marco de 2016, que impusera aumentos graduais de 8 %, 9 % e
10 %, ap0s 12, 24 e 36 meses depois da promulgacdo desta Lei (BRASIL, 2016).

A Resolucdo N° 16, de 29 de outubro de 2018, autoriza a ANP a fixar até 15 %
em volume de biodiesel ao 6leo diesel. Porém, em motores que ndo sofram com a
alteracdo. A autorizacdo ficou condicionada a prévia realizacdo de testes e ensaios —
coordenados pelo Ministério de Minas e Energia — em motores, que concluissem
satisfatoriamente por viabilidade técnica. A mesma Resolucdo impunhou um calendario
para a evolugdo da adicdo obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel (CNPE, 2018), vide
Tabela 2.

Tabela 2 - Evolucdo da adi¢do obrigatoria de biodiesel

Data de inicio do incremento Percentual minimo de adig&o obrigatoria %
percentual (V/v)
01/06/2019 11
01/03/2020 12
01/03/2021 13
01/03/2022 14
01/03/2023 15

Fonte: (CNPE, 2018).

Em 2019 a Resolugdo ANP N° 798, de 01/08/2019, impde que o produtor de
biodiesel € obrigado a adicionar aditivo antioxidante na producao de biodiesel, abrindo
espaco para o B15, j& que — segundo a propria Resolucdo - proporcdes altas de
Biodiesel/diesel possuem problemas de oxidacdo devido a oxidagdo facilitada do
biodiesel e estabelece um novo limite de especificacdo da caracteristica estabilidade a
oxidacédo a 110°C, de no minimo 12 horas (ANP, 2019).

Em 01 de marco de 2020, foi estabelecido como 12 % o volume obrigatdrio de
biodiesel, 0 esperado é que o valor maximo suba de 1 em 1 %, a cada més de marco, até
2023 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020). Deste modo, respeitando a
Resolugdo N° 16, de 29 de outubro de 2018, em 01 de marco de 2021 foi estabelecido
como 13 % o volume obrigatorio de biodiesel adicionado ao diesel de petréleo (ANP,
2021a).
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A alta no valor do diesel B ( 6leo diesel com adicao de biodiesel) justificadas pelo
dolar alto e desoneragdo do diesel A (6leo diesel sem biodiesel) devido ao retorno dos
impostos federais, levou ao Governo Federal brasileiro a reduzir o percentual de biodiesel
de 13 % para 10 % no 79° Leildo do biodiesel ocorrido em abril de 2021 (RODRIGUES,
2021a). A mesma medida foi mantida para o 80° leildo, a fim de evitar o incremento
excessivo no preco final do 6leo diesel ao consumidor. A adocdo da mesma medida para
o 80° leildo foi motivada pela valorizagdo do Oleo de soja, combinada com a
desvalorizacdo do real frente ao ddlar, que impulsionou as exportacfes de soja e tem
encarecido o biodiesel produzido no Brasil (BRASIL, 2021). No 81° leildo foi adotada
como obrigatoria a mistura em 12 %, a alta nos pregos internacionais continuou a
impulsionar as exportacdes de soja do Brasil, encarecendo o seu valor para produgédo de
biodiesel (GLOBO RURAL, 2021). Para o 82° leildo, a mistura fixada foi de 10 %, a
reducdo foi justificada pelos mesmos motivos apontados no 81° leildo, porém ndo houve
reducdo na tributacdo sobre o produto que poderia reduzir o impacto sobre o preco final
do biodiesel. O 82° leildo sera o Gltimo publico, entretanto a ANP ainda ndo divulgou o
novo modelo de comercializacdo (RODRIGUES, 2021b). Até 2019, mesmo com a alta
do preco do biodiesel, ndo houve reducéo no percentual de biodiesel adicionado ao 6leo
diesel. Na Tabela 3 é possivel observar a evolugdo do preco médio do biodiesel, em
funcdo da quantidade leiloada, desde 2010.
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Tabela 3 - Evolucdo do volume arrematado e preco do Biodiesel no Brasil.

o Volume (m?)
Ano Prego medio Valor anual Ano/Ano anterior
(R$/m3)
(%)
2010 2096,66 2.386.399 -
2011 2237,97 2.672.760 12,0
2012 2443,95 2.717.483 1,7
2013 2123,49 2.917.488 7,4
2014 2007,09 3.419.838 17,2
2015 2153,19 3.937.269 15,1
2016 2591,33 3.801.339 -3,5
2017 2480,59 4.291.294 12,9
2018 2589,52 5.350.036 24,7
2019 2596,94 5.901.104 10,3
2020 3845,94 6.830.353 15,7
2021# 4860,28 3.532.987 -48,3

# Até o0 79° leildo, que compreende até 0 més de junho de 2021.
Fonte: (ANP, 2020) (ANP, 2021b)

ProjecGes divulgadas em abril de 2016 pela ANP (sem levar em conta 0 momento
de incertezas atuais), estimam que se ndao houver investimentos em expansao da producgéo
nacional de diesel e biodiesel, o Brasil tera necessidade de importar cerca de 24,5 bilhdes
de litros em 2030 para atender ao consumo para veiculos de ciclo diesel. Ha uma projecédo
de producdo anual de 18 bilhdes de litros de biodiesel em 2030 no Brasil. Com uma
participacdo de 3,31% de biodiesel na Matriz Energética, tendo o B20 como mistura
minima obrigatdria em 2030. Também se estima que a matriz de matérias-primas seja de
6leo de soja (77%), sebo bovino (8%), 6leo de palma (8%), outras fontes (7%). Para que
a projecédo de producdo seja alcancada, o parque fabril atualmente instalado deveria ser
ampliado, de 2019 até 2030, sendo necessarias 48 unidades de processamento de soja e
59 unidades de biodiesel com capacidade média de producdo em 4.000 t/d e 700m?/d,
respectivamente (TRIGUEIRINHO; MINELLI; TOKARSKY, 2016). Na Figura lesta o
desenvolvimento da matriz de matérias-primas desde 2010 até 2019 (ANP, 2020). Nota-
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se a dependéncia de producdo da soja, como matéria-prima majoritaria e sensibilidade as

oscilagdes da sua producéo e preco.
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Figura 1 - Principais matérias-primas utilizadas para a fabricacdo do Biodiesel (B100)
de 2010 a 2019 no Brasil.

Fonte: ANP (2020).

11.3 — Processo de producéo de biodiesel

O biodiesel é geralmente produzido através de reatores de mistura em batelada
(BSTR — Batch-Stirred Tank Reactor). Diversos tipos de sistemas foram estudados
visando o desenvolvimento da reacdo de transesterificagdo de forma mais rapida e
econémica (SILVA, 2010).

A técnica de producdo de biodiesel mais empregada é a transesterificacéo,
utilizando catalisador alcalino homogéneo. A producdo do biodiesel por meio da
transesterificacdo envolve as etapas de preparar a matéria-prima, reacdo, separacao de
fases, recuperacdo e desidratacdo do alcool, e purificacdo dos ésteres e do glicerol
(ENCARNACAO, 2007).

Na reacdo de transesterificacdo, Figura 2, um mol de triacilglicerideo reage com
trés mols de um alcool de cadeia curta (geralmente metanol) para produzir trés mols de
monoésteres graxos e um mol de glicerol. O glicerol é o principal coproduto deste
processo. O metanol é o &lcool mais utilizado em relagdo ao etanol, pois: é mais barato,

seu intermediario gera menor impedimento estérico e favorece 0 mecanismo reacional,
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possui menor ponto de ebulicdo e favorece a recuperacdo do excesso de alcool por
destilacdo (RAMOS et al., 2017).

2 R—
H
>'——"0 O—CH;
r! D 3 3 H.C—OH KOH " oH 2 0
\H/Dﬁwﬂ\r/'ﬁ + 3‘: O _-_h Dv]‘voH + R_‘{;
o <|J O—CH,
Triglicerideo Metanol Glicerol , XC‘
R
O—CH,

Esteres Metilicos (biodiesel)

Figura 2 - Reacdo de transesterificagdo em meio alcalino.

Fonte: Adaptado de Macedo, Soria e Madeira (2021).

A transesterificacdo em meio acido homogéneo necessita de condi¢cbes mais
energéticas. Sao necessarios: temperatura préoxima ao ponto de ebulicdo do alcool, maior
excesso de alcool e maior tempo de reacdo. Sendo recomendada apenas em materiais
graxos (matéria-prima) de elevada acidez (RAMOS et al., 2017).

A glicerina obtida ap6s a purificacdo dos ésteres, apresenta alto grau de impurezas
como: agua, sais, impurezas da matéria-prima e alcool. A glicerina proveniente da
transesterificacdo basica pode ser recuperada adicionando acido, sendo posteriormente
decantada e centrifugada, ao final possuira um grau de pureza de 84 %. A purificacdo
também pode ser feita por destilacdo a vacuo, gerando glicerina de grau farmacéutico
com 99 % de concentracdo, entretanto poucas plantas no mundo realizam este
procedimento (ENCARNACAO, 2007).

A crescente producdo de biodiesel pelo processo de transesterificagdo gerou um
excesso de oferta do glicerol no mercado nacional, reduzindo o seu preco, pois,
aproximadamente, 10 % em massa do 0Oleo vegetal utilizado como matéria-prima na
producdo de biodiesel € convertido em glicerina. Varios processos e aplicacdes estdo
sendo desenvolvidos para absorver este excedente, agregando maior valor ao material,

por beneficiamento ou converséo (SILVA, 2010).
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Capitulo 111 - O glicerol

O glicerol é um componente dos triglicerideos, estando ligado a acidos graxos
para formar a molécula, os triglicerideos sdo encontrados em gordura animal e dleos
vegetais. O glicerol é coproduto da fabricacdo de biodiesel e sabdo. A nomenclatura
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) é propano-1,2,3-triol, o
nome comercial mais utilizado € glicerina (geralmente com 80 % de glicerol) ou glicerol.
E um alcool com trés grupos hidroxila, que proporcionam solubilidade em agua, etanol e
metanol. Quando puro, apresenta-se como liquido incolor e inodoro e altamente viscoso,
que nao cristaliza mesmo a baixas temperaturas (QUISPE; CORONADO; CARVALHO,

2013). Algumas propriedades fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Propriedade Valor Unidade
Massa Molar 92,10 g/mol
Viscosidade 100 cP
Densidade relativa ao liquido a 1,261 -

20°C

Ponto de Fuséo 17,9 °C
Ponto de ebulicéo 290 °C
Ponto de ignicao 370,2 °C

Taxa de queima 0,9 mm/min
Calor de combustao 4310 cal/g
Calor latente de vaporizagéo 160 cal/g

Fonte: (CETESB, 2021).

O glicerol foi preparado pela primeira vez por Carl W. Scheele, em 1779, por meio
do aquecimento do 6leo de oliva com litargirio (um éxido de chumbo utilizado no esmalte
para ceramicas). A partir do final dos anos 40, o glicerol tem sido produzido a partir da
epicloridrina, que € obtida a partir do propileno e este a partir de combustiveis fosseis. A
sequéncia de reacOes, para producéo de glicerol a partir do propeno, estdo na Figura 3
(BEATRIZ; ARAUJO; DE LIMA, 2011). Esta rota representava 12,5 % da capacidade
de produgdo mundial em 2009 e segundo estimativas, a representatividade reduziria pois,
atualmente, plantas de producéo de glicerol estdo fechando e plantas que usam glicerol

como matéria-prima estdo sendo abertas. A primeira reacao desta sintese comercial, € a
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cloracdo a alta temperatura, que envolve a formacdo de radicais livres como
intermediérios e formam cloretos de alila. Este produto reage com &cido hipocloroso e
forma o dicloropropano. A reagdo do dicloropropano com excesso de base produz a
epicloridrina e em seguida, produz o glicerol (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

OH
= Cl, . Hco_ ,,L\wjm
500 °C [
propens Cl Cl
3-Cloropropeno 1,3-Dicloropropan-2-ol
OH"
L )
~OH L
HO' A
. JOH
HO™ ™~ (-_I-;l epicloridrina
Glicerol (1)

Figura 3 - Sintese do glicerol a partir do propileno.

Fonte: (BEATRIZ; ARAUJO; DE LIMA, 2011).

O glicerol possui varias aplica¢fes nas industrias farmacéuticas, cosméticas, de
tabaco e alimenticias, as quais utilizam derivados do glicerol na forma de ésteres,
poliglicerina e resinas. A Figura 4 apresenta uma estimativa da distribuigdo percentual
das aplicagdes usuais da glicerina (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).
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Figura 4 - Estimativa da distribuicéo percentual das aplicagfes usuais da glicerina.

Fonte: (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente, contendo ao menos 95% de glicerol. Existem varios niveis de pureza e
designacdes de glicerina disponiveis comercialmente. Eles diferem em seu teor de
glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas (MOTA,; SILVA;
GONCALVES, 2009).

Existem quatro tipos de glicerina: a bruta, que possui baixo teor de glicerol,
geralmente abaixo de 30 % e estd com catalisador, alcool, agua, acidos graxos e sabdes;
a loira, possui teor de glicerol em torno de 80 %, € uma glicerina tratada com &cido e
isenta de acidos graxos; grau farmacéutico, a qual possui teor de 99,5 % em glicerol, é
uma glicerina bidestilada a vacuo e tratada com absorventes; e grau alimenticio (isenta de
alcool, pode ser obtida pela hidrolise de 6leos e gorduras (COSTA, 2008).

Um dos problemas da glicerina gerada no processo de producao do biodiesel é que
ela sai das usinas com alto grau de contaminacdo e se ndo passar por processo de
purificacdo, torna-se ndo usual para a maioria dos seus grandes consumidores. As
industrias farmacéutica, de cosméticos e a alimenticia, estdo no grupo de consumidores
que exigem alta qualidade da glicerina para ser utilizada (BIODIESELBR, 2010).

As usinas costumam realizar o tratamento da glicerina que sai diretamente da linha

de producdo de biodiesel (glicerina bruta), a fim de recuperar o maximo possivel do

23



alcool. Antes da extracdo do alcool e da agua, a glicerina bruta precisa ser neutralizada
com &cidos minerais. Ap6s a extracdo da agua e do alcool, a glicerina (agora glicerina
loira) fica com teor em torno de 80 %. Ao proceder com o processo de destilacdo, a pureza
pode alcancar 99 % ou valores maiores e ser comercializada para fins farmacéuticos e
cosméticos (KENKEL; HOLCOMB, 2008). O estudo realizado por Oliveira, (2013) em
16 produtores de biodiesel do Brasil, escolhidos nas 5 regiGes do pais, indicou alta
variacdo na composicao da glicerina produzida apds o processo de separa¢do do biodiesel,
sendo encontrados valores minimos de 30,4 % em teor de glicerina, os valores estdo na
Tabela 5.

Tabela 5 - Valores e variacdes de componentes e pH da glicerina produzida em 16
usinas de biodiesel do Brasil.

Parametro Média Minimo Maximo
Glicerol (%) 74,4 30,4 90,1
Umidade (%) 9,7 0,8 26,6

Lipidios totais (%) 7,8 0 37,7

Cinzas (%) 5,3 2,3 12,1

Sédio (g kg™?) 20,8 6,1 28,2
Fésforo (mg kg) 541 17 2111
Caélcio (mg kg™®) 36,2 0 153

pH 7,2 2,3 12,7

Fonte: OLIVEIRA (2013).

O volume de glicerina, gerada como coproduto do biodiesel no Brasil, apresentou
aumento expressivo nos Ultimos anos, conforme indicado pelos anuéarios da ANP (ANP,
2020) (ANP, 2021b) na Figura 5 abaixo. Algumas usinas no Brasil possuem em suas
plantas equipamentos para produzir a glicerina bidestilada (99,5% de glicerol), de maior
valor agregado do que glicerina loira. Por sua vez, 0 mercado internacional apresentou-
se generoso para esta glicerina (UBRABIO, 2020). Sendo notério o aumento das
exportac6es conforme dados do Portal Comex Stat, em busca detalhada entre 2010 e julho
de 2021 com 0 NCM (Nomenclatura Comum Mercosul) do glicerol 2905.45.00, ilustrada

na Figura 6.
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Figura 5 - Glicerina produzida na geracao de Biodiesel (B100).

Fonte: (ANP, 2020) (ANP, 2021b).
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Figura 6 - Exportacdo de glicerina produzida no Brasil.

Fonte: Portal Comex Stat do Ministério da IndUstria e Comércio Exterior e Servicos (MDIC)
(COMEX STAT, 2021).

O refino do glicerol separa o glicerol de materiais volateis, ndo voléteis e sais.
Todas as especificacbes de glicerol refinado requerem que os valores entre 4 e 8 % de
cinzas no glicerol bruto, sejam removidas para valores dentro das especificagdes e que
materiais volateis, como metanol, sejam removidos para promover a temperatura de flash
point desejada. Ha varios meios de refinar o glicerol, as operacfes de destilacdo,
destilacdo a vacuo, separacao liquido-liquido e separacdo solido-liquido podem constituir
um processo de refino do glicerol, na Figura 7 ha uma esquematizacdo que utiliza estas
operacOes em um processo de bidestilagdo da glicerina. Em meio alcalino e na presenga
de sais, temperaturas acima de 220°C causam rapida degradacdo do glicerol. Baixas
temperaturas de operacao sdo desejaveis e estdo relacionadas com o modo de operacao
do condensador da coluna. Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. estdo
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representados uma coluna de destilacdo, um separador liquido-liquido seguido de uma

coluna de destilacao a vacuo e um separador sélido-liquido (SUPPES, 2010).

Agua e possiveis

volateis leves :/J\
b Coluna de Agua e soluveis em
destilagdo agua :>
= Agua
e Glicerina mono- 223 —(:>
destilada 22|
Separador
liquido-liquido [T Coluna de

—=- destilagdo a vacuo

Glicerina bi-
y destilada

Centrifuga g |

Figura 7 - Exemplo de fluxograma de processo.

Fonte: Adaptado de Suppes (2010).

Muitos processos tém sido desenvolvidos para a purificagdo do glicerol e refino
do glicerol bruto, entre eles: destilacdo, filtracdo por membrana, troca i6nica, extracdo
quimica, adsor¢do. Porém os custos dos processos tornam-se altos para pequenas e médias
produgdes (ALVES; FILHO; MENDES, 2017).  Alves, Filho e Mendes (2017)
reuniram informacfes quanto as vantagens e desvantagens dos principais métodos que
podem ser utilizados no refino e purificacdo do glicerol e o teor de glicerol esperado, estas
informacdes estdo na Tabela 6.

O processo convencional de purificacdo da glicerina inicia-se pelo pré-tratamento,
onde ocorre a separacao das gorduras, sabdes e demais impurezas organicas, em seguida
é(sao) realizado(s) o(s) processo(s) de filtracdo e/ou centrifugacdo. A purificacdo é
finalizada por meio da destilagdo a vacuo, descoloracdo e uma separacdo por adsorcao
utilizando carvdo ou troca ibnica e por fim a evaporagdo e remocdo de impurezas
remanescentes (ALVES; FILHO; MENDES, 2017).
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Tabela 6 - Vantagens e desvantagens em técnicas de purificacao do glicerol.

o % Glicerol
Técnica ] Vantagem Desvantagem
final
Exigéncia de alta energia.
, . Invidvel para pequenas e
Destilacdo Metodo estabelecido. médi:s emp r?esas
, ¢ 51,4 e 96,6 Producéo de glicerol de P .
a vacuo ) Alta manutencéo.
alta qualidade. . o
Sensivel para variagdes na
alimentacéo
. . Lavagem com &gua requer
Troca Baixo custo inerente. g tratamen?o q
. 94,2 Facilidade de ampliacdo da . .'
ibnica . Inviavel para glicerol com
unidade.
alto teor de sal.
Baixa exigéncia energética.
Simplicidade de operacéo.
Filtracdo Facilidade de operacdo e Né&o totalmente otimizado
com 89,6 controle da unidade. para escala industrial.
membrana Compativel com meio Pouco explorada.
ambiente.
Grande flexibilidade de
operagéo.
Reducdo da cor.
< Remocdo de matéria Ineficiente para remover
Adsorcao 96,2 n .G . . P
organica e polimeros. outras impurezas.
Simplicidade de projeto e
operagéo.
. Acidificacao repetitiva
Usado como um pre- ¢ p_
o resulta em baixo
tratamento (neutralizagdo). . .
Tratamento rendimento de glicerol.
o 93,3 Produz subproduto de alta . e
Quimico Requer mais purificacdo

qualidade (acidos graxos).
Remocéo de sabdes.

para producéo de glicerol
de alta qualidade.

Fonte: (ALVES; FILHO; MENDES, 2017).

Outras metodologias sdo apontadas para produzir glicerina de alto grau de pureza,
acima de 99 %. Inicialmente, a mistura rica em glicerina, € acidificada com acido mineral
para liberar os &cidos graxos (GERVAJIO, 2005). Ocorre a formagdo de duas fases, a

glicerina deposita-se na fase inferior e os acidos graxos na fase superior, que no qual sdo
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separados (LOPES et al., 2014). O pH ¢ ajustado e cloreto de aluminio ou cloreto férrico
sdo utilizados como floculantes para separar impurezas, posteriormente a mistura é
filtrada. O pH do filtrado é ajustado em valor de 6,5 ou maior antes de passar pelo
evaporador (GERVAJIO, 2005).

Segundo Gervajio (2005), a glicerina obtida ap0s evaporacdo, em evaporadores,
possui concentracdo entre 80 e 88 %. O sal acumula-se no fundo destes equipamentos,
devendo ser retirado e reciclado para uso. A glicerina que sai dos evaporadores segue para
a torre de destilacdo a vacuo, com temperaturas inferiores a 200°C e vacuo entre 660 e
1330 Pa absoluto. No processo de destilacdo a vacuo, a glicerina é separada da agua
vaporizada. A concentracdo final da glicerina é acima de 99 %. A etapa posterior de
desodorizacdo é realizada sob vacuo maior por meio de borbulhamento de vapor atraves
da glicerina. De acordo com Lopes et al., (2014), a desodorizacdo também pode ser
realizada com carvao ativado, por meio de mistura em reator e posterior separacao através

de filtrag&o.
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Capitulo IV — Aplicacdes alternativas para o glicerol proveniente da producao do

biodiesel

No beneficiamento de matérias-primas para a obtencdo de um produto principal,
geralmente sdo obtidos outros materiais secundarios os quais, até pouco tempo atras, eram
denominados de subprodutos (produtos com menos importancia em relacdo ao
faturamento) e residuos (produtos sem mercado definido). No entanto, varios estudos tém
demonstrado que estes produtos secundarios podem ser usados como matéria-prima para
extracdo e conversdao em outros produtos de maior valor agregado. Nesse sentido,
atualmente o conceito de coproduto tem ganhado forca, uma vez que estes produtos
podem ser tdo importantes industrial e comercialmente, como o produto principal
objetivado no processamento (TEIXEIRA et al., 2014).

A producdo de biodiesel em crescente expansdo, através de processos de
transesterificacdo, gera uma quantidade expressiva de glicerol que pode ser aproveitado
em diversos setores da industria desde que apresente um teor de pureza compativel
(LOPES et al.,, 2014). Com a intengdo de evitar maiores problemas derivados da
acumulacdo de glicerol e para tornar a producdo de biodiesel mais competitiva, é
necessaria a busca de alternativas para o uso do glicerol bruto gerado nesta producao
(PEITER et al., 2016).

Glicerol tem sido convertido com sucesso em uma gama de combustiveis e
compostos petroquimicos, incluindo: diesel, nafta leve, acidos carboxilicos, gas de
sintese, olefinas e poliésteres. Outros compostos como: acido tartérico, dihidroxiacetona,
gliceraldeido, acroleina, propanol, propileno glicol, nylon, nitroglicerina e carbonato de
glicerol podem ser derivados do glicerol (GALADIMA; MURAZA, 2016). Existem
muitos estudos da transformacdo quimica do glicerol puro, mas existem poucos com o
uso do glicerol bruto, oriundo do processo de producdo de biodiesel (ALVES; FILHO;
MENDES, 2017).

Segundo Suppes (2010), algumas commodities possuem mercado capaz de
absorver o glicerol da industria do biodiesel. Entre elas, a economia (recuperagédo) de
carbono chega a ser de 100 %. Na Tabela 7 encontram-se estas commodities e a
recuperacdo de carbono na conversdo, sob a forma de economia de carbono, que é
benéfica ao meio ambiente.

Commodities sdo produtos produzidos em larga escala, precisam ter capacidade

de estocagem, possuem baixa industrializacao, alto nivel de comercializacéo e padrdes de
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qualidade internacionais. As commodities podem ser definidas como bens primarios com

cotacio internacional, como petréleo, soja, minério de ferro e café (MAXIMO, 2021).

Tabela 7 - Commodities que podem ser obtidas a partir do glicerol.

. Formula Massa Perda de Economia de
Commodities L. molar
Quimica massa carbono
(g/mol)
Glicerol C3HsO3 92,10 0 % 100 %
Propanodidis C3HgO2 76,09 17,4 % 100 %
Acetol C3HeO2 74,09 19,6 % 100 %
Acido acrilico C2H40; 72,06 21,8 % 100 %
Etilenoglicol C2HeO2 62,07 32,6 % 67 %
Oxido de propileno C3HsO 58,08 36,9 % 100 %
Epicloridrina CsHsOCI 92,53 0% 100 %
Acroleina CsH40 56,06 39,1% 100 %
Etanol C2HeO 46,07 50,0 % 67 %

Fonte: (SUPPES, 2010).

IV.1 - Propanodidis

O 1,3-propanodiol

¢ também conhecido como:

trimetilenoglicol, 1

3

dihidroxipropano e propan-1,3-diol. E um tipico produto da fermentacao do glicerol, e é

um intermediario quimico de valor agregado, potencialmente utilizado na fabricacéo de

polimeros (poliésteres, poliéteres, poliuretanas), cosméticos, lubrificantes, remédios e na
fabricagdo de compostos heterociclicos (DROZDZYNSKA; LEJA; CZACZYK, 2011).

Polimeros representam mais de 50 % das aplicagdes, que foram levantadas por Ruy et al.,

(2020), e estdo na Figura 8.
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m Outros

Figura 8 - Aplicagdes do 1,3-propanodiol no mercado global.

Fonte: Adaptado de Ruy et al., (2020).

O mercado do 1,3-propanodiol possui boa perspectiva de crescimento, em 2018
seu mercado global movimentou US$ 437.000.000,00 (ddlares americanos), sendo o
continente americano responsavel por 38 % deste faturamento. A expectativa é que em
2027, seu mercado movimente valor de, aproximadamente, US$ 1.442.770.000,00 (RUY
et al., 2020). Atualmente, 1,3-propanodiol é produzido a partir de derivados do petréleo,
como o oOxido de etileno ou a acroleina, com o uso de catalisadores (ZHENG; CHEN;
SHEN, 2010). Entretanto, a rota quimica convencional possui muitas desvantagens,
requer alta temperatura, alta pressao e uso de catalisador, tornando o custo de producao
muito alto. Uma alternativa economicamente viavel é a rota biotecnoldgica, por meio da
glicerina bruta, ndo purificada, como substrato fermentativo (DROZDZYNSKA; LEJA;
CZACZYK, 2011).

Diversos microrganismos sdo capazes de fermentar o glicerol em condi¢bes
anaerobias, entre eles: Klebsiella pneumoniae, Clostridium pasteurianum e Enterobacter
aerogenes. Espécies de Klebsiella, Citrobacter, Enterobacter, Clostridium, Lactobacillus
e Bacillus foram reportadas em estudos de conversdo do glicerol em 1,3-propanodiol,
sendo o maior numero de espécies pertencentes a familia Enterobacteriaceae, como

Citrobacter freundii e Klebsiella pneumoniae. Espécies de Propionibacterium e
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Anaerobiospirillum também foram relatadas para fermentacdo do glicerol ao 1,3-
propanodiol (SUHAIMI et al., 2012).

Os principais produtos formados através da reducdo do glicerol sdo o 1,3-
propanodiol e o 1,2-propandiol (ZHENG; CHEN; SHEN, 2010). Existem métodos
industriais empregados para converter glicerol em 1,3-propanodiol, a maioria é protegido
pelas companhias detentoras das patentes. Entretanto, a DuPont Tate & Lyle BioProducts
opera uma planta em London, Tennessee (EUA) que utiliza uma cepa especifica de E.
coli que utiliza a glicose do xarope de milho como substrato primario da fermentacéo e
produz glicerol, o mesmo microrganismo converte glicerol em 3-HPA (3-
hidroxipropionaldeido, também chamado de 3-hidroxipropanal). Entdo, o 3-HPA ¢
hidrogenado a 1,3-propanodiol empregando-se processo catalitico (RUY et al., 2020).

A rota quimica do 1,2-propanodiol utiliza o 6xido de propileno como matéria-
prima. Ambos didis (1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol) podem ser produzidos a partir
do glicerol, utilizando rotas alternativas de dihidroxilacéo seletiva do glicerol. Estas rotas
podem ser por hidrogendlise quimica ou reducdo biocatalitica (ZHENG; CHEN; SHEN,
2010).

A reacdo de hidrogendlise consiste na quebra da ligacdo C-OH do glicerol, o grupo
hidroxila é substituido por um hidrogénio para produzir propanodiol. A substituicdo da
hidroxila do carbono secundério gera o 1,3-propanodiol, enquanto que a substitui¢cdo no
carbono priméario produz o 1,2-propanodiol. O problema para a seletividade aos
propanodidis é que enquanto houver grupos hidroxila na molécula, a reacdo ira continuar
e formara propano, isopropanol e n-propanol. Também ha a possibilidade de ocorrer
quebra de ligagdes C-C e formar etilenoglicol, etanol, metanol, etano e metano (CHEN et
al., 2020). Deste modo é necessario escolher as condi¢des reacionais ideais e a utilizacdo
de um catalisador eficiente e seletivo para o produto desejado. Todos os produtos

possiveis estdo na Figura 9.
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Figura 9 - Produtos da hidrogendlise do glicerol por meio de catalisador heterogéneo.

Fonte: (CHEN et al., 2020).

Chen et al., (2020) avaliaram diferentes catalisadores para a producgéo de 1,3-
propanodiol a partir do glicerol. Melhores resultados, com converséo de 100 %, foram
obtidos com catalisador de Pt-WOx/AIO(OH), sendo alcancado valor de 66,6 % de
seletividade para o 1,3-propanodiol.

A reacdo de hidrogendlise deve ser feita sob condi¢fes amenas, para impedir a
formacdo de monoalcoois e acroleina, geralmente abaixo de 200°C, no entanto a reacao
pode ocorrer em sitios acidos de Lewis, levando a formacdo do 1,2-propanodiol. Para o
1,2-propanodiol ser produzido, ocorre inicialmente a desidratacdo do glicerol a
hidroxiacetona, que é posteriormente hidrogenado a 1,2-propanodiol. A hidroxiacetona é
termodinamicamente mais estavel que o 3-HPA, o que pode favorecer a formacgéo do 1,2-
propanodiol em relacdo ao 1,3-propanodiol (RUY et al., 2020).

A sintese utilizada em larga escala de producdo do 1,2-propanodiol
(propilenoglicol) ¢é a hidrolise do 6xido de propileno, que necessita de alta pressdo e alta
temperatura. Varios estudos relatam a hidrogendlise do glicerol ao 1,2-propanodiol na
presenca de H> e catalisador metélico, os principais coprodutos sdo: etileno glicol, 1,3-
propanodiol e butanodiol (LI1U; YE, 2015).

O 1,2-propanodiol também & produzido por hidratacdo de propeno proveniente de
combustivel fossil. Varios estudos, utilizando catalisadores a base de cobre, foram
elaborados para encontrar uma rota capaz de converter glicerol em 1,2-propanodiol, bons
resultados foram encontrados com diferentes suportes, como: CuCr20s4, ZnO, SiOy,
Al>,O3, MgO, LDH e zedlitas. Em catalisadores de cobre, concluiu-se que a atividade do

catalisador depende principalmente da dispersdo e da area superficial de cobre, enquanto
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acidez e alcalinidade dos catalisadores a base de cobre, sdo cruciais para a definicdo do
mecanismo reacional e distribuicdo dos produtos (ZHAO et al., 2020). As rotas

reacionais, explicados por Zhao et al., (2020) estdo na Figura 10.

OH
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1,2-propanodiol

OH OH

+H,

1 -H,0
OH 2. O\ Ha HO

Gliceraldeido 2 Hidroxiacroleina D eranadiol

Figura 10 - Rotas reacionais de acordo com propriedades &cidas e basicas dos
catalisadores.

Fonte: (ZHAO et al., 2020).

IV.2 — Acetol e acroleina

O acetol (hidroxiacetona) é comumente utilizado na industria téxtil, também ¢é
utilizado em cosméticos e na industria alimenticia (MORALES; QUESADA, 2021). Na
indUstria de alimentos é utilizado para agregar aroma. O acetol pode ser utilizado para a
producéo de propilenoglicol (1,2-propanodiol) por hidrogenagéo ou para a producéo de
acroleina por desidratacdo. Também héa destinacdo do acetol para a sintese de acetona,
propionaldeido (propanal) e derivados do furano (MORALES; QUESADA, 2021).

O acetol pode ser produzido através da desidratacdo direta do glicerol ou pela
desidrogenacéo seguida de desidratacdo (MORALES; QUESADA, 2021). A natureza do
suporte utilizado no catalisador é importante para a producdo do acetol. Morales e
Quesada (2021) citam que a producdo de acetol ndo é apenas catalisada por metal, mas
também por sitios &cidos do suporte, ou seja, a producédo do acetol por desidratacdo de
glicerol ocorre por meio de catalisadores acidos. A natureza dos sitios &cidos dos
catalisadores apresentam forte influéncia na seletividade, de acordo com a literatura
observa-se que sitios acidos de Lewis sdo seletivos a acetol, enquanto que sitios acidos
de Bronsted séo seletivos a acroleina (MORALES; QUESADA, 2021).

A utilizacdo de suporte cataliticos com caracteristicas acidas para os catalisadores
a base de cobre, aumentam efetivamente a seletividade a acetol, entre estes suportes estdo
Al>O3, ZrO2, Fe;03 e SiO2 (MOHAMAD; AWANG; YUNUS, 2011). Célerier (2018)
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avaliou catalisadores a base de cobre suportado em diferentes suportes cataliticos, tais
como: MgF(OH) (fluoreto de hidroxido de magneésio), MgO e MgF2. Os ensaios
cataliticos demonstraram que os melhores resultados foram obtidos com o suporte MgF.

A formacéo de acroleina é frequentemente acompanhada pela formacéo de acetol
(CELERIER et al., 2018), Figura 11. A desidratac&o do glicerol ocorre por meio de duas
rotas paralelas a depender da natureza do sitio acido (Lewis e Bronsted). A primeira rota
é a producdo da acroleina através do intermediario 3-hidroxipropanal, formado por meio
da desidratacdo do glicerol, ao eliminar o grupo hidroxila central, uma segunda
desidratacdo no 3-hidroxipropanal produz a acroleina. A segunda rota é a formacao do
acetol, por meio da desidratacdo do glicerol ao eliminar um dos grupos hidroxila laterais,
é gerado um intermediéario instavel que é facilmente tautomerizado para o isdmero mais
estavel, o acetol (LIU et al., 2021).

Acroleina

OH Prop-1-eno-1.3-diol 3-hidroxipropanal

30 ; : H.0
HO LA OH| 25 o~ OH ——» HOALO L, | _~ 40

.mﬁ/ I Acetol
oH —— I on| acee

Figura 11 - Conversdo do Glicerol em acroleina e acetol por desidratacao.

Fonte: (GALADIMA; MURAZA, 2016).

A acroleina produzida pela desidratacdo catalitica do glicerol, é um intermediario
quimico importante na obtencdo do acido acrilico. E possui grande importancia na
indUstria petroquimica por sua facilidade de polimerizacéo. Sdo exemplos de aplicaces
da acroleina: fabricacdo de ésteres acrilicos, producdo de polimeros superabsorventes,
producdo de acrilonitrila que é empregada como fibra sintética e em painéis e interiores
de veiculos (LIMA, 2019).

Comercialmente, a acroleina pode ser produzida de diversas maneiras. Entre elas
a oxidacdo catalitica do propeno (propileno) em fase gasosa por meio de catalisadores
oOxidos. Outra rota comercial é a oxidacao catalitica do propano, por meio de catalisadores
de 6xido de vanadio e 6xido de molibdénio (GALADIMA; MURAZA, 2016).

A conversdo do glicerol em acroleina obteve bons resultados com catalisadores

acidos, como heteropoliacidos e zedlitas (CELERIER et al., 2018). Segundo Galadima e
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Muraza (2016), foram identificados trés tipos de catalisadores &cidos, heterogéneos e
solidos com bons rendimentos em acroleina, sdo eles: 6xidos mistos, zedlitas protonadas
e 4cidos inorganicos sélidos, como os heteropoliécidos.

Estudos de desidratacdo de glicerol conduzidos com WOz como catalisador
suportado com oxidos (ZrOz, Al203 e SiOz) demonstraram melhores resultados, em
termos de atividade, com os suportes de alumina e zirconia. WO3 em 30 % em massa e
temperatura de calcinagdo em 800°C suportado em alumina obteve seletividade de 70 %
e 61 % de rendimento, ambos em acroleina e estabilidade por um periodo de 10 horas
(GALADIMA; MURAZA, 2016). Outros estudos com catalisadores de 6xidos de nidbio
e tungsténio suportados em 6xidos (TiO2, Al203, SiO2, ZrO,) foram citados por Galadima
e Muraza (2016), o melhor suporte encontrado foi a zirconia e o melhor catalisador NbOx,
com conversdo e seletividade de 99,6 % e 75,1 %, respectivamente. Ren et al., (2019)
estudaram as zedlitas HZSM-5 comercial com razdo SiO2/Al;0z de 300 e HZSM-5
(mesoporosa) modificada por tratamento alcalino, como suportes em catalisadores acidos.
O maior rendimento e a menor formacao de coque foram obtidos utilizando o conjunto
MnHPO4/meso-HZSM-5. O rendimento em acroleina aumenta na presenca de sitios
acidos, além disso, um equilibrio entre sitios &cidos do tipo forte e fraco, como ocorre em
HZSM-5 e fosfatos favorecem a um aumento no rendimento em acroleina. Galadima e
Muraza (2016) reportaram resultados similares de rendimento em acroleina com zedlitas
tratadas (HZSM-5 e Al/HZSM-5), entretanto a razdo Si/Al ndo foi informada.

Wang e Liu (2021) estudaram H3PW1,040 suportado em silica MSU-x(com
mesoporos entre 2 e 50 nm ndo ordenados, geralmente € sintetizada com a utilizacdo de
materiais ndo i6nicos como o Oxido de polietileno, x representa a parte hidrofébica do
modelo, ndo sendo explicitada neste trabalho). A silica MSU-x foi utilizada nas
proporcdes de 10, 20, 30, 40 e 50 % (em massa), e comparou com 0s catalisadores
H4SiW12040 € WOx com 30 % (em massa) também suportados em MSU-x. Melhores
resultados de conversdo e rendimento em acroleina foram encontrados com HPW/MSU-
x na proporcao de 30 %, onde a conversao do glicerol e rendimento a acroleina chegaram
a valores de 100 % e 69,5 %, respectivamente. Santos, Souza e Manfro (2019) estudaram
acido fosfotungstico (HPW) em teores de 10, 20 e 30 % suportados por zedlita USY e
avaliaram a influéncia da temperatura. Os melhores resultados de converséo do glicerol
e rendimento a acroleina foram obtidos com a propor¢do em 20 %. Temperaturas acima
de 300°C causavam a répida desativacdo do catalisador devido a deposi¢do de coque

sobre os sitios.
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IV.3 — Acido Acrilico

O é&cido acrilico (&cido 2-propenoico), também chamado de acido acroleico e
acido vinilférmico, é um composto do grupo dos &cidos carboxilicos, de formula CzH40,
sendo, junto com o &cido formico e o acido acético, os acidos com as cadeias mais simples
desta familia. O &cido acrilico € liquido e incolor em condi¢gdes normais de temperatura
e pressdo, sendo um composto altamente inflamavel, corrosivo e volatil. Além de ser
muito soldvel em agua, o acido acrilico é soluvel também em &lcoois, ésteres e outros
solventes orgénicos. Em relacdo ao seu impacto ambiental, ele é classificado como

prontamente biodegradavel e facilmente eliminavel (MOREIRA et al., 2017).

O é&cido acrilico possui alto potencial econdmico, a polimerizagdo oxidativa em
sua carboxila insaturada gera varios derivados poliméricos de importantes aplicacdes
industriais, tais como: absorventes, detergentes, aditivos de papel, plasticos, materiais de
revestimento, entre outros. A producdo comercial do &cido acrilico é, usualmente, por
meio da oxidacdo do propileno em duas etapas. A primeira etapa € a desidratacdo
oxidativa do propileno em acroleina, seguida da segunda etapa de oxidacédo da acroleina
em acido acrilico. Os catalisadores utilizados, geralmente sdo 6xidos metalicos mistos de
molibdénio e bismuto, com o uso de aditivos para melhorar a seletividade. Também ha
patentes de processos que utilizam aglcar como matéria-prima (AHMAD; BASIR;
ABDULLAH, 2021).

E esperado que o mercado global de &cido acrilico atinja o valor de US$
22.550.000.000,00 (22,55 bilhdes de dolares americanos) em 2022, impulsionado pela
demanda de &cido acrilico glacial (GAA) na producao de polimeros superabsorventes. A
demanda de GAA em 2014 foi de 5.750.000,0 toneladas, enquanto que o esperado para
2022 é de 8.750.000,0 toneladas. Produtos de cuidado pessoal representam 30 % do
volume total do mercado (GRAND VIEW RESEARCH INC., 2016).

O glicerol pode ser convertido a acido acrilico pela desidratacdo oxidativa, que é
um processo que ocorre em duas reagdes consecutivas sob mesmas condicdes, Figura 12.
A primeira reacdo consiste na desidratacdo do glicerol, onde s&o retirados o hidrogénio e
o grupo hidroxila do carbono alfa e beta, respectivamente, sendo formado o intermediario
3-hidroxipropanal, que é rapidamente desidratado a acroleina. A segunda reagéo consiste
da oxidacdo parcial da acroleina para formar o &cido acrilico, nesta etapa devera ter O
como reagente limitante (AHMAD; BASIR; ABDULLAH, 2021).
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Figura 12 - Etapas da desidratacdo oxidativa do glicerol.

Fonte: (AHMAD; BASIR; ABDULLAH, 2021).

Vaérios estudos sobre catalisadores com duas fungdes sao relatadas por Ahmad e
colaboradores (2021), este tipo de catalisador proporciona a sintese do acido acrilico em
uma Unica etapa. Para a reacdo ser realizada em apenas uma etapa, o catalisador deve
atender aos requerimentos das duas etapas reacionais, sendo um catalisador multi-
componente. A conformacdo do catalisador deve ser tal que ndo possua sitios tipo &cidos
fortes capazes de oxidar o glicerol e gerar produtos indesejaveis e o metal utilizado para
o catalisador ndo pode realizar a decomposicdo do &cido acrilico em acroleina. Entre
eles, estdo estudos sobre os catalisadores de o0xido de pirofosfato de vanadio (VPO -
Vanadium pyrophosphate oxide), heteropoliacidos (HPAs), catalisadores mistos de
Oxidos metélicos sem suporte e zeolitas.

Entre os catalisadores de HPAs estudados, o melhor resultado encontrado foi de
V-SiW, suportado em HZSM-5 com 98,6 % de conversao do glicerol e 32,4 % de
rendimento em &cido acrilico. Entre os catalisadores tipo W-V-Nb-O (6xido metalico
misto) sem suporte, o que obteve melhor resultado foi de PO4/W22V0.4NDb2.4014, (formado
pela adicdo de H3POs em W22V04Nb240O14 ) com conversdo de 100 % do glicerol e
rendimento ao &cido acrilico de 59,2%. No estudo das zeolitas, foram utilizadas zedlitas
que possuiam capacidade redox, entre elas, a BEA, que no qual compés um catalisador
ao impregnar Fe, sendo obtidos 100 % de converséo do glicerol e seletividade de 23 %
ao acido acrilico. Entre os catalisadores de VPO estudados, ndo foram obtidos resultados
satisfatorios, VOHPO4 obteve 100 % de conversdo do glicerol, mas rendimento de apenas
3 % em &cido acrilico. Os catalisadores proporcionaram alta conversdo do glicerol, mas
o rendimento ao &cido acrilico foi menor que o rendimento a acroleina na maioria dos
resultados obtidos, sendo esta o principal produto destas reacdes estudadas (AHMAD;
BASIR; ABDULLAH, 2021).

Catalisadores de O0xidos mistos de W-V-Nb-O e W-V-O bronzes com estrutura

HTB (hexagonal tungsten bronze) estudados por Chieregato e colaboradores (2012)
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apresentaram resultados semelhantes de conversao do glicerol em 100 %, mas com menor
producdo de &cido acrilico, cujo a seletividade ao acido obtida foi entre 34 ¢ 30 % e a
seletividade a acroleina foi entre 17 e 21 %. A temperatura com melhor resultado foi de
290°C, com a incorporacdo de Nb®" o rendimento em &cido acrilico foi de 34%.
Chieregato e colaboradores (2012) ressaltam que a oxidagio do V#* reduz a seletividade
ao &cido acrilico, uma forma de estabilizar o vanadio reduzido no bronze é a incorporagéao
do nidbio.

A presenca de metais com alta atividade redox, como metais nobres, podem causar
a oxidacao direta do glicerol e decomposicao da acroleina para COx em preferéncia a
oxidagdo controlada ao acido acrilico, contudo, o rendimento ao acido acrilico ainda é
considerado muito baixo. Recentemente, 0s potenciais catalisadores reportados sdo
baseados em Mo, V e W, como catalisador multi componente. Entretanto, duas
desvantagens de 6xidos W-V-Nb sédo a oxidacdo do acido acrilico imediatamente apos a
formacéo, além da via indesejada do acetaldeido, que produz outros produtos indesejaveis
em vez do acido acrilico (AHMAD; BASIR; ABDULLAH, 2021).

IV.4 — Epicloridrina

A epicloridrina (ECH) é um composto que contém um anel epdxido opticamente
ativo, sendo muito importante na sintese organica por ser considerada uma unidade quiral
versatil. Epoxidos sdo éteres que contém um anel triangular, onde um atomo de oxigénio
esta ligado a dois outros atomos de carbono ja ligados. Eles sdo altamente reativos devido
a facilidade com que se abre o anel, que possui uma grande tensdo, sendo por isto uma
fonte de carbono eletréfilo (GUANAES, 2004).

A primeira sintese de epicloridrina foi realizada por Baldwin et al., (1978) a partir
de d-manitol. Atualmente, existem varios métodos para a fabricacdo de epicloridrina,
entre eles: d-manitol, propeno e glicerol (GUANAES, 2004).

A epicloridrina, ordinariamente fabricada a partir do propeno (derivado do
petréleo), quando feita com base na glicerina tem menor custo de producdo e igual
desempenho. O mercado de epicloridrina no mundo é de 1,2 milhdo de toneladas e a
capacidade instalada para sua producéo a partir do propeno é de 2 milhdes de toneladas.
As plantas a base de glicerol sdo vantajosas, pois o custo de producdo ¢ menor. Entre
2014 e 2016, 300 mil toneladas do mercado de epicloridrina do mundo foram produzidas
a partir da glicerina (ABIQUIM, 2016).
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A epiploridrina é principalmente utilizada na converséo de resinas epoxi, € uma
commodity quimica cujo a producdo em 2013 foi de 700.000 toneladas (POSSATO,
2016). A sintese da epicloridrina a partir do glicerol ocorre por meio da reacdo de
halogenacao do glicerol com &cido cloridrico concentrado, catalisada por &cido organico,
geralmente acido acético, temperatura entre 80°C e 100°C e com solvente inerte organico,
que possibilite a solvatacdo do 1,3-dicloro-2-propanol e que seja imiscivel com a agua
(ZHENG; CHEN; SHEN, 2010). A reacdo forma uma mistura de 1,2-dicloro-3-propanol
e 1,3-dicloro-2-propanol que sdo intermediarios para a producdo de epicloridrina. Em
seguida, a mistura reage com solucdo alcalina para a desidrocloragdo. A quantidade
elevada de 1,2-dicloro-3-propanol traz inconvenientes para producdo de epicloridrina,
pois a sua conversdo exige um tempo muito maior que a do 1,3-dicloro-2- propanol.
Portanto, para a producdo de epicloridrina, deve-se trabalhar com proporcao especifica
de 1,3-dicloro-2-propanol (CASTRO, 2012). A proporcao industrial geralmente utilizada
¢ de 30 % 1,3-dicloro-2-propanol para 70 % de 1,2-dicloro-3-propanol
(SANTACESARIA et al., 2009).

A reacdo do glicerol com 4&cido cloridrico, na presenca de acidos carboxilicos
como catalisadores, ocorre em duas etapas formando principalmente 1-monoclorohidrina
(3-cloro-1,2-propanodiol) com pequena por¢do de 2-monoclorohidrina (2-cloro-1,3-
propanodiol). A substituicdo de uma hidroxila por um segundo cloreto na 2-
monoclorohidrina (2-cloro-1,3-propanodiol) é fortemente inibida e a 1,3-diclorohidrina
(1,3-dicloro-2-propanol) ¢é obtida quase que exclusivamente na segunda cloracao
(SANTACESARIA et al., 2009).

Diferentes patentes e estudos foram publicados recentemente sobre a cloragdo do
glicerol e plantas industriais foram anunciadas. Todos estes materiais de propriedade
intelectual publicados recentemente sugerem o uso de acido cloridrico em fase gasosa e
acidos carboxilicos como catalisadores. Na presenca de acido cloridrico em fase gasosa,
a reacdo € mais rapida e melhores resultados sdo obtidos na primeira reac¢ao, que no qual,
utilizando &cido adipico como catalisador, consegue-se obter até 72 % de rendimento em
1,3-diclorohidrina (1,3-dicloro-2-propanol) e o consumo de glicerol foi de 100 %. Na
segunda reacdo, o alto rendimento em epiclorohidrina é obtido em baixa razéo de refluxo
com alimentacgéo de 1,3-diclorohidrina  (1,3-dicloro-2-propanol) puro
(SANTACESARIA et al., 2009). As etapas reacionais estdo ilustradas da Figura 13.
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Figura 13 - Etapas reacionais da sintese da epicloridrina a partir do Glicerol.

Fonte: (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

IV.5 — Etileno glicol

O etileno glicol é o diol mais simples e possui propriedades Unicas devido a sua
estrutura. E uma substancia incolor, inodora e relativamente ndo volatil, se apresenta
como um liquido de baixa viscosidade, higroscopico (absorve agua do ambiente) e €
dificil de cristalizar, mesmo em baixas temperaturas. O etileno glicol é miscivel em varios
solventes polares, entre eles: &gua, alcoois, glicol éteres e acetona. E é pouco soltvel em
solventes ndo polares, como: benzeno, tolueno, dicloroetano e cloroférmio (YUE et al.,
2012).

O etileno glicol é muito utilizado em aplicacdes industriais e comerciais que
incluam anticongelantes e refrigerantes. Possui aplicagfes na manufatura de fibra de
poliéster para roupas, estofamento, carpete e travesseiros. E também é usado na
fabricacdo de fibra de vidro para produtos como jet skis, banheiras e bolas de boliche. A
sua principal aplicacdo é na producdo da resina de polietileno tereftalato (PET), um
plastico reciclavel, utilizado na fabricacdo de garrafas (AMERICAN CHEMISTRY
COUNCIL, 2021).

O crescimento da indastria de plastico foi impulsionado pela demanda das
aplicacdes com PET. Inovacdes e desenvolvimento de PET de fonte bioldgica (ecologica)
tém promovido oportunidades para o desenvolvimento de etileno glicol ecoldgico
(MARKETS AND MARKETS, 2018).

O etileno glicol é produzido convencionalmente a partir do etileno a partir do
oxido de etileno ou gés de sintese via dimetil oxalato, dependente do petroleo ou do
carvao. Diversas pesquisas relacionadas com etileno glicol produzido a partir de
lignocelulose (bio-EG) foram feitas para diversificar a matéria-prima, melhorar o

rendimento em etileno glicol e melhorar os processos. Catalisadores de tungsténio, de
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estanho e da série de lantanideos foram selecionados para buscar maior atividade e
estabilidade no processo de producgéo de bio-EG. Esses avancos apresentam perspectivas
promissoras para alcancar aplicagdo pratica, no entanto, sdo limitados no desempenho
para aplicacdo industrial (ZHAO et al., 2021).

Atualmente, a producdo de etileno glicol é através da hidratacdo do 6xido de
etileno, geralmente a reagdo é realizada sem catalisador em altas temperaturas. Entretanto,
a crescente demanda por etileno glicol fomentou as buscas por rotas sintéticas
alternativas, como a rota atraves do gas de sintese. Outras rotas promissoras também séo
estudadas, sendo elas: carbonilacdo do metanol a dimetil oxalato e posterior hidrogenacgéo
a etileno glicol, conversdo do formaldeido, transesterificacdo do carbonato de etileno e
conversao do glicerol proveniente de processos com biomassa (YUE et al., 2012).

O etileno glicol também € um coproduto da producdo do propanodiol na
hidrogenolise do glicerol (Figura 9), entretanto, pode ser gerado com melhor rendimento
a partir do glicerol. Uma razéo de 1:1 entre glicerol e hidrogénio é necessario para a
maioria dos mecanismos de geracdo. Os mecanismos reacionais propostos para a
formacdo do etileno glicol incluem: hidrocraqgueamento, reacdo retro-alddlica e
descarboxilacdo. A reacdo retro-aldolica esta associada com meio aquoso altamente
alcalino. A descarboxilacdo somente obtém formacéo significativa de etileno glicol sob
alta pressdo parcial de hidrogénio (SUPPES, 2010). Na Figura 14 esta a reacdo de
hidrocraqueamento do glicerol.

Os catalisadores utilizados para hidrogendlise do glicerol em fase liquida, com
objetivo de formar o etileno glicol, sdo de cobre, niquel e ruténio, entretanto, melhores
resultados de seletividade ao etileno glicol foram obtidos com catalisador de platina e
niquel suportado em alumina (0,5%Pt + 5%Ni/y-Al203), com pressdo de 8 MPa,
temperatura de 453 K, por 24 horas de reacdo, a seletividade encontrada foi de 42 % ao
etileno glicol e a converséo de glicerol em 64 %. Catalisadores de niquel com pequenas
fragdes de platina suportados em alumina, demonstram alta seletividade ao etileno glicol,
isto deve-se a reacdo retro-alddlica de gliceraldeidos e a dissociacdo da ligagdo C-C nos
sitios ativos da superficie do catalisador. A quebra das ligacbes C-C pode promover a
formagéo de subprodutos indesejados, podendo ser a razdo para oS baixos teores de
metanol e etanol obtidos na reagdo. Para o mesmo catalisador mencionado (0,5%Pt +
5%Ni/y-Al203), as seletividades ao metano e aos propanodidis foram mais significativas,
com valores de 37 % e 15,0 %, respectivamente (YUE et al., 2012).

42



CH, — OH

|

CH—OH 4+ H, — CH,—OH + CH;—OH
| Hidrogénio |

CH, — OH CH, — OH

Glicerol

Metanol

Etileno glicol

Figura 14 - Hidrocraqueamento do glicerol.

Fonte: Adaptado de Suppes (2010).

IV.6 — Oxido de propileno

O oxido de propileno é um liquido sem coloracao, inflaméavel e com odor de éter.
Apesar de ser um material perigoso devido a sua inflamabilidade, reatividade e
toxicidade, pode-se distribuir e manipular de forma segura quando sdo tomadas as
precaucOes de seguranca adequadas. Formalmente conhecido como 1,2-epoxipropano, o
Oxido de propileno (C3HeO) é um éter de ponto de ebulicdo baixo e altamente volatil
(SILVA et al., 2017).

A principal aplicacdo do oOxido de propileno é na producdo de poliuretano.
Também possui outras duas aplicacdes, que consistem na producdo de propileno glicol
(1,2-propanodiol) e éter de propileno glicol (MACHADO, 2015). O 6xido de propileno
também € utilizado na fabricacdo de poliuretanas, resinas insaturadas e surfactantes. E é
um importante intermediario da inddstria quimica, em 2009 a capacidade de producéo
anual foi de 7 bilhdes de metros cubicos (YU et al., 2009).

A producdo mundial de éxido de propileno consome 10% de toda a producédo de
propileno, que no qual, pode ser realizada por dois diferentes processos: 0 processo de
cloridrina e o processo de hidroperéxido. O processo de cloridrina possui maior impacto
ambiental e, por isso, as plantas mais recentes tém sido construidas com o processo de
hidroperdxido. Apesar de menor impacto ambiental, o processo de hidroperéxido produz
subprodutos com volume 3 vezes maior do que o produto, oxido de propileno, fazendo
com que a receita do processo dependa do valor dos subprodutos. Essa desvantagem tem
impulsionado as pesquisas em alternativas para a produgdo de oOxido de propileno
(MACHADO, 2015). E possivel produzir 6xido de propileno a partir de glicerol através
de propileno glicol (1,2-propanodiol) como um intermediario (SUPPES, 2010).Reacdes
de desidratacao do 1,2-propanodiol entre 250 — 550°C com catalisador basico séo capazes

de alcangar 36 % de rendimento em 6xido de propileno. O baixo rendimento alcancado é
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inadequado para producdo comercial, apesar das vantagens ambientais desta rota, que nao
depende de intermedi&rios de cloreto de alquila (SUPPES, 2010). Suppes (2010) justifica
0 baixo rendimento devido ao 6xido de propileno possuir mais energia de Gibbs do que
o glicerol e mais do que o 1,2-propanodiol. Como resultado, o equilibrio termodinamico

é altamente favorecido para a formacéo do 1,2-propanodiol, Figura 15.

CH, —OH CH,
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CH —OH CH” + H,0
| B | Agua
CH; CH;

1.2-Propanodiol Oxido de propileno

Figura 15 - Equilibrio termodinamico 1,2-propanodiol e 6xido de propileno.

Fonte: Adaptado de Suppes (2010).

Yu et al., (2009) estudaram uma rota para a producdo do 6xido de propileno a
partir do glicerol, utilizando o 1,2-propanodiol como intermediario. Silicas com
tratamento alcalino foram utilizadas como catalisadores. Os melhores resultados, foram
obtidos com os catalisadores de K (3% em peso) e Cs (0,75 % em peso) suportados sobre
SiO2, em que o Oxido de propileno foi o principal produto obtido, apresentando uma
seletividade de 70,3% e 62,1 % e um rendimento de 31,2 % e 32,2%, respectivamente
aos catalisadores de K e Cs. Yu et al., (2009) consideraram a rota promissora e concluiram
em seu estudo que os sitios basicos fracos suportados por silica sdo ativos e seletivos para

a intramolecular desidratagdo do 1,2-propanodiol para 6xido de propileno.

IV.7 — Carbonato de glicerol

O carbonato de glicerol (fomula molecular: C4sHeO4) ou carbonato de glicerina,
denominado pela nomenclatura oficial IUPAC de 4-(hidroximetil)-1,3- dioxolan-2-ona,
é um liquido incolor, estavel a temperatura ambiente, de ponto de ebuli¢do de 354 °C, ndo
inflaméavel e atdxico, com elevada capacidade de hidratacdo e biodegradabilidade
(OZORIO, 2013). Cujo valor comercial pode chegar a US$ 6.000/ton (PRAIKAEW et
al., 2021).
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O carbonato de glicerol é um produto com varias aplicacdes, entre elas: solvente
industrial e monémero na preparacdo de policarbonatos, poliésteres, poliuretanas e
poliamidas. Uma das rotas mais utilizadas de produgdo do carboneto de glicerol € a
reacdo do glicerol com carbonatos ciclicos, como o carbonato de etileno e propileno
(MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

Geralmente, derivados de carbonato de glicerol séo obtidos por transesterificagéo
do glicerol com carbonato de etileno ou dialquil carbonato. Para a reagdo com carbonato
de etileno conduzida a 125°C e na presenca de bicarbonato de sodio, o produto é formado
com rendimentos em torno de 81%. Patentes recentes tém sido geradas para processos
que utilizam ureia e glicerol para sintetizar carbonato de glicerol com grande seletividade
em torno de 92% (CASTRO, 2012). Uma exemplificacdo da reagdo com carbonato de

etileno e dialquil carbonato estdo na Figura 16.
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Figura 16 - Transesterificacdo do Glicerol com carbonatos organicos.

Fonte: Adaptado de Castro (2012).

O carbonato de glicerol pode ser sintetizado a partir do glicerol com diferentes
reagentes, entre eles: monoxido de carbono, dioxido de carbono, fosgénio, ureia e
carbonatos organicos. Dentre os reagentes citados, 0 mondxido de carbono e o fosgénio,
sdo limitados devido a toxicidade e seguranca em escala laboratorial e industrial. A
carbonatacéo direta do glicerol com dioxido de carbono é termodinamicamente limitada,
possui condicOes severas e mesmo assim possui baixo rendimento. A producédo partindo
da ureia possui como desvantagem a separacdo dos produtos indesejados, como o acido

isocianico e biureto. Apesar que o carbonato de glicerol também pode ser obtido a partir
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do glicerol e carbonato de etileno por meio da transesterificacdo, etileno glicol é
produzido como coproduto, o alto ponto de ebulicdo destes compostos torna dificil o
processo de separacdo. A transesterificagdo do glicerol com dimetil carbonato (DMC) é
considerado um processo promissor para aplicacdo industrial, pois possui condicdes
reacionais brandas, separacdo facil e alto rendimento em carbonato de glicerol (LIU et
al., 2014).

Liu et al., (2014) estudaram catalisadores de KF suportados em y-Al>O3 para
promover a transesterificacdo do glicerol com dimetil carbonato. Em seu estudo
avaliaram a conversao do glicerol e o rendimento a carbonato de glicerina, que no qual,
obtiveram 6timos resultados, entre eles, os melhores foram com as fragdes de 15 % e 30
% de KF, em massa, suportados em y-Al2Os3. Com a fracdo de 15 % em massa o
rendimento e a conversdo foram de 94 % e 96 %, respectivamente. Com a fragcdo de 30
% em massa o rendimento e a conversao foram de 91 % e 99 %, respectivamente.

Catalisadores homogéneos, heterogéneos e biocatalisadores podem ser utilizados
para a transesterificacdo do glicerol. Os catalisadores homogéneos sao eficientes e geram
alto rendimento em carbonato de glicerol em pouco tempo reacional, porém a separacdo
dos produtos torna o seu uso limitado para processos em escala industrial.
Biocatalisadores possuem alto custo e baixa estabilidade, tornando pouco viavel o seu
uso. Os catalisadores heterogéneos possuem excelente capacidade de reutilizagdo e sao
de facil separacdo dos produtos. Entre os catalisadores heterogéneos, os de metais
alcalinos e de oOxidos alcalinos sdo os de maior potencial para a transesterificacdo do
glicerol e producéo do carbonato de glicerol (SAHANI; UPADHYAY; SHARMA, 2021).

Ozorio (2013) sintetizou o carbonato de glicerol, por meio de reacdo direta de
glicerol e dioxido de carbono, na presenca de catalisadores heterogéneos. Em seu estudo
obteve rendimentos em carbonato de glicerol entre 4 e 5,8 %, sendo 0 melhor catalisador
encontrado a zedlita AgY 25 % de teor. O baixo rendimento foi justificado pela constante
de equilibrio, que sofre uma ligeira diminuicdo com o aumento da temperatura reacional,
e, como esta constante é muito pequena, a reacdo apresenta-se termodinamicamente
desfavoravel, tornando previsivel os baixos valores de rendimento.

Araujo (2011) estudou a formacéo do carbonato de glicerina a partir da glicerina
e da ureia. Em seu estudo, explica que a formacédo do carbonato de glicerol ocorre por
meio da reacao de carboxilacdo da glicerina. Esta reacdo ocorre em duas etapas, primeiro
ocorre a carbamilacdo da glicerina e forma-se carbamato de glicerina e aménia, na

segunda etapa ocorre a carbonilagdo do carbamato com formagdo do carbonato de
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glicerina e amdnia. Neste processo a amoénia pode ser recuperada e reagir com didxido de
carbono para formar ureia novamente e sais insoltveis podem ser separados por filtracéo.
Também cita que em patentes foram avaliados os usos de diversos catalisadores, como
sulfato de sodio, sulfato de magnésio, 6xidos metalicos ou na auséncia de catalisador e
obtiveram a formacdo de monoémeros de carbonato de glicerol. A glicerina poderia ser
proveniente do processo do biodiesel e a ureia poderia facilmente ser obtida por baixos
precos no mercado. A sequéncia de reacdes esta na Figura 17.
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Figura 17 - Formacao de carbonato de glicerina a partir de glicerina e uréia.

Fonte: (ARAUJO, 2011).

A formacéo do carbonato de glicerina foi estudado por Mota e colaboradores
(2009) ao reagir glicerol com o N,N’-Carbonil-di-Imidazol (CDI). Essa rea¢do ocorria a
temperatura ambiente e durava apenas 15 minutos. A glicerina bruta, proveniente da
producéo do biodiesel, pode ser utilizada nesta reacdo sem qualquer purificagdo, pois a
alcalinidade decorrente da solubilizagdo do catalisador de transesterificagdo ajuda na
formacdo do alcoxido de glicerina, aumentando a reatividade. A reacdo se processa sem

a necessidade de catalisador. A reacdo esta na Figura 18.
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Figura 18 - Formagéo do carbonato de glicerina por meio da reacdo do glicerol com
CDI.

Fonte: (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).
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IV.8 — Etanol

O etanol € um liquido inflamavel, incolor e é considerado um componente
organico volatil. E menos denso que a agua e muito soltvel nela. O etanol ¢ um bom
solvente, sendo utilizado em perfumes e tintas. O etanol também € utilizado em bebidas
alcoolicas, proporcionando diversas bebidas para este setor (cervejas, vinhos, entre
outros). E utilizado como agente topico para prevencio de infeccdes na pele e cosméticos.
O etanol pode ser utilizado como combustivel ou em misturas de combustivel e também
pode ser utilizado como solvente de perfumes, tintas, gorduras, 6leos, graxas, resinas e
hidrocarbonetos. O etanol é utilizado para fazer plasticos e plastificantes, borrachas,
aerossois, sabonetes e itens de limpeza, polidores, corantes, elastdmeros, anticongelantes
e medicamentos. Sua férmula molecular é a CoHsOH. Possui ponto de ebulicdo em
78,5°C, ponto de fusdo em -114°C, ponto de ignicdo entre 9 e 11°C (NATIONAL
POLLUTANT INVENTORY, 2018).

O etanol (bioetanol) pode ser produzido por meio de diversas biomassas. E um
combustivel alternativo, produzido por meio de fontes renovaveis e possui alto potencial
de reducdo das emissdes de particulados. Atualmente, o bioetanol pode ser derivado de:
cana de acucar, Oleos vegetais, beterraba, cereais, residuos organicos e materiais
celuldsicos (SUHAIMI et al., 2012).

Desde 2015, o percentual de mistura obrigatéria do etanol na gasolina no Brasil €
de 27%, além desse mercado, o Brasil se destaca no mundo pela tecnologia dos carros
flex que podem utilizar qualquer percentual de gasolina e etanol hidratado (VIDAL,
2020).

A producdo mundial de etanol esta concentrada nos Estados Unidos (54,3%) que
sdo também os maiores exportadores do produto. O Brasil é o segundo maior produtor
mundial de etanol (29,5%), quase que totalmente de cana-de-aclUcar. Os paises que
compdem a Unido Europeia respondem pela terceira maior producdo mundial de etanol.
A China é o quarto maior produtor mundial de etanol (VIDAL, 2020). A producdo entre
0s anos de 2016 e 2019 esta na Tabela 8.

A China tem misturado cerca de 2,5% de etanol na gasolina, a meta era ir para
10% em 2020, mas ndo foi cumprida devido a pandemia de COVID-19 no pais e das suas
consequéncias econémicas no pais, entretanto, quando esta nova meta for alcangada nos
proximos anos, havera o consumo de mais de 11 bilhdes de litros de etanol no mercado
chinés. Iniciativas no Canada e no México, podem adicionar mais 3 bilhdes e 4 bilhdes

de litros de etanol a demanda global, respectivamente. No Brasil, a demanda deve
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aumentar em mais de 12 bilhdes de litros adicionais até 2025. Nos Estados Unidos, a
superacao de 10 % para 15 % de etanol na gasolina representaria um acréscimo de 25
bilhdes de litros ao ano (NOVACANA, 2020).

Tabela 8 - Producdo mundial de etanol (milhdes de litros).

Pais 2016 2017 2018 2019
EUA 58.344,52 60.324,29 60.797,47 59.718,63
Brasil 25.589,37 25.967,91 29.980,45 32.440,96
Unido

Europeia 5.212,51 5.299,57 5.413,14 5.450,99
China 3.198,67 3.255,45 3.974,68 3.406,87
india 1.040,99 794,94 1.514,16 2.006,27

Canada 1.650,44 1.779,14 1.817,00 1.892,71
Tailandia 1.218,90 1.400,6 1.476,31 1.589,87
Argentina 999,35 1.097,77 1.097,77 1.097,77

Outros 1.854,85 1.567,16 2.078,19 2.286,39

Mundo 99.109,60 101.486,84 108.149,16 109.890,87

Fonte: (VIDAL, 2020).

Muitos estudos relatam a producdo de glicerol a partir do etanol por meio da
fermentacdo do glicerol utilizando microrganismos. Uma cepa de Klebsiella planticola
isolada, de parte do organismo de cervo vermelho, foi identificada como produtora de
etanol na fermentacdo do glicerol, entretanto o processo era demasiado longo, durava 42
dias e o rendimento era pequeno. Entretanto, muitos microrganismos tem sido
identificados como potenciais produtores de etanol, utilizando glicerol como substrato
(SUHAIMI et al., 2012).

Glicerol é tdo fermentavel e digestivel quanto a sacarose, mas em um estado mais
reduzido. Geralmente os coprodutos da fermentacao sao dioxido de carbono e hidrogénio
(SUPPES, 2010). O estado reduzido formado na fermentacao é exemplificado na Figura
19.
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Figura 19 - Produtos da fermentacdo do glicerol.

Fonte: Adaptado de Suppes (2010).

A producdo do etanol, na fermentacéo, € muito afetada pela composicdo média do
meio e 0s nutrientes necessarios dependem do tipo de microrganismo utilizado.
Basicamente, o crescimento microbiano em uma composicdo média rica € melhor que em
uma composicao média pobre em nutrientes, ou seja, a presenga de nutrientes e minerais,
na composicdo média rica em nutrientes, favorecem o crescimento microbiano e a
producdo de etanol (SUHAIMI et al., 2012).

A bactéria Escherichia coli SS1 é uma potencial produtora de etanol, capaz de
consumir glicerol a concentragdes superiores a 10 g/L e concentragdes salinas de 15 g/L,
com alto rendimento a producdo do etanol. Entretanto, a producdo de etanol é
interrompida quando a concentracdo de glicerol é de, aproximadamente, 48 g/L. A teoria
supde que ha pressdo osmotica dentro da célula, causando danos e a purga de moléculas
de agua das células (ADNAN et al., 2014).

E. coli SS1 é capaz de metabolizar glicerol a 35 g/L e produzir em torno de 16 g/L
de etanol, com um rendimento de 0,9 mol/mol. As melhores condicGes obtidas
(otimizadas) para a producéo do bioetanol foram: concentracdo do substrato em 34,5 g/L,
pH 7,61 e nitrogénio organico em 6,42 g/L, proporcionando um rendimento de,
aproximadamente, 1,0 mol/mol. Além disto, por meio da comparacdo da fermentagéo
entre glicerol puro e glicerol bruto sob as condigdes otimizadas, 0 maior rendimento
encontrado foi do glicerol bruto, cujo consumo de glicerol foi de 91,1 % (ADNAN et al.,
2014). Os resultados obtidos por Adnan e colaboradores (2014) indicam que nédo é
necessario pré-tratamento ou purificacdo para a fermentacéo e que a conversao do glicerol

ao etanol € um processo promissor.
IV.9 — Gliceraldeido e 1,3-dihidroxicetona
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O gliceraldeido é um sélido cristalino incolor, de sabor adocicado, de massa
molecular 90,08 g.mol™ e solivel em agua. E utilizado na nutrigio, na producdo de
poliésteres e adesivos, também é utilizado como modificador de celulose e na industria
de couro. Também € usado em pesquisas bioquimicas, pois o estereoisdbmero 'd' é usado
como produto quimico de ‘referéncia’ em polarimetria. A conformacdo ao redor do
carbono central do d-gliceraldeido ajuda a avaliar a estrutura e identificar outros agucares
simples, como a glicose. Isso torna o gliceraldeido um importante padrdo de referéncia
para a biogquimica (CLOUGH, 2014).

O gliceraldeido € um composto quimico que esta presente no organismo de seres
vivos, incluindo seres humanos. E um intermediario no metabolismo da frutose. Neste
metabolismo a frutose é convertida em frutose-1-fosfato pela enzima frutoquinase. A
frutose-1-fosfato é entdo convertida em gliceraldeido e fosfato de dihidroxiacetona, pela
enzima frutose-1-fosfato aldolase. O gliceraldeido é entdo convertido em gliceraldeido-
3-fosfato pela enzima gliceraldeido quinase. O gliceraldeido-3-fosfato é um intermediério
de alta energia que pode ser utilizado na glicolise, como fonte de energia para produzir
ATP, que por sua vez pode ser utilizado para promover energia para funcdes metabdlicas,
entre elas, contra¢cdes musculares (CLOUGH, 2005).

A oxidacdo do glicerol pode produzir diversos compostos, entre eles o
gliceraldeido e a 1,3-dihidroxicetona. O gliceraldeido é um intermediario do metabolismo
de carboidratos, pode ser produzido pela oxidacdo do glicerol com catalisadores de
platina, paladio e ouro. A 1,3-dihidroxicetona possui aplicacdo em bronzeadores e na
fabricacdo de polimeros (POSSATO, 2016).

O gliceraldeido pode ser produzido pela oxidacdo do glicerol com catalisadores
de platina, pois sdo mais efetivos para a oxidacdo da hidroxila primaria. Entretanto, outros
produtos também sdo produzidos, entre eles: acido glicérico, acido tartrénico, acido
mesoxalico e &cido hidroxi-pirivico. O uso de catalisadores de Pt/C promovem a
producdo de gliceraldeido com seletividade de 55 % e conversdo do glicerol em 90 %
(MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

El Roz et al., (2019) estudaram a oxidagéo do glicerol com catalisadores de platina
suportado em TiOz, SiO2, y-Al203 e ZSM-5 a fim de resolver o problema do baixo
rendimento em gliceraldeido na oxidacao do glicerol com catalisadores de metais nobres,
devido a baixa seletividade. No entanto, em seu estudo, concluiram que para obter alta
seletividade ao gliceraldeido, é necessaria uma baixa conversdo do glicerol e também

processos de separacdo, sendo Pt/SiO> o catalisador mais promissor. Segundo Wang et
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al., (2019), a baixa seletividade ao gliceraldeido também pode ser explicada devido as
reagcOes paralelas como a isomerizagdo do gliceraldeido em dihidroxiacetona. E, de
acordo com El Roz et al., (2019) outros produtos também séo formados, como acido
glicérico, acido glicdlico e didxido de carbono. A relacdo de produtos que podem ser

formados esté na Figura 20.
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Figura 20 - Reacdo de oxidacao seletiva do glicerol em gliceraldeido e coprodutos.

Fonte: Adaptado de El Roz (2019).

A reacdo de oxidacdo em condi¢des acidas permite a oxidacdo da hidroxila do
carbono secundario do glicerol, formando como principais produtos o gliceraldeido e a
1,3-dihidroxiacetona, que sdao isbmeros e podem ser convertidos (um em outro) através
do enodiol em comum originario da migracdo do atomo de hidrogénio. Na literatura
existem poucas publicacfes que relatam a oxidacao do glicerol a gliceraldeido, entretanto,
boa parte destas publicagdes mencionam a eletrossintese seletiva do gliceraldeido e a
oxidacdo catalitica do glicerol (WANG et al., 2019).

Wang et al., (2019) estudaram catalisadores a base de bismuto (clorato de
bismuto), suportado em CuNiAI-HT, conseguindo alcangar 75,4 % de conversdo do
glicerol com 82,4 % de seletividade ao gliceraldeido. Eletrodos compostos por bismuto
apresentaram alta performance eletrocatalitica, prevenindo a adsor¢do de compostos
intermediarios no eletrodo, sendo um indicativo que catalisadores a base de bismuto sdo
seletivos na oxidacdo do glicerol para formar gliceraldeido.

1,3-dihidroxipropan-2-ona, ou dihidroxiacetona  (DHA-1) ou 1,3-
dihidroxiacetona é uma molécula simples de trés carbonos, fisiologicamente formada no

ciclo de Krebs, aquiral e ndo toxica. Atualmente & muito utilizada na industria de
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cosméticos como principio ativo dos bronzeadores artificiais, como intermediario em
sinteses quimicas e em produtos farmacéuticos, principalmente para o tratamento de
doencgas de pele (PONTES, 2012). Em uma reacdo de Maillard, a DHA reage com a
proteina queratina na superficie da pele, produzindo pigmentos chamados melanoidinas,
compostos polimeéricos que sdo ligados pela lisina, cadeias as proteinas do estrato corneo.
Seus efeitos de escurecimento, também sdo explorados para mascarar os efeitos do
vitiligo (SABINO et al., 2020).

Diversos microrganismos tém sido estudados para a conversao de glicerol em 1,3-
dihidroxiacetona (DHA), tais como Gluconobacter oxydans (antes Acetobacter
suboxydans), Acetobacter xylinum e Gluconobacter melanogenus. No entanto, G.
oxydans se destaca como 0 mais extensivamente utilizado. Nessa bactéria a conversao se
passa pela oxidacdo incompleta de glicerol em DHA através da acdo da enzima glicerol
desidrogenase (PONTES, 2012). A DHA pode ser sintetizada quimicamente a partir de
formaldeido ou glicerol, cataliticamente e/ou eletrocataliticamente, empregando
catalisadores metalicos como a platina (SABINO et al., 2020).

O processo industrial de producdo de DHA ocorre via fermentacao por células da
bactéria Gluconobacter oxydans. Porém, apesar de ser industrial, esse processo tem como
principal limitac&o a inibicdo de sua producéo tanto pelo substrato (glicerol) quanto pelo
produto (DHA) (SABINO et al., 2020). A reacdo de conversdo esta ilustrada na Figura

21.
HO OH HO OH
Gluconobacter
oxydans
o

OH 0]

Glicerol 1.3-dihidroxiacetona

Figura 21 - Reacéo de bioconversédo do glicerol em 1,3-dihidroxiacetona.

Fonte: Adaptado de Pontes (2012).

V.10 — Formacéo de cetais e acetais de glicerol
A reacgdo do glicerol com aldeidos gera acetais e a reagcdo com cetonas gera cetais,
geralmente. Estes compostos possuem diversas aplicagcbes, como aditivos para

combustiveis, flavorizantes e solventes para uso medicinal (POSSATO, 2016).
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Acetais sdo compostos na forma R:C(OR')., (R'#H), séo diéteres de didis
geminais. Originalmente, o termo era utilizado para derivados de aldeidos, mas
atualmente sdo utilizados para derivados de cetonas também. Cetais s&o acetais derivados
de cetonas, o termo cetal € uma subclasse dos acetais (IUPAC, 2014a, 2014b).

Um acetal bastante comentado é o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il-
metanol), proveniente da condensagédo do glicerol com a acetona, que possui significante
potencial em ser utilizado como aditivo no biodiesel, proporcionando melhor estabilidade
a oxidacdo, aumentar a octanagem e reduzir a formacdo de goma. Ha forte tendéncia de
crescimento do mercado de solketal até 2030, impulsionado pela demanda no mercado
asiatico (TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2021).

A reacdo de acetalizacdo é quando o glicerol reage com um aldeido, formando
quatro produtos isoméricos com anel de 5 &tomos cis e trans e com anel de 6 atomos cis
e trans. E uma reacéo reversivel que ocorre em duas etapas, devendo o meio estar &cido
para favorecer a etapa lenta (formacgédo do hemiacetal) (KAUTZ, 2015). A primeira etapa
é a formacdo do hemiacetal e a segunda é a remocdo de moléculas de &gua. A formacéo
do acetal é afetada por fatores elétricos e estéricos, a etapa determinante é a formacéo do
cation do hemiacetal protonado, portanto, 0 meio reacional deve estar devidamente
acidificado para promover a protonacdo do hemiacetal formado e suficientemente polar
para estabilizar este intermediario formado (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016) . A reacdo
de acetalizacdo € uma reacdo importante para promover a destinacdo do glicerol
excedente do processo de fabricacdo do biodiesel, em vista que uma potencial utilizacédo
dos acetais € como aditivo do biodiesel, melhorando as propriedades, entre elas a de ponto
de névoa, que é a temperatura em que algumas moléculas cristalizam (KAUTZ, 2015).

A reacdo de cetalizacao € quando o glicerol reage com uma cetona formando dois
produtos isoméricos com anel de 5 &tomos cis e trans. A reacdo de cetalizacao do glicerol
com a propanona gera o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il-metanol), aplicavel na
gasolina, pois diminui a formacdo de gomas e aumenta a octanagem deste combustivel.
Demais acetais reportados na literatura, como o 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol,
produzido a partir do glicerol, é capaz de melhorar a viscosidade do biodiesel e também
satisfaz as especificagdes americanas e europeias para o diesel e biodiesel (KAUTZ,
2015). Segundo estudo de Pereira (2018), solketal pode ser obtido com o uso do glicerol
proveniente da reacdo de transesterificacdo e do catalisador de SiO,-SO3zH suportado em
silica gel, sendo obtido um rendimento e seletividade de 100 %. As reagdes, de cetalizacao

e acetalizacdo, segundo Kautz (2015), estdo na Figura 22.
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Figura 22 - Reacdo de acetilacdo e cetilacdo.

Fonte: (KAUTZ, 2015).

Quando o glicerol reage com aldeidos e cetonas, geralmente, formam-se estruturas
de 1,3-dioxano e 1,3-dioxolano, respectivamente. Cetais ciclicos, formados da reacéo do
glicerol com cetonas, possuem a estrutura de 1,3-dioxolano (anéis de 5 &tomos) devido
ao impedimento estérico ndo sdo formados 1,3-dioxanos (anéis de 6 4&tomos), radicais e
atomos de hidrogénio nas posices 4 e 6 causam este impedimento e favorecem a
formacdo do 1,3-dioxolano (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016). Na Figura 23 estdo
ilustradas as formacdes das estruturas de 1,3-dioxano (linha 2a) e de 1,3-dioxolano (linha
2h).
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Figura 23 - Estruturas de 1,3-dioxano e 1,3-dioxolano formadas.

Fonte: Adaptado de Trifoi, Agachi e Pap (2016).

Os acetais de glicerol tém potencial para mistura com combustiveis. Os derivados
produzidos nas reacdes com formaldeido e acetona podem ser misturados a gasolina,
melhorando as propriedades de queima. Os acetais formados na reagdo com butiraldeido
podem ser utilizados como aditivos ao diesel, diminuindo em cerca de 20% a emisséo de
particulados. A polaridade e aplicabilidade dos acetais e cetais do glicerol podem ser
modificadas pela funcionalizacdo da hidroxila remanescente. ReacGes com agentes
alquilantes ou acilantes levam a formacdo de compostos multifuncionalizados com
aplicagdes diversas. A fosforilagdo da hidroxila livre leva a compostos com atividade
bactericida (MOTA; SILVA;GONCALVES, 2009).

Tradicionalmente, a reacdo do glicerol com aldeidos e cetonas é realizada com

catalisadores de acidos inorgéanicos como H»SOs, HCI, HF, H3:POs e é&cido p-
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toluenosulfénico e catalisadores homogéneos com propriedades acidas (sitio acido de
Lewis). Diversos estudos foram conduzidos utilizando resinas de troca i6nica, zeolitas,
montmorilonita, catalisadores de 6xidos metalicos, carvdo ativado, heteropolidcidos de
silica, entre outros. O uso de catalisadores homogéneos possui pontos negativos, como
corrosdo, problemas ambientais e dificuldade de separacdo e purificacdo do produto.
Estudos elaborados com catalisadores heterogéneos demonstraram maior facilidade de
separagao, menor preco e boa atividade em condi¢des menos severas (TRIFOI; AGACHI;
PAP, 2016). Entre os catalisadores homogéneos, o catalisador de AuCls, sob condicdes
brandas, obteve rendimentos acima de 93 % para a reacdo de acetalizacéo, podendo ser
reutilizado vérias vezes com rendimentos acima de 90 % (TRIFOI; AGACHI; PAP,
2016). O polimero acido de Amberlyst-36, uma resina de troca idnica, foi utilizado como
catalisador para a reacdo de acetalizacdo e obteve bons resultados para as reacfes de
glicerol com benzaldeido, formaldeido e acetona, obtendo rendimentos de 94 %, 77 % e
88 %, respectivamente (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007).

De Torres et al., (2012) estudaram catalisadores de K10-Montmorilonita, resinas
fluorsulfonicas NR-50 e SAC-13, obtendo bons rendimentos de cetal derivado da
ciclopentanona e glicerol, em 81,4 %, 100 % e 100 %, respectivamente. Ndo sendo
observavel a formacdo de coprodutos. O cetal formado foi misturado ao biodiesel em
proporcdes de 1%, 5%, 10% e 20 %, sendo mantida a viscosidade e indice de iodo dentro
dos padrdes internacionais da EN 14214 e dentro dos padrdes da ANP, porém ndo sendo
possivel alcancar o valor minimo de ésteres em 96,5 % e o valor minimo de estabilidade
a oxidag&o.

O catalisador de 6xidos acidos mistos SO42/SnO> retornou alto rendimento para
formacédo de cetais de ciclohexanona, acetona e acetais de furfural, sendo os rendimentos
de 97,5 %, 98 % e 99 %, respectivamente (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016). Altas
conversoes de glicerol também foram encontradas com catalisadores de Oxidos mistos de
TiO2-Si0O; na cetalizacdo do glicerol com acetona, que no qual a conversdo do glicerol
chegou ao valor de 95 % e seletividade do solketal alcancou valor de 90 % (FAN et al.,
2012). Catalisadores heterogéneos acidos de ZrO», TiO2-ZrO2, MoOx/ZrOz e Mox/TiO2—
ZrO; foram investigados por Sudarsanam et al., (2013) para fabricacdo de bioaditivos
provenientes da condensacdo do glicerol com benzaldeido, sendo obtidos os melhores
resultados de conversdo do glicerol (74 %) empregando-se o catalisador MoOx/TiO>—
ZrOa.
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IV.11 - Eteres de glicerol

A eterificacéo do glicerol produz compostos de menor polaridade e viscosidade e,
por conseguinte, de maior volatilidade. O principal método de eterificacdo do glicerol é
a reacdo com alquenos, catalisada por acidos (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).
Vaérias substancias podem ser produzidas por meio da eterificacdo do glicerol, existem
inumeras aplicacdes, geralmente sdo em solventes ou combustiveis (POSSATO, 2016).

Entre as substincias que podem ser produzidas, estd o “éter de di-solketal”,
precursor do diglicerol, um importante emulsificante das industrias farmacéuticas e
alimenticia, estudado por Pereira (2018). Em seu estudo, estudou os catalisadores de
Si02-SO3H e SiO2-Nb na eterificacdo do solketal, obtendo rendimentos de 98 % e 96 %,
respectivamente. Bons resultados de converséo e seletividade sdo relatados por Mota,
Silva e Goncalves (2009), sobre um estudo realizado com resinas acidas do tipo
Amberyst, aonde o glicerol passou pelo método de eterificagdo com alquenos (isobuteno),
Figura 24, catalisado por estas resinas. Ainda segundo Mota, Silva e Gongalves (2009), o
mono e di t-butil-glicerol éteres sdo os produtos principais para razfes molares
isobuteno/glicerol menores que 3. O tri-t-butil-glicerol éter s6 comeca a ser formado em
proporcOes significativas para razbes molares acima de 4. A realizacdo da reacdo de
eterificacdo do glicerol com etanol, Figura 25, e metanol, na presenca de solidos acidos,
produz mono, di e triéteres em funcdo da razdo molar de alcool/glicerol, estes éteres
possuem potencial para aplicacdo em mistura com combustiveis (MOTA; SILVA;
GONCALVES, 2009).
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Eteres de glicerol podem ser produzidos a partir da sintese de Williamson, que
neste caso, consiste na reacdo do glicerol com solucdo alcalina, Figura 26. A solucéo
alcalina serve para desprotonar as hidroxilas e a posterior adigéo de cloreto ou sulfato de
metila em quantidades molares garante a tri-substituicdo. Esta reacdo pode ser realizada
com glicerina bruta, da producédo do biodiesel, gerando bons resultados, com a formacéo
de 1,2,3-trimetoxi-propano. A alcalinidade é essencial nesta sintese, o produto pode ser
isolado por destilacdo e os sais gerados podem ser usados como fertilizantes (MOTA,
SILVA; GONGALVES, 2009).

OH o
Hidroxido
de potassio
“0\)_\/0“ : OCH;
Glicerol KOH + K,SO4 + H,0O
+ — H3CO OCH - 2
S S Sulfatg de Agua
(Cl |3 150 i et 1,2 3-trimetoxi-propano potassio

Figura 26 - Reacdo de Williamson utilizando glicerina de biodiesel.

Fonte: Adaptado de Mota, Silva e Gongalves (2009).

Entre os éteres de glicerol estdo os oligbmeros de glicerol, que sdo formados
através da reacdo do glicerol com ele mesmo formando oligbmeros. Do mesmo modo, 0
glicerol também pode formar polimeros de glicerol, com massa molecular entre 1000 e
30.000 g/mol. Oligbmeros de 2 a quatro unidades de glicerol sdo conhecidos como
poliglicerois, sem uma denominacéo distinta onde oligbmero termina e poliglicerol inicia.
A formula geral dos oligoglicerdis esta na Figura 27, aonde n=0 forma diglicerol, n=1
forma triglicerol, n=2 forma tetraglicerol, etc (MARTIN; RICHTER, 2011).

CH,OH-CHOH—-CH,—0—[CH,—CHOH—CH,—0],
—CH,—CHOH-CH,0H,

Figura 27 - Férmula geral dos oligdmeros de glicerol.

Fonte: (MARTIN; RICHTER, 2011).

A producéo industrial do diglicerol e alguns oligdbmeros é geralmente realizada

por meio da rota da epicloridrina. A hidrélise basica da epicloridrina com NaOH, sob
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condicdes controladas forma glicidol e glicerol, o glicidol formado reage com o glicerol
e com a epicloridrina ndo convertida, gerando o diglicerol (MARTIN; RICHTER, 2011).

A oligomerizacdo do glicerol produz éteres com potencial aplicacdo como
surfactantes ndo i6nicos de ampla aplicacdo em cosmética e na industria alimenticia. O
tratamento do glicerol com catalisadores basicos em temperaturas por volta de 200 °C
produz a misturas de diglicerol, triglicerol e outros oligdmeros (MOTA,; SILVA,;
GONGALVES, 2009).

IV.12 - Esteres de glicerol

Esteres de glicerol s&o formados por meio da esterificagdo do glicerol com acidos
graxos. Mono e diacilglicerdis sdo estruturas de interesse por terem aplicabilidade como
surfactantes. Geralmente sdo utilizados catalisadores de Fe-Zn por apresentarem alta
seletividade a esta reagdo (POSSATO, 2016).

Os monoesteres e diésteres do glicerol (mono e diacilglicer6is) ocorrem
naturalmente em gorduras que foram parcialmente hidrolisadas. A producdo seletiva de
monoacilglicerdis é normalmente realizada em trés etapas. Inicialmente duas hidroxilas
do glicerol sdo protegidas pela reacdo com acetona para formar o cetal. Em seguida,
ocorre uma transesterificagdo com um éster de acido graxo para funcionalizacdo da
hidroxila livre do cetal do glicerol (solketal). Por fim, o cetal é hidrolisado para formar o
monoacilglicerol. Entretanto a transesterificacdo com ésteres metilicos de cadeia longa
utilizando P1 fosfazeno (BEMP) como catalisador e acetonitrila como solvente,
obtiveram bons resultados de converséo e seletividade (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009).

Yu et al., (2003) estudaram a formacdo de mono-ésteres de glicerol, a primeira
etapa era a formacdo do cetal através da reacdo do glicerol com acetona, sendo formado
o solketal. Esta reacdo tinha o objetivo de proteger as duas hidroxilas reagidas e impedir
a formacéo de di e tri-ésteres na proxima reacdo. Em etapa seguinte foi realizada a reacéo
de transesterificagdo do solketal com um éster metilico de cadeia longa por catélise basica
e por altimo a reacdo de desprotecdo das hidroxilas por meio de uma resina acida
(Amberlyst 15) com etanol como solvente, sendo obtido 0 mono-éster de glicerol com
rendimento de 99 % e pureza de 97 % ao final do experimento. Monoacilglicerois sao
produzidos em escala industrial pela glicerélise de 6leos e gorduras, catalisadas

guimicamente sob elevadas temperaturas, com catalisadores alcalinos, em atmosfera de
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nitrogénio ou empregando aluminio e zircénio em meio de didxido de carbono
supercritico. Os produtos sdo purificados por destilacdo e utilizados na industria
alimenticia, farmacéutica e de cosméticos como emulsificantes melhores que outros
acilglicerdis. De acordo com as condi¢des reacionais e catalisadores, a producdo de
diacilglicerois pelos mesmos processos de monoacilglicerdis pode ser superior aquela do
produto alvo, sendo utilizados os mesmos métodos para sua obtencgdo. Estudos sugerem
que temperaturas elevadas favorecem a formacéo de diacilglicerdis enquanto que razdes
molares de glicerol/6leo elevadas favorecem a formacao de monoacilglicerdis (CASTRO,
2012).

Segundo Yu et al., (2003), monoglicerideos sdo obtidos geralmente através da
glicerdlise ou hidrélise de glicerideos ou esterificacdo direta do glicerol com &cidos
graxos. E a producdo industrial envolve, geralmente, o uso de catalisadores homogéneos
acidos ou bésicos, gque proporcionam uma mistura de mono, di e triglicerideos, em geral
na proporcdo de 40:50:10, respectivamente, no processo de esterificacdo direta. Ainda
segundo Yu et al., (2003), a seletividade a mono-ésteres de glicerol pode ser aumentada
por meio de enzimas, de guinadina, de catalisadores sélidos acidos, por exemplo algumas
zedlitas, e catalisadores béasicos, como ZnO. A reacdo de esterificacdo direta esta

representada na Figura 28.

O O
HO j/\OH + HDJ-L R Catalisador HD]/\D/LR N
HO . Acido Graxo HO L
Glicerol (R=Radical alquilico) Monoglicerideo
R_.C
o ¥ ji
HDfC-AR Re@ 0 Dfo R
0 . Oj"‘GJL R . 0
A A
RO HO R _ G
Diglicerideo Diglicerideo Triglicerideo

Figura 28 - Esterificacdo direta do glicerol.

Fonte: Yu et al., (2013).
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Lima (2018), estudou a formacéo de solketal utilizando o catalisador SiO.-SO3zH
obtendo rendimento de 99 %. O mesmo catalisador foi utilizado para sintetizar os ésteres
de cadeia curta: acetato de solketila, laureato de solketila e octanoato de solketila, obtendo
rendimento em torno de 85 %. Esteres graxos de solketal também foram produzidos com
bom rendimento utilizando catalisador misto de SiO»-SOzH e um sal de amonia
quaternatio chamado tetrafluoroboreto de tetrabutilamonio ([BusN][BF4]), sendo: 92 %
na sintese do linoleato de solketila, 97 % na sintese do oleato de solketila, 93 % na sintese
do estearato de solketila, 99% na sintese do acetato de solketila, 93% na sintese do

dodecanoato de solketila e 92 % na sintese do octanoato de solketila.

IV.13 — Hidrogénio e gés de sintese

Atualmente o hidrogénio e o gas de sintese sdo produzidos em larga escala pelo
processo de reforma a vapor do metano, proveniente de combustivel fdssil (gas natural)
(MACEDO; SORIA; MADEIRA, 2021). O hidrogénio possui véarias aplicacdes, entre
elas, € um dos candidatos a substituto dos combustiveis fosseis para a geracao de energia
em varias aplicacdes (MACEDO; SORIA; MADEIRA, 2021). O Gas de sintese, por sua
vez, pode ser utilizado para sintetizar qualquer composto organico, a tecnologia de
Fischer-Tropsch € muito utilizada para converter o0 gas de sintese em hidrocarbonetos
(MOREIRA et al., 2021). O glicerol pode ser convertido a gas de sintese, que consiste de
uma mistura de Hz e CO, de alto interesse industrial. A rota de conversao do glicerol em
gas de sintese pode ser por pirolise, oxidacdo parcial, reforma a vapor, reforma auto-
térmica, reforma a vapor oxidativa e demais processos termoquimicos (MOREIRA et al.,
2021). Na Tabela 9 estdo listados o produto preferencial de cada processo.

Vérias tecnologias de producdo de hidrogénio, utilizando glicerol, em rotas
termoquimicas tém sido estudadas, mas elas requerem energia para a conversdo de
glicerol em gas de sintese. Os principais processos utilizados sao: reforma a vapor,
reforma auto-térmica, reforma em agua super critica, reforma com oxidagéo parcial,
reforma em fase liquida e gaseificacdo (SCHWENGBER et al., 2016).

Um estudo relatado por Moreira e colaboradores (2021), sobre glicerina loirae o
processo de reforma a vapor oxidativa, com catalisador de Ni/CeO2—ZrO./Al,O3, obteve
quase que completa conversdo do glicerol, seletividade e rendimento ao hidrogénio em
valores superiores a 69 e 67 %, respectivamente. Varios outros estudos séo relatados com

catalisadores de metais ndo nobres (Ni, Co, Mn) e metais nobres. Entre os catalisadores
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de metais nobres, o de Rh possuem os resultados mais promissores (MOREIRA et al.,
2021).

Tabela 9 - Comparacao entre principais processos termodinamicos para o glicerol.

Processo Principal produto
Reforma em fase aquosa H2
Reforma supercritica Hz
Pirolise Gés de sintese
Reforma a vapor H2
Reforma seca Gas de sintese

o ] Gés de sintese, se pressao parcial de O for alta.
Oxidacéo parcial ) _ _
H> se pressdo parcial de O for baixa.

Reforma auto-térmica Baixo rendimento em H> e gas de sintese.

o Gas de sintese, se pressao parcial de O for alta.
Reforma a vapor oxidativa 3 ) )
H> se pressao parcial de O for baixa.

Fonte: (MOREIRA et al., 2021).

Em um futuro aonde o uso de hidrogénio é mais diversificado e difundido, a
localizacdo das plantas de biodiesel, produtoras de glicerol, em regides rurais, podem
favorecer a producdo de hidrogénio a partir do glicerol, atraindo plantas produtoras de
hidrogénio para areas rurais que alimentariam as plantas consumidoras nestas regides, por
exemplo, plantas agroindustriais que utilizam hidrogénio para a producdo de produtos
hidrogenados, como margarina e gordura hidrogenada. Geralmente, o fabricante de
hidrogénio estd localizado no meio urbano e a planta agroindustrial, consumidora do
hidrogénio, esta localizada no meio rural. A distancia entre fabricante e consumidor torna
0 custo de aquisicdo alto, o custo do transporte chega a ultrapassar 50 % do valor pago.
O custo de transporte reduzido devido a curta distancia e o uso do glicerol como matéria-
prima renovavel, podem servir de fatores que ajudem no crescimento de plantas
agroindustriais afastadas dos centros urbanos (SCHWENGBER et al., 2016).

A reforma a vapor € o método mais utilizado pela industria quimica para produzir
hidrogénio a partir do gas natural e também é uma alternativa promissora para utilizar
glicerol como matéria-prima. Sendo o processo responsavel pela producéo de 48 % do
hidrogénio no mundo (MACEDO; SORIA; MADEIRA, 2021). O processo de reforma a
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vapor do glicerol é considerado um dos processos mais promissores, principalmente por
ndo requerer muitas mudangas no processo original de produgdo de hidrogénio
(SCHWENGBER et al., 2016).

A producéo de hidrogénio de alta pureza, por reforma a vapor, tem ocorrido com
a combinacdo de tecnologias de membranas ou de adsorventes que capturam o CO;
formado, o processo pode ser chamado de Reforma a vapor com sor¢éo aprimorada (do
inglés “sorption enhanced steam reforming” - abreviado como SESR) (MOREIRA et al.,
2021). Neste processo, o glicerol reage com vapor de agua na presenca de catalisador,
produzindo principalmente hidrogénio, dioxido de carbono e mondxido de carbono. O
hidrogénio é produzido e simultaneamente separado da 4gua, aumentando o rendimento
da reacédo (SCHWENGBER et al., 2016).

No processo de reforma do glicerol, a primeira etapa é a reacdo de decomposicéao
do glicerol em gas de sintese (Eq.1), na sequencia ocorre a reacao de deslocamento gas-
agua, mais conhecida como reagdo de shift (water gas shift reaction, WGSR) (Eq.2), onde
0 mondxido de carbono é convertido em didxido de carbono, gerando mais hidrogénio,
baixas temperaturas favorecem a formacao de hidrogénio, altas temperaturas favorecem
a reversao da reacdo. A reacdo global da reforma a vapor é dada pela Equacdo 3
(SADANANDAM et al., 2012).

C3HsO3 — 3CO + 4H:> (Eq.1)
CO + H20 « CO2 + H2 (Eq.2)
C3HsO3 + 3H20 «» 3CO2 + 7TH: (Eq.3)

Sendo que reacdes paralelas podem ocorrer, entre elas as reacdes de metanacédo
(Eq.4 e Eq.5). Estas reacdes sdo favorecidas por temperaturas muito baixas e variacao de
pressdo de trabalho (SCHWENGBER et al., 2016):

CO + 3H; <> CHs + H20 (Eq.4)
CO, + Hz <> CHy + 2H20 (Eq.5)

Um dos grandes problemas da reforma a vapor é o a formacdo de coque e a
sinterizagdo do catalisador, inutilizando-o. O catalisador ideal precisa ser estavel, ativo,
gerar 0 minimo possivel de coque e ser resistente a sinterizagcdo. Melhores resultados

foram obtidos em temperaturas entre 525 e 725°C e pressao proxima de 1 atm, embora o
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desejavel seja trabalhar com vacuo, pois permite menor temperatura, menor consumo de
energia e menor sinterizacdo do catalisador (SCHWENGBER et al., 2016).

Relatos de estudos de reforma a vapor do glicerol com catalisadores de Ni, Co, Pt,
Rh e Ir em um range de temperatura entre 400°C e 800°C. Sendo encontrados valores de
conversao do glicerol proximos de 100 % e seletividades ao H2 acima de 70 % para todos
os catalisadores com temperaturas acima de 600°C e razéo de alimentag&o vapor/carbono
acima de 3 (BAC; KESKIN; AVCI, 2020).

O glicerol proveniente do processo de producdo do biodiesel, foi estudado por
Dou et al., (2010) para o processo de reforma a vapor, utilizando catalisador de Ni/Al,O3
e dolomita como adsorvedor. Foi obtida total conversdo do glicerol & 600°C e Hz com
pureza acima de 88 % por mais de um ciclo, CO e CO» foram os coprodutos formados,
ndo foi detectado a formacao de CHa.

Bac, Keskin e Avci (2020) relataram catalisadores de diferentes razdes Co/Cu,
sendo que para o catalisador de 10 % em peso de Co e 5 % em peso de Cu promoveu Hy
com pureza em 99 %, apds 10 ciclos de uso a pureza do H2 encontrada era de 98 %.
Segundo Bac, Keskin e Avci (2020), a formacao de metano e coque € suprimida pelos
atomos de Cu e a atividade catalitica € promovida pelos atomos de Co.

Membranas a base de Pd s&o relatadas para a reforma a vapor do glicerol, entre
elas Pd-Ni, Pd/a-Al203, Pd e Pd-Ag. Os melhores resultados foram encontrados para a de
Pd-Ni, com alta producgéo de H», devido a sua alta permeabilidade ao H», a temperatura e
a velocidade gas de arreste (N2) ideais aumentam a recuperacdo do H. (WANG et al.,
2018).

IV.14 — Acido Latico

O é&cido latico é considerado um bioproduto no mercado mundial. Seu mercado
esta em constante crescimento e seus derivados sdo considerados produtos “legalmente
verde”, renovaveis e biodegradaveis. As aplicagdes do acido latico na industria
alimenticia estdo concentradas como aditivo. Na inddstria farmacéutica, o &cido latico é
usado na producdo de cosmeéticos, formulacdo de pomadas, itens antiacne, umectantes e
em drogas de aplicacdo controlada. Outra aplicagcdo promissora para o &cido latico esta
em itens médicos, entre eles em: regeneracdo de tecido, suturas cirargicas, fixacdo de
fratura, implantes e ligamentos, reparo de cartilagem e meniscos, substituicdo 0ssea e
cirurgias bucais (ALVES DE OLIVEIRA et al., 2018).
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Os pléasticos biodegradaveis e renovaveis, produzidos a partir do acido latico, séo
destaque desde meados dos anos 2000, como o poliacido latico (PLA), um dos mais
promissores plasticos biodegradaveis, utilizado para a producdo de embalagens
alimenticias e muitos utensilios plasticos, que sdo 6timos substitutos das embalagens de
origem do petréleo (ALEXANDRI et al., 2019; ALVES DE OLIVEIRA et al., 2018). Na
Europa, a demanda em 2019 por PLA foi de aproximadamente 25.000 toneladas por ano
e é esperada uma demanda de 650.000 toneladas em 2025 (ALEXANDRI et al., 2019).

O mercado global de &cido latico obteve uma demanda de 1.220.000 toneladas em
2016, com crescimento anual de 16,2 %, ha a expectativa que a demanda em 2025 seja
de 1.960.000 toneladas. Isto representa US$ 9,8 bilhGes no mercado global. Na américa
do sul, a expectativa do crescimento é maior, sendo de 19,2 % anualmente, devido ao
crescimento da industria de cosméticos no Brasil e na Argentina (ALVES DE OLIVEIRA
et al., 2018). O &cido latico possui uma producao aproximada de 270.000 toneladas por
ano, sendo 90 % desta producéo por rota fermentativa (ALEXANDRI et al., 2019).

O principal meio de produgdo do &cido latico é via fermentagdo de carboidratos,
este processo sofre com a baixa produtividade e eficiéncia insuficiente que ndo atendera
a demanda do acido latico prevista para os proximos anos (LIU; YE, 2015). No entanto,
0 acido latico pode ser obtido a partir do glicerol, e a literatura sugere que a
dehidrogenacdo do glicerol a gliceraldeido é a primeira etapa do processo e é um passo
fundamental da reacdo. Em seguida, o gliceraldeido sofre uma desidratacdo formando 2-
hidroxipropenal, que através de um rearranjo molecular, conhecido como tautomerizacao
ceto-endlica, transforma a hidroxila presente no 2-hidroxipropenal em uma cetona
formando o piruvaldeido. No final, o piruvaldeido é convertido a acido latico por um
mecanismo semelhante ao rearranjo do acido benzilico (reacdo intramolecular de
Cannizzaro). Devido a formagdo de H», reaces paralelas levam a formacdo de 1,2-
propanodiol. Duas rotas podem ocorrer: a desidratacdo do gliceraldeido para 2-
hidroxipropenal (Rota 1) ou hidratacdo seguida de desidrogenacdo formando acido
glicérico (Rota 2), ambas rotas podem chegar ao acido latico, Figura 29. (FTOUNI et al.,
2015; LIU; YE, 2015).
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Figura 29 - Rotas de producéo do acido latico.

Fonte: Adaptado de Ftouni (2015).

Catalisadores basicos a base de cobre sdo tradicionalmente utilizados e
apresentam excelentes resultados para conversdo de glicerol em &cido latico, em meio
alcalino, além disso, a reacdo pode ser desenvolvida a baixas temperaturas, minimizando
gastos energéticos (CELERIER et al., 2018). Ftouni et al., (2015) relataram resultados
promissores com catalisador de platina suportado em zirconia, o rendimento ao acido
latico alcancou valor préximo de 80 % e alta conversdo do glicerol, o segundo produto
das reac0es realizadas foi o 1,2-propanodiol. Seus testes com glicerol bruto, proveniente
do processo de fabricacdo do biodiesel, apontaram conversdo de 70 % do glicerol e
seletividade proxima de 80 % ao &cido latico, suas hipOteses sdo que as impurezas
presentes no glicerol afetam a atividade do catalisador.

Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011) estudaram catalisadores de cobre com
base (NaOH) em fase liquida, com a hipdtese que promovessem boa converséo do glicerol
em 4&cido latico a baixas temperaturas. Os catalisadores estudados foram Cu/SiOg,
CuO/Al>O3 e Cu0. Os resultados encontrados indicaram converséo do glicerol em 75,2,
97,8 e 93,6 %, e a seletividade para o acido latico, obtida para os trés catalisadores
estudados, de 79,7, 78,6 e 78,1 %, respectivamente. Os efeitos da temperatura, da relagéo
NaOH/glicerol também foram avaliados. Na faixa de temperatura estudada, com o
catalisador Cu/SiO». entre 200°C e 240°C, 0 aumento da temperatura promove 0 aumento
da conversdo do glicerol, mas reduz a seletividade ao &cido latico, sendo encontrado
valores proximos de 80 %. O aumento da razdo NaOH/glicerol, com o catalisador Cu20,

avaliado em 200 e 220°C, resulta no aumento da conversédo do glicerol e aumento da
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seletividade do acido latico. O teste de reuso do catalisador Cu2O, retornou resultados
repetitivos apos varios ciclos, constatando ser um catalisador estavel. Roy, Subramaniam
e Chaudhari (2011) consideraram que os catalisadores de cobre estudados sé&o

promissores.

V.15 — Outras aplicagdes

Castro (2012) cita outras aplicagfes, como:

e Glicerina bruta em racdo animal,

e Como componente do meio de cultivo para producdao de y-poliglutamico (um
biopolimero anibnico, produzido por microrganismos do género Bacillus,
biodegradavel, comestivel, ndo toxico e solivel em agua, tais caracteristicas
difundem sua utilizacdo na inddstria de alimentos e farmacéutica.

e Sintese de moléculas bioativas.

e Como uma abundante fonte de carbono para a microbiologia industrial

Plantas de biodiesel normalmente usam glicerol bruto para geracdo de energia
para a planta ou para a venda, a escolha estd na relacdo custo-beneficio do processo de
purificacdo, sendo desvantajoso purificar, € preferivel sua utilizacdo para a geragdo de
energia. A alternativa para gerar energia é a queima direta, entretanto existem muitos
empecilhos. A alta viscosidade do glicerol atrapalha o fluxo, o bombeamento e a
pulverizagdo para a chama. A alta temperatura de ignicdo é outro problema, pois reduz a
eficiéncia da combustdo e pode provocar a formacdo de acroleina, porém pode ser
contornado com a adicdo de combustivel auxiliar ao glicerol e pré aquecendo-o. A alta
concentracdo de sais no glicerol bruto, pode provocar incrustacfes e entupimentos nos
equipamentos (SCHWENGBER et al., 2016). Em usinas de refino e na cadeia de
produtores persistem algumas caldeiras que utilizam lenha como combustivel, sendo
considerado por estas unidades produtivas o meio economicamente mais viavel
(ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011).

A utilizagéo do glicerol, produzido como coproduto no processo de producgéo do
biodiesel, como combustivel em um sistema de cogeracdo pode servir para gerar
eletricidade e calor para suprir a demanda da planta de producdo de biodiesel. O sistema
consiste em um gerador de vapor de glicerol, que deve operar com controle de

temperatura de queima em 400°C para reduzir a corrosdo e minimizar a formacdo de
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acroleina, sob pressdo de 41,45 atm, o vapor pressurizado passa por turbina e gera
eletricidade para a planta, o vapor também pode ser utilizado como fonte de calor sob
pressao de 6,91 atm. O retorno do investimento para pequenos e médios produtores varia
de acordo com a localizacao da planta e dependem do custo da energia elétrica local e do
custo de disposicédo do glicerol (ALBARELLI; SANTOS; HOLANDA, 2011).

Segundo Novi et al., (2018), todos os grandes produtores brasileiros entre as 55
usinas citadas como autorizadas em seu estudo, vendem, ou ‘transferem a destinac¢do’ do
glicerol paraterceiros que, ‘revendem’ o residuo glicerol purificado, em sua maioria, para
0 mercado asiatico. Ao final, ha o emprego desse residuo purificado (glicerina) em
alimentos, racdo animal, cosméticos e farmacos. Novi et al., (2018) ressaltam que para
empresas de pequeno porte, o glicerol pode ser reaproveitado na alimentacdo de animais
(deve-se ter cautela com o metanol residual, pois ha restricdes) e na producéo de sabdes
que sdo utilizados na propriedade ou comercializados. Estas empresas também podem
operar em parceria de cooperativa para reaproveitamento do glicerol em uma destinagéo
conjunta de aspecto sustentavel, por exemplo, fabricar sabGes para lavagem de
maquinario e comercializacdo. Porém ha caréncia de subsidios e auxilios necessarios para
esta parcela de produtores. Produtores de maior escala, que ndo possuem estrutura e
condic@es de refino, enviam o glicerol para usinas de refinamento, entretanto ha o custo
de transporte e evidéncias de transferéncia de responsabilidade legal para a usina de

refino.
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Capitulo V — Considerac0es finais

A revisdo apresentou as reacfes envolvidas, sendo informados diversos
catalisadores ou vias enzimaticas, para diversas aplicacfes do glicerol. A seguir seguem
comentarios finais sobre cada aplicagdo apresentada.

O 1,3-propanodiol chama a atencdo devido ao forte mercado global e a rota por
meio de microrganismo. Ja o 1,2-propanodiol, apresenta bons resultados com
catalisadores de cobre, mas sob controle preciso para impedir a formacéo de subprodutos,
entre eles o etileno glicol e o 6xido de propileno.

O acetol e a acroleina podem ser produzidos simultaneamente, sitios acidos de
Lewis levam a formacdo para o acetol (hidroxiacetona) e sitios acidos de Bronsted
propiciam a formacéo de acroleina. Diversos catalisadores foram relatados nesta revisao
com a obtencdo de bons resultados, entretanto o glicerol utilizado possuia alta pureza.

O é&cido acrilico possui alto potencial econémico e forte mercado global. Nesta
revisao foram relatados os catalisadores de vanadio com adi¢do de niébio como 0s mais
promissores, entretanto ainda ha alta producéo de acroleina nas reagdes estudadas.

A epicloridrina produzida a partir do glicerol, poderia reduzir a utilizacdo de
petroleo, ja que seu processo de producdo atual € originario desta commodity e que a
producdo a partir do glicerol € considerada barata a partir das fontes estudadas. O
empecilho esta no controle da proporcdo de 1,2-dicloro-3-propanol e 1,3-dicloro-2-
propanol. Sendo apontado o &cido adipico como catalisador promissor.

O etileno glicol produzido a partir do glicerol, também reduziria a utilizacdo de
petrdleo e carvao, pois seu processo € originario em uma destas matérias-primas. A reacao
de hidrogenolise, que forma os propanodidis estudados, também pode formar como
coproduto o etileno glicol. Entretanto sob condicGes precisamente controladas e com o
catalisador ideal, etileno glicol pode ser produzido como o principal produto, mas ha a
formacdo de muitos coprodutos, sendo necessario processos de separacao para extrair o
etileno glicol.

O oxido de propileno também possui origem no petroleo e sua producdo a partir
do glicerol seria benéfica a0 meio ambiente. O intermediario da reagdo é o 1,2-
propanodiol, deste modo, o controle reacional para a sua producdo deve ser adotado,
entretanto a revisdo encontrou baixos valores — mas promissores — de conversao em éxido

de propileno nas fontes pesquisadas.
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O carbonato de glicerina, que ja é produzido a partir do glicerol com carbonato de
etileno e propileno, possui producdo promissora atraves da transesterificagdo do glicerol
com dimetil carbamato (DMC), pois possui condi¢fes reacionais brandas, separacgéo facil
e alto rendimento em carbonato de glicerol. O depdsito de patentes envolvendo a sintese
com ureia e utilizacdo de glicerol bruto, apontam intencdes de aplicacdo industriais. A
reacdo do glicerol bruto com CDI, também apresenta resultados promissores de aplicacdo
industrial.

O bioetanol pode ser produzido a partir da fermentacdo do glicerol bruto,
entretanto a concentracdo do glicerol deve ser menor que 48 g/L para nao criar pressdo
osmatica dentro das células e inibir a fermentacdo. Devido a variedade de aplicacdes do
bioetanol, incluindo no setor de biocombustiveis, é uma aplicacdo promissora para o
glicerol.

As reacOes paralelas que ocorrem no processo de producdo do gliceraldeido,
incluindo a isomerizagdo em 1,3-dihidroxicetona reduzem o rendimento ao gliceraldeido.
Os catalisadores de clorato de bismuto e eletrodos de bismuto demonstraram ser seletivos
para o gliceraldeido. A 1,3-dihidroxiacetona, apesar de ter producéo a partir do glicerol
apresenta problemas de inibicdo. Sendo apresentados estudos onde Gluconobacter
oxydans possui 0s melhores resultados fermentativos.

Estudos de transesterificacdo do glicerol com catalisador de SiO2-SOzH e
propanona, promoveram excelente rendimento em solketal, sendo uma rota promissora
para conversdao do glicerol bruto. Os demais catalisadores reportados no estudo de
cetalizagdo e acetalizacdo apresentaram bons resultados, indicando que cetais e acetais de
glicerol podem ser considerados rotas promissoras para destinacdo do glicerol, tendo a
necessidade de purificacdo do glicerol bruto (retirada de metanol) para utilizacdo nas rotas
estudadas.

Eteres de glicerol podem ser produzidos a partir da eterificacio do glicerol bruto,
através da sintese de Williamson. Os catalisadores de SiO>-SOsH e SiO>-Nb relatados
indicaram bons resultados para formagao do “éter de di-solketal”. A seletividade na
formacdo de mono-ésteres de glicerol através da transesterificacdo do solketal € vantajosa
em relagdo ao processo industrial convencional, pois ndo é necesséria a destilacdo para
separacdo dos compostos esterificados. Os catalisadores mencionados: resina acida
(Amberlyst 15), SiO.-SOsH e ([BusN][BF4]), utilizados na formacdo de ésteres de

glicerol possuiram bons resultados reacionais.
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Varios processos podem converter glicerol em hidrogénio e gas de sintese. Sendo
destaque o processo de reforma a vapor, pois demanda menores mudancas em relagdo do
processo de reforma a vapor atual que produz hidrogénio. Os cuidados que devem ser
seguidos visam impedir as reacbes de metanacdo e a formacdo de coque. Os
aprimoramentos no processo de reforma a vapor do glicerol, utilizando os catalisadores
de Ni, Co-Cu e membranas de Pd apresentaram excelentes resultados. O catalisador de
Ni/Al,O3 e adsorvedor dolimita, foram utilizados com glicerol bruto, sendo bastante
promissor para aplicacdo industrial. Catalisador de Ni/Al>Oz e dolomita como adsorvedor
ndo promoveram formacéo de coque, assim como catalisadores de Co-Cu, a formacéo de
metano e coque é suprimida pelos atomos de Cu e a atividade catalitica é promovida pelos
atomos de Co. As membranas de Pd possuem alta permeabilidade ao H», o controle da
temperatura e velocidade do gas de arraste aumentam a recuperacéo de Hz. O hidrogénio
apresenta potencial de uso como combustivel verde no futuro, os resultados apontam
aplicacbes promissoras do glicerol como matéria-prima do processo de producdo,
entretanto ha a necessidade de boa logistica, incluindo posicionamento estratégico da
planta que ird converter o glicerol em hidrogénio.

O acido latico pode ser polimerizado dando origem ao PLA, um polimero verde,
e nos ultimos anos tem-se observado uma demanda crescente por PLA, por ser um
substituto de polimeros derivadas do petroleo, e isso tem sido considerado uma aplicacao
promissora para o glicerol, uma vez que o glicerol pode ser convertido a acido latico e
neste processo o 1,2-propanodiol é principal coproduto. Catalisadores de Pt/ZrO,, e de
Cu apresentaram melhores resultados que os processos fermentativos industriais. O
catalisador de Pt/ZrO> foi testado em glicerol bruto, enquanto os catalisadores de Cu
foram testados em glicerol puro. Devido os resultados similares, Pt/ZrO; é promissor
para utilizacdo em testes aprofundados. Ja os catalisadores de Cu ndo foram relatados em

testes de glicerol bruto nesta monografia.
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Capitulo VI — Concluséo

A revisdo bibliogréafica reuniu aspectos sobre a conjuntura atual do glicerol
produzido no processo de producdo do biodiesel por transesterificagdo no Brasil, as
conclusdes que podem ser obtidas por meio do estudo estdo apontadas separadamente a
sequir.

Pequenos produtores de biodiesel ndo possuem viabilidade econémica para refinar
o glicerol, que é considerado custoso até mesmo para os grandes e médios produtores,
comprometendo a margem de lucro até que consigam comercializar o glicerol de valor
agregado, pois o glicerol de valor agregado em boa parte é exportado e gera-se estoques
nas usinas de refino. E a utilizacdo do glicerol para producdo de energia depende de
investimento de capital e rigoroso controle operacional.

A composicdo final da glicerina entre os produtores dificulta tracar um perfil de
coproduto geral para um grupo regional, a fim de alimentar uma planta de beneficiamento
de glicerol. Em caso de conversdo do glicerol de uma planta especifica, por razdes de
custos de transporte, a planta de beneficiamento devera ficar proxima ou em mesmo sitio
industrial da planta de biodiesel para a redugdo nos custos de transporte.

A instabilidade do atendimento ao programa de incremento do biodiesel ao diesel
de petréleo dificulta a venda de biodiesel gerando excedentes do produto, que por sua vez
reduz o lucro dos produtores e aumenta as incertezas do setor. A desestimulagcdo pode
provocar a faléncia dos produtores menores, a redugdo de investimentos do setor e
impedir a entrada de novos produtores. Faz-se necessario a criacdo de melhores politicas
para favorecimento do setor, como reducdo de impostos desde a matéria-prima até o
produto final e menores juros sobre financiamento.

Ao longo dos anos, houve incentivo do governo ao consumo e producdo do
biodiesel, entretanto ndo houve politicas para destinar o glicerol gerado. A destinacéo ou
aplicacdo indevida do glicerol — em questdo de teor e presenca de determinadas impurezas
— em plantas industriais pode causar problemas a saude da populagdo. Destaca-se, a
importancia e a necessidade de estudos que contemplem este problema e que seus
resultados possam gerar programas e incentivos, na forma de subsidios, para a
implantacéo de politicas que visem a sustentabilidade dos processos produtivos. Deve-se
concentrar os subsidios para 0s pequenos produtores. Assim, 0 aproveitamento
sustentavel do glicerol torna-se uma das oportunidades de negocios e atuara na reducgéo

de impactos ambientais.
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A revisao apontou uma gama de aplicacGes e conversdes do glicerol. Também foi
informada a possibilidade e motivos destas aplicagfes para escala industrial utilizando
glicerina proveniente de plantas de biodiesel, nos casos possiveis segundo a pesquisa
realizada. Cria-se a possibilidade de pequenos produtores, em regime de cooperativa,
aplicarem o glicerol bruto nos processos de conversao que ndo necessitem alto teor de
pureza. E aos grandes produtores utilizarem os processos que necessitem de glicerol com
maior teor de pureza. Ou a destinacdo para usinas de refino. Sendo avaliada a viabilidade
econdmica, técnica e logistica para cada caso, que ndo estd incluso no escopo desta
revisao. Entre os estudos apontados, destacam-se os que utilizaram glicerol bruto ou
glicerina loira, como:

e Carbonato de glicerol a partir de CDI e glicerol bruto;

e Etanol a partir de E.coli SS1 e glicerol bruto;

e Solketal a partir de SiO>-SO3zH /SiO», acetona e glicerol bruto;
e Eteres de glicerol a partir de solketal e SiO,-SO3H e SiO2-Nb;
e Eteres de glicerol a partir da sintese de Williamson;

o Esteres de glicerol a partir de SiO2-SOsH e ([BusN][BF4]);

e Hidrogénio a partir de Ni/CeO.—ZrO/Al,Oz e glicerina loira;
e Acido Laético a partir de Pt/ZrO; e glicerol bruto;

E possivel concluir que ha uma diversidade de trabalhos, motivados na converséo
do glicerol, que buscam a conversdo do glicerol em outros produtos, entretanto, nem todos
os estudos utilizam, ao menos, o glicerol bruto para comparacao dos resultados, sendo
utilizado apenas o glicerol de alta pureza.

O presente trabalho reuniu informacg6es para fornecer uma revisao sobre a historia,
situacdo do biodiesel no Brasil e aplicacGes alternativas do glicerol presentes em outros
estudos. A situacdo como um todo ndo poderia ser explicada em apenas um so trabalho
devido a diversidade de trabalhos ja publicados sobre o tema, entretanto, este trabalho
académico cumpre seu objetivo de fornecer informacdes ao seu leitor e auxilia para

pesquisas e trabalhos académicos futuros como uma revisao.
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