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RESUMO

CASTRO, M. B. A..Aplicacdo do Glicerol Residual da Usina de Biodiesecomo
Matéria-Prima de Diferentes Commodities da Industra Quimica. Lorena, 2012.
53p.Trabalho de Conclusdo de Curso ( Departamentngenharia Quimica) Escola de
Engenharia Quimica de Lorena -Universidade de aatoPLorena/SP, 2012.

Motivado pela busca de fontes renovaveis de energianeras pesquisas tém sido
realizadas com objetivo de encontrar alternativamemicamente capazes de substituir a
utilizacdo dos combustiveis fosseis, responsawwmig@ande parte das emissdes de €O
outros gases estufa. Neste contexto, o governdewasieslanchou em 2004 o Programa
Nacional de Producao e Uso do Biodiesel que preadig@io deste bicombustivel ao diesel
féssil. A partir de 2008, a mistura de biodiesetop(B100) ao 6leo diesel passou a ser
obrigatoria. Diversos paises também adotaram egi@égia e consequentemente a oferta
de glicerol, subproduto da producdo de biodiesatspu a ser maior que a procura,
levando inclusive ao fechamento de fabricas quedymiam esta matéria-prima.
Pesquisadores de todo o mundo passaram a buszraatitas para o aproveitamento do
glicerol, transformando-o em uma importante commyodia inddstria quimica. Este
trabalho tem por objetivo identificar e avaliar, digersas alternativas para aplicagéo da
glicerina gerada como subproduto das usinas daelsigldem processos industriais. Para
busca de dados que caracterizestabusda pesquisa relacionada com o aproveitamento de
glicerol residual da usina de biodiesel, foi feitma pesquisa bibliografica focada em
trabalhos com abrangéncia de 10 anos, mas naoired@lpossiveis trabalhos anteriores
com bom conteudo, por meio dos sitios especialz@dmoWeb Knowledge também
através de sitios ndo especificos co@®aogle Dados estatisticos foram pesquisados
principalmente em sitios governamentais, IBGE e AAlEm de outras fontes confiaveis.
Identificou-se neste trabalho que um dos probleraksionados com 0 aproveitamento
mais amplo da glicerina oriunda da industria dalieigel esta associado com o custo de
purificacdo, pois algumas aplica¢des industriaigear uma glicerina de elevado grau de
pureza. Neste caso o valor do produto final deymorar tal investimento, como por
exemplo, para a utilizacdo em farmacos, alimentosducdo de resinas, ésteres, entre
outros. Entretanto, algumas aplicacoes podem autibizglicerina bruta diretamente como
na adicdo em racdo animal e fluido para extracépeteleo. Este trabalho mostra a
grande problematica atual da utilizacdo de biotlipse ndo ter um destino certo para o
glicerol produzido. Entretanto, este mesmo subpmdue hoje vem sendo estocado pode
melhorar o balanco produtivo das industrias deibgad, diminuindo seu custo e tornando-
o competitivo em relagdo ao diesel de petrdleo.difersas aplicacbes da glicerina na
indUstria quimica apresentadas neste trabalho fmmmprever que em futuro proximo
induUstrias a base de glicerina poderao ser impleadeas, pois trata-se de matéria-prima de
baixo custo, renovavel, com uma ampla gama de agi@les gerando uma familia de
produtos, como existem atualmente as familias d@rraa-primas oriundas do petréleo
como familia do etileno, propeno, entre outras.

Palavras-Chave:Biodiesel, Glicerol, Gliceroquimica, Biorrefinaria
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1. INTRODUCAO

Atualmente, em funcdo das mudancas climaticas er agquecimento do planeta,
tem-se buscado alternativas que venham reduzir ilzago e dependéncia dos
combustiveis fosseis.

O transporte terrestre € um dos maiores resporssgeta emissao de poluentes
atmosféricos, pois depende, em sua grande mailarieombustdo de derivados do petréleo
como a gasolina e o 6leo diesel. Enquanto que &9, ¥%% de toda energia primaria veio
do petroleo e o transporte foi responsavel por 58e%e consumo, em 2003 houve um
aumento de 5% e o transporte foi a origem de pragnte metade deste total (MOEA
al., 2009). Segundo o Ministério da Ciéncia e Tecrialatp Brasil, a matriz energética
mundial tem participacdo de 80% de fontes de carliomsil, sendo 36% de petréleo
(SILVA; FREITAS 2008).

Motivado pela busca de fontes renovaveis de endrgieneras pesquisas tem sido
realizadas com o objetivo de encontrar alternagcamomicamente capazes de substituir a
utilizacdo dos combustiveis fésseis.

Grande parte das energias renovaveis faz partendeicio em que a poluicéo
gerada na combustédo deste combustivel € absomwidgdgeima etapa (MILLét al, 2011).
Um exemplo tipico é a cadeia do biodiesel quezatiktanol como agente alquilante,
representado na Figura 1. Os vegetais por meicotissintese transformam ¢€@m
biomassa que por processos adequados é convenidaioeombustiveis, gerando na
combustdo: energia, agua e £ando inicio ao novo ciclo com a absorcao de @G€os

vegetais.

Extragio do 6ko

Energia do sol

Recurses naturais

CO,
Cadeia do Biodieael

//‘ Oleo usado

Produgiio
biodiesel

Uso em veiculos

— de
Combustivel -

Fonte: MILLI et al, 2011
Figura 1. Cadeia do Biodiesel.
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Os motores ciclo diesel desenvolvidos ha mais deaks por Rudolph Diesel,
utilizavam 6leos vegetais como combustiveis alémetmitir a utilizacdo de petrdleo cru.
No entanto, devido ao baixo custo e elevada digidmdde do petrdleo a época,
principalmente entre 1900 e 1970, este passou a sembustivel largamente utilizado,
pois seu preco era inferior ao dos 0Oleos vegdtlste periodo modificacdes foram feitas
tanto no motor ciclo diesel como no combustivekdamdo sua maxima “performance” a
tal ponto que atualmente ndo € mais possivel attilpetréleo cru ou Oleos vegetais
natura diretamente (KNOTHEt. al.,2006; PLA, 2002; SILVA; FREITAS, 2008; MOTA
et al.,2009).

Com a elevacdo do preco do petroleo, no comecgoédales XX foi novamente
proposta a utilizacdo de 6leos vegetais nestedigpmotor, mas ficou comprovado que a
sua utilizagcdo causava problemas ao funcionameao$o rdotores atuais. Para tornar
possivel sua utilizacdo, sem efetuar grandes efiesanos motores, foi necessario
desenvolver alternativas visando alterar as prdades originais dos 6leos vegetais,
gerando os diversos tipos de biodiesel (PLA, 2002).

O Brasil como participante do Protocolo de Kyotasda diminuir suas emissdes de
CO,. De acordo com esse documento, o Brasil comprarsstea reduzir as emissdes em
5% até o ano de 2012 e a utilizacdo de biodieseh@ forma de atingir este objetivo.
Neste contexto, em 2004 o Governo Federal instduRrograma Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel, que prevé que este bicombustigg adicionado ao diesel féssil. A
partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (Bl&®Yleo diesel passou a ser obrigatoria.
Entre janeiro e junho de 2008, a mistura de B106leo diesel foi de 2%, entre julho de
2008 e junho de 2009 foi de 3% e entre julho e mibre de 2009 foi de 4%. A partir de
01/01/2010, o biodiesel passou a ser adicionadolem diesel na propor¢cao de 5% em
volume, conforme resolucio CNPE n°6 de 16/09/2008JARIO ANP 2011).

O processo mais difundido no Brasil de producabidédiesel € a transesterificagdo
alcalina que consiste na reagdo entre um alcoatadeia curta (metanol ou etanol) e
matéria-prima lipidica (0leo vegetal, 6leo e goedanimal e gorduras residuais) catalisada
por NaOH ou KOH. Para cada 90’ mie biodiesel produzido por transesterificacdo s&o
gerados aproximadamente, 10 de glicerina (MOTTAet al., 2009). Segundo dados
fornecidos pela ANP a producao de biodiesel em 2€dffx a utilizagcdo da mistura B5, foi
de aproximadamente 2.400.000 enfoi gerado aproximadamente 257.900d® glicerina
(ANUARIO ANP 2011) quantidade esta, muito supesatemanda atual do pais.
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A elevacdo no consumo de biodiesel leva também aaumento da oferta de
subprodutos oriundos de seu processo de produgaoipplmente a glicerina. Ressalta-se
ainda que a Politica Nacional de Biodiesel ndondefi destino deste subproduto, o que
acarreta uma acentuada queda de preco do gliceroharcado e muitas vezes a sua
estocagem sem destino certo. Este é atualmenteosrgrdndes problemas decorrente do
aumento da producao de biodiesel no Brasil e nadmun

Pesquisas foram intensificadas para buscar apBsacOmerciais para este co-
produto. Com a tendéncia de aumento da quantidadodiesel adicionado ao diesel de
petréleo este excedente sé ira aumentar. Surge entiportunidade de diminuicdo do
preco do biodiesel agregando valor a glicerina,sipdgando um balanco produtivo
favoravel para tornar o biodiesel competitivo, nfuturo préximo, com o diesel de
petréleo (SILVAet al, 2008; ZHENGet al, 2008; PLA 2002; MOT At al.,20009).

Neste trabalho foi realizado um estudo das tendéreipossibilidades de agregar
valor a esta glicerina destinando-a para difereptesessos quimicos, possibilitando, por
exemplo, a construcdo de Biorrefinarias anexassémsi de biodiesel agregando valor a

cadeia produtiva e melhorando a sua competitiviead@dmica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel — “Fonte de Glicerol”

Os motores ciclo diesel, em sua origem, eram espae utilizar tanto petrdleo cru
guanto Oleos vegetais. Em funcdo do custo do petndhquela época, este passou a ser o
combustivel largamente utilizado nestes motoresc&uwo melhorar o rendimento dos
motores, diversos ajustes foram realizados deotahd que atualmente a utilizacdo de
Oleos vegetais traria problemas em funcdo de sawaddh viscosidade cinematica
ocasionando depoésitos em varias partes do motoORE et. al., 2006; PLA, 2002;
MOTA et al.,2009).

Existem diversas formas de reduzir a viscosidadéleles e gorduras como, por
exemplo, o uso de misturas binarias com petrodiepablise, microemulsdo e
transesterificacdo, entretanto apenas a trandestedio leva a formacdo de ésteres
alquilicos.

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicoslymdos a partir de diversas
matérias-primas, sendo a transesterificacdo o méteais difundido atualmente para a
producdo deste biocombustivel. Esta transformagémife ndo apenas a diminuicdo da
viscosidade dos Oleos vegetais e gorduras animais gera um biocombustivel totalmente
compativel com o diesel de petréleo em praticameatlas as suas propriedades,
permitindo sua utilizagdo nos motores ciclo diesem a necessidade de grandes

modificacdes, além disso, apresenta vantagensadisi

a) E derivado de matérias-primas renovaveis de ocoiératural, reduzindo assim a
dependéncia sobre os derivados do petréleo e pagghr as suas Ultimas reservas;

b) E biodegradavel;

c) Gera reducdo nas principais emissdes presentegyases de exaustdo (com
excecdo dos NOXx);

d) Possui um alto ponto de fulgor, o que lhe confeaduseio e armazenamento mais
seguros;

e) Apresenta excelente lubricidade, fato que vem gahdamportancia com o
advento do petrodiesel de baixo teor de enxofrjg, lcbrificidade é parcialmente
perdida durante o processo de producdo. A lubdeiddeal pode ser restaurada
adicionando de 1-2% de biodiesel (KNOTKEEal.,2006).
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2.1.1. Producao de Biodiesel a partir da reacao deansesterificacao

Transesterificacdo € um termo geral utilizado péassificar uma grande classe de
reagbes organicas na qual um éster € convertidoutra através de uma reagdo com a
parte alcoxi de outra molécula. Quando o ésterimaigé reagido com um alcool a
transesterificacdo é denominada alcodlise, quangwega-se acido chama-se aciddlise e
quando emprega glicerol denomina-se glicerdlisstégabalho o termo transesterificacdo
é utilizado como sinbnimo da reacdo entre um tagideo (éster carboxilico) e um alcool
de cadeia curta (geralmente metanol ou etanol) (RBAS, 2009; DEMIRBAS, 2008;
KNOTHE et. al.,2006).

Para producdo de biodiesel a transesterificacdo #método mais difundido
atualmente e alvo de interesse neste trabalhogpogscomo subproduto glicerol. A Figura
2 traz uma representacdo da reacao global de starifieacdo entre uma molécula de
triglicerideo com um alcool, gerando como produtés moléculas de ésteres alquilicos e
uma de glicerol (SILVA, 2009; DA ROS, 2009).

o)
o)
Ji Rogon
0 j\‘R‘ OH & ‘
Cat.
+ 3R-OH =—=—= OH 4

EO Ra ﬁ'l.lm:;l E P“‘0’l J‘R,

0 R‘a OH o

Glicerol

\'5[)( R“oJ LR
Triglicerideo 3

Mistura de esteres
Biodiesel

Fonte: DA ROS, 2009

Figura 2. Reacao de transesterificacao entre 0leo vegetabela

Como alcodis, sdo utilizados comumente metancheoéem funcédo de seu baixo
custo e propriedades fisico-quimicas adequadasiépaqcadeia carbdnica). Como fonte
de triglicerideos tém-se muitas opc¢des, dentre grande variedade de Oleos vegetais,
gorduras animais, Oleos utilizados em cocgdo, eniteas. A escolha da matéria-prima
varia muito em funcdo da sua oferta regional eu@rftiara no processo de producao,
purificacdo e qualidade do produto final. A escallaa matérias-primas deve ser avaliada
com muito cuidado, visto que 80% do custo de pradwio biodiesel corresponde aos
custos relacionados a matéria-prima (SILVA, 2008; ROS, 2009; DEMIRBAS, 2009;
DEMIRBAS, 2008; KNOTHEet. al, 2006).
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Durante a reacao de transesterificacdo ocorrenaafiio de diglicerideos e mono
glicerideos como intermediarios, sendo que a reacéoe, na realidade, em trés etapas.
Primeiramente, temos a conversao de triglicerigmogliglicerideos, na etapa seguinte 0s
diglicerideos séo transformados em monoglicerideopor fim a liberacdo de uma
molécula de glicerol. Em cada uma destas etapaseoadiberacdo de uma molécula dos
ésteres de interesse gerando uma mistura de éstiengiticos (biodiesel) e glicerol
subproduto. Quando h& presenca de agua é tambéficader o equilibrio entre os
diferentes ésteres e seus respectivos acidos geaxieeois. A Figura 3 mostra as reacoes
envolvidas (SBQ, 2012; DA ROS, 2009; KNOTIHE al.,2006).

A o
—0H 0. _ORg
N N e Y
O, D\)\‘L catalisador T e B
I
OH OH
R—OH 0. _OR,
0,0 HO . Y
‘1/ cataHeador R,
1 H H
0. _OR, H,0 0, _OH

“‘*g ﬁ; + Ry—OH
catalkador

Figura 3. Reacdes envolvidas na reacéo de transesterificacéo.

Fonte: SBQ, 2012

O entendimento do mecanismo de reagdo e monitotantEn cada uma destas
etapas permite controlar as condi¢cbes reacionaes @atencdo do produto de interesse
com o0 minimo “residuo” dos intermediarios no pradiral.

Em principio a transesterificacdo é uma reaca®rséxel embora durante a
producdo de ésteres alquilicos a partir de triglie®s (biodiesel) a reacdo reversa nao
ocorra, ou seja, desprezivel, porque o glicerah&mfo na reacdo é imiscivel no produto,
levando a um sistema de duas fases. Outros impestggarametros para o sucesso da
reacao sao: razao molar, temperatura, tipo deisadak, agitacdo, modo de operacédo do
sistema, entre outros. Estes parametros ndo seoédaalos neste trabalho, pois o objetivo
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deste topico € mostrar basicamente como se obtfiivenol da industria de biodiesel bem
como a etapa de purificacdo e aproveitamento deatéria prima melhorando o balanco
econdmico da producéo de biodiesel.

A Figura 4 mostra uma representacdo esquematicaratesso de producédo de
biodiesel a partir da reacéo de transesterifiché&ca, considerando a utilizacdo de 6leos
vegetais refinados. No contexto deste trabalhocapaemais importante esta relacionada
com a recuperacdo do glicerol e todos 0s processosssarios para purificacdo e
adequacdao deste subproduto para sua disposicaersadu.

MATERIA PRIMA

i METANOL
- ou

FREPARACAQ DA ETANOL

MATERIA PRIMA

A1z0 o
Coerdura
rs

CATATISADOR REACAQDE e
TRANSESTERIFICACAO N

¥
SEPARACAO
Fase DE FASES Fess
FPesada Lewz

hd

DESIDEATACAO
DO ALCOOL

RECUFERACAO DO — }7 RECUPERACAO DO

ALCOCL DA GLICERINA — ALCOCL DOS ESTERES
. Fxcessos
i Flicerina ds &leasl
Bruta Recaperada
DESTILACAO PURIFICACAO
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA

, EIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Fonte: Parente, 2003

Figura 4. Representacédo esquematica do processo de prodeiGiadiesel.

Apés a reacdo, o glicerol € removido da misturasieres, em func¢éo da sua maior
densidade com relacdo aos ésteres, esta separaghtid@ por meio de tanques de
decantacdo ou empregando centrifugas. O excesélratd tende a se comportar como
solvente e pode diminuir a eficiéncia desta se@arago entanto, este excesso nao €&
geralmente removido nesta etapa, devido a poskd# de reversdo da reacdo de
transesterificacdo. A agua também pode ser agregadaeio de reacdo depois que a
transesterificacdo esta completa para melhorgparagio do glicerol (DEMIRBAS, 2009;
DEMIRBAS, 2008; KNOTHEet. al.,2006). A fase glicerinica que deixa o decantador
possui aproximadamente 50% de glicerol, dentreoogaminantes estdo agua, alcool, a
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maior parte do catalisador e sabdes formados dumnprocesso. Nestas condicdes a
glicerina ndo encontra aplicagdo direta no mercathalo necesséria a realizacao de etapas
de purificagao.

A primeira etapa do refino é geralmente realizagla pdicdo de acido para quebrar
0os sabdes formados em &cidos graxos livres (AGkaie. Os AGL sao insoluveis no
glicerol e flotam na superficie da mistura podesdoretirados. Alguns autores sugerem
que estes AGL podem ser reaproveitados reciclasdpaoa 0 processo para reagao de
esterificacdo, os sais que permanecem no gliceretipptam dependendo do meio
reacional. Em seguida, o glicerol é submetido genagédo para retirada do excesso de
alcool e nesta etapa, obtém-se a glicerina (gliagt) que possui aproximadamente 85%
de pureza, podendo ser vendido a uma unidade ide mgie elevara a pureza para o grau
alimentar (USP) 99,5-99,7% empregando destilagérao ou troca idnica (DEMIRBAS,
2009; DEMIRBAS, 2008; KNOTHEt. al,2006).

2.1.2. Produgéo de Biodiesel e Glicerol Residual

Em 2004 o Governo Federal langcou o Programa Nacamdroducéo e Uso do
Biodiesel (PNPB) com objetivo de incentivar a prgitu e uso do biodiesel na matriz
energética brasileira, em 2008 o diesel comereidbzm todo o territorio nacional passou
a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel (B3 partir de 01/01/2010, o biodiesel
passou a ser adicionado na proporcao de 5% em gchondiesel de petroleo, conforme
resolugdo CNPE n°6 de 16/09/2009 (ANUARIO ANP 2(MIDTA et al, 2009).

No Brasil em 2010, com a insercdo do B5, houve wmemto de 33% da
capacidade instalada das usinas e 49% da prodecbmdiesel. A capacidade produtiva
brasileira nominal de producdo de B100 foi de catea5 milhfes ton/ano, porém a
producao efetiva foi de aproximadamente 2 milhdestah/ano, o que corresponde a
41,1% da capacidade total, gerando um excedent&28e mil ton/ano de glicerol
(ANUARIO ANP 2011; MOTAet al, 2009).

Atualmente existem 65 unidades produtoras de lsediautorizadas pela ANP.
Juntas possuem uma capacidade total autorizad@3%¥,95 n¥dia; destas 61 possuem
autorizacdo para comercializacdo do biodiesel piddu correspondendo a
18470,25nVdia de capacidade autorizada para comercializat&o.ainda 10 novas
unidades de biodiesel autorizadas para constru¢asnelades autorizadas para ampliacéo
de capacidade. Com a finalizagcdo das obras e mystartorizacdo para operacdo, a

capacidade total autorizada podera ser aumentada&m79 n¥dia, isto corresponderia a
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uma capacidade autorizada de 23855, 74lim sem levar em conta outros processos de
ampliacdo e construcdo de novas plantas na ANRsHE&sneros permitem prever que ha
possibilidade de se produzir aproximadamente 2, 3omi/dia de glicerol residual. No ano
de 2011 a producéo de biodiesel foi aproximadan&tenilhdes mde biodiesel gerando
260 mil ton. de glicerol bruto. A Figura 5 ilusimacrescimento deste segmento industrial
no periodo entre 2005 a 2011 e dados recentesaindigie este setor continua em forte
ascenséo (ANP, 2012).

7.000

£.000

5000

M Capacidade nominal acumulada
4000 autorizada pela ANP

M Producao anual de biodiesel
3.000
1Demanda compulsoria anual de
2.000 biodiesel
1.000 I = : — =
e e ; s T =)

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

milm?

Fonte: ANP, 2012

Figura 5. Crescimento da industria de biodiesel.

Em todo mundo h& estimativas de aumento da utdizalg biocombustiveis. Na
Europa, de acordo com dados da Unido Européianmae 2010 com adicdo de 5,75% de
biocomponentes de fontes renovaveis levou a praddedaproximadamente 10 milhdes
de toneladas em 2011, gerando cerca de 1 milhddomkdadas de glicerol como
subproduto. Se os EUA substituirem 2% do dieseVenrional por biodiesel (B2), em
2012, ha uma previsdo de um excedente de mais B&@6nrano de glicerol no mercado
(MOTA et al, 2009; EBB 2010).

Esses dados evidenciam que atualmente a grandierpdiita de utilizacdo do
biodiesel é dar destino a todo excedente de gligerado no processo. Este excedente nédo
pode ser simplesmente depositado em aterros, paisim problema ambiental devido a
sua alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO), &amk complicada a sua utilizacao
com o combustivel, visto que em sua queima ocorfer@acdo de acroleina, uma
substancia muito téxica (SANTOS, 2009). Neste extot pesquisadores de todo o mundo
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buscam encontrar alternativas para aproveitamemstedsubproduto em diversos

processos quimicos.
2.2. Glicerol — Propriedades e um Breve Historico

O glicerol ou 1,2,3 propanotriol € um composto argd pertencente a funcao
alcool e do grupo dos polidis por possuir trésdxdas, sua formula estrutural gHgOs.
E liquido & temperatura ambiente (25°C), ndo toxigroscopico, inodoro, viscoso e de
sabor adocicado, sendo soluvel em agua e alcotbags as proporgdes, pouco solavel em
éter, acetato de etila, dioxano e insoluvel emdaaitbonetos (BEATRIZt al, 2011;
MOTA et al. 2009). A Tabela 1 apresenta as principais propdiesidisico-quimicas do

glicerol.

Tabela 1.Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Formula quimica C;H; 0,
Massa molecular 0209382 g mol!

Densidade 1,261 g cm

Viscosidade 1.5Pas

Ponto de fusio 18,2C

Ponto de ebulicao 290 ~C
Calorias 4,32 kecal g

Ponte de fulgor 160 °C
Tensao superficial 64,00 mN m!

Coeficiente de temperatura -0,0598 mN (mK})!

Fonte: Beatrizet al.,2011

O glicerol esta presente nos organismos vegetaimais, associado a trés
moléculas de acidos graxos de cadeia longa sobnzafde triacilglicerol, sendo desta
maneira armazenado nos animais (na forma de g9rdureegetais (na forma de azeites e
0leos).

O termo glicerol tem origem grega da palagtgkys que significa doce. Foi
descoberto em 1779 por Scheele, pelo aquecimentmndemistura de 6xido de chumbo
com azeite de oliva. Na época ele o batizou deot® grincipio das gorduras” (MOTét
al., 2009). Pasteur em 1958 também observou sua ¢@donaomo subproduto da
fermentacéo alcoolica, em concentracdes de 2% 8p contetdo de etanol, podendo ser
o glicerol o segundo produto formado durante a émacdo alcodlica (ARRUDAt al,

2006). A Figura 6 apresenta uma representacaoraali® estrutural do glicerol.
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Figura 6. Estrutura do Glicerol

O termo glicerol aplica-se somente ao composto ,penguanto que glicerina
aplica-se a produtos comerciais com diferentessgdaupureza. Segundo Sudelatral,
(1999) a glicerina possui trés graus de purezadbai50 a 70% de glicerol, média — 80 a
90% de glicerol e alta — acima de 99% de glicaslprincipais variacdes estdo no teor de
agua e metanol (ou etanol). A Tabela 2 apresentangposicdo em termos de agua,

glicerol, potassio e metanol dos diferentes grauguteza encontrados comercialmente.

Tabela 2.Composicéo quimica do glicerol em funcéo do seu deapureza.

Pureza da Glicerina

Baixa Média Alta

Agua % 26.8 2.5 1.1
Composicdo da matéria seca’. %

Glicerol 633 853 99 8
Extrato estéreo 0.71 044 nal
P 1.05 2.36 na.
K 2.20 2.33 na
Na 0.11 0.09 na.
Pb 0.0003 0.0002 na
Metanol 26.7 0.04 na.

" Concentragdes de cadmio. mercirio e arsénico ficaram abaixo do nivel de detecgio.
“Nio analisado

Fonte:Adaptada de Stdekwnal, 1999.

A estrutura quimica do glicerol e sua multifuncilihede permitem que seja obtida
a partir dele uma grande variedade de produtosiosema das mais versateis e valiosas

substancias quimicas conhecidas pelo homem.
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Da mesma forma que na industria petroquimica sa&atiftcadas familias de
compostos como a familia do etileno, dentro doexdntde biorrefinaria, este pode ser o
ponto de partida para a definicdo da familia doeglil bem exemplificada na Figura 7
(BEATRIZ et al.,2011; ZHENGet al, 2008).

Desde 1959 o glicerol é reconhecido como substatbica, permitindo seu uso
como aditivo alimentar e também considerado umast8nbia GRAS (“Generally
Regarded as Safe”) pelo “Food and Drug Adminigirdtdos Estados Unidos. No Brasil,
seu uso em produtos alimenticios é asseguraddreslalucdo n°386, de 5 de Agosto 1999
(ARRUDA et al, 2006).
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Figura 7. Produtos obtidos a partir do glicerol em diferemexscessos.
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2.2.1. Producéao

O glicerol foi sintetizado pela primeira vez en7Q7elo quimico sueco Scheele,
pelo aguecimento do 6leo de oliva com litragirib@ usado no esmalte para ceramicas).
Na lavagem com a agua obtém-se uma solucédo adacipae apds evaporacao origina um
liquido viscoso, pesado e inodoro. Em 1846, o quantaliano Ascanio Cobrero produziu
pela primeira vez a nitroglicerina e em 1867, Alfidobel adsorveu-a em diatomita,
tornando seguro o seu transporte e manuseio camamde. Estas descobertas levaram ao
aumento da demanda e necessidade de desenvolvideeato processo capaz de supri-la,
por volta de 1870 esta era satisfeita a partir dtodo de recuperacao das lixivias do sabdo
(MOTA et al, 2009; BEATRIZet al, 2011).

O glicerol pode também ser produzido pela via &ativa por diversos micro-
organismos como leveduras, bactérias, alguns matms e algas. Existem
fundamentalmente dois processos de obtencao deajlisela via microbiana: o método
sulfito e o carbonato. As fermentacdes podem sdizaglas em bateladas (com e sem a
recirculagdo), continuas e com células imobilizadaapregando diferentes fontes de
carbono. O processo sulfito € o mais importantasistindo na adicado de sulfito ao meio
de fermentacao, tendo sido utilizado durante dll@uerra Mundial na Alemanha para
obtencado de glicerol. A Figura 8 mostra a represg@iat da via glicolitica e obtengdo de
glicerol a partir de uma fonte de agucar.
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Fonte: adaptada de ARRUDAL al, 2006)

Figura 8. Obtencdao glicerol pela via glicolitica.
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A leveduraSacharomyces cerevis&eutilizada na producdo de glicerol por esta
rota; este processo ocorre em anaerobiose em tat@ey 30-35°C, por um periodo de
fermentacao variando de 2-3 dias. A adi¢do detsudz com que a reac¢do do acetaldeido
formando etanol para regenerar o NAD, ocorra emomgmoporcdo, favorecendo a
metabolizacdo do glicerol para recuperacdo do N¥i#s a etapa de fermentacédo segue-
se a clarificacao e filtragdo, mediante a qualrseipitam os sais e solidos em suspensdao.
Em seguida ocorre a separacdo da massa celulanlapqgde ser recirculada para o
processo ou extraida sendo, desta forma, utilizade alimento animal. A mistura obtida
possui 3% de glicerol, 2% de etanol e 1% de acgtddd sendo o maximo rendimento de
glicerol 20%. Esta mistura depois de separada estilacao resulta em glicerol, etanol e
acetaldeido e ap0s esta etapa o glicerol é reatstilor arraste a vapor a pressao reduzida
a 180°C, obtendo-se um produto escuro que possei @t70% de glicerol (ARRUDAt
al., 2006).

Em 1948, o glicerol passou a ser produzido stdetente pela sintese do propeno.
A etapa inicial consiste na cloracado sob elevadgéeatura, envolvendo radicais livres
como intermediarios para formar o cloreto de aliste é entdo reagido com &cido
hipocloroso formando um produto de adicdo a dupddo{drina), na etapa final realiza-se
um tratamento com excesso de base levando a foondagépicloridrina e por fim glicerol
(Figura 9). Esta representava 25% da capacidaddugpra dos EUA e 12,5% da
capacidade mundial em 2009, mas muitas unidad@s sshdo desativadas em funcédo da
grande quantidade de glicerol ofertada no mercaidmda da producéo de biodiesel e da
indUstria de sabdo (BEATRI& al, 2011; MOTAet al, 2009, ARRUDAet al, 2006).

OH
y Ch [/ﬁh HCIO _a
’ 500°C [
propenc cl
3-Cloropropeno 1,3-Dicloropropan-2-ol
J O’
OH D\‘
HOY A
hoo 1 T '

epicloridrina
Cilicerol (1) cl

Fonte: Beatrizet al, 2011

Figura 9. Producéo do glicerol a partir do propeno.
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3. DESENVOLVIMENTO

Os topicos abordados anteriormente mostram a idpoé de propor aplicacbes
economicamente viaveis para o glicerol oriundo rd#istria do biodiesel. Desta forma
estaremos ndo apenas destinando este glicerobparais diversas industrias, agregando
valor a esta matéria prima, mas também auxiliarsdotimizac&o do balanco produtivo da
indastria do biodiesel.

Mota et al, (2009) descrevem muito bem as diversas aplisadéeglicerina em
diferentes industrias denominando gliceroquimicamo da quimica capaz de produzir
diferentes produtos de maior valor agregado arpadatiglicerina. Neste mesmo contexto
Zhenget al, (2008) trazem varias opgbes capazes de formarhionrefinaria a partir do
glicerol e uma familia de produtos da mesma forme 10 ramo petroquimico temos a
familia, por exemplo do eteno. A Figura 10 mostalaersas areas em que o glicerol ja

vem sendo utilizado industrialmente.
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Fonte: MOTA et al.,2009

Figura 10. Principais setores industriais de utilizacao deegina.

Beatrizet al, (2011) apresentam dados (Tabela 3) mostranda quentidade de
glicerol utilizada no mundo € muito menor que aumda da producdo de biodiesel

atualmente e que ainda seré produzido se, dehfawer a implantagéo do B100.
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Tabela 3.Consumo de glicerol nos principais mercados musdia

Uso como Marcado (‘%)
UsA Europa Japao China
(160000 (190,000 v (50,000 (80.000 ¢/
ana) anaj an ams)
Firmacos 395 23.1 340 52
Tabaco 158 25 53 73
Tracetato de 144
glicerina
Alimentagio 145 3.6
Poliéter dlcool 105 13.1 11,6 52
Tintas o2 13.1 19.5 49.0
Celofane 2.0 44 38 15
Dinamite 0.6 e | 1.9 3.1
Pasta de dentes - - - 16,0
Cosméticos - - - 6.3
Miscelineas 79 206 239 72

Fonte: Beatrizet al, 2011

Neste tOpico serdo abordados grupos de reacOeslarecdo de diversos produtos
a partir do glicerol, suas aplicacbes, possibikdaghara o desenvolvimento de uma
biorrefinaria do glicerol viabilizando a otimizac@io balanco produtivo da industria do
biodiesel.

3.1. Reacdes de Oxidacao

Em funcao de sua estrutura quimica, o gliceraksafacdes de oxidacdo com certa
facilidade, utilizando agentes de oxidacdo de baugio como ar, oxigénio e perdxido de
hidrogénio. Esta combinacdo de baixo custo paraaanas matérias-primas indica a
possibilidade de producédo de um grande numero rikeades destas reacdes como: 1,3-di-
hidréxi-acetona (DHA), gliceraldeido, acido glia&r acido hidroxi-pirdvico, &cido
mesoxalico, acido tartrénico, entre outros (ZHEMGal., 2008; MOTA et al., 2009;
BEATRIZ et al, 2011). A Figura 11 apresenta os varios prodotatdos a partir da
oxidacao do glicerol.
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Figura 11. Produtos obtidos a partir da oxidacéo do glicerol.

O &cido mesoxalico, em funcdo da sua alta funtdage € um importante agente
complexante em sintese organica e atualmente fmoberta sua atividade contra HIV
(ZHENG et al., 2008). Acido hidroxi-pirGivico € um componente quomfere aroma aos
queijos e atualmente vem sendo utilizado como agdnmaturacdo em frutos.

Outro produto da oxidacdo do glicerol € o glicde&do um intermediario no
metabolismo de carboidratos, pode ser produzidizarido catalisadores de platina que
sdo 0s mais efetivos para oxidacao da hidroxilengmia. Motaet al., (2009) citam que
conversdes de 90% e seletividade de 55% podem Isancados quando utiliza-se
catalisadores de Pt/C. No caso da producdo de RHgeletividade é aumentada com a
adicdo de Pb ou Bi ao catalisador de Pt. Esses osesmtores relatam que o acido
Glicério pode ser obtido em 77% de seletividadeO% %le conversdo na presenca de
catalisadores de palddio. Outros produtos dest@ioesdo DHA, acido tatrénico e &cido
oxalico.

DHA é utilizada como agente bronzeador em coswggctambém na producéo de
polimeros. O método utilizado atualmente para pg@duem larga escala, envolve a
fermentacdo do glicerol pela bactéB&ucono bacteroxydansima bactéria gran-negativa
obrigatoriamente aerodbica, pertencente a familm Ataetobacteracegaeencontrada em
flores e frutos, produz DHA por meio da oxidacamimpleta do glicerol com ativacdo da

Glicerol desidrogenaseAlguns autores vém buscando manipular geneticemeste
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micro-organismo visando aumentar a producao lozergl desidrogenasee com isto
aumentar a producéo de DHA (ZHEN®al.,2008; MOTAet al.,2009 ).

Outros catalisadores vém sendo pesquisados comtoinde melhorar a
produtividade e custo de producédo da 1,3-di-hida®eatona, utilizando por exemplo:
catalisadores quimicos e métodos eletroquimicosquEas indicam que a utilizacdo de
catalisadores monometélicos ou bimetalicos baseadosAu, Pa e Pt fornecem alta
seletividade. Entretanto, ndo é apenas o catalisqde influencia, temperatura, pH,
tamanho de particula do metal séo fatores crusaisusca do produto desejado (ZHENG
et al.,2008). Outro método interessante envolve a oxaatgirocatalitica do glicerol. Em
menores tempos ha a formacdo seletiva do DHA, c@iores tempos de oxidacdo ha
também a formacdo do &cido hidroxi-pirivico (HPA)Figura 12 traz a representagéo
deste caso (ZHENG@t al, 2008; MOTAet al, 2009).

OH
Eil.1lvs *ty\p{]fl
HD CH OH —i-
-.} MPO, pH 9.1
Glycerol Dihvdroxyacetone

Hydroxypyruvic acid

Fonte: ZHENG et al., 2008

Figura 12. Oxidacao eletrocatalitica do glicerol.

A Tabela 3 apresenta dados referentes a utilizdedoatalisadores metélicos e
bimetalicos em funcdo de conversdo, seletividadEO& (frequéncia de repeticdo da
reacao), os dados indicam que ndo ha alteracadicagjwa na seletividade quando se

utiliza catalisadores bimetalicos, mas um aumeoisideravel no TOF.

Tabela 3.Variacdo da seletividade em funcao dos catalissdoimetalicos.

) Seletividade %
Catalisador Conv. (%) > =7 F =T ; A p - TOF (h'")
Ac. glicénco Ac. glicélico Ac. oxilico Ac. tartrénico
PUC 30 42 3i 8 6 532
Pd/iC 50 81 3 0 14 1151
An/C 50 65 12 10 9 1090
Au-Pt/C 50 72 18 1 8 1987
Au-Pd/C 50 7 5 0 18 1775

Fonte: MOTA et al.,2009
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3.2. Reac0Oes de Reducao

Dois produtos muito importantes para industria geanpodem ser produzidos a
partir da reducédo do glicerol: 1,2-propanodiol (PR) e 1,3-propanodiol (1,3 PD). O
primeiro, também conhecido como propileno-glicoemt aplicagdo como agente
anticongelante e na producéao de polimeros. O segénduito utilizado na producao de
poliésteres apds copolimerizacdo com acido teliefitdalguns destes poliésteres séo
conhecidos no mercado como SORONA produzido pela Homt e CORTERRA
produzido pela Shell, utilizados na producdo deetas e fibras téxteis por exibirem
propriedades Unicas em termos de resisténcia cairagtabilidade a luz, elasticidade e
tingibilidade. S&o geralmente produtos obtidosréirpdo petréleo. O 1,2 PD é derivado do
oxido de etileno; o 1,3 PD obtido a partir do éxi etileno no processo utilizado pela
Sheel e Acroleina utilizando catélise quimica @alaPont (ZHENGet al., 2008; MOTA
et al.,2009).

Estes produtos podem ser obtidos alternativameemiartir da reducao do glicerol
por catalise bioquimica ou por hidrogenagcdo quimésia reacdo vem sendo alvo de
estudos de muitos pesquisadores visto a grandertiimoea destes dois produtos para
industria dos polimeros que conhecemos hoje eradgratilizacdo de fibras poliméricas
como as citadas em inumeros setores. Em presencamdeatalisador metalico e
hidrogénio o glicerol pode ser hidrogenado a 1,2panodiol, 1,3 propanodiol e
etilenoglicol (Figura 13) (ZHENGt al.,2008; MOTAet al.,2009).

OH

HD\/R +  HO
/ 1, 2-Propancdiol
OH
HO\/I\/OH +Hy — HDWGH + HyO

Glyeerol \ 1. 3-Propanediol
HO OH
Y / + CH;0H

Ethylene glvcol

Fonte: ZHENGet al, 2008

Figura 13. Produtos da hidrogenacéao do glicerol.
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A producdo utilizando catalisadores bioquimicosii@m deve ser considerada em
detrimento a rota petroquimica tradicional. Apenamn pequeno numero de micro-
organismos sao capazes de produzir 1,3 PD via fgap@& do glicerol incluindo
Klebsiella pneumonigeEntero bacteragglomeransCitro bacterfreundii, Clostridium
acetobutylicumClostridium butyricumClostridium pasteurianugriactobacillus brevise
Lactobacillus buchneri Entre estes, maior atengéo tem sido dad&. gpneumoniage
C.freundiie C.butyricumpor apresentarem apreciavel tolerancia ao substeatdimento e
produtividade (ZHENGet al.,2008).

Segundo Motat al., (2009) a partir de uma solucdo aquosa de glicedB0°C e
80 barr na presenca de catalisadores de Cu, Pdupartados em ZnO, carvéo ativo ou
Al,O3; produz-se 1,2 PD e 1,3 PD com boa seletividadeér®ise um aumento na
seletividade para 1,2 PD na presenca ZnO/CuO autifia agua como solvente, ja para se
obter uma boa seletividade para 1,3 PD os estuslosRh/C em sulfona como solvente
apresentam os melhores resultados. A utilizacaacdk tungsténico (}WO,) ajudou a
melhorar a seletividade, possivelmente auxiliando ema etapa de desidratagéo.
Entretanto, esta etapa ndo parece ser a maisacnitiqorocesso, pois a adicdo de acido
cloridrico levou a menores conversoes.

Zhenget al., (2008) e Motaet al., (2009), abordam ainda inumeros resultados
obtidos por diferentes autores utilizando deternmsatipos de catalisadores, condi¢cdes
reacionais e aditivos, mostrando a grande inflérigstes fatores na seletividade e
formacdo do produto de interesse. Catalisadoréudaiportados em carvao ativo e resina
acida Amberlyst-15 melhoram a atividade para hidndgjse de solugdo aquosa de glicerol
a 120°C e 4 MPa de pressédo, reforcando a hipéteseimd mecanismo reacional
envolvendo etapa de desidratacédo do glicerol.Zdtililo temperatura de 200°C e 13,8 barr
de pressédo como condi¢des reacionais, os melhesaltados foram obtidos com cromito
de cobre, alcancando conversbes de 55% e 85% edtvisilde para propilenoglicol.
Nestas condi¢cdes observa-se um indicio que dusargacdo ha formacéo de acetol como
intermediario, pois este foi encontrado em todasiateses de 1,2 PD (Figura 14). Na
utilizacdo de Niquel Raney como catalisador obssevama seletividade de 71% com
97% de conversao.

Outros autores citados por Magtal., (2009) utilizaram condi¢des reacionais mais
severas em termos de temperatura e presséao olpmuidgos como propanol, isopropanol,

propanodiois utilizando catalisadores metalicosa@@m, Cu, Co, Mn entre outros.
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Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 14. Possivel mecanismo para producéo de 1,2 PD e 1g8gditir do glicerol.

O propeno também pode ser obtido a partir do glic&Esta matéria-prima é o
ponto de partida para obtencdo de polipropileno pode ser moldado apenas com
aquecimento, sendo aplicado desde brinquedos agfiam automotivos. Atualmente o
propeno € comumente obtido a partir da fracdo Ndftapetroleo pelo processo de
cragueamento a vapor. O processo de obtencdo gernma partir da glicerina baseia-se
na inversdo do processo da producdo da glicerinanda de um processamento
petroguimico. Sua producao inicia-se com glicebiaestilada e a adicdo de hidrogénio, o
processo de adicdo ocorre em duas etapas, pringgitanobtém-se 1,3 PD e em uma
segunda etapa a conversdo em propeno e agua. ®araotversao do propeno sdo ainda
gerados outros produtos como metano e etano. ComidBrasil a empresa Quattor em
parceria com pesquisadores da UFRJ desenvolveranratm para hidrogendlise em uma
Unica etapa utilizando catalisadores especificas, spb condicbes adequadas fornecem
conversao completa e seletividade da ordem de #8%.projeto gerou uma patente para
0S pesquisadores e a empresa pretende ainda mictanercializacao do produto (Revista
Quimica e Derivados, 2009; MOTAt al.,, 2009; MILLI et al., 2011). A reacao

apresentada na Figura 15 representa este processo.

OH
HO._A__on * 2H: — = % + 3H0

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 15. Obtencédo de propeno a partir do glicerol
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3.3. Desidratacdo do Glicerol

Dois importantes produtos obtidos a partir da dieta¢do do glicerol sédo a
acroleina e o 3-hidroxi-propanal. A acroleina é uimmgportante matéria-prima para
producao de acido acrilico, farmacos e tratameatbhbidas, mas tem sua maior aplicacao
como um herbicida controlador de crescimento p&matgs aquaticas. O acido acrilico é
utilizado na producdo de polimeros superabsorveansasios em fraldas descartaveis,
tintas, adesivos, objetos decorativos, entre owtpdisacdes. O 3-hidroxi-propanal é um
precursor de muitos produtos quimicos entre el @eina, acido acrilico e 1,3 PD sendo
por este motivo muito utilizado na industria doirperos (ZHENGet al.,2008; MOTAet
al., 2009).

Acroleina, 3-hidroxi-propanal e acetol podem sepdpzidos a partir da
desidratacdo, se esta ocorrer na hidroxila ceatraire a formacéo de 3-hidroxi-propanal
seguido de formacéo de acroleina, ja no caso dérdesao na hidroxila terminal, ocorre
a formacéo de acetol (Figura 16) (MO€Aal.,2009).

OH
LA E
—= HO W . *
]‘O\A\/““ ~"CHO £ ~CH,0H H,0

3-hidroxi-propanal acroleina

OH 0
"H"
no_A_on—— N _on . no

acetol

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 16. Produtos da desidratacdo do glicerol.
Producao de Acroleina

O tratamento de uma solucéo aquosa de glicerol&mao sulflrico sob condi¢cbes
adequadas de temperatura e pressao (300 °C e Péapldwa a formacdo de acroleina com
seletividade de 84% e conversao de 40%. No entanbmnetendo o processo a condicdes
supercriticas este rendimento pode ser aumentadd @@00. Recentemente tem-se
realizado ainda inimeros estudos utilizando acidrisrogéneos como catalisadores, tais
como zeolita HZSM-5, acido nidbico e heteropoliasilcancando seletividades entre 60
e 70%. Heteropoliacidos de fosforo-tungsténiosAW:2040) suportados em silica

mesoporosas sao particularmente ativos e seledivasroleina, em condi¢cdes de fluxo,
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temperatura de 275 °C é alcancada uma seletividad86% para uma conversdo de
glicerol de 98%. Ha uma grande influéncia no heteliécido, os suportes utilizados, e as
condi¢des reacionais, estudos mostram que quanduilga o mesmo heteropoliacido
suportado em silica e zirconia, o suporte de sélidastruido enquanto que o suportado em
zircOnia permanece ativo e alcanca rendimento é&, t@nversdo de 54% em 10 h para
acroleina (ZHENGet al.,2008; MOTAet al.,2009).

Producéo de Acido Acrilico

A producéo de &cido acrilico estabelecida atualemenvolve uma reacdo em duas
etapas: primeiramente a oxidacdo do propeno aedceglsobre catalisadores a base de
bismuto e molibidénio, em uma segunda etapa, oaroxidacdo ao ar da acroleina
formada sobre 6xidos mistos de vanadio e molibaétilizados como catalisadores.

Com a busca do aproveitamento do glicerol residaahdustria do biodiesel Mota
et al, 2009 sugerem o grande interesse e importanctesenvolvimento de um processo
capaz de sintetizar acido acrilico a partir dogght, em uma so etapa, para isto deve-se
utilizar catalisadores especificos com a capacidkeddesidratar o glicerol a acroleina e
oxida-la a acido acrilico (Figural7). A maior padies estudos realizados, até o presente
momento, encontra-se na forma de patentes, queeaah dilizam catalisadores acidos e
de oxidacdo. Os resultados mostram que a selalwidada € baixa, entre 5 e 10%, mas
indicam a necessidade de pesquisa e desenvolvimeste sentido (ZHENGt al., 2008;
MOTA et al.,2009).

OH

IIIIfII
Ho. A __on —= #chHo + 2H0
acroleina
.

H;{"x{}z 0z l cat

Cal H'\'H.‘
£ ~C0,H
ic. acrilico

Fonte: MOTA et al, 2009

Figura 17. Desidratacdo oxidativa de glicerol a acido acrilico
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Producao de 3-hidroxi-propanal

3-hidroxi-propanal (3HPA) é produzido comument@aatir de matérias-primas
oriundas do petréleo nos processos (Degussa € 8tikflados para producédo de 1,3 PD,
sendo que a 3HPA aparece como um intermediario KKB&t al, 2008).

A producdo da 3HPA a partir de fontes renovaveislizando catalisadores
bioquimicos, possui inUmeras vantagens quando @maprcom os processos tradicionais.
Temos a possibilidade de sua producdo a partirntiee eolucdo aquosa de glicerol sob
condicbes brandas de temperatura e pressdo. Admaregdo do glicerol em 3HPA é
realizada em uma etapa por catalise enzimatica alsdncados rendimentos entre 85 — 87
% mol 3HPA/mol glicerol, rendimentos superioreselgs obtidos pela via quimica. Sao
conhecidos seis géneros de bactérias capazes deoy@o esta catdliseBacillus,
Klebsiella (Aerobacter), Citrobacter, Enterobact@lpstridium, Lactobacillu¢ZHENG et
al., 2008).

Neste processo a enzima chave responsavel pelsfomaacdo € a ligerol
desidratasesendo que a formagédo da 3 HPAE intracelular e @aénacumulada e sim
transformada em 1,3 PD. Entretanto, quando a pémdse d4 em meio sem presenca de
glicose, favorece o acumulo e excrecao de elevamtasentracdes do intermediario 3HPA

que pode ser facilmente concentrado por liofiliba@HENGet al., 2008).
3.4. Halogenacéo do Glicerol

O glicerol, quando tratado com &cido cloridricoc@ntrado na presenca de acidos
de Lewis como catalisadores, permite a obtencdada mistura composta por 1,2-
dicloro-3-propanol e 1,3-dicloro-2-propanol, intexarios para producéo de epicloridrina
apos tratamento com uma solugcdo alcalina. Epicloadé largamente utilizada para
producao de resinas epoxi, sintese de elastomexdives na industria do papel. Por este
motivo a halogenacdo do glicerol tem como principdljetivo a producdo dos
intermediarios citados anteriormente (ZHENRGL, 2008; MOTAet al.,2009).

A reacdo ocorre em duas etapas, a primeira cloraghtém 1-
monocloropropanodiol, agua e pequenas quantidade® amonocloropropanodiol; a
segunda cloracédo obtém uma mistura de 1,3-diclggmpanol e pequenas quantidades de
1,3-dicloro-2-propanol como subproduto (ZHENGaL, 2008).
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Figura 18. Producéao de epicloridrina a partir do glicerol.

Processos tradicionais utilizando glicerol, acidlaridrico e catalisado por acido
aceético, sob temperaturas variando entre 80-1G@8Gntigos. Muitas patentes descrevem
0 processo utilizando solventes organicos inemaisciveis com a agua e misciveis com
1,3-dicloro-3-propanol, nos quais a reacdo ocomweponto de ebulicdo da mistura,
variando a temperatura de acordo com o solventhedo. Outras patentes descrevem
processos muito complexos, seguidos de neutraksacgéxtracdes e destilacbes para
recuperacdo do produto. Todos estes processosgpossoonvenientes relacionados com
a perda do catalisador devido ao baixo ponto dégdloudo acido acético, desaceleracéo
da reacdo com aumento da quantidade de agua noentificuldade na recuperacao do
produto (ZHENGet al, 2008).

Estes inconvenientes aliado ao preco elevado wergl na época em que se
estabeleceu os processos industriais de produc@piclaridrina fez com que 0s processos
utilizassem propileno como matéria-prima inici@ndo obtidos rendimentos da mistura
reacional equivalentes a 30% de 1,2-dicloro-3-pmopa 70% de 1,3-dicloro-3-propanol.
A quantidade elevada de 1,2-dicloro-3-propanol tranvenientes para producdo de
epicloridrina, pois a sua conversdo exige um tempdo maior que a do 1,3-dicloro-3-
propanol (ZHENGet al., 2008).

Recentemente foi patenteado o processo de prodigdg3-dicloro-3-propanol a
partir do glicerol e &cido cloridrico gasoso nasprega de acidos organicos pouco volateis
como catalisadores, monocarboxilicos ou dicarbmglide 2-10 carbonos (ponto de
ebulicdo maiores que 120 °C), a temperatura éatada entre 80-180 °C mantendo-se
sob pressao de acido cloridrico gasoso de 0,5 MB& processo pode utilizar tanto
glicerol puro como aquele oriundo da industria oaliesel (ZHENGet al., 2008).

Atualmente com o aumento na producdo de biodiesgineequente excesso de
glicerol no mercado, este processo torna-se muimativeo, pois 0s principais

inconvenientes dos processos tradicionais quezaitiliglicerol como matéria-prima sao
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superados, como por exemplo, o custo do gliceral,edevada perda do catalisador por

evaporacgao.
3.5. Eterificacdo do Glicerol

A eterificacdo do glicerol produz compostos commanepolaridade e viscosidade,
consequentemente menor volatilidade. Isto faz com estes éteres tenham inumeras
aplicacdes, sobretudo em aditivos oxigenados pamebastiveis (ZHENGet al., 2008;
MOTA et al.,2009).

A oxigenacdo do combustivel diesel é benéfica pameio ambiente e eficiéncia
dos motores. Uma potencial aplicacdo do glicertd es preparacdo de alquil éteres de
glicerol pela reagdo com alquenos, principalmenigobuteno. Misturas de mono-, di- e
trialquilglicerois, sdo adequadas para o0 uso codiiivas oxigenados para motores ciclo
diesel. Estes compostos quando adicionados em abivéudiesel auxiliam na reducéo de
gases e particulas em suspensao, 6xidos de cagboomapostos carbonilicos na exaustao
dos motores. Sua adicao no biodiesel diminui setiopde congelamento, permitindo sua
utilizacdo em condicbes de temperaturas inferi@e3°C (ponto de congelamento do
biodiesel). A Figura 19 mostra um esquema da reagée glicerol e isobuteno catalisada
por acidos obtendo-se mono-, di- e trialquilgliGer(@ZHENGCet al., 2008; MOTAet al.,
2009).
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+
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Fonte: MOTA et al, 2009.

Figura 19. Reacao de eterificacao entre glicerol e isobuteno.
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A eterificacdo do glicerol com alcodis primariossecundarios é bem menos
estudada. Estudos reportados por Mattal., (2009) mostram que a reacéo do glicerol com
etanol realizada em presenca de solidos acidodupeon mono, di e triéteres em fungéo
da razdo molar etanol/glicerol (Figura 20). Osestgrroduzidos tém grande potencial de
aplicacdo em misturas com combustiveis e nesteséasobtidos a partir de duas matérias

primas renovaveis.

HO v
H ,—<
ff_o +  ud
o

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 20. Eterificacdo do glicerol com etanol, catalisadagiidos &cidos.

A sintese de Williamson, envolvendo alcooxidos endgs alquilantes, como
halogenatos de alquila, também pode ser utilizada a preparacéo de éteres de glicerol.
Dentre elas destaca-se o estudo citado por Mbtal., (2009) em que foi estudada a
metilacdo do glicerol com cloreto e sulfato de fagttimizando a preparacédo do 1,2,3-
trimetoxi-propano (Figura 21). O procedimento gesahsiste em reagir glicerol com
solucdo alcalina para remover protons acidos ligadoidroxila e na sequéncia adicionar o
cloreto ou sulfato de metila com quantidades mel@ara trimetilagéo. Este estudo tem
destaque quando comparado com os demais por utjizerina bruta da industria do
biodiesel sem qualquer tratamento prévio, levanttoraacéo de 1,2,3-trimetoxi-propano
em cerca de 20 minutos. A alcalinidade da glicebnda € fundamental nesta reacdo. O
produto de ser posteriormente recuperado por dedtil a pressdo reduzida e os sais

formados isolados do meio para utilizacdo comadlifezmtes.
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Fonte: MOTA et al, 2009
Figura 21. Preparacéo do 1,2,3-trimetdxi-propano a partirloeegpl.

Para producédo de 1l1-alquil-glicerol éteres com plieeza, utiliza-se o solketal,
nome comercial do produto formado pela reagéo idergl com acetona. Este produto é a
forma protegida do glicerol onde uma das hidroxéaminais e a central estdo protegidas.
Um exemplo é a producao de 1l-alquil-monoéteresu(kig2) que tém potencial aplicacéo
como solvossurfactantes, que apresentam propriedpde dissolucdo de compostos
organicos e inorganicos, com usos diversos, emngdeseantes, perfumes, tintas e outras

formulacdes.

DXO
OH
solketal
l Ha 0+

OH

HDV}\/DH

l-alquil-gliceril-mono-éter

Na(OH 0><0
OR

Fonte: MOTA et al, 2009
Figura 22. Producéo de 1-alquil-monoéteres, partindo do gligerotegido (solketal).

A oligomerizacdo do glicerol leva a éteres com mpotd aplicagdo como
surfatantes nédo ibnicos de ampla aplicacdo em c¢msmée na industria alimenticia. O
tratamento do glicerol com catalisadores basicbsesmperaturas da ordem de 200°C leva
a misturas de diglicerol, triglicerol e outros dligeros. Em geral, a hidroxila priméaria é
mais reativa e normalmente o dimero advindo daéeagtre elas é o produto principal.
Entretanto, também ocorre formacao dos éteres @alvida condensacgéo entre hidroxilas
primaria-secundaria, secundaria-secundaria e asimmeiclicos (Figura 23). Em geral
catalisadores homogéneos como hidréxidos e carb®rmke sodio e potassio, apresentam
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melhores rendimentos nos poliglicerois, mas o egwpree catalisadores heterogéneos
bésicos, tais como resinas de troca idnica, zedlitecadas com cations alcalinos e silica
mesoporosa tem crescido nos ultimos tempos. O estathlisadores heterogéneos pode
alterar a seletividade dos poliglicerois formadievando a maior seletividade no éter
advindo da condensacao com hidroxila secundarglicerol (ZHENGet al.,, 2008).

OH OH OH
2 H 0\)\/(”'I o \A/D\)VDH Tobap

Glycerel Diglycerol

|

OH OH

oH
HO\/I\/O\/I\/O\/J\/OH Gl

Triglycerol

OH
HO. C. OH + H0
n

Polyglycerols

Fonte: ZHENG et al,, 2008

Figura 23. Oligdbmeros de glicerol.

3.6. Esterificacéo

Atualmente existem diversas pesquisas a respeit@rdducdo de ésteres de
glicerol, envolvendo catélise quimica e enzimatksireacdes de esterificagdo consistem
basicamente em 3 tipos: reacfes com acidos cadmssitarboxilacdo e nitracdo (ZHENG
et al., 2008, MOTAet al., 2009).

Reacdes com acidos carboxilicos

Monoacilglicerdis (MAGs) e Diacilglicerdis (DAGs)correm naturalmente em
Oleos e gorduras parcialmente hidrolisadas. Osltden@assa molecular sdo sollveis em
Oleos e insoluveis em agua. Os triacilglicerois GBA ja comentados em outros tépicos
deste trabalho, sdo componentes dos 6leos e gerd€aTA et al, 2009).

Na esterificag@o direta do glicerol com acidosoailicos, temos a formagéo de
MAGs, DAGs e TAGs.
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Monoacilglicerdis sdo moléculas anfifilicas muitblizadas como surfatante nao
ibnico e emulsificante; sdo amplamente utilizades produtos para panificacao,
margarinas, produtos lacteos e molhos. Na indud&iaosméticos sdo adicionados como
agentes de texturizacdo, aumentando a consistéaci@emes e lo¢cdes. Além disso, em
funcdo de suas excelentes propriedades lubrifisaat@lastificantes sédo utilizados na
industria téxtil e em formulacdes de diversos Oleasa maquinas (ZHENG@t al., 2008,
FREITAS, 2009).

Diacilglicerdis estdo naturalmente presentes enosOke gorduras em menores
quantidades. Existem naturalmente os isbmeros A& B 1,3 DAG. E utilizado na
indUstria do cacau como agente “antibloom” (evitee @ gordura do cacau migre para
superficie) e intermediario para sintese de lipddestruturais. Estudos recentes tém
mostrado que o isbmero 1,3 DAG possui propriedadgscionais e dietéticas, pois
diminui o nivel de gordura no corpo, prevenindo Sitede e outros problemas
relacionados com a dieta alimentar (ZHEBG&I.,2008).

Monoglicerideos podem ser produzidos por hidro{eleodlise) e glicerdlise de

triacilglicerais e esterificacao ou transesterig@a de acidos graxos de ésteres (Figura 24).

Hz(IJ—OC[O}Fi Cat H.C - OH
' . |
HC-OC(O)R + 2ROH HC-OC(OR + 2 RC(O)OR!
| |
H,C - OC(O)R H,C - OH
Triglicerideo Agua ou 2 MAG Acido graxo
dlcool ou éster
H,C ~OC(O)R Hzﬂ? - OH cat H.C - OC({O)R H.C - OH
y | |
H(IJ - OC(O)R + 2 H(I: -OH ——— 2 HC-0OH + HC — OC(O)R
| |
H.C — OC(O)R H,C - OH H,C —OH H.C — OH
Triglicerideo Glicerol 1(3)-MAG 2-MAG
H.C— OH - H.C ~OH H,C-OC(O)R H,C~ OC(O)R
HC—OH ROOOH! s HEOM + HG~OH i HC—O0G(0JR
H.C— OH H.C — OG(OJR H.C— OC(O)R H.C - OC(O)R
Glicerol 1(3)-MAG 1.3DAG Triglicerideo
H,(F— OH H,G - OH
]
HC—0OC{OR HC - OC{O)R
1 |
H:G—CH H.,C - OC{OR
IMAG 1.2-DAG

Fonte: FREITAS, 2009

Figura 24. Processos de producao de MAG.
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Monoacilglicerdis sdo produzidos em escala indaisprela glicerdlise de oleos e
gorduras, catalisadas quimicamente sob elevadgsetaturas, empregando catalisadores
alcalinos, sob atmosfera de nitrogénio ou emprematdminio e zircbnio em meio de
diéxido de carbono supercritico. Os produtos olstidossuem inconvenientes, como cor
escura e gosto de queimado, além disso, possuo raixdimento. Apds a sintese, a
purificacdo € realizada por destilacdo moleculais para sua utilizacdo na industria
alimenticia, farmacéutica e de cosméticos, poissyms propriedades emulsificantes
muito superiores as de outros acilgliceréis (ZHE&@L, 2008).

De acordo com as condic¢des reacionais e catatesda producdo de DAG pelos
mesmos processos citados acima pode ser supenmiaago produto alvo, sendo
utilizados os mesmos meétodos para sua obtencdoddsstsugerem que temperaturas
elevadas favorecem a formacdo de DAG enquanto apfes molares de glicerol: 6leo
elevadas favorecem a formacao de MAG.

Quando existe a necessidade de se produzir mdgiaardis de elevada pureza,
realiza-se a sintese em trés etapas. Inicialmerae kidroxilas do glicerol sdo protegidas
pela reacdo com acetona para formar o cetal. Em smganda etapa ocorre uma
transesterificagdo com um éster de acido graxo fpa@onalizacédo da hidroxila livre do
cetal do glicerol (solketal). Por fim o cetal € rolisado para formar MAG (Figura 25)
(MOTA et al, 2009).

OH
HO OH

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 25. Producéo seletiva de MAGs.

A esterificacdo direta do glicerol com ésteres lnet de cadeia longa, utilizando
P1 fosfazeno como catalisador e acetonitrila coateeste, em razdes molares acima de
2:1 (glicerol:éster) os monoacilglicerdis sdo otidom elevados rendimentos e isentos de
contaminagdo com diacilglicerois, ja em proporc@esares menores ha formacgédo de
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DAGs, pois MAGs sao soliveis no meio reacional ipdgando uma segunda
esterificacdo. Em maiores propor¢cdes molares o awlglicerol precipita no meio
reacional e pode ser isolado com alta pureza. AriBsacdo forma quase que
exclusivamente o 1-acilglicerol a Figura 26 mostrapresentacéao desta sintese (M@TA
al., 2009).

OH

40\/]\/04 o
BEMP
HG\/L\_/DTH , CHOH
CHiCN
a 0
H’JL‘DCH;,

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 26. Esterificacédo seletiva do glicerol usando P1 fesfaz(BEMP) como

catalisador.

Freitas (2009) estudou a sintese de monoacilgiser partir da reacdo do 6leo de
babacu com glicerol, catalisada pela lipase miamdideBurkolderia cepacidlipase PS)
imobilizada em suporte hibrido de $iBVA, o maior rendimento obtido foi para reagéo
conduzida em regime batelada, sob atmosfera imlertaitrogénio, incubados a 50°C e
numa razao molar (glicerol:6leo de babacu) de J&chncando rendimentos de 60% para
MAG. Quanto a conducdo da reacdo de glicerdliseregime continuo, os resultados
mostraram-se promissores, principalmente quandizautise leito fluidizado, sendo
alcancados rendimentos de 34% para MAGs. A mesinaaaestudou também a utilizagéo
de micro-ondas como forma de aquecimento, visandodir 0s tempos reacionais, mas
esta forma de aquecimento favoreceu a producéo ialgticeréis, em funcdo da
interferéncia do campo magnético na atuacao degaditseletividade das enzimas.

Catalisadores acidos heterogéneos como resindasaéimberlyst-31, Zedlitas e
silica mesoporosa, tem sido alvo de diversos estutiostrando que o catalisador tem
grande influéncia na seletividade da reacéo, eeaxigondicdes reacionais diferenciadas,
algumas mais brandas e outras mais agressivasn abté@dimentos de 54 a 90% para
monoacilgliceréis. Com o uso de um agente hidrafaiie, obtém-se rendimentos

aindamaiores (maior difusdo do acido graxo) (MGetAl.,2009).
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Reacdes de Acetilacdo

As acetinas sdao mono, di e triacetatos do glic&ka@honoacetina (monoacetato de
glicerol) é um liquido higroscoépico denso, venddwa uso em fabricacdo de explosivos,
como agente gelatinizante e como solvente panardisit A diacetina (diacetato de glicerol)
€ um liquido higroscopico e é vendido em grau té&cpara usos como lubrificante, agente
amaciante e solvente. A triacetina (triacetato litepl) € usada como plastificante de
celulose na fabricacéo de filtros de cigarros; ssgundo maior uso € como componente
ligante para combustiveis solidos de foguetes. Biada sdo usadas como fixador de
perfumes, na fabricacdo de cosméticos e como weienl composicdo de fungicidas
(MOTA et al, 2009).

OH . OMc
Ho. L.__oac * wo__l__oH
Monocacetina
OH
HG-H_.__.-"'\-».\_H___.-DH HOAC o OAc + OH
+ —— Ho._+_oOAc  Aco._L__0Ac
Diacetina
OAc .
AcO._--.__OAc H:0
Triacetina

Fonte: MOTA et al,, 2009

Figura 27.Producgao de acetinas.

A resina acida Amberlyst-15, quando utilizada paatalise da reagéo entre glicerol
e acido acético, atingem uma conversdo de 97%imendtbs inferiores podem ser obtidos
utilizando argila K-10 Montmorillonita, acido nid@u e as zedlitas HZSM-5 e HUSY. A
seletividade varia para cada catalisador e em @udedconverséao alcancada. Nota-se que
com aumento da conversao e tempo reacional aurserdaproducdo de produtos di e
triacetilados. Em todos os casos observa-se tangbénmacdo de alfa-hidroxi-acetona
(cetol), oriunda da desidratacdo da hidroxila teehdo glicerol. Foi estudada também a
seletividade da di e triacetina na reacdo do gliceom acido acético catalisada por
materiais mesoestruturados sulfonados. Os ressl@oi@sentam rendimentos superiores a
90% de conversao do glicerol e 80% de seletividadécetina e triacetina apdés 4 h de
reacdo. A forca acida do acido sulfénico é um fatgrortante, afetando o desempenho

catalitico desses materiais.
42



A triacetina tem sido testada como aditivo a costilbais, sobretudo biodiesel,
melhorando sua viscosidade e fluidez. Estudos amostjue a adigdo de 1% de triacetina

ao biodiesel oriundo de éleo de canola, diminuik8@ o seu ponto de congelamento.

Reac0bes de Carboxilacdo

Carbonatos de Glicerol sao liquidos estaveis elones. S&o utilizados como
solventes para plasticos e resinas, tais comoatacde celulose, nylon, nitrocelulose e
poliacrilonitrila. Reagem facilmente com fendiscadis e acidos carboxilicos quando
aquecidas para formar ésteres de glicerol destésriia como poliéteres, poliésteres,
policarbonatos, poliuretanos e poliamidas (ZHE&t@l.,2008).

Os carbonatos de glicerol podem ser produzidosiipersos meétodos, a partir da
reacdo de epicloridrina com KHG@ temperatura de 80°C na presenca de “13-crown
ether”. No entanto métodos que utilizam recursogvéveis e matérias primas de baixo
custo, como glicerol sdo muito interessantes. @enahdo o aumento na producéo de
biodiesel e grande quantidade de glicerol que &d@aponivel para utilizacdo nestes
processos.

Tipicamente derivados de carbonato de glicerold#mos por transesterificagéo
de glicerol com carbonato de etileno ou dialquiboaato (Figura 28). Para a reacdo com
carbonato de etileno conduzida a 125°C e na prasknbicarbonato de sodio, o produto é
formado com rendimentos de 81%. Patentes recextesitio geradas para processos que
utilizam uréia e glicerol para sintetizar carbond®® glicerol com grande seletividade
(92%).
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Figura 28. Obtencdo de Carbonato de glicerol por transesta¢dio do glicerol com

carbonato de etileno ou dialquil carbonato.

Outro processo promissor utiliza glicerol, £&u CO e oxigénio em presenca de
Cu (I) como catalisador. A reacao entre glicerdléxido de carbono em presenca de,CO
supercritico na presenca de zeolita e carbonatetitbno (fonte de grupos carbonatos
adicional). Todos os métodos citados requerem queardonato de glicerol seja

posteriormente purificado por destilagéo a pressdozida.
Reac0bes de Nitragéo

O (glicerol pode ser tratado com agentes nitrapi@s formar uma solucao
contendo dinitroglicerol. A solucéo € tratada com agente de ciclizacdo, convertendo
dinitroglicerol em nitrato de glicidilo, o qual ®lpmerizado em poli (nitrato de glicidilo).
Poli (nitrato de glicidilo) (PGN) tem sido reconider como um polimero com potencial
energético, adequado para utilizacdo em propulsagsiosivos e geradores de gas.
Industrialmente € produzido por um processo emeti@zas. A primeira envolve a nitracao
da epicloridrina seguida pela segunda etapa onelgicdoridrinanitrada é ciclizada com
uma base, para formar nitrato de glicidilo. O nitrde glicidilo é ent&o polimerizado em
uma terceira etapa formando PGN. Neste processoat@riezprima é oriunda de
combustiveis fésseis, entretanto € possivel ol Btilizando glicerol obtido de fontes

renovaveis.
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3.7. Producéo de Acetais

Acetais e cetais sdo substancias obtidas da redgdcoois com aldeidos ou
cetonas, respectivamente, sob a¢céo de catalisa@mdes. Os cetais e acetais derivados do
glicerol tém aplicacbes diversas, destacando-ssococomo aditivo para combustiveis,
surfactantes,flavorizantes,e solventes para usmedicina (MOTAet al, 2009).

Estudos citados por Motat al, 2009 relatam a condensagédo do glicerol com
benzaldeido catalisada por sélidos acidos comaiaaedmberlyst-36, zedlita H-Beta e
arila K-10 (montmorilonita), utilizando solventegyanicos para remoc¢ao da agua formada
durante a reacao visando aumentar o rendimentos &pld foram obtidos rendimentos
entre 80 e 94% dependendo do catalisador e solwifizado. O mesmo procedimento
teve sucesso também para reacdo do glicerol cotonace formaldeidgMOTA et al,
2009)

As reacoes do glicerol com aldeidos, em geral donrdois acetais, um com anel de
5 membros e outro com 6 membros. Nas rea¢cdes cetonacforma-se acetais quase que
exclusivamente com 5 membr@sOTA et al, 2009)

Os acetais da glicerina tém potencial para mistara combustiveis. Os derivados
produzidos nas reacdes com formaldeido e acetodanpser misturados a gasolina,
melhorando as propriedades de queima. Entretaatetal produzido na reacéo do glicerol
guando misturado ao biodiesel diminui seu pontéutir abaixo do limite estabelecido
pela Unido Européia, assim como pode favoreceaaiglrdlise, levando a contaminacéo
do biodiesel por glicerol. Esta hidrélise pode es@ndo favorecida pela presenca da
hidroxila livre do cetal, que aumentaria a solalsitie da dgua na mistura com biodiesel.
Os acetais formados na reacdo com butiraldeidonpae utilizados como aditivos ao
diesel, diminuindo em cerca de 20% a emissao deplados (MOTAet al,, 2009).

A polaridade e aplicabilidade dos acetais e celfaiglicerol podem ser modificadas
pela funcionalizacdo da hidroxila remanescente.c&=a com agentes alquilantes ou
acilantes levam a formacdo de compostos multifurativados com aplicagbes diversas.A
fosforilagcdo da hidroxila livre leva a compostosncatividade bactericida (MOTAt al,
2009).
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3.8. Outros produtos e aplicacbes

Uma das principais utilizacbes da glicerina brutaaé&acao animal devido ao seu
alto indice de energia (4.230 kcal de energia lpotakg para o glicerol puro) e com alta
eficiéncia de absorcdo pelos animais e, além dipsanove uma boa retencdo de
aminoacidos e nitrogénio (SANTOS, 2009).

Lageet al, (2010) estudaram a adicao de glicerina bruta) (G8% de glicerol) na
dieta de cordeiros. Os tratamentos consistiramncasdo de niveis de glicerina bruta na
dieta dos animais nas proporc¢des de 0, 3, 6, edE2matéria seca (MS), em substituicdo
ao milho. As analises dos dados identificaram ueitelinear decrescente dos niveis de
GB sobre o consumo de MS e ganho médio diario de, pe efeito quadratico dobre o
coeficiente de digestibilidade da fibra em detetgeneutro corrigida para cinzas e
proteinas; houve efeito quadratico também sobreeso gorporal final dos animais e
conversao alimentar (CA). Concluem que a GB comteBd % de glicerol pode ser
incluida na dieta de cordeiros em terminacdo en &éda MS da dieta, com otimizacao
da CA e aumento dos beneficios econdmicos.

Schmaedecke (2010) estudou a utilizacdo de soleitde concentrado protéico de
soro de leite e de (glicerol residual de biodiesea mproducdo de
v-poliglutdmico ¢-PGA), um biopolimero anibnico, produzido por miomyanismos do
género Bacillus biodegradavel, comestivel, ndo toxico e soluvel dgua, tais
caracteristicas difundem sua utilizagcdo na indaigle alimentos e farmacéutica. Neste
estudo o biopolimero foi produzido pelo micro-origaro Bacillus subtilisBL53. O meio
contendo 3% (m/v) de concentrado protéico de soBY ey/L de glicerol residual de
biodiesel resultou num custo 70% mais baixo doajoesto do caldo utilizado comumente
para producédo dgPGA. Os resultados indicaram mais um potenciad pao do glicerol
residual da producéo de biodiesel como componentaalo de cultivo para producao de
v-PGA.

Santos (2009) sintetizou novos materiais, a paatiglicerina obtida no processo de
producao do biodiesel, com aplicabilidades biolagina sintese de moléculas bioativas e
em combustiveis ou biocombustiveis com os melhoesdde Cetano. Foram obtidos cinco
nitratos organicos e sua avaliacdo farmacoldgicatimo que os nitratos dos diéteres
possuem atividade hipotensora sobre o sistemaovastiular, foi testado também a adicao
do nitrato solketal (NSKT) como melhorador de cettanto para o biodiesel como para a
obtencdo de um novo biocombustivel de baixo nardercetano capaz de funcionar em

motor ciclo diesel.
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Silva et al, (2008) publicaram um “review” sobre a aplicagho glicerol como
uma abundante fonte de carbono para a microbiologiastrial. Os autores consideram
que o glicerol sera uma importante matéria primea @a industria da fermentacdo no
futuro, como ja discutidos em topicos anterioresiitos produtos podem ser obtidos
através da fermentacdo do glicerol por micro-organs. O glicerol ndo é apenas uma
matéria-prima abundante e barata, mas também eferemportunidade de obtencdo de
diversos produtos como succianato, etanol, xilifglppianato, hidrogénio, etc com
rendimentos superiores aos obtidos utilizando ae8caMuitos micro-organismos séo
capazes de crescer anaerobicamente tendo glicenab @inico recurso de carbono e
energia como:Citobacterfreundii, Klebsiella pneumoniae, Closimith pasteurianum,
Clostridium  butyricum, Entero bacteragglomerans, tdfobacteraerogenes e
Lactobacillusreuteri Produtos como 1,3 propanodiol, 1,3-di-hidroxitana, acido
succinico, acido propiénico, etanol, acido citrientre outros podem ser produzidos pela
fermentacdo do glicerol, a Figura 29 mostra umaesgntacdo das possiveis rotas
metabdlicas de degradacédo do glicerol por difesemiero-organismos.
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Figura 29. Produtos obtidos pela degradacéo do glicerol gerahtes micro-organismos.
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Beatriz et al, (2011) publicou uma revisdo, destacando o usaliderol para
obtencdo de blocos de construcdo quirais para segmplesses derivados na sintese de
farmacos e produtos naturais. Numa rapida consutacatédlogos disponiveis na web
verifica-se indmeros compostos quirais que possaenmidade basica do glicerol. Por
exemplo, na Tabela 4, estdo apresentados algunsostws comerciais, obtidos de outras
fontes, os quais hipoteticamente poderiam tambémpreparados a partir do glicerol.

Gongalveset al, (2009) sugerem a utilizacdo de glicerol como lmastivel em
células a combustivel de oxidacdo direta de alo@g-C) uma vez que o glicerol pode
ser cataliticamente convertido em energia, atral@®xidacdo de suas trés hidroxilas,
sendo assim um combustivel muito atraente. Célalasombustivel sdo dispositivos
eletroquimicos que convertem energia quimica de teagdo diretamente em energia
elétrica. A energia elétrica € produzida a partir rdacdo entre um combustivel e o
oxigénio do ar. S&o sistemas termodinamicamentenéspeos, 0 que significa que nao
precisam de energia externa para produzir eleaded Os grandes beneficios aliados a
este sistema sdo os baixos indices de emissadunfas ao ambiente com a producédo de
energia, versatilidade de utilizacdo de diversombugstiveis, como metanol, etanol,
etilenoglicol, glicerol entre outros, apresentaa adfficiéncia por ndo serem limitados
termicamente como outros dispositivos como as maguiérmicas, de forma que a
energia térmica co-produzida pode ser utilizadardgria reacdo aumentando a eficiéncia

nominal.
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Tabela 4.Compostos quirais que podem ser preparados a gaugiicerol.

Composio

MNome

54

0
OH
3
o
o/
N
7
)
2y
n\) \ OH
8
L
5
\‘) \L‘:DEH
9

10
EtO,C
—
] &
-
11

Gliceraldeido acetoniden

Solketal - (R)-1.2-O-Isopropilidenc-
glicerol

(R-2.2-Dimetl- 1, 3-dioxolano-4-
acetonitrila

(R-2.2-Dimetil- 1, 3-dioxolano-4-
propanol

Acido (5)-2.2-Dimetil- 1, 3-dioxolano-
4-carboxilico

Acido 2-(E}-Propenocico, 3-[(4R)-
(2. 2-dimeul- 1. 3-dioxolan-4-1l) euléster

Acido 2+(Z)-Propenoico, 3-[(4R)-
(2. 2-dimetil-1.3-dioxolan-4-il) etiléster

Fonte: BEATRIZ et al, 2011
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Costa (2010) estudou a producéo biotecnoldgicaidedénio, etanol e outros
produtos a partir do glicerol da reacédo de formaigbiodiesel, varios micro-organismos
foram testados, sendo que a bact&lebsiella pneuminiaddLb01 apds otimizacdo das
condicOes reacionais foi a que apresentou 100%edeadacao do glicerol residual com
melhor capacidade de producdo deetetanol. Apds otimizagédo das condi¢cdes reacionais
para producao de hidrogénio utilizando planejamemntperimental obteve-se a maior
producao de hidrogénio de 45% mol.

A producado de acido citrico a partir de gliceresidual foi alvo do estudo de Sa
(2011), a levedur&arrowia lipolyticaNRRL YB 423 se revelou como a mais eficaz na
producdo do &cido citrico. Constatou-se que aserrag;0es mais elevadas de oxigénio
dissolvido favorecem a producdo do acido. Paraiske 70% observou-se os melhores
rendimentos, nas melhores condicbes o percennall para a producéo de acido citrico
obtido a partir de 20 g/L de glicerol residual dodiesel adicionado inicialmente no meio
foi de 24,80 % em trés dias de fermentacao.

Quintella e Castro (2009) propuseram a utilizagaoglicerina bruta obtida da
producao de biodiesel como fluido para recuperdedpetroleo, ou seja, para ser injetada
em pocos de petréleo, aumentando a pressao do fhad poros das rochas e varrendo
(empurrando) o petroleo para outros pocos ondgade ser produzido (sair). Trabalhos
em escala de laboratorio mostraram que glicerindabé extremamente eficiente para

remocao de petroleos parafinicos, como os da BiacReconcavo Baiano.
3.9. Analise Critica e Viabilidade Econdmica

Os processos apresentados revelam inumeras fidssibs de utilizagcdo do
glicerol residual obtido na induUstria do biodiesdluitos destes processos ja séo
conhecidos ha algum tempo, mas a viabilidade de aplacdo esta diretamente
relacionada ao custo da glicerina, catalisador e@pamentos requeridos, bem como ao
valor agregado do produto final.

Atualmente, a crescente demanda por biodiesel imdmmgera um excedente de
glicerina no mercado, 0 que ocasiona uma reducacsedd preco. Esta realidade
possibilitou novamente a discusséo da utilizac&vedsubproduto em diversos processos
industriais. No entanto, ainda torna-se necessadesenvolvimento de alternativas que
agreguem valor a este subproduto.

Dentre todas as possibilidades, deve ser destacpdaducéao de etanol a partir da

glicerina como um processo relevante a ser desadweol visto que ocorreria a
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transformacdo da glicerina residual em etanol eew meaproveitamento no proprio
processo. O estudo das condi¢cdes reacionais e ilioada engenharia genética no
desenvolvimento de micro-organismos mais seletigogficazes podem tornar esta
tecnologia aplicavel no futuro.

Merecem ressalva também, as aplicacdes que atikzglicerina bruta, diretamente
da industria do biodiesel, sendo que a etapa diécpgéo requer custos adicionais na
maioria dos processos. A utilizagdo direta da gheeresidual como aditivo a ragdo de
ruminantes é uma aplicagdo muito interessante, @ nao necessita de grandes
investimentos, requerendo apenas estudos comprsatiue a sua adicdo a racdo nao
causa danos a saude dos animais e nem aos seuwsnimmres. Além disso, estudos
mostram, que sua utilizacdo como fluido para reagd® de petrdleo é outro destino ao
excedente da glicerina residual, com possibilidéglaplicacado imediata. Outros processos
como: a producao de 1,2,3-trimetoxi-propano g-&8&A, também se destacam, visto que
0s custos relacionados a purificacdo da gliceréitasdo necessarios.

A continuidade das pesquisas possibilitard o dedeimento de catalisadores
especificos para cada processo e 0 ajuste dag;6esdeacionais proporcionara no futuro,
a utilizacdo deste subproduto em escala indust@ho por exemplo, a producdo de
propeno verde, um processo desenvolvido por pestpiss da UFRJ em parceria com a
empresa Quattor.
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4. CONCLUSAO

A utilizacdo do biodiesel como fonte de energiaow@vel, o aumento de sua
producédo no Brasil e no mundo, trouxe para a cotadi@ cientifica o desafio de encontrar
aplicacdes para o glicerol gerado como subprodafjordducéo deste biocombustivel. Este
trabalho buscou compilar as diversas aplicacbea pata matéria-prima nas diversas
industrias quimicas como farmacéuticas, de cosogtipolimeros, alimenticia, entre
outras.

Em funcdo de sua estrutura quimica o glicerol mmteempregado na producao de
diversos produtos ja comercializados, mas obtidwaligente a partir de matérias-primas
petroquimicas. O glicerol vem se mostrando tambémocuma importante fonte de
carbono e energia para a industria da ferment&giodos mostram que diversos produtos
podem ser obtidos a partir da sua fermentacdo depdn das condicbes do meio de
cultivo, micro-organismos apresentando vantagenbresoos processos quimicos
tradicionais por utilizarem condi¢bes mais brardagemperatura e pressao.

Embora alguns processos ja se encontrem bem dégeiogocomo a producéo de
propeno verde desenvolvido por professores da UleRtips necessitam de estudos
adicionais para otimizar as condi¢des reacionasiocpor exemplo, tipo de catalisador,
etc. No caso dos processos fermentativos a engergearética pode auxiliar na busca de
micro-organismos mais adaptados, seletivos e qperteim uma concentracdo mais
elevada de substrato e produto.

Conclui-se por fim a partir dos dados apresentagsse trabalho, que da mesma
forma que o governo lancou em 2004 o Programa Natcide Producéo e Uso do
Biodiesel, deveria propor um programa de incentpara o desenvolvimento de
alternativas para aplicacéo industrial da glicegeeada como subproduto da producéo de
biodiesel. Estes incentivos estariam relacionadasiacdo de industrias anexas as de
biodiesel j& existentes, para purificacdo e apfioata glicerina em processos que venham
agregar valor a este subproduto. Desta forma neeilaoo balanco produtivo da producgao
de biodiesel tornando-o capaz de competir finaaoente com o diesel de petroleo.

Em um futuro préximo podemos nos deparar com umhdsinia quimica utilizando
glicerol para gerar uma familia de produtos, sergkia quimica denominada

gliceroquimica.
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