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Resumo: Nos Gltimos anos tem havido esfor¢cos consideraveis no desenvolvimento de novas
tecnologias para a producdo de produtos quimicos a partir de recursos renovaveis de biomassa,
principalmente combustiveis, em resposta ao esgotamento da matéria-prima de origem féssil e
as preocupacdes com o meio ambiente. Entre os varios compostos derivados a partir da
biomassa que tém sido propostos como matéria-prima para a producao de substancias quimicas,
0 glicerol é de interesse especial porque € produzido em grandes quantidades, como um
coproduto durante a producdo de biodiesel por meio de transesterificacdo. Com o rapido
aumento da producéo de biodiesel em todo o mundo, 0 mesmo acontece com a producéo do
glicerol. O recente aumento da producdo de glicerol a partir do processo de fabricacdo de
biodiesel criou um excesso no mercado, como resultado, sdo necessarias novas tecnologias para
0 uso do glicerol que é uma substancia abundante e tem grande potencial para ser uma

importante materia prima para producéao de produtos de alto valor agregado.
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Abstract:
In recent years there have been considerable efforts focused on developing new technologies for the

production of chemicals from renewable biomass resources, mainly fuels, in response to the depletion
of fossil fuels and concerns about the environment. Among the various compounds derived from
biomass that have been proposed as raw material for chemical production, the glycerol is of
particular interest because it is produced in large quantities as a by-product during the biodiesel
production through transesterification. With the rapid increase in biodiesel production
worldwide, so does the production of glycerol. The recent increase in glycerol production from
biodiesel manufacturing process created a glut on the market, as a result, are necessary new
technologies for the use of glycerol which is an abundant substance and has great potential to

be an important raw material for the production of high value-added products.

Keywords: Glycerol, coproduct, biodiesel.

Introducéo

A utilizacdo de fontes alternativas de energia € umas das grandes prioridades atuais,
que vem contribuir significativamente para contornar os graves problemas do aguecimento
global causado pelas emissdes dos gases gerados pela utilizacdo excessiva de derivados do
petréleo. A preocupacdo atual pela reducdo da poluicdo e a crise energética tem estimulado o
mercado mundial dos biocombustiveis. O Biodiesel, uma mistura combustivel proveniente da
reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura animal na presenca de um catalisador
em meio alcodlico, originando alquil ésteres derivados de &cidos graxos e o glicerol como
coproduto (LOBO; FERREIRA, 2009; RAMOS et al., 2009; FELIZARDO et al., 2006), foi
introduzido na matriz energética brasileira em 2005 através da Lei 11.097 de 13 de janeiro de
2005.

A adicdo destes ésteres ao diesel de petréleo representou uma estratégia econdmica,
social e ambiental. Desde 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel que era comercializado no
Brasil continha 7% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual obrigatorio de mistura de
biodiesel ao dleo diesel (ANP, 2014). Entretanto, em marco de 2016, foi aprovado o Projeto de
Lei que aumenta progressivamente o percentual de biodiesel no 6leo diesel vendido ao
consumidor final (PL n°® 3834/15, originado do PLS n° 613/15 do Senado). A proposta seguira
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para sancao presidencial. Pelo projeto, esse percentual aumentard para 8% em até 12 meses
depois da edicdo da lei e 9 e 10 % em até 24 e 36 meses, respectivamente, apos a lei entrar em
vigor. O percentual podera chegar a 15% desde que tenha o aval do Conselho Nacional de
Politica Energética. A continua elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel
demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel e da experiéncia
acumulada pelo Brasil na producéo e no uso em larga escala.

Neste sentido, este bicombustivel, proveniente de fonte renovavel, reduz a
dependéncia da importacdo do diesel, diminui as emissdes veiculares nocivas a salde e o
principal gés do efeito estufa, 0 CO2 (KNOTHE et al., 2006; LEUNG et al., 2010). O Brasil
tem grande destaque no panorama mundial do biodiesel, devido sua alta diversidade em dezenas
de espécies vegetais que podem ser usadas na producao deste biocombustivel, entre elas soja,
dendg, girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso, de onde é extraido o 6leo vegetal,
e a sua extensa criacdo de animais bovinos que fornecem gordura animal. Devido a esse grande
potencial de producédo de biodiesel, vem aumentando também a oferta de glicerol no mercado
brasileiro.

O glicerol é o principal coproduto gerado na producdo de biodiesel, sendo que
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido corresponde ao glicerol
(DASARI et al., 2005). Este coproduto, também chamado de glicerina, na forma pura possui
inimeras aplicacOes industriais, como por exemplo em aditivos para a indUstria de cosméticos,
de medicamentos, de alimentos e industria quimica em geral (VASCONCELOQOS, 2012). No
entanto, esta quantidade ndo € totalmente absorvida e o excedente de glicerina vem saturando
0 mercado, sendo sua oferta maior que a procura, levando assim a queda do preco desse
coproduto e a estocagem do mesmo sem um destino certo (SANTOS, 2011). Outra alternativa
viavel para o excedente de glicerina é a exportacdo, pois em 2014 o Brasil exportou um total de
211 mil toneladas (Figura 1), tendo a China como o maior destino, com cerca de 80% do total
(EPE, 2015).
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Figura 1. Exportacdo de glicerina bruta.

Com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulacéo de glicerol e para
tornar a producdo de biodiesel mais competitiva, torna-se necessaria a busca de alternativas
para 0 uso do glicerol bruto gerado nesta producgdo. Enfatiza-se neste artigo 0s avancos
tecnoldgicos no que concerne a importancia do reaproveitamento do glicerol residual, para a
geracdo de produtos com valor agregado que promovam a comercializacdo deste nos diversos

ramos da industria.

O biodiesel e o glicerol

O Brasil tem grande destaque no panorama mundial do biodiesel, devido sua alta
diversidade em dezenas de espécies vegetais e gordura animal que podem ser usadas na sua
producéo, conforme pode ser visualizado na Figura 2 (ANP,2016).
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Figura 2. Matérias-primas utilizadas na producao do biodiesel - Janeiro de 2016 (%).

Em 2013, a industria brasileira do biodiesel gerou cerca de 350 mil toneladas de
glicerina bruta (SCHWENGBER et al., 2016). Considerando o aumento de producao estimado
para 2016 e o acréscimo do percentual de biodiesel na mistura com diesel, a projecdo € que
sejam gerados nesse ano aproximadamente 400 mil toneladas de glicerol bruto, e 0s niUmeros
tendem a crescer até 2019. Entretanto, o mercado brasileiro é capaz de absorver apenas 40 mil
toneladas por ano (ABIQUIM, 2008). Este cenério indica que a viabilizacdo comercial do
biodiesel passa pelo consumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicacGes de larga
escala e agregando valor a cadeia produtiva.

A principal rota de obtencdo do biodiesel é a partir da transesterificacdo (Figura 3) de

6leos vegetais com alcoois (metanol e etanol), usando catalise basica (MANOSAK, 2011).
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Figura 3. Producédo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais.
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Segundo Parente (2003), apos a transesterificagao, obtém-se uma massa reacional final
composta por duas fases, que sdo separadveis por decantacdo e/ou centrifugacdo. A fase mais
pesada € composta de glicerina bruta, e a fase mais leve € constituida de uma mistura de ésteres
metilicos de &cido graxo. Apos a separacdo, obtém-se a glicerina bruta, grande parte desse
material sai do processo industrial apresentando cerca de 30% de impurezas em sua
composicdo, como catalisadores, alcoois, &cidos graxos e sais. Estas impurezas dependem da
natureza do oOleo vegetal ou da gordura animal utilizada e do tipo de catalise empregada na
preparacdo deste biocombustivel. Mesmo com as impurezas formadas durante o processo, a
glicerina bruta é considerada um coproduto de valor agregado no mercado.

O uso comercial da glicerina estd condicionado ao seu grau de pureza, que deve ser,
usualmente, igual ou superior & 95% (HAJEK, 2010; MANOSAK, 2011). Segundo Hui et al.
(2008), a purificacdo da glicerina € uma chave muito importante para o desenvolvimento da
economia e tecnologia de interesse na producéo industrial de biodiesel. Os pregos da glicerina
originada da producéo de biodiesel vém diminuindo devido a elevada oferta no mercado, mas
0 preco tem forte dependéncia do grau de pureza. A média nacional da glicerina bruta em
abril/2016 atinge cerca de R$ 400,00 a tonelada e a glicerina loira (ap0s purificacdo) R$ 400,00
a tonelada (BIOMERCADO, 2016).

Dessa forma, destaca-se a relevancia da purificagdo da glicerina a fim de viabilizar seu
emprego nos diversos setores, principalmente, no industrial, através de pesquisas técnico-
cientificas (CHUNHUI et al., 2008), para o desenvolvimento de novas aplicacdes. Os processos
para sua purificacdo incluem filtracdo, destilacéo a vacuo, descoloracgéo e troca de ions (YONG
et al., 2001). No entanto, os tratamentos de purificacdo sdo de custo excessivamente elevados
para pequenos e médios produtores nacionais de biodiesel.

O termo glicerol geralmente aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol, € um composto organico de funcédo alcool com trés hidroxilas, férmula molecular
C3HsO0s. E liquido, ndo tem cheiro, possui uma densidade mais elevada que a agua e é
caracterizado com uma elevada viscosidade (BEATRIZ et al., 2010; UMPIERRE e
MACHADO, 2013). E o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, com a
presenca de 95% de glicerol (KNOTHE et al., 2006; PACHAURI e HE, 2006). Vérios niveis e
designacgdes de glicerina estdo disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu
contetdo de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas.

Existem quatro tipos de glicerina que podem ser obtidas: a Bruta (contém muito

catalisador da transesterificagdo, bastante etanol, &gua, acido graxos e sabdes); a Loira (ap0s
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receber tratamento &cido, seguido de remocdo dos &cidos graxos. Possui de 75 a 85% de
glicerol, o restante é composto de sais, &gua e tracos de etanol); Grau farmacéutico (glicerina
loira apds ser bidestilada a vacuo e tratada com absorventes. Apresenta mais de 99% de pureza);
e Grau alimenticio (completamente isenta de etanol, pode ser obtida pela hidrolise de
6leos/gorduras) (BIODIESELBR, 2008).

Aplicacoes tradicionais do glicerol

O Brasil em 2013 produziu cerca de 350 mil toneladas de glicerol, para um consumo
anual de 40 mil toneladas, segundo a Associacao Brasileira da Industria Quimica. Se o glicerol
do processamento do biodiesel ndo for direcionado a mercados especificos, poderd causar
efeitos drasticos nos precos e levar industrias quimicas a abandonar a producéo de glicerol.

Devido as caracteristicas como ndo toxicidade e auséncia de cor e odor, o glicerol tem
uma ampla aplicacdo 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 distribuicdo percentual das aplicacdes mais usuais da glicerina (MOTA, 2009).
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Figura 4. Tendéncia dos mercados consumidores de glicerol. Adaptado de Mota et al., 2009.

Na industria farmacéutica a glicerina pura é utilizada na formulacdo de xaropes para
tosse, elixires, expectorantes, pomadas, cremes, antibioticos e anti-sépticos, plastificantes para
capsulas de medicamentos, dentre outros produtos. Por ser uma substancia umectante, é
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encontrada em muitos cosméticos, produtos de hidratagdo, como xampus e condicionadores de
cabelo, tonicos capilares, locGes, protetores solares, cremes pos-sol, géis, lo¢des de barbear,
desodorante e maquiagem (bases, batons, etc.) (PAGLIARO et al., 2007,
SINGHABHANDHU, 2010). Na industria alimenticia é utilizado como espessante de molhos
e sobremesas, muito utilizado como umectante na fabricagdo de balas, refrigerantes e doces.
(SANTOS, 2009). A glicerina possui também diferentes aplicacBes na industria téxtil sendo
empregado na fabricacdo de tintas e resinas. Na industria de tecidos, é usado para ajustar,
amaciar fios e tecidos, e na lubrificacdo do processamento de fibras (KNOTHE et al., 2006;
SINGHABHANDHU, 2010). Durante o processamento de produtos das industrias de tabaco,
também sdo consumidos grandes quantidades de glicerina, pois ela ajuda a manter a umidade,
prevenindo o ressecamento do produto (MOTA et al., 2009; SINGHABHANDHU, 2010).
Segundo Pagliaro et al. (2007), a glicerina tem aplicabilidade até na fabricacédo de explosivos,
pois a nitroglicerina, composto explosivo, pode ser obtido a partir da nitragdo da glicerina.

No Brasil, ndo ha legislacdo especifica para o descarte da glicerina, somente para
efluentes industriais em geral. As duas formas de descarte possiveis sdo 0 despejo nos rios e a
gueima, mas, de modo geral, essas duas formas de descarte geram problemas ambientais graves,
uma vez que o residuo apresenta alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a sua queima
libera compostos cancerigenos como a acroleina. Algumas inddstrias usam a glicerina para
produzir energia, por outro lado, algumas empresas estocam o material, sem dar um destino
especifico ao mesmo (BATISTA, 2008).

Novas aplicagdes para o uso do glicerol
Com o intuito de melhorar a sustentabilidade da cadeia produtiva do biodiesel faz-se
necessario converter o glicerol em produtos de alto valor econémico. Além disso, novos usos
para o glicerol contribuem para minimizar impactos ambientais negativos gerados pelo seu
descarte e acimulo (YAZDANI; GONZALEZ, 2007). Nesse sentido, o desenvolvimento de
tecnologias para a valorizacdo do glicerol é fundamental para a continuacdo e ampliacdo da
cadeia produtiva do biodiesel.
As opcdes incluem a producéo de racdo para a alimentacdo animal, de propeno para
producdo de polimeros biodegradaveis, de propanodiol na formulacdo de varios produtos

industriais, da producdo de etanol e hidrogénio por processos biotecnolégicos, produgédo de
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acido formico a partir da oxidacao do glicerol, além de outros produtos, como éteres, acroleina,
gés de sintese e epicloridrina.

Alimentacdo animal

O grande interesse na utilizagdo da glicerina bruta na alimentacdo animal é devido ao
seu valor energético. Do ponto de vista nutricional, a glicerina tem surgido como uma fonte
alimentar energética alternativa e promissora na alimentacdo animal, podendo substituir em
parte, 0s concentrados energéticos da racdo, principalmente o milho. Além disso, contribui para
a reducdo de custos de produgéo, amenizando os danos causados pelas oscilagfes sazonais dos
precos dos alimentos concentrados tradicionais (MENTEN et al., 2008).

A glicerina vem sendo bastante utilizada para alimentacdo de ruminantes, pois
assemelha-se ao propilenoglicol (substancia gliconeogénica), utilizado com grande eficiéncia
na alimentagio de vacas leiteiras de alta producdo (FAVARO, 2010). Entretanto, durante o
processo de producdo do biodiesel é utilizado o metanol em excesso na reacdo de
transesterificacdo. Grande parte do metanol é recuperado e reciclado ao processo, porém de
forma incompleta. A industria estabelece o valor maximo de 0,5% de metanol na glicerina bruta
produzida. Nos Estados Unidos foi estabelecido que, para a glicerina bruta ser usada como
componente de alimentos, o nivel médximo de metanol ndo deve exceder 150 ppm (MENTEN
et al., 2008).

Propeno

Este composto organico da origem a diversos novos produtos como é o caso do
polipropileno que é utilizado para a fabricacdo de plastico. O polipropileno é utilizado na
fabricacdo desde brinquedos até materiais automotivos. Este composto atualmente é produzido
a partir de fontes petroquimicas, pelo processo de craqueamento a vapor (SOLOMONS, 2001).
Devido a grande aplicacdo do polipropileno, estudos estdo sendo realizados para se obter uma
forma de producdo ambientalmente mais amigavel e nesse sentido a producdo a partir de
propeno, proveniente de glicerina, apresenta-se como uma alternativa vantajosa. Este processo
além de diminuir a problematica da dependéncia do uso petréleo como matéria-prima para a
producéo de polipropileno e plasticos, promove um destino apropriado para a glicerina. A
glicerina pode ser transformada em propeno, através de uma reacdo de hidrogenolise sobre

catalisadores especificos (Figura 5). A producéo de propeno inicia-se com a glicerina purificada

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.5, n.4, p.519-537, 2016



528

(glicerina bidestilada) por um processo de adi¢do de hidrogénio. A conversdo é completa e o
propeno é formado com seletividade de cerca de 90% (OLIVEIRA, 2008).

Ho_A_on © 2Hp —» N + 3HO

Figura 5. Hidrogendlise da glicerina a propeno.

Propanodiol

O propanodiol é um composto intermediario para a sintese de compostos ciclicos e
mondmeros para poliésteres, poliuretanos e polipropileno tereftalato. As pesquisas mais
importantes na utilizacdo biotecnoldgica do glicerol bruto apontam principalmente a producéo
do composto intermediario 1,3-propanodiol (GONZALEZ et al., 2006; XIU et al., 2007). Uma
das reacOes de transformacédo quimica mais estudadas na literatura € a hidrogenolise a 1,2 € 1,3
propanodiol (1,2 PD e 1,3 PD). A hidrogenolise de uma solucdo aquosa de glicerol a 180 °C e
80 bar na presenca de catalisadores de Cu, Pd, Ru suportados em ZnO, carvao ativo ou Al;O3
produz 1,2 PD e 1,3 PD com boa seletividade. A seletividade ao 1,2 PD aumenta
significativamente na presencga da combinacéo de CuO/ZnO, utilizando 4gua como solvente.

Estes compostos sdo produzidos quase exclusivamente a partir de um derivado do
petréleo, o Oxido de propileno, mediante processos quimicos convencionais (SULLIVAN,
2003). O campo de aplicacdo do composto 1,3-propanodiol é considerado amplamente
abrangente em diferentes setores comerciais, desde a producéo de polimeros, tintas, resinas de
poliéster, lubrificantes, anti-congelante até a producdo de cosméticos.

Etanol e hidrogénio

Etanol, butanol, e outros compostos sdo coproduzidos durante a fermentacdo de
glicerol (DABROCK, BAHL, GOTTSCHALK, 1992). Ito et al. (2005) demonstraram a
possibilidade de produzir etanol e hidrogénio por Enterobacter aerogenes utilizando efluentes
da industria de biodiesel contendo até 41% (p/p) de glicerol. Convenientemente diluido (7,3
g/L), o efluente foi fermentado em forma descontinua em reatores anaerobios e em forma
continua utilizando reator de coluna empacotada. Na fermentacdo descontinua, os rendimentos

em hidrogénio e etanol foram de 0,89 mol/mol de glicerol e 1 mol/mol glicerol,
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respectivamente. Rendimentos acima de 10 g¢g/L foram obtidos em processo continuo
empregando ceramica porosa como suporte de microrganismos. Neste processo, comparando
meios contendo efluente de biodiesel e glicerol comercial, os mesmos autores observaram que
producdo de hidrogénio foi maior naquele meio com glicerol parcialmente purificado (60
mmol/L.h) que utilizando efluente (30 mmol/L h). Aparentemente, as impurezas que
acompanham o efluente aumentaram a fragilidade dos flocos de microrganismos, facilitando o
wash- out das células do reator na mesma taxa de dilui¢do. Em outro trabalho, etanol e &cido
formico foram os principais produtos da fermentacdo de glicerol pela bactéria Klebsiella
planticola, em concentracfes equimolar acima de 2 g/L (JARVIS, MOORE, THIELE, 1997).
Estes resultados estimulam a procura de novos microrganismos para a fermentacéo de glicerol

visando a producao de etanol e hidrogénio.

Oxidacéo da glicerina

A oxidacdo da glicerina pode produzir diversos compostos (Figura 6). A 1,3-di-
hidroxi-acetona (DHA) é utilizada em bronzeadores e também na producdo de polimeros. O
método mais tradicional de producdo envolve a fermentacdo do glicerina com Gluconobacter
oxydans (BAUER, 2006). Um método alternativo e interessante de producdo desta substancia
envolve a oxidacgdo eletrocatalitica da glicerina (CIRIMINNA, 2006). Em tempos menores de
reacdo ha formacdo seletiva da DHA. Com tempos maiores de oxidagdo ocorre também a
formacéo do acido hidroxi-piravico (HPA). O gliceraldeido é um intermediario no metabolismo
de carboidratos. Ele pode ser produzido pela oxidacdo da glicerina sobre catalisadores de
platina, que sdo mais efetivos para a oxidacdo da hidroxila priméaria. Por exemplo, o
gliceraldeido é produzido com 55% de seletividade e 90% de conversdo em catalisadores de
Pt/C (GARCIA,1995). O 4acido glicérico pode ser obtido em 77% de seletividade e 90% de
conversdo de glicerina na presenca de catalisadores de paladio (BAUER, 2006). Outros
produtos da reacdo sdo a DHA, &cido tartrénico e acido oxalico, indicando que ocorre alguma
clivagem da ligagdo C-C nas condices reacionais. O uso de ligas metalicas de Au/Pt e Au/Pd
mostraram-se bastante ativas para a oxidacdo da glicerina (BIANCHI, 2005). Hutchings et al.
(1999) relataram a oxidag&do da glicerina com agua oxigenada, na presenca de metalossilicatos
contendo titanio, vanadio e ferro na estrutura porosa. Os produtos principais,

independentemente do grau de conversdo, foram acido formico e formiatos de glicerina.
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Figura 6. Produtos de oxidacéo do glicerol.

Acido formico

A China utiliza a glicerina importada do Brasil para a producdo do acido férmico,
sendo, atualmente, uma grande produtora e exportadora desse composto. O acido formico tem
aplicacdo na industria do couro e téxtil, como agente de tingimento, na inddstria de pesticidas
na producdo do triadimefon, na inddstria quimica como formamide ou dimetilformamide,
antioxidante, na inddstria médica na producdo de aminoacidos t, cafeina, vitamina Ble ainda
na industria da borracha com a coagulacédo do latex (TCHE QUIMICA, 2006).

A glicerina exportada para a China retorna ao Brasil na forma de &cido formico, com
um preco muito elevado em comparacao ao valor em que a glicerina foi vendida. O Brasil ainda
ndo produz acido férmico, necessitando assim, a importacdo em grandes quantidades da China.
Pesquisadores da Universidade Federal de Minas Gerais estudam a producéo do acido formico
a partir da glicerina, o qual podera ser usado pela industria petroquimica para a producdo de
plasticos, ou pela industria do curtume, no preparo de couro. O processo estudado consiste na
quebra e oxidacdo da glicerina na presenca de compostos de nidbio, formando trés moléculas
de &cido férmico (BIODIESELBR, 2014).

Eteres

O processo de eterificacdo da glicerina produz compostos com menor viscosidade e
polaridade e consequentemente com maior volatilidade. Isto faz com que os éteres formados
tenham indmeras aplicacOes, principalmente como aditivos para gasolina e diesel misturado ao
biodiesel (UMPIERRE e MACHADO, 2013). A obtencéo dos éteres pode ser feita por meio da

sintese de Williamson (que envolve o uso de alcoxidos e agentes alquilantes, como halogenetos

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.5, n.4, p.519-537, 2016


http://clickeaprenda.uol.com.br/portal/mostrarConteudo.php?idPagina=29231

531

de alquila), da esterificacdo com &lcoois (priméarios ou secundarios) ou da eterificacdo com
alcenos (com catalisadores acidos) (MENDONCA, 2010).

Acido acrilico

A acroleina ou 2-propenal pode ser obtida da desidratacdo do glicerol e posteriormente
empregada na producg&o do acido acrilico. Este 4cido € um mondmero utilizado na producéo de
polimeros extremamente absorventes para uso em fraldas descartaveis, tintas, adesivos, objetos
decorativos, entre outros (MOTA, 2009). Segundo Malheiro et al. (2009) os catalisadores
normalmente utilizados no processo de producgdo de acroleina a partir do glicerol sdo zirconios
de sulfatos, tungsténio, fosfatos, bem como aluminas fosfatadas ou silicas. Este é um processo
pouco difundido, uma vez que, além do alto custo, ha também uma dificuldade com relacéo ao
desenvolvimento de catalisadores que proporcione a conversao direta do glicerol em acido
acrilico (SILVA et al., 2010).

Gaés de sintese

O glicerol pode ser convertido em gas de sintese (uma mistura de CO e H>), pelo
tratamento com catalisadores de Pt suportada em CeO2/ZrO, (SOARES, 2006). O interessante
neste processo é que altas conversdes sdo obtidas em temperaturas da ordem de 350 °C, apesar
da reacdo ser endotérmica por 83 kcal/mol. O gas de sintese tem inumeras aplicacOes
industriais, como a sintese de metanol, que poderia ser novamente utilizado em processos de
transesterificacdo de 6leos vegetais para produzir biodiesel, na reacdo de deslocamento, que é
utilizada para gerar hidrogénio para uso em células a combustivel ou na sintese de aménia, e
no processo de Fischer-Tropsch, para producao de hidrocarbonetos, sobretudo na faixa do 6leo
diesel. A combinacédo dos dois processos, a geracdo de gas de sintese e Fischer-Tropsch, permite

otimizar o fluxo energético, ja que a segunda reacdo é exotérmica (SIMONETT]I, 2007).

Epicloridrina

Existem estudos para a producdo de epicloridrina, que é um intermediario utilizado na
producdo de resinas epdxi, & base de bisfenol, encontradas comercialmente (CANEVAROLO,
2002). A Solvay desenvolveu um processo para producéo da epicloridrina a partir do glicerol.
O tratamento do glicerol com &cido cloridrico concentrado, na presenca de acidos de Lewis

como catalisadores, permite obter-se uma mistura do 1,2-dicloro-3-propanol e 1,3-dicloro-2-
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propanol, que submetidos ao tratamento com solugéo alcalina fornecem a epicloridrina (Figura
7) (KRAFIT et al.,2008).

HO
Ho._A._.OH + 2HCI

cat

Cl HO
ch/—'\,DH +  Cl_H~_Cl

lﬁH

o]
cl_<}
Figura 7. Producéo de epicloridrina a partir de glicerol.

Considerac0es finais

O glicerol proveniente da producdo de biodiesel pode ser utilizado em varios setores
econémicos, podendo ser convertido em compostos de alto valor agregado. Entretanto, gargalos
como custos com purificacdo e processos de transformacao mais eficientes e acessiveis ainda
limitam a producédo destes compostos em grande escala. Nesse sentido, o incentivo a pesquisas
cientificas e tecnologicas torna-se fundamental para que o glicerol possa cada vez mais ser
transformado em produtos essenciais para as industrias, minimizando assim a utilizacdo de

matéria-prima fossil e concomitantemente alavancando a cadeia produtiva do biodiesel.
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