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GLYCEROCHEMISTRY: NEW PRODUCTS AND PROCESSES FROM GLYCERIN OF BIODIESEL PRODUCTION. Glycerol
is a byproduct of biodiesel production through transesterification of oils and fat. This article discusses the chemical transformation

of glycerol in ethers, acetals and esters of high technological applications, especially in the fuel sector. Glycerol hydrogenolysis,
dehydration to acrolein and oxidation are discussed as well, to show the potential use of glycerol for production of plastic monomers.
Finally, the article shows other transformations, such as syn gas production, epichloridrin and glycerin carbonate.
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BIODIESEL E MERCADO DA GLICERINA

O século XX pode ser caracterizado como o século do petréleo. A
sociedade moderna acostumou-se a desfrutar do conforto oferecido por
esta matéria-prima ndo renovavel, na forma de combustiveis e produtos
quimicos de uso didrio, como os pldsticos. Derivados do petréleo, esta
nova classe de materiais tem sido largamente utilizada desde meados
do século passado, substituindo a madeira, os metais e até mesmo o
concreto, dando inicio ao que chamamos de petroquimica.'

No entanto, o constante aumento da demanda por fontes de ener-
gia, as mudancas climdticas causadas pelo aquecimento da atmosfera
e o esgotamento das reservas de petréleo de fécil extragio, aliado aum
desenvolvimento socioecondmico mais intenso, sobretudo nos paises
em desenvolvimento, tém incentivado a utilizacdo de insumos renova-
veis, que possam substituir, a0 menos parcialmente, os combustiveis
de origem féssil como petréleo, carvao e gas natural. O limite ao uso
dos combustiveis fosseis ndo vai se dar somente pelo esgotamento
das reservas, mas também pela redu¢do da capacidade ambiental do
planeta de absorver os gases oriundos de sua combustao.

O transporte ¢ um dos maiores responsdveis pela emissdo de
poluentes atmosféricos, uma vez que depende da combustdo de
derivados do petréleo como gasolina e 6leo diesel. De toda energia
primdria consumida no mundo em 1999, 43% veio do petrdleo, e desta
parcela, 58% destinou-se ao setor de transporte.? Em 2003, cerca de
50% da energia consumida no pais proveio de fontes fosseis, como
dleo e seus derivados. O transporte foi a origem de praticamente
metade desse total.

As crescentes emissoes de dioxido de carbono oriundas da queima
de combustiveis fosseis estdo alterando o clima global. Se nada for
feito para conter o aquecimento da atmosfera, até o fim do século
XXI teremos mudangas significativas no nivel dos mares, que ird
afetar toda a vida na Terra. Uma das alternativas mais prementes para
minimizar este problema sido os biocombustiveis. Por terem origem
vegetal, eles contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera e por
isto sdo considerados renovdveis, ja que o CO, emitido durante a
queima € reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-lo, causando um
impacto muito menor no aquecimento do planeta, pois no balanco
total diminuem as emissdes de CO,. O Brasil € um dos pioneiros no
uso deste tipo de combustivel ja utilizando o dlcool etilico, oriundo
da fermentacdo da cana, desde a década de 1970.
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Além das questdes globais, os biocombustiveis apresentam van-
tagens relativas ao meio ambiente local. Por ndo possuirem enxofre
em sua composi¢do, sua queima ndo provoca emissio de 6xidos de
enxofre (SO, € SO,), poluentes danosos a qualidade do ar e respon-
sdveis pela chamada chuva acida.

O uso de dleos e gorduras de origem vegetal ou animal como
combustivel remonta ao fim do século XIX, quando Rudolph Diesel,
inventor do motor a combustdo interna que leva seu nome, utilizou
em seus ensaios petrdleo cru e 6leo de amendoim. Devido ao baixo
custo e alta disponibilidade do petréleo a época, este passou a ser
o combustivel largamente usado nestes motores.* Com o passar do
tempo, tanto o motor quanto o combustivel foram ajustados, bus-
cando maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto que, atualmente,
ndo € mais possivel utilizar petréleo cru ou dleos vegetais in natura
diretamente.

Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em
termos de combustivel renovavel.*> A principal rota de obtengio do
biodiesel € a partir da transesterificagdo de 6leos vegetais com dlcoois
(metanol e etanol), usando catélise bdsica (Figura 1).
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Figura 1. Produgdo de biodiesel a partir da transesterifica¢do de oleos
vegetais

Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na produgdo de
biodiesel € um triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da gliceri-
na. Sob ac¢do de um catalisador bésico e na presenca de metanol ou
etanol, o 6leo sofre uma transesterificagdo formando trés moléculas
de ésteres metilicos ou etilicos dos dcidos graxos, que constituem
o biodiesel em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol
ou glicerina.

Em 2004, o Governo Federal instituiu o Programa Nacional de
Produ¢@o e Uso do Biodiesel, que prevé que este biocombustivel
seja adicionado ao diesel f6ssil. Em 2008, o diesel comercializado
em todo territdrio nacional passou a conter, obrigatoriamente, 3% de
biodiesel (B3). Em 2013 estd previsto o aumento deste percentual
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para 5% (B5), mas o governo em diversas ocasides, ja manifestou
a possibilidade de antecipagdo destas metas. Se, por um lado, estas
acdes colocam nosso pafs na vanguarda do uso de combustiveis
alternativos no planeta, elas também reforcam a necessidade de se
encontrar utilizagdes comerciais para os coprodutos de producao do
biodiesel, como a glicerina. Para cada 90 m? de biodiesel produzidos
por transesterificacdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m? de glice-
rina. Assim, as projecdes mostram uma produgdo de cerca de 100 mil
toneladas de glicerina por ano com a entrada do B3 em 2008 e cerca
de 250 mil toneladas a cada ano, a partir de 2013, com a introducio
do BS5. Estes valores sdo muito superiores ao consumo e produ¢ao
nacional atuais, estimados em cerca de 30 mil toneladas anuais.® Este
cendrio indica que a viabilizag¢do comercial do biodiesel passa pelo
consumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicacdes de
larga escala e agregando valor a cadeia produtiva.

O glicerol foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele,
pelo aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite
de oliva. Na época, ele o batizou de “o doce principio das gorduras”.
O glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo
isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréxido de
s6dio ou potdssio, no processo de manufatura de sabdes. Desde
1949, o glicerol também tem sido produzido comercialmente pela
sintese do propeno (Figura 2). A etapa inicial ¢ a clorag@o a alta
temperatura, envolvendo radicais livres como intermedidrios, para
formar o cloreto de alila. Este € entdo reagido com dcido hipocloroso
(4gua sanitdria) dando um produto de adi¢do a dupla (haloidrina).
Por fim, o tratamento da haloidrina com excesso de base leva ao
glicerol. Esta rota representa atualmente 25% da capacidade de
produgdo dos EUA e 12,5% da capacidade de producdo mundial,
mas muitas unidades estdo sendo desativadas em virtude da grande
oferta de glicerol oriundo da producio de biodiesel. Estima-se que
em todo o mundo a producio de glicerol alcangard 1,2 milhdes de
toneladas’ por volta de 2012, devido ao aumento da producio de
biodiesel.
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Figura 2. Rota industrial de produgdo de glicerina a partir do propeno

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico
puro 1,2,3-propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos
comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de
glicerol. Vdrios niveis e designagdes de glicerina estdo disponiveis
comercialmente. Eles diferem um pouco em seu contetido de gli-
cerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas.®
A chamada glicerina loira é normalmente utilizada para designar a
glicerina oriunda dos processos de producdo do biodiesel, onde a
fase glicerinosa sofreu um tratamento dcido para neutraliza¢do do
catalisador e remocdo de dcidos graxos eventualmente formados no
processo. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol,
além de dgua, metanol e sais dissolvidos.

A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica)
tem grande aplicagdo nos setores de cosméticos, higiene pessoal,
alimentos, medicamentos e fumo. Em termos de transformagao
quimica ela ainda apresenta aplicagdes limitadas, sendo as principais
na producdo de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacio de
resinas alquidicas. A Figura 3 mostra uma distribui¢do percentual
de aplica¢des mais usuais da glicerina. Neste trabalho abordaremos
algumas transformacdes quimicas possiveis para a glicerina, visando
a utilizagdo como matéria-prima para a produ¢do de insumos da
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cadeia petroquimica (plasticos) e produtos com aplica¢des no setor
de combustivel.
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Figura 3. Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina

ACETAIS DA GLICERINA

Acetais e cetais sdo substancias obtidas da reagdo de dlcoois com
aldeidos ou cetonas, respectivamente, sob acdo de catalisadores 4ci-
dos. Os cetais e acetais derivados do glicerol tém aplicagdes diversas,
destacando-se 0 uso como aditivo para combustiveis,”!? surfactantes,'!
flavorizantes'? e solventes para uso em medicina.'

Deutsch e colaboradores' estudaram a condensagdo do glicerol
com benzaldeido catalisada por sélidos dcidos, como a resina Am-
berlyst-36, zedlita H-Beta e arila K-10 (montmorilonita), utilizando
solventes como benzeno, tolueno, cloroférmio e diclorometano, para
remogdo da dgua formada. A acetalizagio € reversivel e a remocao
da dgua do meio ajuda a aumentar o rendimento. Ap6s 2 h de reagio
eles conseguiram entre 80 a 94% de rendimento nos acetais, depen-
dendo do catalisador e solvente empregados. O procedimento também
funcionou para a reacdo do glicerol com acetona e formaldeido, mas
os rendimentos foram um pouco menores no caso do formaldeido,
provavelmente devido ao excesso de d4gua no meio reacional, ja que
eles utilizaram uma solugdo a 37%. Nas reacdes com benzaldeido
foram produzidas misturas dos acetais [1,3]-dioxan-5-ol (Z e E) e
[1,3]-dioxolan-4-metanol (Z e E) (Figura 4). A proporcdo variou
com o tempo de reagdo, mostrando que pode haver interconversao
das espécies no meio reacional. Mota e colaboradores'” utilizaram
uma zedlita Beta de alta razdo Si/Al de rede na reacdo do glicerol
com formaldeido, obtendo conversdo acima de 90% e sem a neces-
sidade do uso de solventes (Figura 5). Comparativamente a outros
catalisadores dcidos, como resina Amberlyst-15, zedlitas H-USY e
H-ZSM-5, argila K-10 e até mesmo o 4cido p-tolueno-sulfénico, a
zeolita H-Beta tem uma melhor performance, pois o ambiente dos
seus poros € hidrofdbico, devido a alta razdo Si/Al.'® Isto faz com
que a agua do meio reacional ndo difunda facilmente para o interior
dos poros, preservando a for¢a dos sitios dcidos. A dgua formada na
reagdo também € expulsa mais facilmente do interior das cavidades,
deslocando o equilibrio da reagdo. A zedlita USY possui uma razio
Si/Al de rede bem menor e € hidrofilica, tendo, possivelmente, sua
acidez enfraquecida pela presencga de excesso de dgua no meio re-
acional. Ja a ZSM-5, apesar da alta razdo Si/Al de rede, tem poros
menores, que dificultam a formacdo do produto, efeito conhecido
como seletividade de forma."”

As reacdes do glicerol com aldeidos, em geral, fornecem dois
acetais; um com anel de 5 membros e outro com anel de 6 membros.
Ja nas reagdes com cetonas, forma-se quase que exclusivamente o
cetal com anel de 5 membros. Nio existem estudos sistemdticos na
literatura sobre este comportamento. Uma possibilidade™ € que na
reagio com cetonas, como acetona, a desidratacéo do hemicetal ocorra
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Figura 4. Reagdo do glicerol com benzaldeido. Formagdo de acetais
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Figura 5. Conversao do glicerol na reagdo com solugdo de formaldeido sobre
agdo de diferentes catalisadores dcidos (R) zedlita H-Beta, (®) dc-p-tolueno-
sulfonico, (O) resina dcida Amberlyst-15, (0) argila K-10, (A) zedlita H-USY,
(V) zeolita H-ZSM-5

com a formacdo de um carbocdtion tercidrio, que € rapidamente ata-
cado pela hidroxila central, formando o cetal com anel de 5 membros
(Figura 6). E conhecido na literatura que a ciclizagdo para formagao
de anéis de 5 membros € cineticamente mais favorecida em relacdo
a formagdo de anéis de 6 membros."® Assim, uma vez formado o
carbocation ele sofre o ataque nucleofilico para formar o produto de
controle cinético. Ja com os aldeidos, como o formaldeido, a desi-
dratagdo do hemiacetal se dd por um mecanismo S, 2, onde a saida
da 4gua ocorre simultaneamente ao ataque nucleofilico (Figura 7).
Isto permitiria uma reorganizagio estrutural levando aos produtos de
controle cinético (acetal com anel de 5 membros) e termodindmico
(acetal com anel de 6 membros).
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Figura 6. Possivel mecanismo para formagdo do cetal de glicerol/acetona
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Os acetais da glicerina t€m potencial para mistura com combusti-
veis. Os derivados produzidos nas rea¢des com formaldeido e acetona
podem ser misturados a gasolina, melhorando as propriedades de
queima." O acetal produzido na reagdo do glicerol com acetona foi
também testado em misturas com biodiesel.”’ Os resultados mostra-
ram que ele diminui o ponto de fulgor do biodiesel abaixo do limite
estabelecido pela Unido Européia, assim como pode sofrer hidrélise,
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Figura 7. Possivel mecanismo para formagdo dos acetais de glicerol/for-
maldeido

levando a contaminagdo do biodiesel por glicerol. Esta hidrélise pode
estar sendo favorecida pela presenca da hidroxila livre do cetal, que
aumentaria a solubilidade da 4gua na mistura com biodiesel. De fato, a
funcionaliza¢do da hidroxila livre?® diminui sensivelmente a hidr6lise,
evidenciando o papel deste grupo nas propriedades da mistura cetal/
biodiesel. Os acetais formados na reagdo com butiraldeido podem
ser utilizados como aditivos ao diesel, diminuindo em cerca de 20%
a emissdo de particulados.?!

A polaridade e aplicabilidade dos acetais e cetais do glicerol
podem ser modificadas pela funcionalizacio da hidroxila remanes-
cente. Reagdes com agentes alquilantes ou acilantes levam a formagao
de compostos multifuncionalizados com aplicagdes diversas.?>*
A fosforilagdo da hidroxila livre leva a compostos com atividade
bactericida.**

PRODUCAO DE ETERES DE GLICERINA

A eterificagdo do glicerol produz compostos de menor polaridade
e viscosidade e, por conseguinte, de maior volatilidade. Isto faz com
que os éteres do glicerol tenham intimeras aplica¢des, sobretudo como
aditivos para combustiveis e solventes.

O principal método de eterificacdo do glicerol € a reacdo com
alquenos, catalisada por 4dcidos (Figura 8). Klepacova e colaborado-
res? avaliaram a eterificagéio do glicerol com isobuteno catalisada por
resinas 4cidas do tipo Amberlyst e pelas zedlitas de poros grandes,
HY e H-BEA (zedlita Beta). Os resultados de conversio e seletividade
foram melhores quando se utilizaram as resinas dcidas, em funcio
do largo didmetro dos poros. Karinen e Krause? otimizaram as con-
di¢des de reacdo entre glicerol e isobuteno, variando a razdo molar
dos reagentes. O mono e di t-butil-glicerol éteres sdo os produtos
principais para razdes molares isobuteno/glicerol menores que 3.
O tri-t-butil-glicerol éter s6 comeca a ser formado em proporcdes
significativas para razdes molares acima de 4. Entretanto, ocorre
significativa oligomerizac@o do isobuteno nestas condi¢des. Em al-
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Figura 8. Esquema de reagdo da eterificagdo do glicerol com isobuteno
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guns experimentos foi adicionado dlcool t-butilico (TBA) na mistura
reacional com a finalidade de prevenir a reacéo de oligomerizacio e
melhorar a seletividade ao tri-éter. Por outro lado, a eterificagdo do
glicerol com dlcool t-butilico leva a uma menor conversao, em fungdo
da dgua formada, que enfraquece os sitios dcidos do catalisador.”’

A eterificacdo do glicerol com alcodis primarios e secunddrios
¢ bem menos estudada na literatura. Mota e colaboradores estuda-
ram? a eterificagdo do glicerol com dlcool benzilico sobre diferentes
catalisadores 4cidos. Os melhores resultados foram obtidos com o
uso de resina dcida Amberlyst-35 e zedlita H-Beta, que se mostrou
bastante seletiva ao mono-éter. Além dos éteres do glicerol foi ob-
servada a formagdo do di-benzil-éter, oriundo da autoeterificagdo do
dlcool benzilico, devido ao excesso utilizado. Gu e colaboradores®
estudaram a eterificacdo do glicerol com 1-fenil-1-propanol sobre
diversos catalisadores sélidos dcidos. Os melhores resultados foram
com silica funcionalizada com grupos sulfonicos (Si0,-SO,H), sendo
obtidos primordialmente os derivados monoéteres. O mesmo cata-
lisador foi utilizado na eterificacdo do glicerol por diversos outros
alcodis. Nareagdo com o 1,3-difenil-2-propanol eles obtiveram 96%
de rendimento do monoéter e com isoborneol o monoéter foi isolado
em 83% de rendimento. Forma-se uma mistura do 1-alquil e 2-alquil-
glicerol éter, com predominancia do primeiro. Com alco6is primdrios
o rendimento € significativamente menor. O 2-octen-1-ol reagiu com
o glicerol para formar o monoéter em 61% de rendimento apés 39
h de reacdo a 80 °C, enquanto o dlcool laurilico (n-dodecanol) foi
inativo na reacio, mesmo apés 48 h. A reagdo do glicerol com etanol
e metanol foi realizada na presenca de sélidos dcidos, produzindo
mono, di e triéteres em funcdo da quantidade molar do dlcool/glice-
rol.3® Os éteres oriundos da reagéo do glicerol com etanol (Figura 9)
tém grande potencial de aplicacdo em mistura com combustiveis, ja
que sdo formados a partir de matérias-prima renovaveis.
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Figura 9. Eterificacdo do glicerol com etanol catalisada por solidos dcidos

A sintese de Williamson,' envolvendo alcéxidos e agentes alqui-
lantes, como halogenetos de alquila, também pode ser utilizada para
a preparagdo de éteres do glicerol. Mota e colaboradores®? estudaram
ametilacdo do glicerol com cloreto e sulfato de metila, otimizando a
preparacdo do 1,2,3-trimet6xi-propano (Figura 10). O procedimento
geral consistiu em reagir o glicerol com solugdo alcalina para remo-
ver os prétons dcidos ligados a hidroxila, e na sequéncia adicionar
o cloreto ou sulfato de metila, usando-se quantidades molares para
trimetilagdo. O mais interessante nesses estudos € que a utilizacio
da glicerina bruta, vinda da produ¢@o de biodiesel e sem qualquer
tratamento prévio, leva a excelentes resultados, com formagdo do
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1,2,3-trimetoxi-propano em cerca de 20 min de reagdo (Figura 11). A
alcalinidade da glicerina bruta € fundamental nesta reagdo e o produto
pode ser posteriormente isolado do meio por destilagdo a pressdo
reduzida. Os sais gerados na reagdo (cloreto ou sulfato de potdssio)
podem ser isolados do meio e usados como fertilizantes.
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Figura 10. Eterificagdo do glicerol com sulfato de metila. Formagdo do
1,2,3-trimetoxi-propano
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Figura 11. Distribuicdo de produtos na reagdo da glicerina bruta, oriunda
da transesterificag¢do do oleo de soja, com sulfato de metila

A preparagdo de 1-alquil-glicerol éteres, com alta pureza, pode
ser realizada a partir do solketal, que ¢ o nome comercial do cetal
formado nareac@o do glicerol com acetona. Este produto ¢ uma forma
protegida do glicerol, onde uma das hidroxilas terminais e a central es-
tdo protegidas. Queste e colaboradores®® produziram 1-alquil-glicerol
monoéteres pelo tratamento do solketal com halogenetos de alquila
sob condigdes alcalinas (Figura 12). Ap6s hidrdlise 4cida do produ-
to formado, o 1-alquil-glicerol monoéter pode ser isolado do meio
reacional, em rendimentos que variam de 35 a 63%, em funcdo do
tamanho da cadeia. Os 1-alquil-glicerol monoéteres tém potencial de
aplicacdo como solvossurfactantes, que apresentam propriedades para

O><0
\_t :
OH

solketal

NaOH

o><o
\_&
OR
lH"”

OH
Ho\)\/on

1-alquil-gliceril-mono-éter

Figura 12. Produgdo seletiva de 1-alquil-glicerol-monoéteres
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dissolugdo de compostos organicos e inorganicos, com usos diversos,
em desengraxantes, perfumes, tintas e outras formulagdes.

A oligomerizagao do glicerol leva a éteres com potencial aplica-
¢do como surfactantes nio i0nicos de ampla aplicacdo em cosmética e
na industria alimenticia.** O tratamento do glicerol com catalisadores
bésicos em temperaturas da ordem de 200 °C leva a misturas de digli-
cerol, triglicerol e outros oligdmeros.*> Em geral, a hidroxila primaria
¢ mais reativa e, normalmente, o dimero advindo da reacdo entre
elas € o produto principal. Entretanto, também ocorre formagdo dos
éteres advindos da condensacdo entre hidroxilas primdria-secunddria,
secunddria-secunddria e até mesmo éteres ciclicos (Figura 13). Em
geral, catalisadores homogéneos, como hidréxidos e carbonatos de
sodio e potdssio, apresentam melhores rendimentos nos poliglicerdis,
mas o emprego de catalisadores heterogéneos bdsicos, tais como re-
sinas de troca i0Onica, zedlitas trocadas com cations alcalinos e silica
mesoporosa, tem crescido nos tltimos tempos. O uso de catalisadores
heterogéneos pode alterar a seletividade dos poliglicerois formados,
levando a maior seletividade no éter advindo da condensacéo com a
hidroxila secunddria do glicerol.
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Figura 13. Possiveis produtos de dimerizagdo do glicerol

PRODUCAO DE ESTERES DE GLICERINA

Os mono e diésteres do glicerol (mono e diacilglicerois) ocorrem
naturalmente em gorduras que foram parcialmente hidrolisadas. Os
de alta massa molecular sdo soltiveis em 6leo e insoliveis em dgua.
Os triacilglicerois sdo componentes primdrios das gorduras e dleos
vegetais.

Os mono e diacilglicerois sdo bastante utilizados como surfac-
tantes. A produgdo seletiva de monoacilglicerois € normalmente
realizada em trés etapas.* Inicialmente duas hidroxilas do glicerol sdo
protegidas pela reaciio com acetona para formar o cetal. Em seguida,
ocorre uma transesterificagdo com um éster de dcido graxo para fun-
cionalizacdo da hidroxila livre do cetal do glicerol (solketal). Por fim,
o cetal € hidrolisado para formar o monoacilglicerol (Figura 14).

Cho e colaboradores sintetizaram mono e di ésteres do glicerol
utilizando catdlise dcida na reacdo com ésteres de dcidos carboxilicos
alifaticos. Varios pardmetros foram estudados para otimizar o rendi-
mento dos produtos. O primeiro parametro estudado foi o efeito da
quantidade molar do substrato. As reacdes foram feitas variando-se
a propor¢ao molar de glicerol/éster, sendo que numa razdo de 4:1 o
monoéster foi formado com rendimento de 60%, ap6s 8 h de reacio.
A conversio, entretanto, caiu quando a razdo molar excedeu 4:1. A
temperatura também interfere no rendimento dos ésteres de glicerol.
Em temperaturas mais altas hd formagdo mais rapida do diacilglicerol.
A dgua também afeta o rendimento dos produtos, ja que a esterificacio
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Figura 14. Produgdo seletiva de monoacilglicerois usando grupo de pro-
tecdo

é reversivel. O equilibrio pode ser deslocado pela remoc¢do da dgua
do meio reacional com o uso de peneiras moleculares ou solventes
apropriados para fazerem mistura azeotrdopica.

A esterificagd@o direta do glicerol com 4cidos carboxilicos, em
geral, resulta em mistura de isdmeros, além da formagdo de di e trigli-
cerideos, que muitas vezes sdo dificeis de serem separados. Kharchafi
e colaboradores* relataram um método de produgéo seletiva de mo-
noacilglicerois pela transesterificacao direta do glicerol com ésteres
metilicos de cadeia longa, utilizando P1 fosfazeno (BEMP) como
catalisador e acetonitrila como solvente (Figura 15). A Tabela 1 mostra
alguns resultados de conversio e seletividade. Os monoacilglicerois
podem ser obtidos em altos rendimentos, e isentos de contaminagao
com os diacilglicerois, em propor¢des molares glicerol/éster acima de
2. Surpreendentemente, em menores propor¢des molares ha formagao
do diacilglicerideo, devido a maior solubilidade do monoacilglice-
rol no meio reacional, o que possibilita uma segunda esterificagao.
Em maiores propor¢des molares glicerol/éster, o monoacilglicerol
precipita no meio reacional e pode ser isolado com alta pureza. A
esterificacdo forma quase que exclusivamente o 1-acilglicerol.
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Figura 15. Esterificagdo seletiva do glicerol usando P1 fosfazeno (BEMP)

como catalisador

Tabela 1. Transesterificagdo do glicerol na presenca de P1 fosfa-

zeno*®

Ester graxo  Proporcio % Monoacilglicerol % Diacilglicerol
molar glicerol/ (% 1-monoéster) (% 1,3-diéster)

dcido

Laurico 5 45 (85) -

Miristico 5 79 (100) -

Palmitico 5 78 (100) -

Palmitico 0,5 - 80 (99)

Estearico 2 86 (100) -

Estearico 1,5 - 81 (100)
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A esterificacdo direta do glicerol com acidos carboxilicos pode
ser efetuada com o uso de catalisadores dcidos heterogéneos. Na
esterificagdo do glicerol com 4cido oleico, o uso de resina dcida
Amberlyst-31 como catalisador levou a uma conversdo de 54% e
90% de seletividade ao monoacilglicerol.** Entretanto, as condigdes
reacionais sdo um pouco drasticas, com temperatura de 90 °C, razdo
molar glicerol/dcido carboxilico de 6 e 24 h de reacdo. As zedlitas
também foram testadas na esterificagdo do glicerol com 4cido lduri-
c0.% O monoacilglicerol foi obtido em 65% de seletividade, para 15%
de conversdo de glicerol, com o uso de zedlita Beta. Uma seletividade
de 80% no monoacilglicerol pode ser alcancada com o uso de zedlita
Y, mas com uma conversao de somente 6%. Estes resultados foram
obtidos para uma razio molar glicerol/acido de 1.

O uso de silica mesoporosa sulfonada (MCM-41-SO,H) também
foi investigado na esterifica¢@o de dcido ldurico com glicerol.*! Os
melhores resultados foram obtidos quando a superficie da silica foi
hidrofobizada, pela precipita¢do do precursor da silica na presenca de
metil-trimet6xi-silano. Este procedimento elimina a quase totalidade
dos grupos hidroxila da superficie da silica mesoporosa, tornando-a
hidrofébica. Isto melhora a difusdo do dcido graxo para o interior
dos poros, aumentando a seletividade no monoacilglicerol. Nos
catalisadores ndo hidrofobizados acredita-se que a reacio se passe
na superficie externa, ou na boca dos poros, levando a uma menor
seletividade ao monoacilglicerol.

As acetinas sdo mono, di e triacetatos do glicerol. A monoacetina
(monoacetato de glicerol) € um liquido higroscépico denso, vendido
para uso em fabricacio de explosivos, como agente gelatinizante e
como solvente para tinturas. A diacetina (diacetato de glicerol) € um
liquido higroscépico e € vendido em grau técnico para uso como
lubrificante, agente amaciante e solvente. A triacetina (triacetato
de glicerol) € usada como plastificante de celulose na fabricagio de
filtros de cigarros; seu segundo maior uso € como componente ligante
para combustiveis sélidos de foguetes. Elas ainda sdo usadas como
fixador de perfumes, na fabrica¢do de cosméticos e como veiculo em
composi¢do de fungicidas.

Gelosa e colaboradores*? avaliaram um novo método para sintese
quimica utilizando reatores cromatograficos. Eles estudaram a sintese
da triacetina pela esterificacdo do glicerol com dcido acético. Isto
requer uma série de trés passos de esterificagdo, cada um produzindo
uma molécula de 4gua como subproduto, estando a monoacetina e a
diacetina como intermedidrios. O uso dos reatores cromatograficos
permitiu a producao de quantidades significativas dos intermedidrios,
em pureza suficiente para estimular novas aplicacdes. A producio
da triacetina € dificultada em funcéo das trés rea¢des em série e das
condicdes de equilibrio, que sdo particularmente desfavordveis.

Mota e colaboradores* investigaram a acetilagdo da glicerina com
4cido acético catalisada por diferentes sélidos dcidos, (Figura 16). As
reacdes foram feitas em condi¢des de refluxo (120-140 °C) em regime
descontinuo, analisando a conversdo do glicerol e a seletividade aos
diversos produtos, notadamente mono, di e triacetina. Os resultados

Monoacetina
OH

HO\)\/OH HOAC np#v OAc + OH
* == no_Al_oac  aco_L_oac

Diacetina
OAc .
AcO._ )\/OAc H0
Triacetina

Figura 16. Acetilagdo do glicerol com dcido acético
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mostraram que a resina dcida Ambertlyst-15 foi o catalisador mais
ativo, com uma conversao de 97%. Na sequéncia vieram a argila K-10
Montmorillonita, dcido nidbico e as zedlitas HZSM-5 e HUSY. Estas
ultimas apresentaram os piores desempenhos, provavelmente devido
a questdes difusionais e desativacao do sitio ativo pela dgua formada.
A seletividade variou para cada catalisador em funcdo, também, do
grau de conversdo. Porém, nota-se que ocorre formacdo gradativa
dos produtos di e triacetilados com o aumento da conversio e tempo
de reagdo. Em todos os casos foi observada, também, a formacio
da o-hidroxi-acetona (acetol), oriunda da desidratacio da hidroxila
terminal do glicerol.

Melero e colaboradores* estudaram a atividade e seletividade a
di e triacetina na reagdo do glicerol com acido acético, usando ma-
teriais mesoestruturados sulfonados como catalisador. Os resultados
mostraram valores superiores a 90% de conversio do glicerol e 80%
de seletividade a di e triacetina depois de 4 h de reag@o. A forca dcida
do 4cido sulfonico foi um fator importante, afetando o desempenho
catalitico desses materiais.

A triacetina tem sido testada como aditivo a combustiveis, so-
bretudo o biodiesel, melhorando a viscosidade e a fluidez.?** Por
exemplo, a adi¢do de apenas 1% de triacetina ao biodiesel oriundo de
6leo de canola, diminui em 9 °C o seu ponto de congelamento.

DESIDRATACAO DE GLICERINA (ACROLEINA E ACIDO
ACRILICO)

A desidratagao da glicerina pode ocorrer de dois modos. A desi-
dratagdo da hidroxila central do glicerol leva ao 3-hidroxi-propanal,
o qual também pode sofrer desidratacio para formar a acroleina. A
desidratacdo da hidroxila terminal leva a a-hidroxi-acetona, também
conhecida como acetol (Figura 17).
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3-hidroxi-propanal acroleina

OH (0]
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acetol

Figura 17. Desidratacdo da glicerina

O tratamento de uma solucido aquosa de glicerol com acido
sulfirico na temperatura de 300 °C e pressdo de 34,5 MPa leva a
formagdo de acroleina em 84% de seletividade, para uma conversao
de 40%.% A conversdo pode ser aumentada para 90% com o uso de
condigdes supercriticas.*’ Recentemente, o estudo de catalisadores
acidos heterogéneos para a desidratagdo do glicerol tornou-se
mais relevante. Chai e colaboradores® estudaram a desidratagio
do glicerol em fluxo continuo e temperaturas da ordem de 300 °C.
Eles relataram que as melhores seletividades para acroleina, entre
60 e 70%, sdo obtidas com catalisadores contendo funcdo acidez de
Hammett (Ho) entre -3,0 e -8,2, tais como zedlita HZSM-5, dcido
nidbico e heteropolidcidos. Catalisadores com Ho menor que -8,2,
como zircOnia sulfatada e zedlita B, apresentaram muitas reagdes
laterais, diminuindo a seletividade para 30%, aproximadamente. J4
s6lidos com Ho maior que -3,0, como o 6xido de cério e o 6xido
de lantanio, apresentam baixa atividade catalitica. Cabe salientar
que as medidas de funcdo acidez de Hammett para os sélidos tes-
tados s3o muito mais qualitativas que quantitativas, ja que € muito
dificil quantificar o equilibrio dcido-base sobre a superficie de um
s6lido. Em um trabalho posterior, 0 mesmo grupo estudou* o uso
de heteropoliacidos (H,PW ,0,)) suportados em silica e zircOnia.
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Os resultados mostraram que o material suportado em silica é
destruido nas condi¢des reacionais, mas o heteropolidcido supor-
tado em zircOnia permanece ativo por um periodo de pelo menos
10 h, apresentando uma seletividade de 70% para acroleina, com
54% de conversdo do glicerol. Em outro estudo® foi mostrado que
heteropolidcidos de fésforo-molibdénio (H,PMo,,0, ) sio menos
estdveis na reacdo de desidratacdo do glicerol que os heteropolidci-
dos de fésforo-tungsténio (H,PW ,0, ). Tsukuda e colaboradores
mostraram que heteropolidcidos (H,PW ,0,)) suportados em uma
silica mesoporosa sdo particularmente ativos e seletivos a acrole-
ina. A 275 °C, e em condi¢des de fluxo, eles observaram 86% de
seletividade a acroleina, para uma conversdo de glicerol de 98%.
Estes dados indicam que o modo de preparo e de imobilizacao do
heteropolidcido tém grande influéncia na conversdo, seletividade
e estabilidade do catalisador. E importante salientar que em todos
estes estudos o acetol foi observado como subproduto, mostrando
que as duas rotas de desidratagao do glicerol estdo operantes nestes
catalisadores.

A acroleina € um importante intermedidrio para a producéo de aci-
do acrilico, que por sua vez € utilizado na produgdo de polimeros super
absorventes para uso em fraldas descartdveis, tintas, adesivos, objetos
decorativos, entre outros. A acroleina € também usada na produgao da
metionina, aminodcido empregado na inddstria alimenticia.

A producido de 4cido acrilico envolve, numa primeira etapa,
a oxidacdo do propeno a acroleina, sobre catalisadores a base de
bismuto e molibdénio. Numa segunda etapa, ocorre a oxidagdo ao ar
da acroleina formada, sobre 6xidos mistos de vanadio e molibdénio
como catalisadores.”> Um desafio interessante € o desenvolvimento
de um processo de transformag@o quimica da glicerina em dcido
acrilico, em uma sé etapa, englobando catalisadores capazes de
desidratar o glicerol e oxidar a acroleina formada até dcido acrilico
(Figura 18). A maior parte destes estudos estd descrita na forma de
patentes,” que em geral utilizam mistura de catalisadores dcidos
e de oxidacdo. Os resultados obtidos mostram que a seletividade
ao 4cido acrilico ainda € baixa, na faixa de 5 a 10%, havendo uma
grande oportunidade de desenvolvimento neste campo. Vale salientar
que o Brasil ndo possui fabrica de produgao de dcido acrilico e que
o desenvolvimento de um processo deste tipo, a partir da glicerina
oriunda da produgdo de biodiesel, pode resultar em uma grande
economia de divisas.
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Figura 18. Desidratagdo oxidativa de glicerol a dcido acrilico

HIDROGENOLISE DA GLICERINA

Uma das reagdes de transformacdo quimica do glicerol mais
estudadas na literatura € a hidrogendlise a 1,2 e 1,3 propanodiol
(1,2 PD e 1,3 PD). O primeiro produto, também conhecido como
propileno-glicol, tem aplicagdo como agente anticongelante e na
producdo de polimeros. J4 o 1,3 PD € utilizado na produgao de fibras
sintéticas de poliésteres.

A hidrogendlise de uma solugdo aquosa de glicerol a 180 °C e 80
barr na presencga de catalisadores de Cu, Pd, Ru suportados em ZnO,
carvio ativo ou ALO, produz 1,2 PD e 1,3 PD com boa seletividade.*
A seletividade ao 1,2 PD aumentou significativamente na presenga da
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combinagdo de CuO/ZnO, utilizando 4gua como solvente. Para uma
boa seletividade ao 1,3 PD, os estudos com o catalisador de Rh/C em
sulfolana como solvente apresentaram os melhores resultados. A adi-
¢do de dcido tungsténico (H,WO,) ajudou a melhorar a seletividade,
possivelmente auxiliando em uma etapa de desidratagdo. Entretanto,
esta etapa ndo parece ser a mais critica no processo, ja que a adicao
de HCI levou a menores conversdes. Kusunoki e colaboradores™-
relataram que o uso combinado de catalisador de Ru suportado em
carvao ativo e resina dcida Amberlyst-15 melhora a atividade para
a hidrogendlise de solugdo aquosa de glicerol a 120 °C e 4 MPa de
pressdo, refor¢ando a hipdtese de um mecanismo reacional envolven-
do etapa de desidratagdo do glicerol. A Figura 19 mostra um possivel
mecanismo para a hidrogendlise do glicerol a 1,2 e 1,3 PD. Entretanto,
outras propostas mecanisticas aparecem na literatura.’’
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+ H0
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Figura 19. Possivel esquema mecanistico para a hidrogendlise do glicerol

Dasari e colaboradores® estudaram a hidrogendlise do glicerol a
200 °C e 13,8 bar de pressao sobre diversos catalisadores metalicos
suportados. Os melhores resultados foram com cromito de cobre,
onde conseguiram uma conversao de 55% e 85% de seletividade a
propileno glicol. O acetol foi também formado em todas as reagdes,
sugerindo que ele possa ser um intermedidrio na hidrogendlise do
glicerol a 1,2 PD, conforme mostrado na Figura 19. O niquel de Ra-
ney também se mostrou ativo na hidrogendlise do glicerol a 1,2 PD,
com 71% de seletividade a 97% de conversdo. O etanol foi também
observado como produto, numa seletividade de 19%, indicando que
ocorre alguma clivagem da ligacdo C-C da molécula.

A hidrogendlise do glicerol sobre condi¢des mais severas pode
levar a outros produtos. Casale e Gomez*® descreveram um método
de hidrogendlise da glicerina a propanol utilizando catalisadores de
cobre e zinco numa pressdo de 2175 psi e temperaturas na faixa de
240-270 °C. Ludvig e Manfred® descreveram um outro método para
producio de isopropanol, n-propanol e propanodiois utilizando catali-
sadores metdlicos contendo cobalto, cobre, manganés ou molibdénio
suportados e um polidcido inorganico. O rendimento obtido foi de
95%, a pressdo de 3625 psi e temperatura de 250 °C.

Uma aplicacdo interessante para a hidrogendlise da glicerina é
numa rota para producdo de propeno. Este produto € um importante
insumo na producdo de plasticos e consumido em larga escala no
Brasil. Ele é, normalmente, produzido a partir da nafta petroquimica,
pelo processo de craqueamento a vapor, e hd previsdes para uma
demanda crescente, que deverd ultrapassar a oferta deste produto
no mercado nacional no inicio da préxima década, ocasionando
problemas na balanga de pagamentos. O glicerol pode ser transfor-
mado em propeno,® através de uma reagido de hidrogendlise sobre
catalisadores especificos (Figura 20). A conversdo € completa e o
propeno € formado com seletividade de cerca de 90%.

OH
Ho._A_on " 2 ——» N + 3H0

Figura 20. Hidrogendlise do glicerol a propeno
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OXIDACAO DA GLICERINA

A oxidagdo do glicerol pode produzir diversos compostos (Fi-
gura 21).
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Figura 21. Produtos de oxidagdo do glicerol

A 1,3-di-hidroxi-acetona (DHA) € utilizada em bronzeadores
e também na producdo de polimeros. O método mais tradicional
de producio envolve a fermentagdo do glicerol com Gluconobac-
ter oxydans.®> Um método alternativo e interessante de producdo
desta substéncia envolve a oxidagdo eletrocatalitica do glicerol.®
Em menores tempos de reagdo ha formacio seletiva da DHA. Com
maiores tempos de oxidagdo ocorre também a formagdo do dcido
hidréxi-pirdvico (HPA).

O gliceraldeido ¢ um intermedidrio no metabolismo de car-
boidratos. Ele pode ser produzido pela oxidacdo do glicerol sobre
catalisadores de platina, que s3o mais efetivos para a oxidagdo da
hidroxila primdria. Por exemplo, o gliceraldeido € produzido com
55% de seletividade e 90% de conversédo em catalisadores de Pt/C.%
A seletividade a DHA € de somente 12%. Entretanto, a seletividade
para oxida¢do da hidroxila secunddria aumenta com a adi¢do de Pb
ou Bi ao catalisador de Pt.5>

O 4cido glicérico pode ser obtido em 77% de seletividade e 90%
de conversdo de glicerol na presenca de catalisadores de palddio.®
Outros produtos da reag@o sdo a DHA, 4cido tatronico e dcido oxdlico,
indicando que ocorre alguma clivagem da ligagdo C-C nas condic¢des
reacionais. O uso de ligas metdlicas de Au/Pt e Au/Pd mostraram-se
bastante ativas para a oxidag@o do glicerol.”” A Tabela 2 mostra al-
guns resultados, comparando-se a frequéncia de repeticdo da reacio
(turnover - TOF) com o dos catalisadores monometalicos. Observa-se
um aumento consideravel no TOF com o uso do sistema bimetalico,
sem alteracOes significativas na seletividade.

Hutchings e colaboradores® relataram a oxidagdo do glicerol
com dgua oxigenada, na presenca de metalossilicatos® contendo
titdnio, vanddio e ferro na estrutura porosa. Os produtos principais,
independentemente do grau de conversdo, foram dcido férmico e for-
miatos de glicerol. Estes resultados mostram que estes catalisadores
sdo muito ativos para oxidagdo do glicerol, levando a produtos de
clivagem da ligagdo C-C.

Tabela 2. Oxidagdo do glicerol sobre catalisadores metalicos a 50 °C

Mota et al.
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OUTRAS TRANSFORMACOES DO GLICEROL

O glicerol pode ser convertido em gds de sintese (uma mistura de
CO e H,), pelo tratamento em catalisadores de Pt suportada em CeO,/
ZrO, (Figura 22).” O interessante neste estudo € que altas conversdes
sdo obtidas em temperaturas da ordem de 350 °C, apesar da reagdo
ser endotérmica por 83 kcal/mol. O gds de sintese tem intimeras
aplicacdes industriais, como a sintese de metanol, que poderia ser
novamente utilizado em processos de transesterificacdo de 6leos
vegetais para produzir biodiesel, na reacdio de deslocamento, que ¢
utilizada para gerar hidrogénio para uso em células a combustivel
ou na sintese de amdnia, e no processo de Fischer-Tropsch, para
produgdo de hidrocarbonetos, sobretudo na faixa do 6leo diesel. A
combinacdo dos dois processos’! (geragao de gds de sintese e Fischer-
Tropsch), permite otimizar o fluxo energético, jd que a segunda
reagdo € exotérmica.

OH

Ho _A_on —= 3CO * 4H

Figura 22. Gaseificagdo do glicerol

AH = +83kcal/mol

O tratamento do glicerol com dcido cloridrico concentrado, na
presenca de dcidos de Lewis como catalisadores, permite obter-se
uma mistura do 1,2-dicloro-3-propanol e 1,3-dicloro-2-propanol,
que submetidos ao tratamento com solugio alcalina fornecem a epi-
clorodrina (Figura 23). A Solvay desenvolveu este processo’ para
producio da epicloridrina, que € um intermedidrio usado na produgao
de resinas e polimeros.
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Figura 23. Rota tecnologica de transformagdo do glicerol a epicloridrina

O carbonato de glicerina € um produto com aplicagdes diversas,
que pode ser usado como solvente industrial e mondmero na pre-
paracdo de policarbonatos, poliésteres, poliuretanas e poliamidas.
Uma das rotas mais utilizadas de produgdo deste composto envolve
a reacdo do glicerol com carbonatos ciclicos, como o carbonato de
etileno e propileno.” Estes dltimos sdo normalmente produzidos pela
reagdo do CO, com 6xido de etileno ou propileno.

A carboxilagdo do glicerol com CO, supercritico jd foi relatada
na literatura.”* A conversdo, entretanto, nao é muito alta, obtendo-
se melhores rendimentos do carbonato de glicerina na presenga de
zedlita 13X como catalisador. Compostos organo-estanho também
agem como catalisadores para a carboxilagdo do glicerol. O n-
Bu,Sn(OCH,), foi o que apresentou maior atividade.™7

Seletividade %

Catalisador Conv. (%) p p p - TOF (h")
Ac. glicérico Ac. glicélico Ac. oxdlico Ac. tartronico

Pt/C 50 42 31 8 6 532

Pd/C 50 81 3 0 14 1151

Au/C 50 65 12 10 9 1090

Au-Pt/C 50 72 18 1 8 1987

Au-Pd/C 50 77 5 0 18 1775
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Uma outra rota tecnoldgica de produgio do carbonato de glicerina
envolve a reacdo da uréia com glicerol, na presenca de dcidos de Lewis
como catalisadores.”” O inconveniente neste processo sao os longos
tempos de reag@o (entre 6 e 8 h) e as altas temperaturas (cerca de
160 °C). A reacdo provavelmente se passa pela complexacao inicial
do acido de Lewis com a uréia, permitindo o ataque nucleofilico do
glicerol a carbonila e subsequente eliminacio de amonia. Mota e co-
laboradores™ desenvolveram uma nova rota para produzir o carbonato
de glicerina, de maneira mais rapida e em condi¢des reacionais mais
brandas, reagindo glicerol com o N,N’-Carbonil-di-Imidazol (CDI).
Essa reac@o ocorre a temperatura ambiente e em apenas 15 min (Fi-
gura 24). A glicerina bruta, proveniente da producio do biodiesel,
pode ser utilizada sem qualquer purificacdo, ji que a alcalinidade
decorrente da solubilizagio do catalisador de trasnsesterificagdo ajuda
na formacdo do alcéxido de glicerina, aumentando a reatividade. A
reagdo se processa sem a necessidade de catalisador, pois a carbonila
do CDI ja € bastante ativada para o ataque nucleofilico, em funcdo
de ndo haver ressonancia com o par de elétrons do dtomo de nitro-
génio do anel do imidazol. Este par de elétrons faz parte da nuvem
7 do anel aromdtico do grupamento imidazol e, desta maneira, nao
é disponivel para intera¢@o com os orbitais da carbonila, tornando-a
mais susceptivel ao ataque nucleofilico.

OH
HO. OH

* A !
. k& W
N)LN on §

CDI

carbonato de glicerina imidazol

Figura 24. Reagdo do glicerol com CDI para produzir carbonato de gli-

cerina

CONSIDERACOES FINAIS

O glicerol pode ser transformado em éteres, acetais e ésteres com
grandes aplicagdes industriais, sobretudo para o setor de combustiveis.
Os éteres oriundos da rea¢do do glicerol com isobuteno sio potenciais
aditivos para diesel e biodiesel. A produgao de éteres do glicerol pela
reagdo com alcodis primarios, como o etanol, ainda € pouco estuda-
da. Estes éteres t&ém potencial para mistura em combustiveis, sendo
oriundos de matéria-prima 100% renovével. Os acetais e cetais da
glicerina também podem ser misturados a combustiveis, sobretudo
ao diesel e biodiesel visando a melhoria de propriedades de fluidez
e diminuicdo de particulados. Uma vantagem adicional dos acetais e
cetais € que possuem uma hidroxila livre, que pode ser funcionalizada
para agregar outros grupos, com diferentes aplicagdes, a molécula. J&
os monoacilglicerideos podem ser produzidos em bons rendimentos
pela esterificacdo e transesterificagdo do glicerol. As acetinas, ou
acetatos do glicerol, t€m intimeras aplica¢des, incluindo a mistura
com biodiesel.

A hidrogendlise do glicerol tem sido utilizada para producdo do
1,2 e 1,3-propanodiol, produtos de grande importincia na industria
quimica. A alteracio das condigdes reacionais e dos catalisadores
pode levar a produtos de hidrogendlise mais profunda, como isopro-
panol e propeno. O grande desafio € o desenvolvimento de processos
continuos e operando a pressdes mais baixas.

Produtos de desidrata¢do e de oxidag¢do do glicerol também
tém grande valor comercial. A acroleina pode ser produzida na
desidratagdo do glicerol sobre catalisadores dcidos, como H,SO,,
zedlitas, dcido nidbico e heteropolidcidos. O uso de catalisadores
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heterogéneos vem ganhando for¢a a cada dia, mas ainda € necessério
melhorar a estabilidade, pois muitos sistemas sofrem desativagdo, ou
sdo destruidos durante a reacdo. Um desafio tecnolégico importante
¢ o desenvolvimento de processo para produ¢do do 4cido acrilico
em uma Unica etapa a partir do glicerol. Isto teria que envolver
catalisadores bifuncionais, que possam desidratar seletivamente o
glicerol a acroleina e oxidar esta a 4cido acrilico. Vale salientar que
o Brasil ndo possui unidade industrial de produ¢@o deste insumo, que
¢ largamente utilizado na fabricac@o de polimeros. Outros produtos
importantes de oxidac@o do glicerol sdo a di-hidréxi-acetona, usada
em bronzeadores, e o dcido hidrdxi-pirdvico.

A producio de gas de sintese a partir do glicerol é uma alterna-
tiva bastante interessante, sobretudo se a reagdo for acoplada a um
processo Fischer-Tropsch para produgdo de hidrocarbonetos na faixa
da gasolina e do diesel, pois melhora significativamente o balanco
energético.

O carbonato de glicerina € um produto que vem ganhando novas
aplicacdes comerciais a cada dia. A carboxilacdo direta do glicerol
com di6xido de carbono ainda é um processo complexo, levando a
conversdes modestas. Existe muito espaco para o desenvolvimento
de sistemas cataliticos que permitam a carboxilagdo direta com CO,.
Métodos indiretos, utilizando uréia e CDI, mostraram-se mais eficien-
tes, mas sdo de maior custo e podem ser otimizados para produzir o
carbonato de forma mais barata.

A gliceroquimica oferece aos quimicos e engenheiros quimicos
inimeras oportunidades; quer no desenvolvimento de novos produtos,
processos e aplicagdes, ou na sintese de novos catalisadores, mais
ativos e seletivos. O grande volume de glicerina oriunda da produ-
¢do de biodiesel, tanto no Brasil, como no mundo, serd uma fonte
abundante e barata de uma matéria-prima renovavel nos proximos
anos. Cabe a n6s utilizarmos nossa criatividade e conhecimento para
desenvolvermos aplicacdes economicamente vidveis e que possam
beneficiar toda a sociedade.
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