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RESUMO

FREITAS, Zilmara Sales de, Glicerina como matéria-prima para a industria quimica:
avaliacdo dos esforcos de pesquisa e das iniciativas comerciais. Rio de Janeiro, 2013.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias). Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, 2013.

Nos ultimos anos tem aumentado de forma expressiva o consumo de biodiesel, ndo
somente no Brasil como em vérias partes do mundo. Questdes ambientais, sociais e politicas
regulatdrias sdo alguns fatores que estimularam o crescente interesse pelo biocombustivel.
Cerca de 1/9 do volume produzido de biodiesel pela rota tradicional de transesterificagdo
corresponde a glicerina gerada como subproduto desse processo. Dessa forma, ocorreu um
aumento significativo no volume de glicerina disponivel no mercado, cujas aplicagdes
tradicionais ndo tém condi¢des de absorver. Considerando que a glicerina pode ser utilizada
em diversos processos quimicos, o seu uso como matéria-prima para a industria quimica tem
se mostrado promissor.

Nesse contexto, essa dissertacdo se propde a avaliar os esfor¢os de pesquisa e as
iniciativas comerciais relacionados ao uso da glicerina como matéria-prima para a fabricagao
de produtos quimicos, levando em consideragcdo os requisitos e o papel que a matéria-prima
representa para esta indastria. Foram adotadas trés dimensdes para analise: os artigos
cientificos publicados de 2000 a 2011, os pedidos de patentes depositados neste mesmo
periodo e as iniciativas comerciais (construg¢do de plantas em escalas piloto, demonstracio ou
industrial) relacionadas ao uso de glicerina como matéria-prima.

Os estudos constataram um forte aumento na producdo cientifica € um incremento
ainda mais expressivo no numero de pedidos de patentes ao longo dos anos. Os produtos
mais estudados pelos artigos cientificos foram: 1,3-propanodiol, hidrogénio e propilenoglicol.
No caso dos pedidos de patentes, foram identificados ndo somente os produtos mais
explorados: propilenoglicol, acroleina e dicloridrina, mas também as empresas com maior
numero de pedidos de patentes: Arkema, Nippon Shokubai, KAO, Basf e Solvay.
Propilenoglicol e a epicloridrina foram os produtos com maior nimero de unidades industriais
que utilizam glicerina como matéria-prima. O perfil das empresas envolvidas nos principais

projetos foi analisado.

Palavras-chaves: Glicerol. Glicerina. Biodiesel. Matéria-prima. Produtos quimicos.



ABSTRACT

FREITAS, Zilmara Sales de, Glycerin as a feedstock to the chemical industry: research
efforts and commercial initiatives analysis. Rio de Janeiro, 2013. Dissertation (Master in
Science). Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2013.

In recent years, the biodiesel consumption has increased remarkably, not only in Brazil
but also in several regions of the world. Environmental and social issues as well as regulatory
policies are factors that stimulated the increasing interest in this biofuel. Approximately 1/9
of the amount of biodiesel produced through the transesterification route represents the
glycerin generated as a byproduct of this chemical process. Consequently, the available
amount of glycerin in the market ramped up, and the traditional uses are not able to consume
it. Considering that glycerin can react chemically in several processes, its use as feedstock in
the chemical industry sounds promising.

In this scenario, this dissertation intends to evaluate the research efforts and the
commercial initiatives related to the use of glycerin as a feedstock to produce chemical
products, taking into account the requirements and the role played by the feedstock in that
industry. Three aspects were analyzed: scientific papers published from 2000 to 2011,
requested patents considering the same time spam and the commercial initiatives (plants in
pilot, demonstration or industrial scale projects) related to glycerin use as chemical industry
feedstock.

According to the results, scientific production increased remarkably and the requested
patents growth was even more intense in the period. 1,3-propanediol, hydrogen and propylene
glycol were the most studied chemical products by the technical papers. Considering the
requested patents, propylene glycol, acrolein and dichlorohydrin were the most explored
chemical products and Arkema, Nippon Shokubai, KAO, Basf e Solvay were the assignee
companies with more requested patents. Propylene glycol and epichlorohydrin were the
chemical products with more operating plants using glycerol as feedstock. The companies

profiles were analyzed for the most important projects.

Keywords: Glycerol. Glycerin. Biodiesel. Feedstock. Chemical products.
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INTRODUCAO

A sociedade estd vivenciando um momento de crescente preocupagdo com a
preservacdo do meio ambiente. As legislagdes ambientais tendem a ficar mais rigorosas e as
politicas publicas tém estimulado o uso de recursos naturais renovaveis em substitui¢ao aos
recursos fosseis. O Tratado de Quioto gerou desdobramentos, tais como: o mercado mundial
de carbonos e os mecanismos de desenvolvimento limpo (MDL), impulsionando o esfor¢o
cientifico para viabilizar a utilizacdo de tecnologias mais verdes (GORECKI et al., 2010).
Esses sdo exemplos que evidenciam um processo de mudanga de mentalidade.

Debates como o ocorrido na Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Desenvolvimento
Sustentavel (CNUDS), a Rio+20, reacendem a discussdo entre os paises sobre as praticas para
o desenvolvimento sustentavel e a utilizacdo mais racional dos recursos naturais (LANGLOIS
et al., 2012). O aspecto finito dos recursos naturais fosseis € o impacto de sua utilizagcdo na
emissdo de gases de efeito estufa (GEE) ressaltam a necessidade de desenvolvimento e
viabiliza¢do de tecnologias que facam uso de matérias-primas renovaveis. Com isso, torna-se
essencial a substitui¢do, ainda que de forma parcial em um primeiro momento, das matérias-
primas fosseis pelas renovaveis nos processos de produgdo de energia, combustiveis e
produtos quimicos (SWAIN et al., 2011).

Segundo Bomtempo (2010), sdo diversos os fatores que podem determinar o interesse
crescente pela utilizacdo de matérias-primas renovaveis, com perspectivas de ganho de
importancia na industria no decorrer do século XXI. Podem ser citados como fatores de
maior peso: (i) o potencial da biologia industrial ou white biotechnology, (ii) as restrigdes
ambientais ao uso de matérias-primas fdsseis, (iii) a orientacdo das estratégias empresariais €
a perspectiva da inovacgdo tecnologica como saida de crises. Ainda segundo o autor, a
utilizacdo de matérias-primas renovaveis pode ser entendida como o resultado de um processo
de convergéncia de esfor¢os de pesquisa acumulados ao longo de décadas que comecam a
vislumbrar oportunidades de aplicagdo.

Nesse contexto, a utilizagdo de biocombustiveis vem a contribuir para a reducio do
uso de recursos fosseis. O interesse por combustiveis de fontes renovaveis teve como marco
inicial a crise de petroleo dos anos 1970. A dificuldade de acesso ao petrdleo em decorrénca
de questdes politicas, da concentrada distribui¢do geografica de suas reservas e do seu
acentuado aumento de prego levaram ao desenvolvimento de combustiveis alternativos para

uso no segmento de transporte (SANTOS, 2012). Para diminuir a dependéncia do petrdleo,



em 1975 no Brasil o decreto n° 76.593 criou o Programa Nacional do Alcool (Pro-Alcool)
introduzindo este biocombustivel na matriz energética brasileira (BASTOS, 2009). Nesta
mesma época nos Estados Unidos foi langado o programa de produgdo de etanol derivado de
milho também para uso como combustivel veicular. Nos anos seguintes ocorreu uma queda
no prego do petrdleo, levando ao desaquecimento dos desenvolvimentos no setor
(TIMILSINA et al., 2011).

Na ultima década, motivado pela preocupag¢do com a seguranga no suprimento de
energia, pela volatilidade no preco do petréleo e por questdes ambientais, temos observado
um forte incentivo dos governos de varios paises para o desenvolvimento de biocombustiveis
em substitui¢do aos de origem fossil. Esses estimulos estatais se deram principalmente como
metas de consumo de biocombustiveis (etanol e biodiesel) a serem atingidas nos anos
seguintes € como percentuais de mistura de etanol na gasolina ou de biodiesel no diesel.
Essas medidas se refletiram em um crescimento muito acentuado na produ¢do mundial de
biocombustiveis. Do ano de 2004 a 2009 a producdo mundial de etanol subiu 145%,
passando de 31bilhdes de litros para 76 bilhdes de litros. O biodiesel, por sua vez, teve um
aumento percentual ainda superior na sua produgdo para o mesmo periodo, passando de 2,3
bilhdes de litros para 17 bilhdes de litros, correspondendo a um incremento de mais de 600%
(TIMILSINA et al., 2011).

No Brasil, o Programa Nacional de Produ¢@o e Uso do Biodiesel (PNPB) foi iniciado
em dezembro de 2004 e em janeiro do ano seguinte foi publicada a Lei 11.097 que
estabeleceu o cronograma de percentuais de mistura de biodiesel no diesel, sendo de 2005 a
2007, mistura de até 2% de biodiesel no diesel em carater opcional (ndo obrigatdrio)
correspondendo a cerca de 800 milhdes de litros por ano; de 2008 a 2012, adi¢do obrigatdria
de 2% de biodiesel correspondendo a aproximadamente 1 milhdo de litros por ano e,
finalmente, obrigatoriedade de adicdo de 5% de biodiesel no diesel a partir de 2013
(MENDES et al., 2009). O Governo posteriormente reviu essas metas e antecipou para janeiro
de 2010 a mistura obrigatoria de 5% de biodiesel no diesel. Hé perspectiva de mais um
aumento no percentual de adicdo do biocombustivel no diesel, entretanto ainda existem
davidas sobre os impactos técnicos que um percentual maior de mistura poderia provocar nos
motores com ciclo diesel.

A tipica e disseminada rota de producdo de biodiesel € a reagdo de transesterificacio
de um dalcool (metanol ou etanol) com um triglicerideo (de origem vegetal ou animal)
catalisado por hidroxido de sddio ou hidréxido de potdssio obtendo como produto final o

biodiesel e como principal subproduto a glicerina, na propor¢do aproximada de 1 kg de



glicerina para 9 kg de biodiesel. ~Com o acentuado aumento da producdo de biodiesel
observado nos ultimos anos, o mercado foi inundado pelo subproduto deste processo
(BEATRIZ et al., 2011).

A glicerina possui varias formas de obtencdo. Além de ser subproduto da producdo de
biodiesel pela rota de transesterificagdo, a glicerina pode ocorrer naturalmente em formas
combinadas nos triglicerideos, podendo ser isolada nas reagdes de saponificagdo em meio
alcalino e pela hidrolise de 4acidos graxos. A glicerina também pode ser obtida sinteticamente
a partir do propeno. Esta rota, contudo, foi praticamente abandonada em virtude do excesso
de glicerina no mercado. Em 2003 o percentual de glicerina obtida a partir da sintese de
biodiesel em relagdo ao total produzido considerando as diversas formas de obtencgdo era de
apenas 18% de um total de 917 mil toneladas. Em 2010 foi estimado que este percentual
tenha saltado para 64% das 2.458 mil toneladas de glicerina produzidas no mundo (AYOUB
etal.,2012).

A glicerina possui tradicionalmente mais de 1.500 aplicagdes, principalmente nas
industrias de cosméticos, farmacéutica, alimenticia e de quimica fina. Contudo, o grande
volume de glicerina adicionado ao mercado nos ultimos anos tem estimulado a busca por
novas aplicagdes que tenham condigcdes de absorver esse excesso de glicerina gerado pela
industria de biodiesel (FRANCO, 2012).

Glicerol ¢ a designagdo dada ao composto quimico puro 1,2,3-propanotriol presente na
glicerina em diferentes concentragdes. O teor de glicerol esta diretamente relacionado com a
pureza da glicerina, de forma que quanto maior € o seu teor, mais pura ¢ a glicerina. A
glicerina loira gerada como subproduto na producdo de biodiesel apresenta cerca 80% de
glicerol, além de dgua, metanol e sais em sua composi¢do (MOTA et al., 2009). Um grande
desafio ¢ desenvolver aplicagdes que se adequem a utilizacdo da glicerina loira da forma
como ¢ produzida, sem a necessidade de posterior purificagao.

O glicerol, por possuir trés grupos hidroxilas hidrofilicos que lhe conferem acentuada
versatilidade quimica, pode ser utilizado como intermediario na sintese de um grande nimero
de compostos quimicos industriais. Submetido a processos de reducdo, o glicerol pode dar
origem ao etilenoglicol, por hidrogendlise podem ser sintetizados o propilenoglicol e o 1,3-
propanodiol, com a oxidag@o do glicerol pode-se obter a diidroxiacetona e os acidos glicérico,
tartronico e hidroxipiravico, a sua desidratagdo pode dar origem a acetdis e acroleina, dentre
diversos outros processos e produtos quimicos finais (MOTA et al., 2009).

Conforme serd explorado no decorrer deste trabalho, nos ultimos anos tem ocorrido

um aumento acentuado na producdo cientifica relativa ao uso da glicerina como matéria-



prima para a industria quimica. Em 2004 o U.S. Department of Energy (DOE) publicou um
estudo sobre 12 moléculas derivadas de biomassa consideradas promissoras para o uso como
matéria-prima para producdo de produtos quimicos (WERPY et al., 2004). Em 2008, Bozell
publicou artigo em que o glicerol ¢ estudado como plataforma para a produ¢do de uma série
de produtos quimicos. Em 2010 o mesmo autor revisita os produtos quimicos estudados em
2004 pelo DOE tidos como produtos plataforma para sintese de outros produtos,
estabelecendo critérios para qualifica-los como adequados para este proposito. De acordo
com os requisitos avaliados, o glicerol obteve a melhor classificagdo juntamente com o etanol
e o sorbitol para uso como matéria-prima para a industria quimica. Varios outros autores
também publicaram trabalhos que ressaltam a grande versatilidade da molécula de glicerol
para sintese quimica. Pagliaro ef al. publicaram seu primeiro review apresentando numerosos
exemplos de conversdo de glicerol em produtos quimicos em 2007. Posteriormente o assunto
se transformou em livro com foco em conversdes de glicerol através de processos
bioquimicos. Zhou et al. (2008), Behr et al. (2008), Fan et al. (2010), Katryniok et al. (2011),
Zheng et al. (2008) e Mota et al. (2009) sdo outros exemplos de pesquisadores que tém
estudado o glicerol como matéria-prima para producao de produtos quimicos com o objetivo
de agregar valor ao subproduto do biodiesel.

A disponibilidade de matéria-prima tem sido ao longo do desenvolvimento das
industrias de quimica organica e petroquimica a grande mola propulsora desses segmentos.
Essa situagdo tornou-se especialmente evidente na primeira metade do século passado durante
a transicdo do carvao para o petrdleo como matéria-prima base para a industria quimica,
dando origem ao que hoje se denomina industria petroquimica. O petrdleo desencadeou o
desenvolvimento tecnoldgico das rotas produtivas dos seus diversos derivados quimicos e
proporcionou também o amadurecimento da industria de equipamentos que teve que se
adaptar e evoluir para atender aos requisitos para construcdo de plantas que, apesar de serem
menores que as presentes nas refinarias, tinham um grau de complexidade muito superior em
virtude das elevadas pressdes e temperaturas dos processos e dos novos materiais que tiveram
que ser desenvolvidos (SPITZ, 1988).

Em sintonia com o contexto apresentado, cabe a reflexdo sobre algumas questdes, tais
como: E possivel considerar a glicerina como uma matéria-prima adequada para a indstria
quimica? Quais produtos obtidos a partir da glicerina parecem mais promissores? Existe um
padrdo na dinamica de inovagao e nos atores envolvidos?

O presente trabalho se propde a responder essas perguntas. Para tanto, o estudo sera

norteado pelos requisitos historicamente necessarios para que uma matéria-prima possa ser



satisfatoriamente utilizada na inddstria quimica, bem como pela produgdo cientifica, os
pedidos de patentes publicados e os investimentos em plantas em escalas piloto,
demonstragao e industrial existentes até o momento fazendo uso dessas tecnologias.

A presente dissertagdo estd estruturada em cinco capitulos além desta introduc¢do. No
primeiro capitulo serd apresentada e discutida a base tedrica que fundamenta este estudo, os
requisitos demandados pela industria quimica para ado¢do de uma nova matéria-prima e as
caracteristicas que fazem do glicerol uma alternativa de interesse cientifico como matéria-
prima renovavel para a obten¢do de produtos quimicos atualmente obtidos por rota
petroquimica.

O Capitulo 2 tratard da metodologia de estudo adotada neste trabalho. Serdo
apresentados a motivagdo e o detalhamento dos critérios escolhidos que estdo norteando a
pesquisa e que servirdo de base para a conclusao do trabalho.

No capitulo seguinte sera realizado estudo tendo por base o levantamento de artigos
cientificos e de pedidos de patentes publicados no periodo de 2000 a 2011, que tratam do uso
do glicerol como matéria-prima para a industria quimica. Serdo discutidos a evolugdo do
interesse sobre o assunto ao longo dos anos, o perfil das principais empresas, universidades ou
centros de pesquisa envolvidos nos desenvolvimentos e os produtos quimicos finais mais
explorados nesses estudos.

O Capitulo 4 terd como foco de andlise as principais iniciativas comerciais,
representadas pelos investimentos de empresas na constru¢do de plantas em escalas piloto,
demonstracdo ou industrial para produc¢do de produtos quimicos fazendo uso de tecnologias
que utilizam o glicerol como matéria-prima.

O Capitulo 5 apresentara as conclusdes deste trabalho procurando consolidar os
principais aspectos abordados na pesquisa de forma a inferir sobre a situacdo atual e as
perspectivas quanto a substituicdo de matérias-primas fdsseis pelo glicerol para a fabricagdo
de produtos quimicos. Sdo também feitas sugestdes de pontos a serem explorados em

trabalhos futuros.



CAPITULO 1: A GLICERINA COMO MATERIA-PRIMA

A matéria-prima cumpre um papel muito importante e estrutural na industria quimica.
A transicdo do uso do carvao para o petroleo como matéria-prima ocorrida no século passado
promoveu impactos nas diversas areas relacionadas a essa industria quimica. A engenharia
desenvolveu novos materiais para a constru¢do de plantas produtivas com alto grau de
complexidade para resistirem as severas condigdes reacionais. A evolucdo tecnoldgica e os
impactos logisticos sdo também evidéncias da forma como a industria teve que se reestruturar
para se adequar a nova realidade imposta pela alteracdo de matéria-prima (SPITZ,1988).

Fatores de carater politico, econdmico, ambiental, tecnoldgico e disponibilidade
parecem criar um ambiente propicio para uma nova transi¢do na matéria-prima utilizada pela
industria quimica, com a substitui¢do dos recursos fosseis para as matérias-primas renovaveis.

Em virtude do acentuado aumento da oferta de glicerina proveniente da produgdo de
biodiesel, e devido a versatilidade quimica da sua molécula, tem-se multiplicado os estudos
referentes ao uso da glicerina como plataforma de producdo de uma grande variedade de
produtos quimicos.

Neste capitulo serd discutido o papel da matéria-prima para a industria quimica e
principais requisitos. Serdo também apresentadas as caracteristicas da glicerina gerada como
subproduto da produ¢do de biodiesel de modo a discutir como esta se coloca frente aos
requisitos anteriormente discutidos.

O capitulo esta estruturado em quatro partes: na primeira se¢do serdo discutidas as
bases tedricas que fundamentam a importancia da matéria-prima para a estrutura da industria
quimica. Na secdo seguinte serdo detalhados e discutidos os requisitos que devem ser
cumpridos para a utilizagdo de uma matéria-prima para a industria quimica. A terceira parte
deste capitulo enfocard as caracteristicas gerais da oferta da glicerina gerada como subproduto
da produgao de biodiesel e os principais processos quimicos aos quais esta glicerina pode ser
submetida para dar origem a diversos produtos quimicos. Na quarta e ultima secdo deste
capitulo ¢ feita uma discussdo com o objetivo de confrontar os requisitos necessarios a uma
matéria-prima e as caracteristicas apresentadas pela oferta de glicerina gerada como

subproduto na produg¢do do biodiesel.



1.1 O papel da matéria-prima na indudstria quimica

De acordo com Spitz (1988), a induastria quimica sempre foi movida pela
disponibilidade de matéria-prima. Segundo o autor, esse fator ¢ mais importante para a
industria quimica organica do que a tecnologia e o mercado. Esses, por sua vez, podem se
desenvolver puxados pela disponibilidade de matéria-prima.

Os recursos renovaveis foram a principal fonte de energia e de matérias-primas até o
século XIX. Somente com a Revolugdo Industrial, o uso do carvao passou a se disseminar,
ndo apenas como fonte de energia para movimentar as maquinas, mas rapidamente se tornou
também uma matéria-prima chave na industria quimica, principalmente na produgdo de
corantes utilizados na industria téxtil (DIERKS et al., 2008). O uso do carvdo marcou a
transi¢do da quimica inorgdnica para a sintese de compostos organicos, com O
desenvolvimento da quimica do carbono (FAVRE et al., 2002).

No século seguinte ocorreu a segunda grande mudanca na matéria-prima base da
industria quimica, em que o petréleo foi tomando o espago do carvdo como fonte de energia e
como matéria-prima. A petroquimica se desenvolveu principalmente nos anos da crise
econOmica iniciada em 1929. Na ocasido houve uma evolucdo da engenharia quimica que
viabilizou a construc¢do de plantas maiores, proporcionando um ganho significativo de escala,
0 que permitiu a produ¢@o de quimicos a um menor custo unitario. As empresas passaram por
mudangas na tecnologia e na matéria-prima, se adequando a producdo de petroquimicos. O
uso de petroleo tinha a significativa vantagem de ndo necessitar ser convertido do estado
solido para o liquido ou gasoso como o carvao para que pudesse ser processado
quimicamente. O seu principal inconveniente era a presenca de parafinas, que apresentam
pouca reatividade. Esse problema foi depois minimizado pela inclusdo de processos de
craqueamento que permitiram a quebra de fragcdes pesadas de petroleo em outras mais leves
de facil processamento e mais valorizadas comercialmente como a gasolina, além de gerar
olefinas gasosas para a produgio de petroquimicos (SPITZ, 1988).

O primeiro produto quimico fabricado com base no petréleo foi o negro-de-fumo, em
1872, usado na produgdo de borracha sintética. Contudo, considera-se que a industria
petroquimica moderna surgiu efetivamente apenas na década de 1920 a partir de
desenvolvimento de tecnologias que tinham o objetivo de aproveitar fracdes que sobravam do
petréleo (BASTOS, 2009).

A industria petroquimica se desenvolveu prinicipalmente em virtude de atitudes

pioneiras tomadas por empresas quimicas e de petrdleo. A Shell teve como estratégia focar



na utilizag¢@o de correntes de refinaria que nido eram aproveitadas, direcionar seu esfor¢o para
os Estados Unidos, que na ocasido tinham grandes reservas provadas de petrdleo e onde a
Shell ja possuia refinarias de petrdleo e na constru¢cdo de Laboratorio na Califérnia. Esses
esfor¢os resultaram na construgdo da primeira planta de amonia usando gés natural como
matéria-prima na Califérnia. A Dow Quimica aproveitou as condi¢des favordveis
encontradas no Texas, tais como: eletricidade barata, grande disponibilidade de petréleo e gas
natural e agua do mar para recuperagdo de sais para produgdo de dibrometo de etileno, cloreto
caustico, etilenoglicol e magnésio. Essa planta serviu de modelo para outros complexos
petroquimicos no Golfo do México. A Union Carbide foi pioneira na produgdo de etileno e
seus derivados, usando como base os seus conhecimentos na quimica do acetileno em parceria
com o trabalho do pesquisador Dr. Curme do Instituto de Pesquisas Industriais de Pitsburgo.
A Standard Oil ¢ outro exemplo de empresa de petréleo com participagdo importante na
formagdo da industria petroquimica, que desenvolveu o processo de craqueamento catalitico
para converter destilados de petréleo em olefinas e butadieno (SPITZ, 1988).

Pelos exemplos apresentados € possivel observar o desenvolvimento tecnoldgico
“puxado” pela disponibilidade de uma nova matéria-prima. Esse processo resultou em
mudangas estruturais importantes na industria, a qual teve que se adaptar a nova realidade. O
aumento de tamanho proporcionou a redugdo no custo unitario dos produtos quimicos finais,
alteracdes na logistica exigindo que a industria tivesse que se localizar mais proxima da
matéria-prima, desenvolvimento da engenharia de materiais e desenvolvimento de novos
processos quimicos (SPITZ, 1988).

Essas mudangas desencadearam o rapido crescimento na produ¢do de petroquimicos
observado no periodo. De 1921 a 1939 a produgdo passou de 21 milhdes de libras
correspondendo ao montante de 9,3 milhdes de dolares para 3 bilhdes de libras equivalentes a
394 milhdes de ddlares, com uma taxa anual de crescimento no volume de produgdo de 31%
(SPITZ, 1988). Atualmente a industria petroquimica é responsavel pelo consumo de cerca de
15% do petréleo produzido, sendo 10% utilizados como matéria-prima e 5% como
combustivel (COMELLI, 2011).

A despeito do amadurecimento da industria petroquimica, atualmente observa-se um
momento de transicio em que as questdes ambientais, politicas e econOmicas estdo
configurando um cendrio propicio a inovagdes que proporcionem o uso de tecnologias mais
limpas que utilizem matérias-primas renovaveis em substitui¢do aos limitados recursos

fosseis.



Um ponto que merece ser destacado ¢ que, ao contrario do observado com as
transi¢des ocorridas na indudstria quimica para uso do carvdo e para o uso do petrdleo,
atualmente ndo existe a convergéncia para uma unica matéria-prima substituta. Hoje sdo
diversos os tipos de biomassa que tém sido estudados procurando-se obter ndo somente
produtos quimicos, como também combustiveis e energia. Esse modelo obedece o conceito
de biorrefinaria, cuja classificacdo tem como um dos critérios o tipo de matéria-prima
utilizada, tais como: (i) matérias-primas sacarineas, como cana-de-agucar, beterraba e sorgo,
que sdo facilmente hidrolisaveis ou amilaceas como milho, trigo e mandioca que podem ser
hidrolisadas enzimaticamente para posterior fermentacao, (ii) 6leos vegetais e gorduras, muito
usados na produgdo de biodiesel, podem ser de dois tipos dependendo se fazem uso de 6leo
derivado de oleaginosas ou se utilizam residuos oleosos como 6leos de fritura ou gordura
animal, (ii1) biomassa lignocelulosica, que permite utilizar qualquer parte dos vegetais € ndo
somente a sua parte “doce”, sendo necessdrio contudo romper quimicamente as barreiras de
lignina e hemicelulose para aproveitamento do agucar celuldsico, (iv) micro-algas, permitem
elevada producao de oleos se comparada com a biomassa vegetal e ndo compete com o uso de
terras férteis' (HAGAN, 2010).

Em seu artigo publicado em 2006 e complementado posteriormente em artigo de 2010
sobre produtos plataforma para obtengdo de produtos quimicos, Bozell et al. destacam a
dificuldade de se conciliar conceitos a principio divergentes em uma biorrefinaria: o
desenvolvimento para produg¢do de combustiveis ocorre de forma convergente e para a
producdo de quimicos, de forma divergente. Explicando melhor esses conceitos, a produgdo
de combustiveis no geral ¢ focada na obten¢do de um unico combustivel (etanol ou biodiesel,
por exemplo) estando os desenvolvimentos associados & melhoria de processos ou tecnologias
para obten¢@o desse combustivel. No caso de produtos quimicos, uma mesma matéria-prima
pode sofrer uma diversidade de processos que por sua vez podem dar origem a varios
produtos quimicos. Neste caso é recomendavel selecionar produtos derivados de um mesmo
tipo de processo, o que tende a simplificar a estrutura necessdria para obtencdo desses
produtos quimicos.

Estabelecendo relacdo com a teoria de ciclo de vida de produto desenvolvida por
Utterback (1979), entende-se que existe ainda uma fase fluida com uma importante dispersao

quanto ao modelo ou modelos que serdo dominantes. O mais provavel é a convivéncia de

' O autor menciona também uma quinta classificagdo baseada no tipo de matéria-prima, especifica para 6leo de
mamona. Entretanto pelo fato de se tratar de um d6leo vegetal também utilizado para a produgio de biodiesel por
transesterificagdo, assim como as matérias-primas citadas no item (ii), ndo estd sendo considerado como uma
classificag@o a parte neste estudo.
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mais de um tipo de biorrefinaria, cujos produtos finais podem se complementar ou competir
entre si. Um importante fator que tende a facilitar a adog@o da glicerina como matéria-prima,
além da ja comentada versatilidade quimica da molécula de glicerol, ¢ a sua disponibilidade e
necessidade de encontrar aplicagdo que agregue valor a esse subproduto do processo de

producdo de biodiesel.

1.2 Requisitos das matérias-primas para industria quimica

Para que ocorra a substitui¢do da matéria-prima fdssil para a biomassa é necessario
que este novo recurso atenda aos requisitos demandados pela industria quimica. Quando do
desenvolvimento da petroquimica, ficou evidente a flexibilidade da industria quimica, sendo
capaz de se moldar para se adaptar as caracteristicas da nova e abundante matéria-prima que
seria utilizada, o petroleo e seus derivados. Atualmente, apesar da forte evolugdo dos
processos e das novas tecnologias disponiveis, a industria quimica tem se tornado cada vez
mais exigente.

No caso da produgdo de biocombustiveis (mais especificamente o biodiesel), de
acordo com Gazzoni (2011) ¢ desejavel que uma oleaginosa cumpra diversos requisitos:
apresentar balanco energético positivo, ser neutra em carbono, ter custo viavel, ter boa
disponibilidade, ser de facil estocagem e transporte, apresentar aproveitamento integral,
possuir um sistema de producio consolidado, oferecer uma rentabilidade superior e ter cadeia
produtiva organizada (ou organizavel). Pelos fatores destacados pelo pesquisador da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA), ¢ possivel perceber que no caso do
biodiesel, os aspectos ambientais apresentam forte peso na escolha da matéria-prima para essa
industria quimica.

Pelo exemplo apresentado, € possivel concluir que, dependendo do processo ao qual se
destina a matéria-prima, os requisitos a serem atendidos podem ser diferentes. Portanto, nesta
secdo serdo discutidas as caracteristicas gerais desejdveis para uma matéria-prima para a

industria quimica, considerando questdes ambientais, econdmicas, logisticas e tecnologicas.

1.2.1 Disponibilidade

Pode ser entendida como a possibilidade de dispor do recurso numa quantidade
suficiente e regularidade desejada para utilizagdo no processo industrial pelo prazo desejado.
Retrocedendo na historia da industria quimica, conforme ja explorado no inicio deste capitulo,

¢ possivel verificar que o fator disponibilidade tem sido o grande e primeiro motivador do
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desenvolvimento tecnoldgico e das diversas mudancgas neste setor. De forma geral, a pesquisa
direciona seus esfor¢os na busca de tecnologias que agreguem valor a recursos que estejam
disponiveis, subutilizados ou que representem um problema para a sociedade. A industria
petroquimica nasceu do interesse de algumas empresas em aproveitar correntes de

subprodutos da produgdo de combustiveis nas refinarias (SPITZ, 1988).

1.2.2 Custo

Via de regra o custo com a matéria-prima, com exce¢do dos processos muito
intensivos em consumo de energia ou da particularidade de alguns processos, é o mais
representativo na industria quimica. A possibilidade de obter o produto final com o mesmo
padrdao de qualidade sem a necessidade de adaptacdes para sua utilizagdo, conceito drop in
(BOMTEMPO, 2010), utilizando uma matéria-prima de menor custo, ¢ um dos principais
focos de pesquisas das empresas. No geral, esse trabalho requer desenvolvimento de novos
processos, equipamentos e materiais. Contudo, deve-se atentar para o fato de que o custo da
matéria-prima nao deve ser avaliado de forma isolada. Em alguns casos, matérias-primas
mais nobres podem ter o custo unitdrio maior, mas cuja utilizacdo pode representar ganhos no
processo, na produtividade, na economia de energia, na redugdo nos custos com mao-de-obra,
na economia de tempo, na melhoria da qualidade do produto final, etc. Portanto, para
avaliagdo deste pardmetro, deve-se levar em conta o custo do processo de substitui¢do da
matéria-prima como um todo e ndo somente a comparacdo direta entre o custo do recurso
normalmente utilizado e a alternativa em estudo.

Outro ponto essencial a ser levado em consideragdo ¢ a relagdo entre o prego do
produto final e o da matéria-prima. Uma caracteristica ndo rara em processos quimicos ¢ a
possibidade da reversao de reacdes quimicas pelo controle das condigdes de processo, ou seja,
dependendo das condi¢des, o produto A pode dar origem ao produto B, ou o produto B dar
origem ao produto A. Neste tipo de cendrio, o contexto definird a melhor rota a ser seguida,
de acordo com a disponibilidade de matéria-prima, necessidade do mercado e prego dos dois
produtos. Como exemplo, ¢ possivel citar o caso do eteno ¢ do etanol. Uma das rotas
possiveis para produgdo de etanol faz uso de eteno como matéria-prima. Essa rota ¢ adotada
em situagdes em que ndo € possivel a utilizagdo da rota por fermentacdo dos agucares da cana-
de-agticar, por limitagdes climdticas, por exemplo. Em 2009, no entanto, a BRASKEM
inaugurou planta para produgdo de um polietileno verde. Apelidado desta forma, ndao por
questdes de biodegradabilidade, visto que ndo possui essa propriedade, mas por ser fabricado

a partir de eteno obtido pela desidratagdo de alcool proveniente de usinas de cana-de-agucar,
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ou seja, uma matéria-prima renovavel. Apesar do produto final ter as mesmas caracteristicas
do polietileno produzido a partir do eteno petroquimico, a empresa apostou no apelo

ambiental decorrente da matéria-prima utilizada (BOMTEMPO, 2010).

1.2.3 Logistica

A logistica pode representar uma importante parcela dos custos associados a utilizagado
de biomassa na industria quimica. Custos associados a estocagem e transporte tendem a ser
muito representativos especialmente no caso de matérias-primas cuja disponibilidade tem
carater sazonal.

A matéria-prima deve estar localizada preferencialmente proximo ao seu local de
processamento. Alternativamente, deve existir uma estrutura de logistica que garanta a
facilidade de escoamento da matéria-prima na quantidade e regularidade necessarias ao
processo produtivo. Principalmente no caso de matérias-primas renovaveis e pereciveis, o
transporte e em alguns casos o armazenamento se ddo em situagdes muito restritas, levando
em consideracdo aspectos associados a saude, seguranga e riscos tecnologicos. Quando o
armazenamento por longos periodos ndo € possivel, o periodo de entre-safra da matéria-prima
pode representar a descontinuidade de operagdo da planta industrial. Essa situag¢@o ocorre na
produgdo de alcool a partir de cana-de-agucar, por exemplo, em que o armazenamento desse
insumo por longos periodos implica na queda de sua qualidade e sua consequente
impossibilidade de utilizacdo. Com isso, a industria apresenta um forte componente de
sazonalidade, que ¢ diretamente refletida no preco do produto final (RENTIZELAS et al.,
2009).

1.2.4 Dominio dos processos de conversao

A industria quimica de forma geral segue na dire¢do de simplificar operagdes,
minimizando o nimero de etapas do processo, maximizando a conversio dos produtos, e
buscando adotar processos cuja tecnologia esteja dominada e consolidada. A mudanga da
matéria-prima do carvao para o petrdleo representou significativos ganhos de processo. Na
ocasido, o uso de petroleo apresentava a importante vantagem de ndo necessitar ser convertido
do estado solido para o liquido ou gasoso como o carvao para que pudesse ser processado
quimicamente (SPITZ, 1988).

Principalmente para os casos de produtos que requerem elevada escala para viabilizar
sua producdo como no caso de petroquimicos, inovagdes € melhorias em processo podem se

refleter em importantes economias no custo de produgao.
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No caso do uso de matérias-primas renovaveis ou biomassa, além dos processos de
conversdo tradicionais, observa-se um importante desenvolvimento na drea de bioprocessos,
podendo em muitos casos, apresentar melhor seletividade e menor custo de produgdo que as

rotas tradicionais (BOMTEMPO, 2010).

1.2.5 Qualidade

A matéria-prima tem que atender um padrdo minimo de qualidade requerido pelo
processo produtivo. Esse aspecto influencia diretamente no sucesso do processo, no seu
rendimento, na qualidade do produto final, na quantidade de subprodutos e contaminantes e
no processo de separacdo e purificagdo do produto final. O uso de biomassa, em muitos casos
pode representar uma grande variacdo da qualidade da matéria-prima utilizada no processo,
principalmente nos periodos de entre-safra. No caso do insumo representar um subproduto
para o fornecedor, isto pode significar inseguranga no fornecimento e variabilidade da
qualidade do produto fornecido, uma vez que de forma uma geral, os controles de processos
estdo direcionados em monitorar e garantir a qualidade do produto final e ndo dos sub-
produtos. E indispensavel que mesmo nestes casos, exista uma qualidade minima assegurada
pelo fornecedor da matéria-prima para evitar que problemas de qualidade na matéria-prima
venham a comprometer o processo produtivo e a qualidade do produto final (RENTIZELAS

et al., 2009).

1.2.6 Ser de fonte renovavel

Esse ¢ um aspecto que tem sido cada vez mais valorizado pelas empresas e pelo
mercado quimico. De acordo com SBI* Report, o mercado de produtos quimicos renovéaveis
em 2011 foi estimado em US$ 3,6 bilhdes. Para o ano 2021 a estimativa ¢ de que os produtos
quimicos de origem renovavel representem US$ 12,2 bilhdes (GUZMAN, 2012a). Esse
crescimento corresponde a uma taxa de 13% ao ano. Uma evidéncia ¢ o resultado da segunda

edi¢do de uma pesquisa feita pela ICIS® em 2012 juntamente com a empresa Genomatica Inc.

% A SBI ¢ uma empresa especializada na publicagio de estudos de mercado para a indistria, voltada para os
segmentos de energia, doméstico, construgdo, quimicos e produtos alimenticios (SBI ENERGY, 2013).

3 A ICIS é a maior empresa provedora de informagdes para a industria quimica e de petréleo do mundo. A ICIS é
parte da Reed Business Information (RBI), uma divisdo da Reed Business e membro da Reed Elsevier plc, a
lider mundial em publicagio de informagdes. A Genomatica Inc. € uma empresa quimica fundada no ano 2000
por pesquisadores da Universidade da Califérnia, tendo como foco a produgio de produtos quimicos
sustentaveis, utilizando matérias-primas renovaveis e adotando bioprocessos em substitui¢do a processos
quimicos tradicionais (REED ELSEVIER, 2013).
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que foi respondida por mais de 700 empresas do setor quimico (BAKER, 2013). Segundo a
pesquisa, a maioria das empresas quimicas quer reduzir a sua dependéncia do petroleo e que
sustentabilidade tem sido um requisito cada vez mais importante para o consumidor.

Além do apelo ecoldgico, a utilizagdo de matérias-primas renovaveis pode ser
recompensada financeiramente pela venda do saldo de créditos de carbono pelas empresas
pelo cumprimento de MDL, conforme previsto no Tratado de Quioto. O caso do polietileno
verde produzido pela BRASKEM no Brasil, comentado anteriormente. ¢ um exemplo dessa
mudanca de comportamento € maior preocupacdo com questdes ambientais adotada por um

nimero cada vez maior de empresas quimicas.

1.2.7 Integracio com a Industria de Biocombustiveis e com as Biorrefinarias

Politicas de incentivo a producdo e uso de biocombustiveis tém sido muito
disseminadas ao redor do mundo. Na Europa, onde a matriz de transportes ¢ mais baseada no
diesel do que a matriz americana, observa-se um especial esfor¢o no sentido de se utilizar o
biodiesel. A Diretiva de Biocombustiveis da Unido Européia de 2003 estabeleceu como
metas 5,75% de biocombustiveis no transporte até 2010 e 10% até 2020 (TIMILSINA et al.,
2011). Outras regides também estabeleceram suas metas e politicas de incentivo ao uso de
biocombustiveis, como China, Japao, Estados Unidos e paises da América do Sul, incluindo o
Brasil que antecipou sua meta de atingir 5% de biodiesel no diesel de 2013 para 2010 (ANP,
2011).

Neste cenario de crescimento de utilizacdo de biocombustiveis, um melhor
aproveitamento da matéria-prima renovavel com a producao associada de produtos quimicos,
biocombustiveis e energia, adotando o modelo de biorrefinaria, tende a tornar os processos
economicamente mais atraentes, além de apresentar-se de forma positiva no que se refere ao

aspecto ambiental.

1.3 A glicerina como matéria-prima

Nesta secdo serdo apresentadas as caracteristicas gerais da glicerina, as suas formas de
obten¢do, suas aplicacdes, as principais rotas de obtencdo de produtos quimicos a partir do
glicerol e propriedades destacadas na segunda se¢do deste capitulo como importantes para

uma matéria-prima para a industria quimica.
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1.3.1 Caracteristicas gerais da glicerina

Glicerinas de diversos tipos estdo disponiveis comercialmente, diferindo entre si pelo
seu conteudo de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor, impurezas ¢ forma
de obtencdo. O termo glicerina loira ¢ normalmente utilizado para designar a glicerina
oriunda dos processos de producdo do biodiesel. Em geral, esta glicerina contém cerca de
85% de glicerol, além de 4gua, metanol e sais dissolvidos (FRANCO, 2012).

A glicerina refinada Grau USP (U.S. Pharmacopoeia) possui teor minimo de 95% de
glicerol. A glicerina com esta classificagdo deve ser produzida, embalada e transportada de
acordo com os padrdes sanitarios para produtos farmacéuticos, good manufacturing practice
(GMP). E produzida a partir de gorduras naturais ou 6leos vegetais (MALVEDA et al.,
2012).

A glicerina de grau Kosher atende os requisitos da USP, com minimo de 95% de
glicerol. Pode ser produzida com origem 100% vegetal ou sinteticamente em unidades com
certificagdo Kosher para uso alimenticio (MALVEDA et al., 2012).

A glicerina de grau técnico ndao apresenta uma especificacdo padronizada, mas no
geral possui teor de 97 a 99,5% de glicerol e pode conter impurezas residuais. Pode ser

derivada de 6leos vegetais ou gordura animal (MALVEDA et al., 2012).

1.3.2 Rotas de obtencao

O glicerol ocorre na natureza em formas combinadas, como nos triglicerideos, em
todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados
com hidroxido de sédio ou potassio, no processo de manufatura de sabdes. Historicamente, a
rota quimica para obtencdo de glicerol € a partir de propeno, passando pela formagdo de um
do intermediario cloreto de alila, que por sua vez forma a dicloridrina que da origem ao

glicerol. A Figura 1 abaixo ilustra a rota em questao.

OH OH

S00°C PN a 9 H.;;\)\/:m

Excesso

ARt Ol

Cl

Figura 1 — Esquema de produgéo de glicerol a partir do propeno
Fonte: Mota ef al. (2009)
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A rota de producdo classica de primeira geragdo de biodiesel via transesterificagio
gera como subproduto a glicerina na propor¢do aproximada de 1 kg para cada 9 kg do
biocombustivel, conforme reagdo quimica representada na Figura 2. Do ponto de vista
quimico, o 6leo vegetal usado na producdo de biodiesel € um triglicerideo, ou seja, um triéster
derivado da glicerina. Sob a¢do de um catalisador basico e na presenca de metanol ou etanol,
o 6leo sofre uma transesterificacdo formando trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos
dos acidos graxos (dependendo do tipo de alcool utilizado), que constituem o biodiesel em

sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol ou glicerina (MOTA et al., 2009) .

Ri E
dr Ry OCH; HO
KOH O
R.. .0 + CHy0H "L + HD{
“r { Rz” OCHs
O o HO
':'_D ,5::. Glicerina
H3 H:; DCH:}
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 2— Esquema de producdo de biodiesel a partir da transesterificag@o de éleos vegetais
Fonte — Mota et al. (2009)

A rota de obtengdo sintética a partir do propeno estd praticamente extinta
comercialmente desde o ano de 2006 (AYOUB et al., 2012). A Figura 3 apresenta a evolugao
anual na quantidade de glicerol gerada pelas suas diversas fontes de obtencdo. E possivel
verificar que a partir de 2006 a industria de biodiesel passou a representar a maior fonte de
glicerol produzido no mercado e que ndo houve registro de producdo de glicerina por rota
sintética, a partir de propeno.

Na Figura 4 estd representada de forma percentual a forte mudanca ocorrida em uma
década no que se refere a origem da glicerina presente no mercado. Ressalta-se que de modo
geral o glicerol tem sido obtido apenas como subproduto de processos de produgdo de
biodiesel, acidos graxos, indistria de sabdo e de 4lcoois graxos. E importante observar que
praticamente todas as fontes de obtengdo de glicerina tiveram o seu percentual de participagao
reduzido, excetuando-se apenas a industria de biodiesel, que em 2010 respondeu por quase

dois tercos da glicerina disponivel no mercado.
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Producdo de glicerina (em 1000 toneladas)
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Figura 3- Evolucéo da producido mundial de glicerina em relagdo as suas fontes de obtengéo, 1992 a 2010
Fonte: Elaboragao prépria utilizando dados de AYOUB et al. (2012)
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Figura 4— Evolugdo percentual da producdo de glicerina em relacdo as suas fontes de obten¢do, 1992 a 2010

Fonte: Elaboragao prépria utilizando dados de AYOUB et al. (2012)
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1.3.3 Aplicacoes

Classicamente a glicerina ¢ um composto nobre com mais 1.500 usos conhecidos,
principalmente relacionados as industrias de cosméticos, farmacéutica, de alimentos e de
bebidas, entre outros (FRANCO, 2012). A Figura 5 ilustra os seus principais mercados.

Importantes mercados consumidores de glicerina sdo extremamente exigentes do
ponto de vista de qualidade e requerem um produto com alto grau de pureza e livre de
metanol, que hoje € o principal alcool utilizado na produgdo de biodiesel e consequentemente
podendo estar presente como contaminante na glicerina obtida como subproduto. Esse fator
torna-se um entrave para usos nas industrias farmacéutica, de cosméticos e de alimentos que

exigem a glicerina refinada Grau USP para suas atividades.

Papéis 1%

Qutros 10%

/ Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de
celulose 5%
Cosmeéticos
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alquidicas 6%

Figura 5— Mercados de aplicag@o da glicerina
Fonte — Mota et al. (2009)

Em virtude do grande volume de glicerina disponivel no mercado, novas aplicagdes
tém sido pesquisadas e desenvolvidas. Usos como supressor de poeira para transporte de
minério de ferro (YAN et al., 2012), em fluidos de perfuracio de pocos de petroleo
(PETROBRAS, 2011) e como agente umectante de ra¢des animais (NITAYAVARDHANA
et al.,2011) sdo alguns exemplos de novas aplicacdes.

Neste cenario a aplicagdo como matéria-prima para a industria quimica pode

representar uma boa alternativa para agregar valor a glicerina. O seu uso como intermediario
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quimico em substituicdo a matérias-primas petroquimicas tem sido muito pesquisado e possui

apelo ambiental positivo e sustentavel.

1.3.4 Processsos quimicos que usam glicerol como matéria-prima

O glicerol possui trés grupos hidroxilas hidrofilicos que lhe conferem acentuada
versatilidade quimica, podendo ser intermedidrio na sintese de um grande nimero de
compostos quimicos industriais. A seguir serdo apresentados alguns dos principais processos
de obtengdo de produtos quimicos a partir de glicerol, selecionados pela sua presenca em
artigos do tipo Review que tratam do assunto, tais como: Barrault et al. (2008), Behr et al.
(2008), Bozell et al. (2010), Brandner et al. (2009), Fan et al. (2010), Mota et al. (2009),
Pagliaro et al. (2009) .

a) Hidrogendlise do glicerol

Por esse processo catalitico de hidrogendlise sdo obtidos principalmente o 1,2-
propanodiol, mais conhecido como propilenoglicol e usado como anticongelante ¢ o 1,3-
propanodiol usado na produgdo de fibras sintéticas de poliésteres. O tipo de catalisador
empregado pode direcionar e aumentar a seletividade da reagdo para os produtos desejados.
A Figura 6 exemplifica possivel rota para obtengdo de propilenoglicol e de 1,3-propanodiol

(MOTA et al., 2009).

OH - 0 H, OH
HO_A_OH —> M _on K _on

acetol 1,2-propanodiol

+ HEO
THE

1,3-propanodiol

Figura 6— Hidrogenolise do glicerol
Fonte — Mota et al. (2009)

O uso de condicdes reacionais muito severas pode levar a producdo de propanol. A

utilizagdo de catalisadores especificos pode levar a producido de propeno com elevada taxa de
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conversdo, conforme exemplificado abaixo. O propeno ¢ insumo para producdo de

polipropileno.

OH
Ho._A_oH * 2H —» N + 3H0

Figura 7— Sintese de propeno a partir de glicerol
Fonte — Mota et al. (2009)

b) Oxidagao do glicerol
Os processos de oxidagdo do glicerol podem dar origem a uma variedade de

compostos quimicos, conforme resumido na Figura 8.

OH OH O

HU\/IY” ~ no A _on—= no M _on

H [ . 3-di-hidroxi-acetona

oliceraldeido

l

OH OH

0 0
Hm\)\fu Hrl\n)\f(l H”j‘)'\f“ —_— H”\)\f“
0 oM O OH OH

OH
deido elicérico acido lartrbnico acido mesoxilico dcido hidréxi-piravico

Figura 8— Produtos de oxidagao do glicerol
Fonte — Mota et al. (2009)

A 1,3-diidroxiacetona (DHA) que ¢ utilizada em bronzeadores e também na produgao
de polimeros pode ser obtida pela oxidagdo eletrocatalitica do glicerol. Maiores tempos de
oxidacdo podem implicar na formagao de acido hidréxi-pirivico (HPA).

O gliceraldeido pode ser produzido pela oxidacdo do glicerol com catalisadores de
platina, que sdo mais efetivos para a oxida¢do da hidroxila primaria. A sua principal
aplicacdo € como intermedidrio na metabolizacdo de carboidratos.

O 4cido glicérico, que tem uso farmacéutico no tratamento de doengas dermatoldgicas;

0 acido tartronico, usado em combinag¢do com antibidticos; € o acido oxalico usado como
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agente complexante, podem ser obtidos pela oxidacdo do glicerol com catalisadores de
paladio (MOTA et al., 2009).

A oxidacdo de glicerol em solugdes aquosas usando excesso de ar consiste em uma
rota de baixo custo e ambientalmente favoravel para obtengdo de acidos derivados do glicerol

(ZHENG et al., 2008).

¢) Desidratacdo do glicerol

Dependendo de qual hidroxila do glicerol ¢ atacada, podem ser obtidos produtos
distintos. A desidratagdo da glicerina pode ocorrer de dois modos. A desidratagdo da
hidroxila central do glicerol leva ao 3-hidroxi-propanal, o qual também pode sofrer
desidratacdo para formar a acroleina. Esse produto quimico tem como principais aplica¢des a
producdo de ésteres de acidos acrilicos e acrilatos que sdo largamente usados nas industrias
téxtil e de resinas, de polimeros superabsorventes, de glutaraldeido, de detergentes. A
desidratacdo da hidroxila terminal leva a formacgdo da o-hidroxi-acetona, também conhecida

como acetol. A Figura 9 a seguir ilustra as reagoes.

3-hidroxi-propanal acroleina

OH wpgee O
HG\/k/GH—h- OH | H0

acetol

Figura 9— Desidrataco do glicerol
Fonte — Mota et al. (2009)

d) Eterificagdo do glicerol

Os éteres de glicerol sdo muito usados como aditivos para combustiveis e solventes.
A principal forma de obtencao desses €teres se da por meio da reagdo com alcenos catalisada
por acidos. Os compostos mais comuns s30 0 mono, o di e tri t-butil-glicerol éteres. A Figura

10 esquematiza a formagao destes trés compostos com a reagdo com o iso-buteno.
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~ ST

Figura 10— Eterificacdo do glicerol com o iso-buteno
Fonte — Mota et al. (2009)

O processo de eterificagdo também da origem a oligdmeros de glicerol, compostos
que podem ser usados como surfactantes ndo-idnicos para a industria de cosméticos e
alimenticia. A reagdo pode se dar com catalisadores basicos a 200 °C, formando diglicerol,
triglicerol e oligdmeros maiores. Na Figura 11 estio representados os possiveis arranjos para

o processo de dimerizacgdo do glicerol.
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Figura 11— Dimerizagao do glicerol
Fonte — Mota et al. (2009)
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e) Esterificacdo do glicerol

A esterificacdo do glicerol pode se dar com a reacdo direta do glicerol com ésteres de
acidos carboxilicos formando mistura de di e triglicerideos. Seu principal uso se dd como
surfactante. A reagdo pode ser mais seletiva se for realizada em etapas com a formagdo de um
cetal intermedidrio (produto da reacdo do glicerol com acetona) e posterior transesterificagao
com um éster de acido graxo. Dessa forma a reacdo ¢ direcionada para a formagdo de

monoglicerideos.
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Figura 12 — Reac@o seletiva de monoglicerideo
Fonte — Mota et al. (2009)

f) Outros processos convencionais

Diversos outros processos importantes que fazem uso do glicerol como matéria-prima
merecem destaque, tais como: a reagdo com acetonas formando os cetais e com aldeidos
formando acetais. Ambos os produtos podem ser usados como aditivos para combustiveis e
surfactantes, dentre outras aplicagdes. Ha também a gaseificacdo para formagao de gas de
sintese e posterior conversdo a hidrocarbonetos pela reagdao de Fischer-Tropsch; reagdao para
formacdo de dicloridrina, intermedidrio para a producdo de epicloridrina que ¢ utilizado na

produgdo de resinas e polimeros, dentre varios outros processos.

g) Bioprocessos
No que se refere a bioprocessos, o glicerol pode ser considerado uma “agua organica”,

podendo ser usado como solvente, tendo comportamento similar ao da agua nas reagdes
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inorganicas, podendo participar de reagdes organicas sem adi¢do de qualquer catalisador.
Também como a dgua, ¢ barato, seguro, biodegradavel e reutilizavel (PAGLIARO et al.,
2009). O glicerol pode ser usado como agente estabilizador de células e proteinas.
Fisiologicamente, o glicerol ¢ essencial a biossintese de membranas. Por esse motivo, € um
componente de lipidios e gorduras e ¢ uma fonte abundante de carbono e energia na natureza.
Constitui um importante intermediario quimico no metabolismo de organismos vivos. Essa
propriedade faz com que ndo so seja sintetizado por microrganismos como também possa
servir de fonte de carbono em diversos processos fermentativos, sendo considerado um
miniagucar.

Glicerol ¢ uma versatil fonte de carbono e energia com muitas possiveis aplicagcdes em
processos fermentativos. A glicerina bruta proveniente da producao de biodiesel diverge do
glicerol puro, principalmente no teor de sais, tais como: calcio, potassio, magnésio, fosforo,
enxofre e sddio e outros contaminantes como o metanol, o etanol e sabdes, podendo ter efeitos
positivos ou negativos dependendo do processo bioquimico aplicado. O metanol, por
exemplo, tem efeito negativo, inibindo o crescimento de células e com isso, reduzindo a
producdo de alguns compostos tais como os acidos graxos poliinsaturados (PUFA, do inglés:
polyunsaturated fatty acids). Por essa razdo precisa ser eliminado do processo.
Contaminag¢des de etanol no glicerol podem ser benéficas, uma vez que estimulam o
crescimento de microrganismos que se dedicam a producdo do composto de interesse.
Dependendo da matéria-prima utilizada, o biodiesel obtido de dleos vegetais gera glicerol rico
em acidos palmitico, oléico e linoléico. Alguns microrganismos podem usar esses acidos
como fonte de carbono (ABAD et al., 2012). Na Figura 13 estdo representados as vias
metabdlicas mais comuns que aplicam glicerol como fonte de carbono.

Outros produtos quimicos também podem ser obtidos por bioprocessos a partir de
glicerol. O propileno glicol pode ser produzido por rota bioquimica conforme relatado por
Wendisch ef al. (2011). A literatura aponta que varios microrganismos sdo produtores
naturais de propilenoglicol como a Dbactéria E. coli, Thermoanaerobacterium
thermosaccharolyticum, Bacteroides ruminicola, Salmonella typhimurium, e Klebsiella
pneumoniae, ¢ também algumas leveduras. A fermentacdo do glicerol pela Klebsiella sp.
também produz 4cidos acético e succinico e etanol (JOHNSON et al., 2007). Acido latico
também pode ser obtido a partir de glicerol pela fermentagdo com Escherichia coli (FAN et
al., 2010). O hidrogénio pode ser obtido a partir de glicerina pelo processo de
fotofermentagdo usando a bactéria Rhodopseudomonas palustris, obtendo-se conversao

teorica de 75% (LEONETI et al., 2012). De acordo com Dobson et al. (2012), glicerina
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bruta pode ser convertida a etanol por fermentacdo utilizando a bactéria Escherichia coli.
Considerando que a reacdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel pode se dar com a
utilizacdo de etanol, esse alcool produzido pode retornar ao processo, contribuindo assim para
a reducdo no custo de producao do biodiesel (MILLI et al., 2011). Outros microrganismos
tém sido estudados para a conversdo de glicerina bruta gerada na fabricac¢do de biodiesel para
produgio de etanol. E o caso da Enterobacter aerogenes que, segundo Nwachukwu et al.
(2012), apresentou um rendimento superior ao tedrico obtido pela Escherichia coli. O
glicerol pode ser convertido em dacido succinico pelo microrganismo Anaerobiospirillum
succiniciproducens, que usa o glicerol como fonte de carbono. Koutinas ef al. (2007) também
reportaram resultados positivos na obtencdo de acido succinico utilizando a Escherichia coli.
No caso do 4cido citrico a bioconversdo se da pelo uso da levedura Yarrowia lipolytica

(KOUTINAS et al. (2007).
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1.3.5 Disponibilidade de glicerina

O volume de glicerina disponivel aumentou significativamente nos ultimos anos,
principalmente a partir de 2006. A produ¢ao mundial atual € de cerca de 2 bilhdes de quilos,
equivalendo a um bilhdo de ddlares (AYOUB ef al., 2012). As principais regides produtoras
de biodiesel e consequentemente de glicerol bruto sdo a Unido Européia, os Estados Unidos e
os paises do Sudeste Asiatico (TIMILSINA et al., 2011).

O grafico apresentado na Figura 14 mostra a evolu¢do da producdo mundial de
biodiesel. A glicerina produzida a partir do biodiesel para o mesmo periodo pode ser

estimada em cerca de 10% desses volumes.
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Figura 14— Produg¢@o mundial de biodiesel, 2004 a 2009
Fonte: Timilsina et al. (2011)

As perspectivas de disponibilidade de glicerina nas proximas décadas podem ser
inferidas pelas projecdes apresentadas pela Agéncia Internacional de Energia (IEA — do
inglés, International Energy Agency) na Figura 15. Como a glicerina ¢ gerada principalmente
pela rota de produgdo de biodiesel por transesterificagdo de oleos e gorduras, entende-se pela
andlise do grafico, que até cerca de 2020 havera um aumento de glicerina disponivel no

mercado. A partir de entdo devera ocorrer uma reducdo provocada pela gradativa substituicdo
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da rota de producdo de biodiesel por transesterificagdo por outras avancadas®, que em geral
ndo originam glicerina como subproduto do processo, tais como as que utilizam algas e
recursos celuldsicos como matéria-prima. Entretanto, ¢ importante ressaltar um outro fator
que pode influenciar fortemente a oferta de glicerina nas proximas décadas: a obtencdo de
glicerina como subproduto da produg¢do do etanol de cana-de-agucar que possui forte
crescimento estimado para as préximas décadas. No processo de fermentagcdo de agucares
para producdo de etanol, a levedura gera glicerina como subproduto, em proporcdes que
variam de 5% a 15% em volume em relagdo ao etanol. Contudo a separacdo da glicerina
neste processo ¢ bem mais complexa que na producdo de biodiesel e apenas inovagdes

tecnoldgicas poderdo deixar a sua utilizag@o viavel (BAUER e HULTEBERG, 2013).
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Figura 15— Projecdo da produc@o de biocombustiveis de 2010 a 2050
Fonte: IEA (2011)

No caso do Brasil se verifica uma situagdo similar. Pela Figura 16 ¢ possivel observar

o significativo aumento da produgdo de glicerina proveniente do biodiesel desde 2005. Dado

* E importante esclarecer a nomenclatura adotada pela IEA para classificar os biocombustiveis com base na
maturidade das tecnologias empregadas. As tecnologias convencionais de biocombustiveis incluem processos
bem estabelecidos que produzem biocombustiveis em escala comercial. Podem ser entendidos como os
biocombustiveis também denominados de “primeira gera¢do”, que possuem tecnologia dominada, incluindo o
etanol de cana-de-agucar e a base de amido, biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais (por
transesterificagdo), bem como o biogés produzido em digestdo anaerdbica. Tecnologias avangadas de conversdo
de biocombustiveis sdo aquelas que ainda estdo em fase piloto ou de demonstragdo, também denominadas
tecnologias de segunda ou terceira gerag@o. Esta categoria inclui os biocombustiveis de matéria-prima
lignoceluldsica, etanol celuldsico, rota biomass-to-liquids (BTL), biocombustiveis a base de algas e conversdo de
acucar em biohidrocarbonetos que utilizam catalisadores quimicos ou biologicos (SANTOS, 2012).
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coerente com o fato de que o PNPB foi iniciado em dezembro/2004, ressaltando-se o carater
ndo obrigatdrio de adi¢do de biodiesel no diesel no trés primeiros anos (de 2005 a 2007) do

Programa.
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Figura 16— Producéo anual de glicerina no Brasil oriunda da produgéo de biodiesel, 2005 a 2011
Fonte: Elaboragdo prépria com dados ANP (2012).

A Figura 17 mostra os produtores de biodiesel no Brasil e consequentemente de
glicerina com a respectiva produgdo percentual de biodiesel no ano de 2011. Um total de 40
empresas respondem pelos 8% indicados como outras empresas na Figura 17. E possivel
verificar que o mercado apresenta baixo grau de concentracdo, com apenas uma empresa
sendo detentora de mais de 10% do mercado de glicerina. Em virtude do numero
relativamente alto de competidores e do excesso de glicerina no mercado, ¢ de se esperar uma
baixa valorizacdo do produto, sendo a exportagdo uma das alternativas de escoamento da
produc@o nacional. Na Figura 18 ¢ possivel verificar a evolucdo do volume de glicerina
exportada pelo Brasil, cuja taxa média de crescimento para o periodo foi de 217% ao ano. O
principal pais de destino da glicerina bruta ¢ a China, respondendo por cerca de 90% do total

exportado (ALICEWEB, 2011).
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1.3.6 Custo

O custo ¢ um dos fatores mais importantes e tem sido um dos maiores motivadores da
busca de novas aplicagdes para a glicerina obtida como subproduto da rota biodiesel. O custo
¢ determinante para viabilizar economicamente o uso de glicerina para diversas aplicagdes.
Segundo Pagliaro ef al. (2007) a um preco de US$ 770 por tonelada, a glicerina obtida pelo
processo de producdo de biodiesel apds refinada pode se tornar uma importante matéria-prima
para obtencdo de outros produtos quimicos, principalmente se a oferta desse insumo atingir
grandes escalas no mundo, tornando-se uma commodity mais disponivel e acessivel. A Figura
19 mostra a evolug@o do prego da glicerina ao longo da ultima década. Segundo a ICIS o
preco da glicerina destilada em dezembro/2011 variou entre US$ 838 e US$ 1.014 por
tonelada (TAYLOR, 2012). Percebe-se a grande instabilidade nos precos e a importante
diferen¢a do preco do produto refinado e bruto. Um ponto que chama aten¢do no grafico é o
aumento acentuado de prego ocorrido no ano de 2007, ano em que a producdo mundial de
biodiesel e consequentemente de glicerina continuou em sua trajetoria de crescimento,

conforme Figura 14.
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Figura 19— Evolugdo de pregos da glicerina no mercado mundial, 2001 a 2009
Fonte: Elaboragdo propria com dados de Ayoub ef al. (2012)
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No caso brasileiro pre¢o da tonelada de glicerina loira fica em torno de R$ 350,
enquanto que o produto com grau farmacéutico pode chegar a R$ 1.800 por tonelada. A
diferenca de preco pode vir a compensar o custo da instalagdo de uma planta de destilagdo de
glicerina com capacidade de 10.000 tonelada/ano, que no Brasil fica entre R$ 10 milhdes e R$

12 milhdes (FRANCO, 2012).

1.3.7 Logistica

No que se refere ao aspecto logistico, no caso brasileiro, a glicerina tem sua produgdo
descentralizada, e de forma geral, longe dos centros consumidores. A maior regido produtora
de glicerina no Brasil é o Centro-Oeste, que concentra quase metade da producido de glicerina,
em virtude da proximidade da regido produtora de soja, cujo 6leo € usado na produgdo do
biodiesel. Distante, contudo do principal pdlo industrial do pais, localizado na regido
Sudeste, que ¢ responsavel por menos de um quinto da produg@o nacional, conforme ilustrado
na Figura 20. Dependendo da escala industrial a ser empregada, pode ser necessdrio um
grande esfor¢o logistico para concentrar numa unidade industrial a produ¢do pulverizada de
glicerina. Por outro lado, caso opte-se por realizar processo quimico proximo da regido
supridora de matéria-prima, sera necessario o transporte do produto final até o podlo

consumidor do produto quimico, provavelmente localizado no Sudeste brasileiro.
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Figura 20— Produg@o nacional de glicerina derivada do biodiesel por regido em 2011
Fonte: Elaboragdo propria com dados Anuario ANP, 2012
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Conforme divulgado no site BiodieselBr em julho/2012 (VASCONCELOS, 2012), as
dificuldades logisticas foram um dos entraves para implementagdo do projeto de construcdo
de planta piloto para produ¢do de propeno a partir de glicerina pela Braskem. Segundo o
pesquisador Claudio Mota, da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRIJ), o projeto
vinha sendo desenvolvido conjuntamente entre a Quattor (adquirida em 2010 pela Braskem) e
a universidade com resultados tecnicamente satisfatorios. Entretanto com a mudanca de
controle da empresa, a Braskem optou por descontinuar o projeto em virtude da necessidade
de deslocamento da matéria-prima da regidao Centro-Oeste para Sao Paulo, onde a planta seria
construida. Esse ¢ um exemplo da importancia da logistica para viabilizagdo da mudanga na
matéria-prima. E importante destacar que se trata de produto cuja viabilidade comercial exige
elevada escala industrial, pelo seu baixo valor unitario, o que faz com que a logistica confira

um peso significativo no custo final.

1.3.8 Dominio do processo de conversio

Nos ultimos anos, tem-se multiplicado a pesquisa de processos quimicos de conversao
de glicerol em produtos com maior valor agregado. Apesar do glicerol ndo ser um
carboidrato, ele pode ser considerado um mini-agucar e, como tal, estad apto a passar pelos
mesmos processos comuns aos carboidratos. O item 1.3.2 deste capitulo detalhou os
principais processos de conversdo de glicerol a produtos quimicos, podendo apresentar rotas
de obten¢do quimicas ou biotecnoldgicas. Atualmente hda um acelerado desenvolvimento de
novas tecnologias de conversdo de glicerol a produtos quimicos, com processos que ainda nao

estdo plenamente dominados em virtude do seu baixo grau de amadurecimento.

1.3.9 Qualidade

Em virtude da tecnologia adotada no processo de producdo do biodiesel e da natureza
do 6leo utilizado como matéria-prima, o glicerol pode conter diversos tipos de impurezas, tais
como: metanol, sais, sabdes, metais pesados e residuos de acidos graxos. A presencga desses
contaminantes pode tornar proibitivo o uso do glicerol nas industrias alimenticia, de
cosméticos e farmacéutica (CHATZIFRAGKOU et al., 2012).

Além disso, alguns processos requerem um grau de pureza muito elevado do glicerol
para permitir o alcance de uma taxa de conversdo satisfatéria e, com isso, reduzir a formagao
de subprodutos e facilitar a separacdo do produto de interesse. Processos cataliticos e que
envolvem a presenga de microorganismos podem ser muito sensiveis a presenca de

contaminantes. Com isso, em muitos casos nio € possivel a utilizacdo do glicerina tal como ¢
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obtida na produ¢do de biodiesel, sendo necessaria uma etapa de purificagdo para remogao
impurezas, que em alguns casos pode encarecer e inviabilizar o processo, principalmente no
caso de plantas de biodiesel de pequena ou média escalas de produ¢do (CHATZIFRAGKOU
etal.,2012).

Atualmente, diversos processos podem ser utilizados para refinar ou purificar a
glicerina gerada pela producdo de biodiesel. Os processos mais comuns estdo baseados na
destilagdo da glicerina, principalmente em virtude dos altos rendimentos em glicerina com
alto grau de pureza, mas possuem a desvantagem de serem intensivos em energia.
Alternativamente, podem ser utilizadas técnicas de troca idnica associadas a filtragdes, esses
processos sdo eficazes na remocao de sais em altas concentragdes. Processos eletroquimicos,
como a eletrodidlise, também podem ser aplicados, podendo atingir altas taxas de
desmineralizacdo e baixas perdas de glicerol. Tratamentos quimicos em baixo pH, com uso
de 4cido fosfoérico para neutralizacdo de sabdes e de carbonatos para conversdo a acidos

graxos e gas carbonico (MANOSAK et al., 2011).

1.3.10 Ser de fonte renovavel

Apesar de poder ser produzida por diversas rotas de obtencdo, a fonte de glicerina
mais importante atualmente no mercado é o processo de fabricacdo de biodiesel, que parte de
6leos vegetais e em menor grau de sebo animal como matéria-prima (CHATZIFRAGKOU et
al., 2012). Em ambos os casos, trata-se de biomassa. Entretanto, a segunda matéria-prima
mais importante do processo de producdo de biodiesel por transesterificagdao € o alcool, que
pode ser metanol ou etanol, sendo este ultimo tipicamente derivado de cana-de-agucar ou
milho e o metanol obtido normalmente por rota petroquimica.

Diversos fatores podem influenciar a escolha do alcool a ser utilizado. O etanol é mais
adequado do ponto de vista ambiental, ¢ menos toxico, ¢ obtido por fonte renovavel e da
origem a um biodiesel com maior poder calorifico (SANTANA et al., 2012), mas possui
como desvantagens um processo de transesterificagdo mais lento e separa¢do de fases mais
complexa no final do processo (PRATES et al., 2007). O metanol, por sua vez, além de ser
mais vantajoso do ponto de visto de processo, € o alcool tipicamente utilizado, principalmente
na Europa. A Unido Européia definiu biodiesel como um éster “metilico” produzido com
base em oleos vegetais ou animais, de acordo com a Diretiva 2003/30/CE do Parlamento

Europeu, o que demanda a ado¢do do metanol para a sintese do biodiesel na Europa

(PRATES et al., 2007).
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No caso do Brasil, apesar de haver maior disponibilidade de etanol, derivado da cana-
de-acgticar, e de importarmos parte do metanol consumido em nosso territdrio, as rotas
metilicas também estdo mais disseminadas. (PRATES et al., 2007).

Apesar da discussdo a respeito do uso do metanol (ndo renovavel) para a producao de
biodiesel, o apelo ambiental permanece como um dos fatores primordiais que motivam a
utilizagdo desse biocombustivel, principalmente pela redug¢do na emissdo de GEE (MENDES

et al.,2009).

1.3.11 Integracio com a Industria de Biocombustiveis e com as Biorefinarias

A sinergia do produto quimico obtido a partir da glicerina com os biocombustiveis e as
biorrefinarias ¢ um fator desejavel. No caso da industria de biocombustiveis, a reintrodugao
do produto obtido a partir da glicerina no processo produtivo pode conferir ao fabricante do
biodiesel as vantagens competitivas de garantia do fornecimento interno da matéria-prima e
menor custo com esse insumo.

A situacdo mais disseminada a esse respeito ¢ a utilizagdo de metanol ou de etanol
obtidos a partir de glicerina para ser reintroduzido no processo de transesterificacdo que da
origem ao biodiesel e novamente a glicerina, consistindo em um processo ciclico (SANDERS
et al., 2010). Esse modelo ja é adotado comercialmente e serd explorado com mais detalhes
nos proximos capitulos.

Assim como ocorre com 0s alcoois, os lipidios produzidos a partir de glicerina por rota
biotecnoldgica, também podem retornar ao processo de transesterificacdo como matéria-
prima, em subtitui¢cdo, ainda que parcial, dos éleos vegetais ou da gordura animal usados no
processo (YANG et al., 2012).

Em artigo publicado em 2008, Bozell ressaltou a importancia da biorrefinaria derivada
do glicerol para a industria de biodiesel. Além dos fatores ambientais positivos da obtengdo
de produtos quimicos e combustiveis a partir de matéria-prima renovavel, segundo o autor, a
adocdo do modelo de biorrefinaria de glicerol pode reduzir drasticamente o custo de produgao
do biodiesel. De acordo com Tyson et al. (apud BOZELL, 2008) a inclusao de coprodutos na
producdo do biodiesel pode reduzir potencialmente o custo do biodiesel em até 60%.

Além dos autores ja citados, Clark et al. (2006), Vlysidis et al. (2011), Peck et al.
(2009), Almeida et al. (2012) sdo mais exemplos de pesquisadores que tem explorado o tema

biorrefinarias usando glicerol como matéria-prima.
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1.4 Matérias-primas tradicionais da industria quimica X glicerina

Em conformidade com o cendrio analisado sobre matérias-primas para a industria
quimica e as caracteristicas que a glicerina proveniente do biodiesel apresenta, foi elaborada a

Tabela 1, fazendo um paralelo entre as matérias-primas tradicionais e a oferta de glicerina.

Tabela 1— Matéria-prima tradicional X glicerina

Requisito Tipo de Matéria-Prima
9 Tradicional Glicerina
Garantida até que se esgotem Tendencia de aumento, mas
Disponibilidade - que & sofre as incertezas do
os recursos fosseis .
mercado de biodiesel
Sofre forte influéncia de Mostra-se atraente para
questdes politicas e alguns processos, mas caso a
Custo econdmicas dos paises que demanda venha a aumentar, o
concentram a produgdo de custo pode acompanhar essa
petréleo mundial tendéncia
Logistica Centralizada e ja dominada | Descentralizada
, . . Processos em acelerado
Dominio de processo de Processos amadurecidos e . . ~
- ) desenvolvimento, ainda nio
conversao dominados .
dominados
Garantia de qualidade pode
. . requerer processo prévio de
Qualidade Garantida 9 P P
refino, podendo haver
impacto nos custos
Ser de fonte renovavel Fonte fossil Fonte renovavel
Integrac@o com a Industria de
Biocombustiveis e/ou Parcialmente integrado Potencialmente integravel
Biorrefinarias

Fonte: Elaboragdo propria

A disponibilidade esta diretamente associada as oscilagdes do mercado de biodiesel e a
consolidagdo das novas aplicagdes da glicerina que irdo predominar, sejam elas associadas ou
ndo a obtencdo de produtos quimicos. Cabe ressaltar que o aumento na disponibilidade da
glicerina decorreu principalmente de incentivos governamentais por meio de politicas e de
legislagdes que estimulam o uso de biocombustiveis. Existe portanto um expressivo fator
regulatério associado a disponibilidade da glicerina, o que lhe confere um certo grau
suscetibilidade relativo a mudancas nas politicas publicas. No que se refere as novas
aplicagdes, conforme serd discutido nos capitulos seguintes, os esforcos em se desenvolver
novos usos que agreguem valor a glicerina derivada da producido de biodiesel tém sido

crescentes ao longo dos ultimos anos.
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O fator custo ainda ¢ incerto para a glicerina, ficando muito dependente do
desenvolvimento de novas aplicagcdes que possam absorver o excesso de glicerina colocado
no mercado, tendendo a ficar relacionado a lei de oferta x demanda para o produto.

O aspecto logistico estd relacionado a alguns fatores, tais como: a escala produtiva
ideal para o produto quimico que se deseja fabricar, o grau de dispersdo geografica das usinas
produtoras de glicerina, a sua localizagdo e proximidade com o mercado consumidor do
produto quimico final. No caso brasileiro, as usinas se encontram de forma pulverizada e
distante do mercado consumidor de produtos quimicos, o que dificulta a logistica de
recebimento da glicerina (matéria-prima). Considerando este cenario, o aumento da escala de
producgdo implica em dificuldades associadas a logistica, a menos que seja possivel atingir
economia de escala associada ao transporte.

O dominio dos processos de conversdo ¢ a qualidade da matéria-prima podem estar
relacionados. A depender da escala de produgdo utilizada, pode ser necessaria a utilizagdo de
glicerina proveniente de diversas usinas. Esse fator pode dificultar a uniformidade de
caracteristicas dessa matéria-prima, podendo processo de conversdo ser impactado
dependendo do seu grau de exigéncia e sensibilidade a essas caracteristicas. E preciso
considerar também a exigéncia de alto grau de pureza de alguns processos. Em virtude da
grande diversidade de processos aos quais a glicerina pode ser submetida, o seu dominio sera
favorecido se houver um foco em se obter produtos que derivem do mesmo tipo de processo.
Além desse fator acelerar a curva de aprendizado do processo, tende a gerar economia com
gastos operacionais e com a constru¢do das plantas industriais (BOZELL, 2006).

Pela Tabela 1 ¢é possivel verificar que as principais vantagens da glicerina sobre as
matérias-primas tradicionais residem principalmente nos aspectos ambientais. Ser de fonte
renovavel estd se tornando um requisito desejavel para as matérias-primas e tem sido utilizado
por empresas para associacdo de forma positiva a sua imagem ou como MDL (BAKER,
2013). Como exemplo desse tipo de iniciativa € possivel mencionar o caso do polietileno
verde da BRASKEM, que construiu uma planta com capacidade de 200.000 toneladas por
ano, que utiliza em sua producdo o eteno obtido a partir de etanol derivado de cana-de-agucar
(OSMAN, 2013).

A integragdo com a industria de biocombustiveis e biorrefinarias possui, além do
aspecto ambiental positivo, a possibilidade de reduzir custos associados a producido de
biocombustiveis (BOZELL, 2008). A possibilidade de reintrodu¢do de etanol, metanol ou
lipidios nos processos produtivos de biodiesel tendem a reduzir custos, otimizar recursos e

promover a garantia de fornecimento de matérias-primas. No que se refere aos recursos
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fosseis, pode-se verificar a integracdo do diesel com o proprio biodiesel para atendimento ao
consumidor final. O HBio, processo desenvolvido pela PETROBRAS, que consiste na
mistura de Oleos vegetais ao 0leo mineral diretamente na unidade de refino obtendo como
resultado um diesel de qualidade superior aquele produzido exclusivamente a partir do

petréleo, é um outro exemplo de integragdo com os recursos fosseis (PETROBRAS, 2013).
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

O Capitulo 1 formou a base para o entendimento da importancia da matéria-prima para
a industria quimica. Foram discutidos os principais requisitos a serem atendidos por uma
matéria-prima para esta industria e feito um detalhamento das caracteristicas da glicerina
gerada na producdo do biodiesel, considerando suas vantagens e desvantagens para esta nobre
aplicagdo.

Diante da grande disponibilidade de glicerina no mercado, a busca por novas
aplicagdes que agreguem valor a esse subproduto do biodiesel e que absorvam esse excesso
de material tem atraido a atencdo de empresas e pesquisadores. Neste contexto, as
caracteristicas da glicerina apresentadas no Capitulo 1 deste trabalho sugerem o seu uso como
matéria-prima para a industria quimica como promissor.

Com o objetivo de analisar o cenario atual e as perspectivas futuras do uso da glicerina
como matéria-prima, o presente trabalho pretende identificar os produtos quimicos que mais
tém sido pesquisados usando a glicerina em sua rota de obten¢do, bem como a evolugdo da
producdo cientifica ao longo do tempo, as empresas, universidades e institutos de pesquisas
envolvidos nestes desenvolvimentos e as principais iniciativas comerciais relativas ao tema.
Com isso, para abranger diferentes estagios de desenvolvimento tecnoldgico, desde a pesquisa
inicial até a comercializagdo, serdo exploradas trés dimensdes de andlise: (i) os artigos
publicados no periodo de 2000 a 2011, (ii) os pedidos de patentes publicados considerando
este mesmo espago de tempo e (iii) as iniciativas comerciais representadas pelo investimento
em plantas em escalas piloto, demonstrag@o ou industrial divulgadas pelas empresas.

No presente capitulo serd discutida a metodologia de trabalho adotada. Serdo
apresentados a motivagdo e o detalhamento dos critérios escolhidos que nortearam a pesquisa
e que serviram de base para a conclusdo do trabalho. O capitulo estd estruturado em quatro
partes. A primeira trata das dimensdes de analise escolhidas para servirem de base dos
estudos sobre o uso do glicerol como matéria-prima para obtencio de produtos quimicos. Na
segunda parte ¢ explicada a metodologia utilizada para a obteng@o e o tratamento dos dados
referentes a artigos cientificos sobre o tema de interesse. A terceira discorre sobre os pedidos
de patentes publicados, seus depositantes e produtos quimicos obtidos a partir do glicerol
tratados por essas publicacdes. A quarta parte deste capitulo trata da obtencdo e tratamento
dos dados referentes aos investimentos em plantas nas diversas escalas de producgdo de

quimicos que utilizam glicerol em suas rotas de obtengao.
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2.1 A escolha das dimensdes de analise

Neste trabalho serdo utilizadas trés dimensdes de andlise para avaliagdo do status de
desenvolvimento das tecnologias que utilizam glicerina como matéria-prima para a indudstria
quimica, conforme segue:

a) artigos cientificos publicados,
b) pedidos de patentes publicados e
¢) iniciativas comerciais.

Entende-se que as trés dimensdes de andlise representam etapas distintas do
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico estando associadas a graus diferentes de seu
amadurecimento.

A busca por artigos cientificos publicados foi escolhida como uma medida da
producdo cientifica e do interesse académico pelo tema em estudo. Em comparagdo com os
demais indicadores, pode ser associado a uma etapa mais incipiente do desenvolvimento
tecnoldgico. Apesar de ser utilizado tanto por empresas, por universidades ou centros de
pesquisa, esse € o principal instrumento usado por universidades para registrar a evolugdo de
suas linhas de pesquisa.

Os pedidos de patentes publicados sdo indicativos de inovagdo tecnoldgica
relacionados a propriedade intelectual. Pode ser entendido como um estdgio de maior
amadurecimento tecnologico em relagdo a publicacdo de artigos cientificos, uma vez que
representa necessariamente uma inven¢ao sobre a qual se deseja a propriedade intelectual.
Em certo grau, estd associado ao interesse economico em se explorar o objeto da inovacgédo, e
por esse motivo ¢ muito mais utilizado por empresas que por universidades ou institutos de
pesquisa.

As iniciativas comerciais na construcao de plantas em escalas piloto, demonstragdao ou
industrial, por sua vez, sdo um indicador de um estagio mais maduro do desenvolvimento
tecnoldgico. Representam um estagio posterior aos testes laboratoriais, sinalizando que os
objetivos das etapas de testes de laboratério foram satisfatoriamente alcancados,
compensando o investimento em testes com escalas maiores. Os investimentos em plantas em
escala piloto sdo realizados tipicamente por empresas ou por universidades em parceria com
empresas. Nos casos de investimentos em plantas em escala demonstragdo e industrial, por
demandarem um maior aporte de capital, sdo quase que exclusivamente realizados por

empresas, representando uma clara aposta no sucesso da tecnologia.
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2.2 Artigos cientificos publicados

O levantamento sobre os artigos cientificos publicados sobre o uso de glicerina como

matéria-prima para a industria quimica se deu conforme metodologia apresentada a seguir:

a) Selecdo da base de dados para a pesquisa:

Para a realiza¢do deste levantamento foi utilizada a base de dados Web of Science
(Thomson Scientific/ ISI Web Services) acessada através do Portal CAPES disponibilizado
pela UFRJ. Além da facil acessibilidade, a escolha se deu em virtude de ser uma base que
consolida conceituadas publicagdes internacionais e por servir de referéncia para diversos

trabalhos académicos.

b) Termos e campos utilizados na busca:

Uma vez que ndo foi identificada uma uniformidade na nomenclatura utilizada nos
artigos e patentes e para tornar a pesquisa mais representativa do tema de interesse, além de
utilizar a nomenclatura IUPAC para a molécula, optou-se por fazer uso também dos principais
termos em inglés utilizados para designar a glicerina. Com isso, foram usados para a busca os
seguintes termos: “propan-1,2,3-triol” ou “1,2,3-propanetriol” ou “glycerol” ou “glycerin”
ou “glycerine”. A exclusio de qualquer desses termos poderia implicar no negligenciamento
de artigos importantes para o estudo em questdo. Esses termos foram utilizados no campo
“assunto” da busca. Por considerar que nem sempre o titulo da publicacdo pode conter os

termos de interesse, optou-se em fazer a busca pelo assunto e nao pelo titulo.

c¢) Periodo de interesse:

Foi adotado o periodo de janeiro de 2000 a dezembro de 2011 para a data de
publicacdo dos artigos cientificos. Para permitir uma avaliacdo sobre a evolu¢do da produgao
cientifica acerca do tema ao longo do tempo, buscou-se abranger o periodo correspondente a
pelo menos uma década. Com isso optou-se pela data inicial de busca como sendo o inicio da
década passada.

Adotando-se esses critérios de busca, a base de dados retornou 25.071 artigos

cientificos como resultado.
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d) Areas de interesse:

Para permitir uma busca mais direcionada, as publicagdes foram entdo filtradas por
areas de interesse. Foram selecionadas as categorias: biotecnologia aplicada a microbiologia,
engenharia quimica, quimica multidisciplinar, microbiologia, quimica aplicada, quimica
organica e combustiveis/energia.

E importante ressaltar que os artigos cientificos pertencentes as categorias
selecionadas, ndo estdo necessariamente relacionados ao tema de interesse, ou seja, a
obtengdo de produtos quimicos a partir de glicerol. O critério de escolha das categorias

buscou apenas excluir aquelas que certamente ndo estariam relacionadas ao assunto foco deste

trabalho.

e) Base de dados inicial:
Com esses critérios de busca foram obtidos 7.895 artigos como resultado. Essa base
inicial de dados foi entdo exportada para uma planilha Excel para posterior tratamento dos

dados.

f) Evolucdo anual da base de dados inicial:

Utilizando essa base inicial de dados foi tracado grafico referente a evolugio
cronoldgica anual do nuimero de artigos cientificos publicados. A selecdo obtida ndo
representa estritamente o conjunto de artigos que tratam do uso da glicerina como matéria-
prima para a induastria quimica, mas pode ser considerada como o interesse cientifico pelo uso
da glicerina para as mais diversas aplicagdes, referentes as dreas de interesse selecionadas no

item “d” desta secéo.

g) Aderéncia ao tema em estudo e produtos quimicos finais:

Essa etapa do trabalho teve dois objetivos principais: identificar se cada um dos 7.895
artigos da base de dados inicial realmente estava relacionado a sintese de produtos quimicos a
partir de glicerol e, em caso afirmativo, a sintese de qual(is) produto(s) se referia. Essa
trabalhosa etapa foi necessaria para garantir a aderéncia dos artigos selecionados ao tema em
estudo e para identificar quais produtos quimicos tém sido de maior interesse para os
pesquisadores. Essa avaliacdo tomou como referéncia inicial o titulo do artigo. Nos diversos
casos em que o titulo ndo era suficiente para elucidar se o artigo cientifico tratava da obtencao
de produto quimico e identificar esse produto foi entdo realizada a consulta ao Abstract

(resumo) da publicagdo. Nas situagcdes em que mesmo consultando o resumo do artigo ndo
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foi possivel classifica-lo quanto a aderéncia ao tema de interesse e qual o produto quimico
estava sendo estudado, foi realizada a consulta diretamente ao texto completo do artigo. Apos
concluida essa etapa do trabalho, o conjunto de dados foi reduzido para 1.127 artigos
cientificos relacionados ao tema de interesse, ou seja, ao estudo da obtencdo de produtos

quimicos a partir de glicerol.

h) Evolucao anual no conjunto de dados de artigos relacionados ao tema de interesse:
Utilizando essa nova base de dados, foi novamente tracado grafico representando a
evolucdo anual do numero de artigos cientificos publicados, agora estritamente relacionados
ao tema de interesse. O objetivo neste caso foi de avaliar a evolucdo da producido cientifica e
do interesse ao longo dos anos sobre a utilizagdo do glicerol como matéria-prima para

obtengdo de produtos quimicos.

1) Evolucdo anual comparativa entre os dois conjuntos de dados de artigos cientificos
identificados:

Foi realizado um estudo comparativo ano a ano entre o numero de artigos cientificos

antes e apos essa etapa de verificacdo de aderéncia ao tema de interesse. Esse estudo teve por

objetivo obter a evolugdo do perfil de interesse sobre o assunto.

j) Produtos quimicos mais estudados:

Considerando a informa¢do sobre os produtos quimicos sintetizados a partir do
glicerol para cada artigo de interesse, conforme descrito no item “g” desta se¢do, foi
construido grafico consolidando os produtos quimicos mais estudados pelos artigos cientificos
do segundo conjunto de dados, informando em quantos artigos estes produtos quimicos foram

estudados.

2.3 Pedidos de patentes publicados

O levantamento sobre os pedidos de patentes publicados sobre o uso de glicerina como

matéria-prima para a industria quimica se deu conforme metodologia apresentada a seguir:



43

a) Selecdo da base de dados para a pesquisa:
Para a realizacdo deste levantamento foi utilizada a base de dados Derwent
Innovations Index - DII (Thomson Scientific / ISI Web Services) acessada através do Portal
CAPES disponibilizado pela UFRJ. Além da facil acessibilidade, a escolha se deu em virtude

desta base servir de referéncia para diversos trabalhos académicos.

b) Termos e campos utilizados na busca:

Assim como no caso das buscas dos artigos cientificos, também aqui se optou por
utilizar os principais termos em inglés que designam a glicerina: “propan-1,2,3-triol” ou
“1,2,3-propanetriol” ou “glycerol” ou “glycerin” ou “glycerine”, uma vez que ndo foi
identificada uma uniformidade na nomenclatura utilizada nos artigos e patentes. Esses termos
foram utilizados no campo “titulo” da busca. Foi feita essa op¢do por entender que as
patentes possuem um grau de liberdade menor que os artigos cientificos, apresentando, de
forma geral, titulos mais diretos e objetivos se comparados com os titulos de artigos

cientificos.

c) Periodo de interesse:

Pelos mesmos motivos ja apresentados na secdo anterior e para permitir estudo
comparativo ¢ complementar com os artigos cientificos, foi adotado o periodo de janeiro de
2000 a dezembro de 2011 para a data de publicagdo das patentes.

Adotando-se esses critérios de busca, a base de dados retornou inicialmente 7.186

pedidos de patentes como resultado.

d) Areas de interesse:

Para permitir uma busca mais direcionada, as publicacdes foram entdo filtradas por
areas de interesse. Foram selecionadas as categorias: biotecnologia e microbiologia aplicada,
quimica, energia e combustiveis e engenharia.

De forma similar aos artigos cientificos, as patentes pertencentes as categorias
selecionadas, ndo estdo necessariamente relacionadas ao tema de interesse, ou seja, a obtengao
de produtos quimicos a partir de glicerol. O critério de escolha das categorias buscou apenas

excluir aquelas que certamente nao estariam relacionadas ao assunto foco deste trabalho.
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e) Base de dados inicial:
Com esses critérios de busca foram obtidos 7.071 pedidos de patentes como resultado.
Essa base inicial de dados foi entdo exportada para uma planilha Excel para que posterior

tratamento dos dados.

f) Evolu¢do anual da base de dados inicial:

Utilizando essa base inicial de dados foi tracado grafico referente a evolugdo
cronoldgica anual do numero de pedidos de patentes publicados. A selegdo obtida nao
representa estritamente o conjunto de pedidos de patentes que tratam do uso da glicerina
como matéria-prima para a industria quimica, mas pode ser considerada como o interesse
cientifico pelo uso da glicerina para as mais diversas aplicacdes, referente as areas de

interesse selecionadas no item “d” desta secao.

g) Aderéncia ao tema em estudo e produtos quimicos finais:

Assim como no caso dos artigos, essa etapa do trabalho teve dois objetivos principais:
identificar se cada um dos 7.065 pedidos de patentes da base de dados inicial realmente estava
relacionado a sintese de produtos quimicos a partir de glicerol e, em caso afirmativo, a sintese
de qual(is) produto(s) se referia. Essa avaliagdo tomou como referéncia inicial o titulo da
patente. Nos diversos casos em que o titulo ndo era suficiente para elucidar se a patente
tratava da obten¢do de produto quimico e identificar esse produto foi entdo realizada a
consulta ao Abstract (resumo) do documento. Nas situacdes em que mesmo consultando o
resumo da patente ndo foi possivel classifica-la quanto a aderéncia ao tema de interesse e qual
o produto quimico estava sendo estudado, foi realizada a consulta diretamente ao texto da
patente. ApoOs concluida essa etapa do trabalho, a base inicial de dados foi reduzida para 634
pedidos de patentes relacionados ao tema de interesse, ou seja, ao estudo da obtencdo de

produtos quimicos a partir de glicerol.

h) Evolucdo anual na base de dados de patentes relacionadas ao tema de interesse:
Utilizando essa nova base de dados, foi novamente tragado grafico representando a
evolucdo anual do nimero de pedidos de patentes publicados, agora estritamente relacionados
ao tema de interesse. Estes resultados podem ser interpretados como a evolucdo do interesse

de se apropriar e posteriormente implementar comercialmente a nova tecnologia.
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1) Evolu¢do anual comparativa entre os dois conjuntos de dados de pedidos de patentes
publicados:

Foi realizado um estudo comparativo ano a ano entre o nimero de pedidos de patentes

publicados antes e apds essa etapa de verificacdo de aderéncia ao tema de interesse. Esse

estudo teve por objetivo obter a evolucdo do perfil de interesse sobre o assunto.

j) Tipos de depositantes:

Utilizando o conjunto de dados obtido conforme descrito no item “g” desta se¢do, foi
realizado estudo sobre os tipos de depositantes das patentes que tratam do tema de interesse.
Inicialmente os pedidos de patentes foram divididos em quatro classificacdes segundo a
natureza de seus depositantes:

e cmpresas: pedidos de patentes publicados por pelo menos uma empresa;

e instituicdes: pedidos de patentes publicados por pelo menos uma universidade ou um
centro de pesquisa;

e cmpresas e instituigdes: pedidos de patentes publicados por pelo menos uma empresa

e uma institui¢cdo conforme defini¢cdes acima, e

e pessoas fisicas: quando somente pessoas fisicas figuram como depositantes, ndo sdo
identificadas empresas ou intituigdes como depositantes do pedido de patente.

Mediante os resultados dessa classificacdo, foi tragado grafico mostrando

percentualmente a classifica¢do das patentes por tipo de depositantes.

k) Identificacdo dos depositantes:
Apos classificagdo do tipo de depositante, foram identificados os nomes das empresas
e das institui¢des responsaveis pelos pedidos de patentes. Com isso, foram conhecidas as
empresas, universidades e centros de pesquisa que mais publicaram pedidos de patentes sobre
o uso de glicerol como matéria-prima para a industria quimica. Grafico mostrando o nimero
de pedidos de patentes publicados pelas empresas e instituicdes foi construido para ilustrar
quem mais demonstrou interesse de se apropriar de suas inovagdes sobre o uso de glicerol

como matéria-prima para a indudstria quimica.

1) Produtos quimicos mais estudados:
Com a informagdo sobre os produtos quimicos sintetizados a partir do glicerol para

cada pedido de patente de interesse, conforme obtido no item “g” desta secdo, foi construido
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grafico consolidando os produtos quimicos mais estudados pelos pedidos de patentes da
segunda base de dados, informando em quantos pedidos de patentes estes produtos quimicos
foram estudados. Com este resultado foi possivel confrontar com os resultados obtidos sobre
os produtos quimicos mais estudados pelos artigos cientificos conforme item “” da secdo

anterior.

m) Perfil dos principais depositantes:

Com base nos resultados obtidos no item “k” desta se¢do, foi analisado o perfil das
empresas que mais publicaram pedidos de patentes sobre a obtengdo de produtos quimicos a
partir do glicerol. Para essas empresas foi avaliado o seu principal campo e mercado de
atuacdo, sua principal base de conhecimento e os produtos quimicos com que tém pesquisado

o uso de glicerol como matéria-prima.

2.4 Iniciativas comerciais

A terceira e ultima dimensao de analise utilizada neste trabalho para avaliar o uso do
glicerol como matéria-prima para a industria quimica sdo as iniciativas comerciais realizadas
pelas empresas, representadas pelos investimentos em plantas com escalas piloto,
demonstragdo ou industrial.

Ao contrario das demais dimensdes de analise adotadas neste trabalho, ndo foi
possivel utilizar uma base unica como fonte de dados sobre as iniciativas comerciais
empreendidas pelas empresas. Isso em virtude da caréncia de uma fonte tinica acessivel e de
credibilidade que consolide as informagdes sobre a industria quimica permitindo a divulgagao
desses dados comerciais. Em decorréncia dessa dificuldade, recorreu-se as seguintes fontes:

a) Artigos cientificos: o0s artigos cientificos que tratam da obtengdo de produtos
quimicos a partir do glicerol foram a primeira fonte de dados sobre os investimentos
feitos pelas empresas do setor;

b) sites das empresas mais atuantes neste mercado: a consulta ao site das empresas que
mais publicaram patentes sobre o assunto foi uma das principais fontes sobre os
investimentos em plantas;

c) sites especializados no setor de biocombustiveis: considerando que a principal fonte
de obtencdo de glicerina atualmente ¢ como subproduto da industria de biodiesel, os

sites especializados no setor também sao uma importante fonte de divulgagdo de dados
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sobre investimentos que fazem uso da glicerina gerada em sua industria, sdo exemplos
dos mais consultados: biofuelsdigest.com e biodieselbr.com.br;

d) sites especializados no setor quimico: outra importante fonte de informacdes sobre
informacdes de investimentos do setor quimico em plantas em escalas piloto,
demonstragdo ou industrial sdo os sites especializados no setor quimico, o mais
atuante neste caso ¢ o icis.com. Entretanto, grande parte das informacdes de mercado

sao bloqueadas para divulgacdo gratuita, sendo o seu uso restrito a assinantes.

Como resultado da consulta as fontes acima informadas, foram consolidadas as
informagdes referentes aos investimentos em plantas nas diversas escalas para producdo que
quimicos fazendo uso do glicerol como matéria-prima.

Neste estudo procurou-se identificar as principais empresas que estdo efetivamente
apostando nas novas tecnologias fazendo uso desta matéria-prima renovavel para obter

produtos quimicos historicamente produzidos pelas rotas petroquimicas.
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CAPITULO 3: ARTIGOS E PATENTES RELATIVOS AO USO DE GLICEROL
COMO MATERIA-PRIMA

Conforme discutido no Capitulo 1, a molécula de glicerol possui caracteristicas que
lhe permitem passar por diversos tipos de processos que podem dar origem a um grande
numero de produtos quimicos que sdo usualmente obtidos por rota petroquimica. Em virtude
da crescente disponibidade deste material, tem aumentado o interesse em utilizd-lo como
insumo renovavel para a industria quimica.

O presente capitulo possui dois objetivos principais. O primeiro € identificar quais
produtos quimicos tém sido alvo de interesse académico e de empresas para producio fazendo
uso de glicerol como matéria-prima. O outro objetivo € identificar o perfil das empresas ou
institui¢des mais engajadas em desenvolver e viabilizar o uso do glicerol como matéria-prima
em seus processos. Para isso sdo utilizados como referéncias o numero de artigos cientificos
e de pedidos de patentes publicados relacionados ao assunto de interesse. Os detalhes da
metodologia aplicada estdo descritos no Capitulo 2 deste trabalho.

O capitulo estd subdivido em trés secdes. A primeira trata do levantamento dos
artigos cientificos que exploram o uso do glicerol como matéria-prima para a industria
quimica. Usando os artigos cientificos serd realizada uma avaliacdo da evolucdo da produgao
cientifica sobre o tema ao longo do tempo e identificados para quais produtos quimicos os
desenvolvimentos cientificos estdo direcionados.

Na segunda se¢do, utilizando dados provenientes de pedidos de patentes sobre o
assunto em questdo, serdo discutidos a evolucio da propriedade intelectual referente ao uso da
glicerina ao longo dos anos, os produtos quimicos de maior interesse ¢ o perfil das empresas e
institui¢des principais depositantes dos pedidos patentes.

Na se¢do final deste capitulo serdo consolidadas as informacdes mais relevantes e
confrontados os resultados obtidos nas duas segdes anteriores referentes a produgao cientifica
e propriedade intelectual relacionados ao uso de glicerol como matéria-prima para a industria

quimica.

3.1 Artigos cientificos publicados

A publicagdo de artigos cientificos consiste em uma importante ferramenta utilizada

por empresas e instituicdes para divulgacdo de desenvolvimento tecnoldgico, sendo
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largamente adotada no meio académico. Nesta secdo serd avaliada a evolug¢do da producdo
cientifica relacionada ao uso do glicerol como matéria-prima ao longo do tempo, bem como
sera feito levantamento dos principais produtos quimicos que t€ém sido estudados utilizando
rotas de obtencdo que fazem uso do glicerol como matéria-prima.

Foi realizado levantamento dos artigos cientificos publicados que tratam do uso do
glicerol para obteng¢do de produtos quimicos para uso como indicador de produgao cientifica e
do interesse académico sobre o assunto. Conforme metodologia detalhada no Capitulo 2,
foram selecionados os artigos cientificos publicados no periodo de 2000 a 2011 que tratam do
tema de interesse, utilizando a base de dados Web of Science (Thomson Scientific/ ISI Web
Services) acessada através do Portal CAPES disponibilizado pela UFRJ.

Inicialmente foram identificados 25.071 artigos cientificos que atenderam aos critérios
de busca pelas palavras “propan-1,2,3-triol” ou “I,2,3-propanetriol” ou “glycerol” ou
“glycerin” ou “glycerine” no campo assunto para o periodo compreendido entre os anos 2000
e 2011.

Apos o “refino” dos resultados pelas categorias: (i) biotecnologia aplicada a
microbiologia ou (ii) engenharia quimica ou (iii) quimica multidisciplinar ou (iv)
microbiologia ou (v) quimica aplicada ou (vi) quimica organica ou (vii) combustiveis, o
conjunto de dados foi reduzido para 7.895 artigos cientificos, que foram exportados para uma

planilha Excel.

3.1.1 Evolucio da producio cientifica ao longo dos anos

Com o interesse de se avaliar a evolucdo da producdo cientifica acerca do glicerol para
as categorias de interesse selecionadas, o conjunto de 7.895 artigos foi classificado segundo o
seu ano de publicagdo. Os resultados estdo consolidados no grafico apresentado na Figura 21.

Com os critérios utilizados até este momento ndo ¢ possivel garantir que todos os
artigos selecionados estardo relacionados ao tema de interesse, sendo necessarias etapas
posteriores de tratamento de dados, mas € possivel inferir sobre a evolu¢do do interesse
cientifico pelo glicerol ao longo dos anos. Pela observacao do grafico é possivel perceber que
apesar de haver um aumento no nimero de artigos cientificos publicados anualmente em todo
o periodo analisado, o crescimento foi mais acentuado nos ultimos seis anos. Para o periodo
inicial, entre os anos 2000 e 2005, o aumento obedeceu a uma taxa média de crescimento de
5,6% ao ano, enquanto que nos seis anos finais, de 2006 a 2011, a taxa média de crescimento

subiu para 15,1% ao ano. Esses numeros evidenciam um aumento na produgdo cientifica e no
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interesse em desenvolvimentos que envolvem a molécula de glicerol nas dreas relacionadas a

quimica, principalmente nos ultimos anos.
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Figura 21— Artigos publicados por ano pertencentes a categorias relacionadas a quimica
Fonte: Elaboragao propria com dados obtidos da Base Web of Science

Para garantir a aderéncia dos artigos selecionados ao tema em estudo, ou seja, ao uso
do glicerol como matéria-prima para a industria quimica, foi realizada uma anélise de cada
um dos 7.895 artigos. Para decidir quanto a aderéncia ou ndo da publicagdo ao tema de
interesse foram tomados como referéncias: o titulo da publicacdo, o Abstract da publicacdo e
a consulta direta ao texto completo do artigo quando os dois primeiros recursos nio se
mostraram suficientes. Finalizada esta etapa de triagem, o conjunto de dados foi reduzido
para 1.127 artigos cientificos que exploram o referido tema de interesse.

Esse novo conjunto de 1.127 artigos cientificos foi entdo analisado do ponto de vista
cronoldgico e um segundo grafico foi plotado, considerando somente esses artigos que tratam
do uso do glicerol como matéria-prima para a industria quimica. O novo perfil de dados pode

ser observado no grafico apresentado na Figura 22.
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Figura 22— Artigos publicados sobre o uso do glicerol como matéria-prima para a industria quimica
Fonte: Elaborag@o prépria com dados obtidos da Base Web of Science

Pela observacdo da Figura 22 ¢ possivel verificar que da mesma forma que no caso
anterior, houve um aumento significativo no numero de artigos cientificos publicados ao
longo dos anos, tendo ocorrido também uma fase inicial de menor crescimento e uma final de
crescimento mais acentuado. Para esse conjunto de artigos, contudo, na primeira fase que
neste caso se estende do ano 2000 até o ano 2006, houve oscilagdes no perfil de crescimento
da produgdo cientifica, apresentando uma reducdo no numero de publicagdes num primeiro
momento e posterior recuperagdo e crescimento. Se for considerada toda a primeira fase, de
2000 a 2006, houve um crescimento com taxa média de 8,6% ao ano. Na segunda fase o
crescimento foi bem mais acentuado, tendo atingido uma taxa média de 30,7% ao ano no
numero de artigos cientificos publicados sobre a obtencido de produtos quimicos fazendo uso
de glicerol como matéria-prima.

A comparagdo entre as taxas de crescimento obtidas no primeiro caso (Figura 21) com
aquelas correspondentes aos artigos cientificos relacionados estritamente ao tema de interesse
(Figura 22) indica um incremento da producio cientifica e portanto do interesse pelo uso do
glicerol como matéria-prima mais acentuado do que para os demais temas relacionados as
categorias selecionadas. Esse fato também pode ser constatado verificando que no ano 2000
os 28 artigos relacionados a obtencdo de produtos quimicos a partir do glicerol representavam

cerca de 7% do total de artigos relacionados a quimica. Fazendo esse mesmo célculo para o
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ano 2011, obtemos como resultado 257 artigos relativos ao tema de interesse em um total de

1.182 artigos, representado agora quase 22% do total.

3.1.2 Produtos quimicos obtidos a partir do glicerol

Com o objetivo de identificar quais os produtos quimicos que t€ém sido alvos de
pesquisas para sua obtenc¢do a partir de rotas que utilizem o glicerol, foram consultados o
titulo ou o resumo dos 1.127 artigos cientificos relacionados ao tema de interesse, € quando
ndo estava explicito no titulo nem no resumo, foi feita a consulta diretamente ao texto
completo da publicacdo. Como resultado deste trabalho foi identificado um total de 322
produtos ou grupos de produtos quimicos de interesse. Os produtos quimicos mais estudados
com o nimero de artigos a eles relacionados estdo apresentados graficamente na Figura 23.

O produto quimico que mais atraiu a atencdo de pesquisadores foi o 1,3-propanodiol,
tendo sido tema de estudo de 169 do total de 1.127 artigos de interesse, ou seja, cerca de 15%
do total. O segundo colocado foi o hidrogénio com 13% do total de artigos de interesse e a
terceira colocagdo ficou com o propilenoglicol com 8% dos artigos que tratam do uso de
glicerol como matéria-prima. Por outro lado, cerca de dois tercos do total de 322 produtos
quimicos identificados foram explorados por apenas um artigo cientifico, 28 produtos por 2
artigos, 17 produtos por 3 artigos cientificos, 8 produtos por 4 artigos cientificos e, por fim,
10 produtos quimicos foram tema de 5 artigos cientificos.

E importante ressaltar que com excecio de alguns artigos cientificos do tipo review, a
maioria das publicagdes possui uma abordagem técnica sobre a utilizagdo de glicerol como
matéria-prima para a industria quimica, ndo sendo dado muito enfoque aos aspectos
comerciais relativos ao tema.

Apesar de ndo ter sido feito um levantamento completo referente aos processos
quimicos envolvidos na obtencdo dos produtos, um aspecto que pode ser destacado é que dos
trés produtos com maior producdo cientifica, dois deles tém como principal forma de
obtencdo o processo de hidrogendlise: o 1,3-propanodiol e o propilenoglicol. No caso do
1,3-propanodiol, uma parcela importante de artigos trata de sua obtencdo utilizando rota
bioquimica. O hidrogénio, que foi o segundo produto quimico mais estudado pelos artigos
cientificos, tem como principais processos de obtencdo a reforma e a gaseificacio. E
importante destacar que o hidrogénio também estd presente no gas de sintese juntamente com
o monoxido de carbono, tendo sido o gas de sintese 0 nono composto com maior producao

cientifica.
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3.2 Pedidos de Patentes Publicados

O segundo aspecto analisado neste trabalho foi o numero de pedidos de patentes
publicados que tratam do uso de glicerol como matéria-prima para a induastria quimica. Em
relagcdo a publicacdo de artigos cientificos, o pedido de patente pode ser entendido como uma
etapa posterior, sendo um indicativo de amadurecimento tecnoldgico, sinalizando o interesse
das empresas ou institui¢des em explorar comercialmente o produto ou processo inovador.

Conforme metodologia detalhada no Capitulo 2, foram selecionados os pedidos de
patentes publicados no periodo de 2000 a 2011 que tratam do tema de interesse, utilizando a
base de dados Derwent Innovations Index - DII (Thomson Scientific / ISI Web Services)
acessada através do Portal CAPES disponibilizado pela UFRJ.

Inicialmente foram identificados 7.186 pedidos de patentes que atenderam aos
critérios de busca pelas palavras “propan-1,2,3-triol” ou “I,2,3-propanetriol” ou “glycerol”
ou “glycerin” ou “glycerine” no campo titulo para o periodo compreendido entre os anos 2000
e 2011.

O resultado obtido foi filtrado pelas seguintes categorias: (i) quimica ou (ii)
engenharia ou (iii) biotecnologia e microbiologia aplicada ou (iv) energia e combustiveis.
Desta forma, o nimero de pedidos de patentes que atendeu a esses critérios foi reduzido para
7.071. Esse conjunto de patentes foi exportado para uma planilha Excel e formou a primeira
base de dados para analise. E importante ressaltar que de acordo com os critérios adotados o
conjunto de pedidos de patentes obtido ndo estd necessariamente relacionado ao tema foco
deste trabalho, ou seja, o uso do glicerol como matéria-prima para obten¢do de produtos
quimicos. Entretanto, ndo deixa de ser uma evidéncia do interesse despertado pelo uso do
glicerol em diferentes processos e aplicagdes. O critério de escolha das categorias buscou

apenas excluir aquelas que certamente nao estariam relacionadas ao tema de interesse.

3.2.1 Evolucio da propriedade intelectual

Para avaliar a evolu¢do da propriedade intelectual ao longo do tempo e
consequentemente do interesse de empresas ou instituigdes em registrar e se apropriar de
inovagdes relacionadas as categorias selecionadas, o conjunto de dados inicial de 7.071
pedidos de patentes foi classificado quanto a data de sua publicagao.

Os resultados obtidos segundo essa classificagdo cronoldgica estdo apresentados no

grafico na Figura 24. Procedendo sua andlise € possivel verificar o crescimento acentuado no
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nimero de pedidos de patentes publicados no periodo compreendido entre os anos 2000 e
2011. Tendo ocorrido um aumento de 477% neste intervalo de tempo. A exemplo do
observado nos artigos cientificos publicados, também neste caso, pelo perfil apresentado pelo
grafico ¢ possivel identificar fases com caracteristicas distintas. Num primeiro momento que
se estende do ano 2000 ao ano 2007, ocorreu um crescimento com taxa média anual de 20%
até o ano 2004 quando se atingiu um patamar estabilizado até o ano de 2007. A taxa de
crescimento médio para esta primeira fase do ano 2000 ao ano 2007 foi de 11,3% por ano.
Do ano de 2007 para 2008 houve um crescimento de 133% no nimero de pedidos de patentes,
fazendo com que se atingisse um novo patamar. Se observarmos a Figura 4 do Capitulo 1,
verificamos que entre 2006 e 2008, a industria de biodiesel tornou-se a principal fonte
geradora de glicerol para o mercado no mundo. Revisitando os graficos das Figuras 21 e 22
referentes aos artigos publicados também percebe-se um aumento na taxa de crescimento da
produgdo cientifica neste mesmo periodo. Dessa forma, torna-se evidente o aumento de
interesse pelo desenvolvimento relacionado ao glicerol proveniente da industria de biodiesel.
Nos anos seguintes a 2008 o numero de pedidos de patentes tem oscilado em torno de 1000

patentes por ano.
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Figura 24— Evolugdo anual do numero de pedidos de patentes relacionados a glicerina conforme categorias
selecionadas
Fonte: Elaborag@o prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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Com o objetivo de selecionar somente os pedidos de patentes relacionados ao uso do
glicerol como matéria-prima para a industria quimica, foram avaliados cada um dos 7.071
pedidos de patentes da primeira base de dados, tomando como referéncias o titulo e o abstract
da patente, para verificagdo da aderéncia ao tema em estudo. Apds essa etapa de triagem, o
novo conjunto de dados foi reduzido para 634 pedidos de patentes, representando 9% do total
de patentes selecionados inicialmente.

A Figura 25 apresenta a evolucdo anual do numero de pedidos de patentes publicados
sobre a obtencdo de produtos quimicos a partir de glicerol. No periodo analisado ocorreu um
aumento muito significativo no numero de pedidos de patentes publicados, ainda que esse
incremento ndo tenha ocorrido de forma regular e nem em todos os anos. O numero de
pedidos de patentes aumentou de 2 no inicio do periodo para 129 pedidos de patentes
publicados no ano 2011, tendo passado por um pico de 141 pedidos de patentes no ano de
2009. O grafico em questdo segue perfil muito semelhante ao observado na Figura 24,
apresentando também fases bem distintas, a primeira do ano 2000 ao ano 2007 com patamar
médio em torno de 20 pedidos de patentes publicados e uma segunda etapa que compreende o
periodo que vai do ano 2008 a 2011 com patamar variando em torno de 120 pedidos de
patentes publicados. Uma caracteristica que chama a atencdo no grafico é o incremento de
416% no numero de pedidos de patentes do ano de 2007 para 2008, quando este indicador
subiu de 25 para 129. Conforme ja ressaltado para o grafico da Figura 24, esse aumento mais
acentuado coincidiu com o periodo em que a glicerina proveniente do biodiesel superou em
volume todas as demais fontes de glicerina, tornando-se a principal fonte de glicerol do
mercado. Dessa forma, pode-se inferir que a grande disponibilidade do produto tenha
estimulado o estudo do glicerol como matéria-prima para a indudstria quimica.

Assim como ocorreu no caso das publicagdes cientificas, a taxa de crescimento
apresentada para os pedidos de patentes relacionados a obtengdo de produtos quimicos a partir
do glicerol ¢ maior do que a taxa de crescimento dos pedidos de patentes pertencentes ao
primeiro conjunto de dados. Neste caso, a taxa de crescimento médio para todo o periodo foi
de 17,3% ao ano e no caso das patentes estritamente relacionadas ao uso de glicerol como
matéria-prima para indudstria quimica, a taxa foi de 46% por ano entre os anos 2000 e 2011.
Esses nimeros indicam crescimento do interesse no uso do glicerol como matéria-prima para

a industria quimica comparativamente as demais aplicagoes.
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Figura 25— Evolugfo anual do numero pedidos de patentes relacionados ao uso de glicerina para obtengdo de
produtos quimicos
Fonte: Elaboragao prépria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

3.2.2 Perfil dos depositantes dos pedidos de patentes

Conforme metodologia detalhada no Capitulo 2, o conjunto de 634 pedidos de
patentes relacionados ao uso do glicerol como matéria-prima foi classificado segundo o tipo
de depositante: (i) empresas, (ii) institui¢des (universidades e centros de pesquisa), (iii)
empresas e institui¢des e (iv) pessoa fisica. O grafico apresentado na Figura 26 consolida os
resultados obtidos.

Pela analise do grafico, é possivel constatar o dominio de empresas no registro de
pedidos de patentes. Cerca de dois ter¢os dos pedidos de patentes foram depositados por
empresas ¢ 3,3% do total sdo resultado da cooperagdo entre empresas e institui¢des. Essa
lideranca de empresas em relagdo a universidades e centros de pesquisa € esperada e denota o
grande interesse comercial no tema. A detencdo da propriedade intelectual de um novo
processo neste caso pode representar o ponto de partida para a constru¢ao de planta em escala
demonstragdo ou industrial que fard uso da nova tecnologia.

As institui¢des, por sua vez, foram responsaveis por 29,6% dos pedidos de patentes
publicados, sendo que 3,3% do total de pedidos de patentes foram resultado da participagio

conjunta com empresas.
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Figura 26— Pedidos de patentes por tipo de depositante
Fonte: Elaborag@o prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

O percentual de pedidos de patentes solicitados por pessoas fisicas foi de 4,7%. A
principio esses pedidos ndo possuem a chancela de empresas ou instituigdes, o que pode ser
resultado de pesquisas isoladas ou de pesquisadores que tém interesse em vender os direitos
autorais para empresas que possam fazer uso de seu processo inovador. Outro ponto a ser
destacado ¢ o baixo grau de cooperagdo ou integracdo entre empresas € instituicdes que
resultou em moddicos 3,3% do total de pedidos de patentes solicitados. Contudo, cabe
ressaltar que nem sempre a cooperagdo entre empresas e instituigdes se reflete no depdsito
conjunto de patentes, visto que vai depender da forma como foi definida a parceria entre
empresa e instituicdo. Portanto, o grau de cooperacdo pode ser superior ao calculado pelo
numero de pedidos de patentes depositados.

Apbés a etapa de classificagdo quanto ao tipo de depositante, foi realizada a
identificacdo das empresas e instituicdes depositantes dos 634 pedidos de patentes
relacionados ao uso de glicerol para obtengdo de produtos quimicos. Desse total apenas ndo
houve preocupacdo em identificar os depositantes dos 30 pedidos de patentes depositados
somente por pessoas fisicas. O trabalho resultou na identificacido de 324 empresas ou
instituigdes depositantes dos pedidos de patentes relacionados ao tema de interesse. As
principais empresas ou instituicdes com respectivo nimero de pedidos de patentes solicitados

estdo apresentados na Figura 27.
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Pela analise do grafico ¢ possivel perceber um perfil muito heterogéneo no que se
refere ao numero de pedidos de patentes depositados. Das 324 empresas e institui¢des, as 4
primeiras colocadas s3o responsaveis por 106 pedidos de patentes, o que corresponde a
16,7% do total. Por outro lado, 14 empresas ou institui¢des depositaram 3 pedidos de
patentes, 43 depositaram 2 pedidos e 227 empresas ou instituicdes depositaram apenas um
pedido de patente sobre o tema em analise.

Dentre os 7 principais depositantes, apenas uma instituicdo estd presente, a
universidade chinesa de Zhejiang, que foi a quinta maior depositante com 13 pedidos de
patentes, correspondendo a 2,1% do total. Com base no grafico da Figura 26 esse resultado ja
era esperado e os numeros confirmam a predominancia de empresas no que se refere a
propriedade intelectual sobre esse tema de interesse.

Analisando separadamente as principais empresas em numero de pedidos de patentes
depositados, temos que as 5 primeiras colocadas em ordem decrescente sdo: a francesa
Arkema, as japonesas Nippon Shokubai e KAO Corporation, a alema Basf e a belga Solvay.
Cabe informar que dos 21 pedidos de patentes da Basf, 10 sdo herdados da Cognis, empresa
adquirida pela Basf em 2010. Juntas, essas empresas cinco empresas respondem por 18,5%
do total de pedidos de patentes na area de interesse.

A francesa Arkema, cujo numero de pedidos de patentes representa 4,7% do total, ¢
um grupo industrial criado em 2004 com a reorganiza¢do do setor de quimicos da Total.
Possui trés segmentos de negdcio: materiais de alta performance, especialidades industriais e
solucdes para revestimentos. (ARKEMA, 2013). No que se refere ao uso de glicerol como
matéria-prima, a Arkema concentrou seus desenvolvimentos no &cido acrilico e seus
derivados, conforme apresentado na Tabela 2. Os acrilicos representam uma das doze
unidades de negocio da empresa, sendo esta area subdivida em duas partes: acido acrilico e
especialidades em ésteres acrilicos, e oxo-adlcoois, ftalicos e plastificantes.

A japonesa Nippon Shokubai foi fundada em 1941 e atua no ramo de quimicos e
catalisadores. Possui cinco areas de negdcio: (i) dxido de etileno, (ii) acrilicos, (iil) quimica
fina e de performance, (iv) materiais para informacgdo e eletronicos e (v) catalisadores e
energia verde (NIPPON SHOKUBAI, 2013). Conforme pode ser verificado na Tabela 3,
seus pedidos de patentes sobre o uso do glicerol como matéria-prima estdo concentrados no
acido acrilico e seus derivados, 18 de seus 29 pedidos de patentes estdo relacionadas a esse

assunto, que corresponde a um de seus segmentos de negdcio.
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Tabela 2— Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Arkema

Produto(s) Patentes
acroleina 16
acido acrilico 8
acroleina e acido acrilico 2
carbonato de glicerina 1
acrilonitrila 1
acroleina, acido acrilico e acrilonitrila 1
éster de acido acrilico 1
Total 30

Fonte: Elaboragéo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

Tabela 3— Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Nippon Shokubai
Produto(s) Patentes
acroleina 13
acido acrilico
produtos da redugdo do glicerol
acroleina e acido acrilico
alil alcool
propanol
1,3-propanodiol
propilenoglicol
dicloridrina
acido 3-hidroxipropionico
3-hidréxi-propionaldeido
acido succinico
acido fumarico
Total
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A japonesa KAO Corporation, responsavel por 4,1% do total de pedidos de patentes
sobre uso de glicerol como matéria-prima, ¢ uma empresa quimica fundada em 1887. A KAO
possui duas principais areas de negdcio: a de produtos de consumo que abrange cosméticos,
higiene pessoal e higiene doméstica, e a area de quimicos subdivida em quimicos oleosos,
quimicos de performance e especialidades quimicas (KAO, 2013). Os desenvolvimentos da

empresa com glicerina estdo relacionados com a area de dleos, conforme apresentado na

Tabela 4.
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Tabela 4- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da KAO
Produto(s) Patentes
monoglicerideo 6
diglicerideo
carbonato de glicerina
glicerol éster de acido graxo
cetal
cetal e monoglicerideo
gliceril éter
acido dicarboxilico
acroleina
triglicerideo
Total
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Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A quarta empresa com maior nimero de pedidos de patentes foi a alema Basf, com
3,3% do total de pedidos. A Basf ¢ uma das maiores empresas quimicas do mundo. Foi
fundada em 1865. Seu portfolio abrange desde plasticos, poliuretanos, quimicos industriais,
produtos de performance, tintas, produtos para agricultura, quimica fina, 6leo cru e gas
natural (BASF, 2013). Em 2010 a Basf adquiriu a Cognis. Com a aquisi¢do houve um
complemento de portfolio de produtos da empresa, que passou a ser lider em ingredientes para
cuidados pessoais e aumentou sua participacdo em nutricdo e excipientes farmacéuticos. A
Cognis surgiu em 1999, derivada da divisdo de quimicos da Henkel (ICIS, 2013). A Basftem
concentrado seus desenvolvimentos com glicerol para o produto propilenoglicol. A Tabela 5

resume o numero de pedidos de patentes relacionados a cada produto para a Basf.

Tabela 5- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Basf
Produto(s) Patentes
propilenoglicol 11
triglicerideos
alquil éter de glicerol
glicerideos de acidos graxos poliinsaturados
alcool poliéter
ésteres de acidos graxos
ésteres de glicerol carbamato
glicerol acetais
aminas
Total

N e T N =Y IS [ NN [ N}

N
=

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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A belga Solvay, com sede em Bruxelas, depositante de 11 pedidos de patentes,
correspondentes a 1,7% do total, foi fundada em 1863. A empresa esta dividida em dois
principais setores de atividades: quimicos e plasticos. Inicialmente também atuava no setor
farmacéutico mas em 2010 vendeu este segmento para a Abbott Labs. Atualmente apresenta
3 principais areas de negocios: (i) quimicos: dividido em especialidades quimicas e quimicos
essenciais, com produtos como cloreto de célcio, soda, produtos clorados, poliglicerdis, etc,
(i1) plasticos, com polimeros especiais e vinis e (iii) Rhodia, a empresa de quimica fina
francesa foi adquirida em 2011 pela Solvay e agora ¢ um de seus setores de atividade, com
produtos como acetato de celulose, bisfendis, produtos fluoretados, poliamidas, etc
(SOLVAY, 2012). A area de interesse da Solvay para uso de glicerina como matéria-prima
esta associada a obtengdo de epicloridrina e seu intermedidrio dicloridrina, usado na produgao
de polimeros. A Tabela 6 detalha os pedidos de patentes depositados pela empresa associadas

ao uso de glicerol.

Tabela 6- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Solvay

Produto(s) Patentes
dicloridrina 8
epicloridrina, resinas epodxi e dicloridrina 1
epicloridrina e dicloridrina 1
glicidol 1
Total 11

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

Para o caso das empresas, sdo todas empresas quimicas de grande porte com atuacio
global e com foco em pesquisa e desenvolvimento. Percebe-se um direcionamento mais
acentuado para um produto ou grupo de produtos que ja esteja associado ao portfélio dessas
empresas.

No que se refere as instituigdes, as universidades com maior nimero de pedidos de
patentes foram: as chinesas Universidade de Zhejiang, Universidade de Qinghua e
Universidade de Nanjing, com 13, 8 ¢ 6 pedidos de patentes, respectivamente. A americana
Universidade de Missouri com 7 pedidos de patentes foi a terceira com maior nimero de
pedidos de patentes e a brasileira Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) com 5
pedidos de patentes foi a quinta colocada no ambito universitario. Juntas, essas universidades
respondem por 6,2% do total de pedidos de patentes relacionados ao uso do glicerol como

matéria-prima para a industria quimica.



64

A Universidade de Zhejiang ¢ uma das mais antigas da China, fundada em 1897. Seu
campo de atuagdo abrange 11 areas de conhecimento, 110 cursos de gradugdo, 264 programas
de mestrado e 181 programas de doutorado (ZHEJIANG, 2013). Todos os 13 pedidos de
patentes identificados para a universidade ndo tiveram participacdo conjunta com empresas.
Conforme constante na Tabela 7, as pesquisas da universidade direcionam o uso do glicerol

para a producio propilenoglicol e diidroxiacetona.

Tabela 7- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Universidade de Zhejiang
Produto(s) Patentes
propilenoglicol 4
diidroxiacetona
acido glicérico
1,3-propanodiol
hidrogénio
3-etodxi-1,2-propilenoglicol
policarbonato
Total 13

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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A também chinesa Universidade de Qinghua (Tsinghua University), foi fundada em
1911 em Pequim. A universidade oferece 51 cursos de graduagdo, 139 programas de
mestrado e 107 de doutorado (TSINGHUA, 2013). Conforme apresentado na Tabela 8, seus
desenvolvimentos com glicerol como matéria-prima tiveram como focos principais a
producdo de 1,3-propanodiol e diglicerideos. Nenhuma das patentes identificadas foi

solicitada em parceria com empresas.

Tabela 8- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Universidade de Qinghua

Produto(s) Patentes
1,3-propanodiol 3
diglicerideo 2
1,3-propanodiol e 2,3-butanodiol 1
carbonato de glicerina 1
acido latico 1
Total 8

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A terceira universidade com maior nimero de pedidos de patentes foi a americana

Universidade de Missouri. Fundada em 1839, em Columbia, ¢ a maior universidade publica
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de pesquisa de Missouri, considerada uma das melhores universidades americanas. Possui
mais de 280 cursos de graduagdo (MISSOURI, 2012). Dos 7 pedidos de patentes
relacionados ao uso de glicerol para producdo de propilenoglicol e acetol, 3 se deram em
parceria com a start up americana Renewable Alternatives, empresa dedicada a pesquisa e ao
uso de matérias-primas renovaveis (RENEWABLE ALTERNATIVES, 2012). Na Tabela 9

estdo relacionados os pedidos de patente da universidade.

Tabela 9- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Universidade de Missouri

Produto(s) Patentes
propilenoglicol 4
acetol 2
propilenoglicol e acetol 1
Total 7

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A terceira universidade chinesa com maior nimero de pedidos de patentes solicitados
foi a Universidade de Nanjing, fundada em 1902. Possui 78 programas de graduagdo, 213 de
mestrado e 147 programas de doutorado (NANJING, 2013). Dos 6 pedidos de patentes
depositados, 3 estdo relacionados ao uso do glicerol para produgio de dicloridrina. Nenhum
dos pedidos de patentes foi resultado de parceria com empresas. Na Tabela 10 estio

relacionados os pedidos de patente da Universidade de Nanjing.

Tabela 10- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da Universidade de Nanjing

Produto(s) Patentes
dicloridrina 3
propilenoglicol
1,3-propanodiol
triglicerideo
Total

DI

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A instituicdo brasileira com maior nimero de pedido de patentes solicitados foi a
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) com 5 pedidos de patentes. A maior ¢ melhor
universidade federal do Brasil segundo a OS World University Rankings (2012) foi criada em
1920 sob o nome de Universidade do Rio de Janeiro, em 1937 veio a chamar-se Universidade
do Brasil e em 1965 adotou a denominacao atual. Possui 157 cursos de graduagdo e 580 de

pos-graduacdo (UFRJ, 2013). Com exce¢do do propeno que foi objeto de dois pedidos de
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patentes, os demais produtos possuem somente um pedido de patente solicitado pela UFRJ.
No que se refere a cooperacdo com empresas, os dois pedidos de patentes sobre propeno
foram solicitados conjuntamente com a Quattor Petroquimica, sendo que um deles contou
com a participacdo da Suzano Petroquimica. A Quattor Petroquimica surgiu em 2008,
resultado da fusdo de cinco empresas: a PQU Petroquimica Unido, a Unipar Divisdo Quimica,
a Polietilenos, a Rio Pol e a Suzano Petroquimica (OSMAN, 2008). Em 2011 a Quattor foi
incorporada a Petroquimica BRASKEM, formando o maior grupo petroquimico brasileiro.
(BRASKEM, 2011). A BRASKEM ¢ produtora de propileno com capacidade instalada de
1.590.000 toneladas anuais do produto (ABIQUIM, 2011). Na Tabela 11 estdo listados os

produtos relacionados aos pedidos de patentes da UFRJ.

Tabela 11- Produtos a que se referem os pedidos de patentes da UFRJ

Produto(s) Patentes
propeno e etano 1
propeno 1
glicerol éter 1
trimetoxipropano e 1,3-dimetdxi-2-propanol 1
acetais 1
Total 5

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

Pelos dados obtidos, € possivel observar uma maior heterogeneidade no que se refere
aos produtos estudados pelas universidades se comparado com as empresas. Esse resultado ¢
esperado, visto que as empresas tenderdo a ter um foco mais direcionado a sua linha de
produtos, enquanto que as universidades possuem maior liberdade para escolha de suas linhas
de pesquisa.

Foi constatada uma importante participagdo de empresas e universidades orientais.
Entre as trés empresas com maior numero de patentes solicitadas, duas sdo japonesas. Dentre
as cinco principais universidades quanto ao deposito de pedidos de patentes, trés sdo chinesas.
Um ponto que pode ser destacado ¢ que nenhuma das trés universidades chinesas teve
desenvolvimento conjunto com empresas que resultou nos pedidos de patentes. As
universidades ocidentais, americana e brasileira, tiveram comportamento oposto quanto a
cooperagdo com empresas. Um ponto positivo da cooperacdo entre empresa e universidade ¢
a possibilidade de aliar o conhecimento e potencial de produgdo cientifica dos pesquisadores
de universidades com o apoio financeiro das universidades para viabilizacdo de projetos de

pesquisa.
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3.2.3 Produtos quimicos obtidos a partir do glicerol

Foi realizado levantamento dos produtos quimicos que foram objeto dos 634 pedidos
de patentes aqui considerados. A Figura 28 detalha os produtos quimicos mais pesquisados
com seu respectivo numero de pedidos de patentes. Pelo levantamento realizado nos pedidos
de patentes relacionados ao tema de interesse, foram identificados 215 produtos quimicos ou
grupos de produtos. 152 produtos quimicos, que representam 70,7% do total de produtos,
foram objeto de apenas um pedido de patente cada. Por outro lado, o produto quimico mais
estudado foi responsavel por quase 11% do total de pedido de patentes.

A comparacdo das Figuras 23 e 28 referentes aos levantamentos de produtos quimicos
em artigos e pedidos de patentes, respectivamente, permite constatar que os principais
produtos quimicos objeto de estudo dos artigos cientificos também foram explorados pelos
pedidos de patentes. Esse ¢ um indicativo do amadurecimento tecnologico referente aos
produtos em questdo, do alcance de um estdgio de desenvolvimento que permite requerer a
propriedade intelectual por um produto ou processo inovador.

Considerando que as motivagdes para desenvolvimentos relativos a um produto
quimico que resultam na publicacdo de artigos e de pedidos de patentes podem ser diferentes,
também ¢ de se esperar que ocorram diferencas no perfil dos produtos quimicos obtidos para
os levantamentos com publicagdes cientificas e pedidos de patentes.

Para alguns produtos, ¢ possivel observar um grau de importancia muito maior em
uma das duas dimensdes analisadas, artigos ou pedidos de patentes. Como exemplo, ¢
possivel citar a dicloridrina, que teve destaque muito maior nos pedidos de patentes que nas
publicagdes cientificas. A explicacdo pode residir no maior interesse comercial que
académico pelos desenvolvimentos com o produto. O fato de se tratar de um produto

essencialmente intermediario quimico pode influenciar nesta analise.
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Figura 28— Numero de pedidos patentes por produto quimico

Fonte: Elaborag@o prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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3.3 Consideracoes finais

Pelos resultados reportados ao longo deste capitulo € possivel observar algumas
diferencas importantes entre o estudo com artigos cientificos e com pedidos de patentes.
Além da ja discutida diferenca no estagio de amadurecimento tecnoldgico, outros pontos
podem ser destacados.

Alguns fatores, tais como: a maior liberdade de temas e maior facilidade para
aprovacdo e publicacdo, fazem com que os artigos cientificos sejam um recurso mais
utilizado, principalmente no meio académico que as patentes. As patentes, por sua vez,
passam a ser um instrumento necessdrio, principalmente para assegurar a propriedade
intelectual de uma invenc¢ao, possibilitando a empresa ou institui¢do o direito de usufruir dos
beneficios, normalmente relacionados a fatores economicos e comerciais, dela decorrentes.

Os levantamentos realizados permitiram identificar os principais produtos quimicos
que tém sido alvo de interesse cientifico e quais empresas ¢ institui¢des estdo mais envolvidas
em desenvolver produtos e processos a partir do glicerol.

No capitulo seguinte serdo analisadas as principais iniciativas comerciais relacionadas
ao tema de interesse, no geral resultantes dos desenvolvimentos que geraram os artigos

cientificos e pedidos de patentes estudados até o momento.
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CAPiTULO 4: INICIATIVAS COMERCIAIS USANDO GLICEROL COMO
MATERIA-PRIMA

Tem se tornado cada vez mais frequente o uso de tecnologias mais limpas e que fazem
uso de matérias-primas de fonte renovavel para fabrica¢do de produtos quimicos
historicamene derivados de fontes fosseis. Nesse contexto, a glicerina tem adquirido um
papel de destaque, conforme ja constatado pelo crescimento do interesse cientifico e
tecnologico, demonstrado no numero de artigos cientificos publicados e de pedidos de
patentes depositados nos ultimos anos sobre o assunto. O estudo reportado no Capitulo 3
permitiu identificar os produtos quimicos que tém atraido mais aten¢do da comunidade
cientifica e das empresas.

Se a publicagdo de um artigo cientifico pode representar um estdgio inicial de
desenvolvimento tecnoldgico e um pedido de patente é um indicador de amadurecimento da
tecnologia, a construgdo de uma planta piloto ou industrial, por sua vez, significa uma aposta
na viabilidade economica de uma tecnologia.

Mediante a observacdo do mercado e identificagdo das iniciativas comerciais
relacionadas ao uso de glicerol como matéria-prima para a indudstria quimica, este capitulo
tem como objetivos: (i) identificar para quais produtos quimicos os desenvolvimentos
atingiram um grau de amadurecimento suficiente para serem disponibilizados ao mercado, (ii)
fazer uma avaliacdo quanto ao perfil das empresas envolvidas nas iniciativas comerciais ¢ (iii)
identificar os fatores que mais influenciaram os investimentos.

Em virtude da grande dispersdo das fontes de informacdes e pela natureza muitas
vezes restrita de acesso a esses dados, ressalta-se que o presente trabalho ndo teve a intencao
de identificar a totalidade de iniciativas comerciais relacionadas ao tema de interesse que
estdo correntes no mercado.

O capitulo esté estruturado em trés se¢des. Na secdo inicial serda detalhado o critério
de escolha dos produtos quimicos que serdo abordados ao longo do capitulo. Na segunda
secdo serdo discutidas as iniciativas comerciais identificadas no mercado, aqui representadas
pela construgdo de plantas em escalas piloto, de demonstragao e industrial, bem como o perfil
das empresas envolvidas nesses desenvolvimentos. A se¢do final do capitulo apresentard uma
discussdo baseada nas trés dimensdes avaliadas: publicagdes cientificas, patentes e iniciativas

comerciais.
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4.1 A escolha dos produtos quimicos

No mapeamento dos artigos cientificos e dos pedidos de patentes foi utilizada somente
uma base de dados para cada consolidacdo de informacgdes, a Web of Science para artigos
cientificos e a Derwent Innovations Index para patentes, ambas acessadas pelo Portal CAPES.
No caso das iniciativas comerciais nio foi possivel adotar uma tinica fonte de dados devido a
caréncia de um organismo de credibilidade que concentre todas essas informagdes de forma
organizada e acessivel. Com isso, tomando como referéncia dados obtidos em artigos
cientificos, consulta a sites especializados e os produtos que mais se destacaram de acordo
com o estudo realizado com os artigos e pedidos de patentes, foram identificadas as iniciativas
comerciais de maior destaque na utilizag¢do de glicerol para obten¢do de produtos quimicos.

Para escolha dos produtos quimicos a serem abordados foi adotada como primeira
referéncia o nimero de pedidos de patentes depositados por ordem descrescente por produto
quimico, conforme dados da Figura 28 do Capitulo 3. O segundo fator ¢ a identificacdo de
iniciativas comerciais, consideradas aqui como a constru¢do de plantas em escalas piloto, de
demonstragdo ou industrial que adotem tecnologias que usem o glicerol como matéria-prima
para a industria quimica.

Nesse contexto, alguns produtos, apesar de terem despertado grande interesse
cientifico, de empresas e instituicdes com base no numero de artigos cientificos e patentes,
ndo tiveram iniciativas comerciais identificadas, e por isso, ndo serdo explorados aqui. Esse ¢

o caso de produtos quimicos como: a acroleina, a dicloridrina, diidroxiacetona, entre outros.

4.2 Iniciativas comerciais por produto quimico

Nesta secdo serdo apresentados os principais produtos quimicos, escolhidos conforme
critério apresentado na se¢do anterior, com suas respectivas iniciativas comerciais por
empresa ou grupo de empresas. Inicialmente serd contextualizada a importancia do produto
quimico com dados sobre suas aplicagdes comerciais € mercado. Serdo entdo apresentadas e

discutidas as iniciativas comerciais relativas a obtencao do produto a partir do glicerol.
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4.2.1 Propilenoglicol

Esse versatil glicol, cujas caracteristicas principais estdo resumidas na Tabela 12 a
seguir, foi o produto com maior numero de pedidos de patentes depositados, segundo critérios
adotados no Capitulo 3. Quanto a producdo cientifica, o produto foi o terceiro com maior
numero de artigos cientificos publicados, com 89 artigos. Na Tabela 13, estéd relacionado o

numero de pedidos de patentes por depositantes.

Tabela 12- Caracteristicas gerais do propilenoglicol:

Nomenclaturas: | Propilenoglicol, 1,2-propanodiol, propano-1,2-diol (IUPAC)

Foérmula H O/\[/

estrutural: OH

Aspecto fisico: | Liquido oleoso, inodoro e incolor

Na produgdo de resinas poliéster insaturadas, como refrigerante e
anticongelante, fluido hidraulico e de freio, fluidos para trocadores de
Principais calor, solvente para tintas, fragrancias, cosméticos e cuidados pessoais,
aplicagoes: alimentacdo humana e animal e uso farmacéutico (ADM,2012a)

Rota usual de
obtengao: Hidroélise de 6xido de propileno (DASARI et al., 2005)

Tabela 13— Pedidos de patentes de propilenoglicol por depositante.

Depositante Patentes | Depositante Patentes
BASF 10 CHINESE ACAD SCI DALIAN 1
MITSUI CHEM 6 INST CIEZKIE) SYNTEZY 1
UNIV ZHEJIANG 4 UNIV NANKAI 1
CLARIANT 4 KOREA ADV INST, GS CALTEX CORP 1
UNIV MISSOURI, RENEWABLE ALTERNATIVES LLC 3 HUNTSMAN PETROCHEMICAL 1
ARCHER-DANIELS MIDLAND 3 CHISSO CORP ; UNIV CHIBA NAT CORP 1
UNIV MISSOURI p DAVY PROCESS TECHNOLOGY 1
PROCTER & GAMBLE 2 METABOLIC EXPLORER 1
BATTELLE MEMORIAL INST 2 UNIV MICHIGAN STATE 1
SHANGHAI CHEM CO 2 CHINESE ACAD SCI DALIAN 1
UNIV JIANGSU 2 DOW 1
LANZHOU CHEM & PHYSICS INST CHINESE ACAD 2 NIPPON SHOKUBAI 1
UNIV KATHOLIEKE LEUVEN 1 UNIV NANJING 1
EFNAFERLI EHF 1 PERSTORP SPECIALTY CHEM 1
UNIV NANJING 1 UNIV TECH DARMSTADT 1
GRACE&CO 1 PETROBRAS 1
UNIV FUDAN 1 UOP LLC, UNIVERSAL OIL PROD 1
DOKURITSU GYOSEI HOJIN ; SAKAMOTO EUDYNA DEBICES INC, UOP LLC, UNIVERSAL
YAKUHIN KOGYO KK 1 OIL PROD CO 1
BASF; EMERY OLEOCHEMICALS 1 Total 67

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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A quimica alema Basf tem a lideranga com 11 pedidos de patentes depositados sobre a
sintese de propilenoglicol a partir de glicerol., sendo 10 sem cooperagdo com outra empresa €
um com a Emery Oleochemicals (da Malasia). A petroquimica japonesa Mitsui vem logo a
seguir com 6 pedidos de patentes.

A seguir estdo elencadas as principais iniciativas de empresas para producdo de

propilenoglicol a partir de glicerol.

e ADM

A americana Archer Daniels Midland Corporation (ADM) ¢ uma das maiores
empresas de agronegocios no mundo, presente em mais de 75 paises. Sua atuagdo vai desde o
processamento de grdos até a produgdo de ingredientes para alimentagdo humana e animal,
biocombustiveis (alcool e biodiesel) e produtos quimicos para usos doméstico e industrial,
entre outros (ADM, 2012b).

A empresa inaugurou em junho de 2010 uma planta para produgdo de propilenoglicol
com capacidade de 100.000 toneladas por ano utilizando como matéria-prima o glicerol
obtido na producdo de biodiesel a partir de soja ou canola. No ano seguinte, a producdo
atingiu quantidades comercialmente vidveis. A empresa é responsavel desde o processamento
dos grdos, producdo do biodiesel e da glicerina como co-produto até a producdo do
propilenoglicol. A ADM também obtém o propilenoglicol a partir de sorbitol (agucar
derivado do milho). Segundo a empresa, se comparado com a rota de produgio petroquimica,
a ADM obteve uma redugdo de 80% na emissdo de gases de efeito estufa com o uso do
glicerol (ADM, 2012a). A planta esta localizada em Decatur em Illinois nos Estados Unidos
(GUZMAN, 2012b). A ADM utiliza como matéria-prima a glicerina que ela mesma refina
em uma planta com capacidade de 120.000 toneladas/ano também localizada em Decatur que
opera desde 2011 (MALVEDA et al., 2012). Trés patentes foram depositadas pela ADM

sobre os processos de obten¢ao de propilenoglicol utilizando glicerol como matéria-prima.

e Senergy Chemical

A empresa americana ¢ um consércio de consumidores e vendedores de
propilenoglicol, com o objetivo de desenvolver fontes renovaveis para o produto (SENERGY,
2012). Sua planta cujo projeto foi anunciado em 2007 nos Estados Unidos que utiliza
tecnologia licenciada de Suppes (cientista da Universidade de Missouri) para produgdo de
propilenoglicol a partir de glicerol tem capacidade de 50.000.000 libras/ano (equivalente a
22.650 ton/ano) (ZEMAN, 2007), (SENERGY, 2012).
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e QOleon

A belga Oleon ¢ a empresa europeia lider em oleoquimica, possuindo unidades
industriais na Bélgica, Noruega, Alemanha, Franca e Malésia e exportando seus produtos para
mais de 100 paises. Desde 2009 a Oleon pertence a Sofiprotéol (organizacdo financeira
francesa do setor de Oleos e proteinas). Com essa operagdo, a Oleon passou a atuar desde o
tratamento dos grios até os produtos finais. E o maior fabricante de biodiesel da Bélgica,
produz agroquimicos com aplicagio em diversos setores: velas, tintas, detergentes,
alimentagdo humana e animal, lubrificantes, quimicos para petréleo, solventes, produtos para
cuidado pessoal, etc (OLEON, 2012).

A empresa inaugurou uma planta de propilenoglicol utilizando glicerol como matéria-
prima em junho de 2012. A tecnologia foi desenvolvida, licenciada e cedida pela alema Basf,
empresa que também serd responsavel pelo fornecimento do catalisador utilizado no processo
(BASF, 2012). A planta localizada em Ertvelde na Bélgica tem capacidade de produzir até
20.000 toneladas de biopropilenoglicol por ano (GUZMAN, 2012b). A Basf tinha
inicialmente plano de construir uma planta com capacidade de 100.000 toneladas por ano para
producdo de propilenoglicol utilizando glicerina refinada como matéria-prima fazendo uso de
sua propria tecnologia. Entretanto o projeto foi descontinuado em outubro de 2008 por

dificuldades em fazer acordos de longo prazo para garantia de suprimento de matéria-prima

(MALVEDA et al., 2012).

e Dow

A empresa quimica americana atua nos segmentos de especialidades quimicas,
materiais avancgados, agrociéncias e plasticos. E a maior produtora de propilenoglicol pela
rota tradicional, utilizando 6xido de propileno (DOW, 2012). Sua planta tem capacidade de
705.000 toneladas/ano (SHELLEY, 2012).

Em 2007 a empresa anunciou a introdugo do seu propylene glycol renewable (PGR) a
versdo renovavel do produto que ¢é obtido a partir do glicerol. A Dow Haltermann Custom
Processing (DHCP), que também produz biodiesel, ficou responsdvel por sua planta piloto em
Houston (SHELLEY, 2012). Em 2009 a Dow depositou patente sobre hidrogenodlise de

glicerol para producdo de propilenoglicol.

e Huntsman
Huntsman ¢ uma empresa quimica americana, com atuacido global. Atua para os

segmentos quimico, plasticos, automotivo, aviagdo, téxtil, cal¢ados, tintas, construgio,
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agricultura, etc. Ocupa posi¢cdes de lideranca em difenilmetanol diisocianato, catalisadores
para poliuretano, adesivos epoxi, polieteraminas, carbonatos de etileno e propileno,
compositos aeroespaciais, materiais de isolamento elétrico (HUNTSMAN, 2012a).

Em 2011 a Huntsman Corp. anunciou ampliagdo de escala do seu processo para uma
planta com capacidade de produzir 100 milhdes de libras por ano (cerca de 45.000 toneladas
por ano) de propilenoglicol a partir de glicerol no Texas (CHATTERJEE et al., 2011). A
empresa em 2007 fez um acordo com a RBF Port Neches LLC para construgdo e operagao de
uma planta de biodiesel com capacidade de 340.000 m® por ano no Texas. Com isso, a
Huntsman tera acesso a glicerina gerada na unidade. Para ser utilizada em seu processo, a
glicerina precisa ser purificada (HUNTSMAN, 2007). A Huntsman usa em sua planta
tecnologia propria, depositou patente sobre processo de obtencao de propilenoglicol industrial
a partir da hidrogenagdo de glicerol. A empresa também possui planta com capacidade de
producdo de 145 milhdes de libras por ano (cerca de 66.000 toneladas) de propilenoglicol por
rota tradicional (SHELLEY, 2012).

e Cargill e Ashland

Assim como a ADM, a Cargill ¢ uma empresa de agronegécios de atuagdo mundial.
Fundada em 1865, atua nos segmentos alimenticio, agricola, financeiro e industrial
(CARGILL, 2012). A Ashland ¢ uma empresa global, que atua no segmento de
especialidades quimicas, com foco em ingredientes especiais, tratamento de dgua, materiais
de desempenho, papel, entre outros (ASHLAND, 2012).

As empresas assinaram uma joint venture 50:50 para a constru¢do de uma unidade
para producdo de 65.000 toneladas por ano de propilenoglicol utilizando glicerol como
matéria-prima. O projeto também inclui uma refinaria de glicerol com objetivo de obter o
insumo com alto grau de pureza para atendimento ao mercado quimico (CHATTERIJEE et al.,
2011). O projeto utiliza a tecnologia patenteada e licenciada pela inglesa Davy Process

Technology (MALVEDA et al., 2012).

e Virent

Essa start up americana, fundada em 2002 por dois engenheiros quimicos da
Universidade de Wisconsin, desenvolve tecnologias que utilizam matérias-primas renovaveis
para produzir combustiveis e produtos quimicos (VIRENT, 2012a).

A empresa recebeu suporte financeiro do departamento de agricultura americano

(USDA - United States Department of Agriculture) pela iniciativa de desenvolvimento
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processo catalitico de conversdo de glicerol a propilenoglicol em 2010 (VIRENT, 2012b).
No processo de biorreforma desenvolvido pela Virent, uma corrente de vapor com a fonte de
carbono dissolvida (como a glicerina) ¢ alimentada em sistema catalitico s6lido. Com isso, ¢
feita a conversdo em varios produtos quimicos, combustiveis liquidos ou gasosos,
dependendo da escolha da matéria-prima, catalisador e condi¢des de temperatura e pressdo. O
processo tem a vantagem de gerar hidrogénio in sifu, eliminando o problema logistico de
utilizacdo do gas no processo de conversdo de glicerol a propilenoglicol. A Virent estd
projetando uma planta piloto associada a producgdo de biodiesel em Arkansas (EBERT, 2007).
Para o projeto, conta com a glicerina da americana FutureFuel Chemical Co. (antiga

subsidiaria da Eastman Chemical Co.) (SHELLEY, 2012).

Analisando os projetos apresentados ¢ possivel identificar alguns perfis que merecem
destaque:

a) ADM, Oleon e Cargill formam um grupo de empresas que possuem integracdo para tras
nesta cadeia produtiva. As trés possuem como principal atividade o agronegocio. Por
fabricarem biodiesel e consequentemente glicerina, apresentam essa forte vantagem
competitiva em relacdo as empresas que precisam adquirir essa matéria-prima no
mercado. Podem ser consideradas novos entrantes no mercado de propilenoglicol.
Entende-se que a maior motivagdo para investimento em planta para construgdo de
propilenoglicol a partir de glicerol adveio da necessidade de agregar valor a um
subproduto de seu processo produtivo de biodiesel. Apesar de apresentarem a mesma
motivagdo para o interesse por este negdcio, a forma de atuagao ¢ distinta em cada um dos
trés casos: (i) a ADM teve o esfor¢o do desenvolvimento tecnologico, fez o pedido de
patente e faz uso de sua propria tecnologia, (i1) a Cargill fez uma joint venture com uma
empresa do ramo quimico (Ashland), muito provavelmente para facilitar a colocagdo do
produto no mercado e adquiriu o pacote tecnologico pronto e licenciado da Davy Process
Technology e (iii) a Oleon, por sua vez, difere do perfil da ADM por ter adquirido o
pacote tecnoldgico pronto da Basf. Pelos pontos destacados, observa-se um perfil de
maior autonomia da ADM em relagdo as demais, uma vez que a empresa dominou desde o
desenvolvimento tecnoldgico até a coloca¢do do produto final no mercado. Observando
pela mesma dptica, percebe-se um perfil oposto e bem mais dependente para a Cargill. A
empresa optou por ndo se aventurar sozinha num mercado que nao domina, procurando
associar-se a uma empresa ja atuante no segmento quimico. Do ponto de vista

tecnoldgico preferiu minimizar riscos € economizar o tempo de desenvolvimento
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adquirindo a tecnologia pronta. A Oleon apresenta um perfil intermediario entre a ADM e
a Cargill. A empresa apostou em sua propria estrutura e penetracdo comercial para
colocagao do produto no mercado, contudo optou por adquirir o pacote tecnoldgico pronto
da Basf.

As empresas Dow, Hunstsman e Basf formam um grupo que merece ser analisado
conjuntamente. As trés empresas sdo tradicionais do segmento quimico, promoveram o
desenvolvimento tecnologico de uso do glicerol para a producdo de propilenoglicol e
solicitaram patente para seus processos produtivos e ja faziam parte do mercado de
propilenoglicol. Neste caso, entende-se que a motivagdo para o uso de glicerol para
produzir propilenoglicol pode ser resultado de fatores como: desejo ou necessidade de
desenvolver nova rota de obtencdo para o produto fazendo uso de matéria-prima
renovavel, o que apresenta importante e positivo apelo ambiental ou possibilidade de
utilizar matéria-prima mais barata e disponivel no momento. A maior diferenga entre as 3
empresas reside na estratégia adotada para obteng¢do de matéria-prima. A Dow adquire o
glicerol da DHCP, unidade de negdcio da Dow que também ¢ responsavel pela produgdo
de biodiesel. A Huntsman ndo adotou uma solug@o “caseira” para o problema de obteng¢ao
de matéria-prima, mas fez uma acordo com a RBF Port Neches LLC, dona da maior
unidade produtora de biodiesel da América do Norte. A Basf, por sua vez, é o caso que
mais chama a aten¢@o. A empresa foi a lider no aspecto propriedade intelectual, com a
colocag¢do de 11 pedidos de patentes sobre a produgdo de propilenoglicol a partir do
glicerol, o que demonstra todo o esfor¢o tecnologico e interesse da empresa pelo tema.
No entanto, desistiu do seu projeto de instalacdo de planta de 100.000 toneladas ano por
incertezas no fornecimento de matéria-prima. Essa decis@o da empresa suscita o debate
sobre a importancia da garantia da matéria-prima e da tecnologia para implementacao de
um negocio. No caso em questdo, a garantia de fornecimento da matéria-prima
curiosamente prevaleceu sobre os diversos anos de desenvolvimento tecnoldgico.

As empresas Senergy e Virent sdo start ups americanas com perfis bem distintos no que
se refere ao uso de glicerol para producdo de propilenoglicol. A primeira tem um perfil
mais comercial, tendo feito uso de tecnologia desenvolvida pela Universidade de Missouri
para produgdo do propilenoglicol. A Virent possui perfil tecnoldgico e sua planta piloto
vai utilizar sua propria tecnologia. No que se refere a origem do glicerol, a Virent vai
adquirir o produto a partir de acordo com a FutureFuel Co. Nao foi identificada a fonte

de glicerol utilizada pela Senergy.
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4.2.2 1,3-propanodiol

O 1,3-propanodiol (1,3-PDO) tem se mostrado um produto de grande interesse
cientifico e tecnoldgico, tendo sido o produto estudado por maior numero de artigos € o
quarto em nimero de patentes. A Tabela 14 apresenta suas principais caracteristicas e na
Tabela 15 estdo elencadas as empresas e instituicdes que depositaram pedidos de patentes

sobre a produg¢do de 1,3-propanodiol a partir da glicerol.

Tabela 14- Caracteristicas gerais do 1,3-PDO

Propano-1,3-diol (IUPAC), 1,3-propanodiol, 1,3-diidroxipropano,
Nomenclaturas: | trimetilenoglicol, 1,3-PDO

Formula HOMOH
estrutural:

Aspecto fisico: | Liquido viscoso e incolor

Principais Principal aplicagdo como intermediario quimico na produgéo de
aplicagoes: poliésteres e poliuretanos (DROZDZYNSKA et al., 2011).

Rota usual de Hidratagdo da acroleina (Rota Degussa-DuPont) ou hidroformilacdo de
Obtencao: oxido de etileno (Rota Shell), (GONG et al., 2010)

Com exce¢do da start up METabolic EXplorer, que foi a empresa com o maior
nimero de patentes solicitadas, a maioria das patentes foi depositada por empresas e
instituicdes da Asia.

A seguir estdo apresentadas as principais iniciativas comerciais que fazem uso do

glicerol para producao de 1,3-PDO.

e METabolic EXplorer

A francesa METabolic Explorer foi criada em 1999, com sede em Clermont-Ferrand.
Atua na area de biotecnologia com foco em processos fermentativos, para producdo de
quimicos usados em fibras téxteis, tintas, solventes, alimentacdo animal, suplementos,
adesivos, etc (METABOLIC EXPLORER, 2012).

Em 2008 a empresa anunciou o inicio da producio do seu 1,3-PDO em escala piloto,
fazendo uso de glicerol como matéria-prima, com o objetivo de obter dados para construgdo
de planta industrial (METABOLIC EXPLORER, 2009).

A METabolic Explorer e a Bio-XCell estao desenvolvendo um projeto para construcao
de planta industrial de 1,3-propanodiol. A Bio-XCell consiste em um parque biotecnolégico

localizado na Malasia dedicado a biotecnologia para aplica¢des industriais e para cuidados
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com a saude (BIOPLASTIC INNOVATION, 2012). A planta que tera capacidade de 50.000
toneladas por ano, terd producio inicial estimada de 8.000 toneladas/ano deve ser construida
em Iskandar na Maldsia (GUZMAN, 2010). A METabolic EXplorer possui 4 patentes
depositadas para producao de 1,3 propanodiol a partir de glicerina sendo a empresa com mais

patentes sobre o assunto.

Tabela 15— Pedidos de patentes de 1,3-PDO por depositante.
Depositante Patentes
METABOLIC EXPLORER
CHINESE ACAD SCI DALIAN CHEM PHYS INST
KOREA RES INST BIOSCIENCE & BIOTECHNOLOG
UNIV QINGHUA
UNIV DALIAN TECHNOLOGY
DOKURITSU GYOSEI HOJIN ; SAKAMOTO YAKUHIN KOGYO KK
DU PONT
UNIV EAST CHINA SCI&TECHNOLOGY, UNIV HUADONG OR SCI & ENG
SINOPEC, CHINA PETROLEUM & CHEM CO
HENAN TIANGUAN
UNIV IOWA STATE
INST NAT SCI APPLIQUEES TOULOUSE, INSA INST NAT SCI APPLIQUEES
ZHONGNUO BIOENG CO
SNU R&DB FOUND, UNIV PUSAN NAT IND COOP FOUND

GES BIOTECHNOLOGISCHE FORSCHUNG
GENENCOR, UNIV GEORGIA, DANISCO
UNIV EAST CHINA SCI&TECHNOLOGY
KOREA RES INST BIOSCIENCE & BIOTECHNOLOG, MUKUNGHWA CO, MKH JH
UNIV HUAQIAO
UNIV OSAKA PREFECTURE
UNIV NANJING
CHINA FOREST SCI RES INST, UNIV NANJING FORESTRY
UNIV ZHEJIANG
UNIV QINGHUA
UNIV SOUTHEAST
NIPPON SHOKUBAI
ZHONGKE SYNTHETIC OIL TECH
NOVOZYMES
BATTELLE MEMORIAL INST, UNIV MICHIGAN STATE
RELIANCE LIFE SCI PRIVATE
Total

o
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Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

e Projeto Propanergy
Foi formado um consoércio coordenado pela Universidade de Tecnologia de

Hamburgo (Alemanha) e formado por Agraferm Technologies (Luxemburgo), HF Biotec
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(Alemanha), Biokraftwerke Fiirstenwalde (Alemanha), Landwirtschaftliche Fachschule Tulln
(Austria) e Universidade de Agricultura de Atenas (Grécia) para o projeto Propanergy. O
projeto, com duracdo de 4 anos (janeiro/2008 a dezembro/2011), teve como objetivo
desenvolver bioprocesso para converter glicerina bruta proveniente da producdo e biodiesel
em biogés, 1,3-propanodiol e fertifizante, fazendo uso do conceito de biorrefinaria. O
bioprocesso teve como premissas nao precisar de esterilizacdo, ser de facil controle, fazer uso
completo do substrato e ndo gerar residuo. O residuo gerado na fermentacgao foi destinado ao
uso como fertilizante. O projeto contou com uma miniplanta de 30 litros € uma planta piloto
de 8 m® para producido do 1,3-propanodiol. Conforme mostrado no esquema a seguir, o

projeto possibilita a integracdo com a produgio do biodiesel (PROPANERGY, 2012).
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Figura 29— Esquema referente ao projeto Propanergy
Fonte: (PROPANERGY, 2012)

e Projeto Glyfinery

O projeto Glyfinery foi iniciado em 2008 adotando o conceito de biorrefinaria,
utilizando processos fermentativos para producdo de energia (biogas), combustiveis (butanol e
etanol) e produto quimico (1,3-propanodiol). O projeto com suporte da comunidade européia
¢ uma parceria entre a Technical University da Dinamarca, a BioGasol ApS da Dinamarca, a
A&A Biotechnology da Polonia, a MEROCO da Eslovdquia, o Instituto para Pesquisa
Energética e Ambiental da Alemanha e a ProChimia Surfaces da Polonia. A Univesidade da

Dinamarca coordenou o projeto. A A&A Biotechnology e a BioGasol foram responsaveis
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pelo processo de otimizagdo da fermentagdo. A glicerina foi fornecida pela MEROCO, que
também foi responsdvel por informagdes técnicas e andlises laboratoriais da glicerina. A
ProChimia Surfaces ficou a cargo da constru¢do de laboratorio para recuperagdo dos
combustiveis. O Instituto de Pesquisa Energética e Ambiental fez a avaliag@o e integracao do
processo. O projeto com previsdo de conclusdo para 2012 incluiu a instalagio de planta piloto
integrada para a produ¢do de energia, produto quimico e combustivel. Abaixo esta colocado

esquema resumo do projeto (GLYFINERY, 2009).

Down stream Waste

Feedstock Bioconversion processing management

—

Biogas
Biomethane

h 4
Green chemicals BEE?:;T
13-PDO _
’ Butanol

Figura 30— Esquema referente ao projeto Glyfinery
Fonte: CSM (2013)

Analisando os projetos apresentados € possivel identificar alguns aspectos que
merecem destaque:

a) Nenhuma das empresas envolvidas com os projetos para producdo de 1,3-PDO a partir de
glicerol sdo historicamente produtoras ou fornecedoras do produto. Contudo, cabe
ressaltar que a DuPont, uma das empresas que ja atua fortemente no mercado de 1,3-PDO,
possui em sua carteira o produto também obtido por fonte renovavel, cuja matéria-prima
¢ o acucar derivado do milho. A producdo do 1,3-PDO derivado de glicerol vai permitir a
concorréncia entre os produtos obtidos pelas duas rotas renovaveis. Considerando que ¢
possivel atingir o mesmo padrio de qualidade do produto final, do ponto de vista

ambiental e social cabe comentar que o produto derivado de glicerol, dependendo do tipo



82

de oleo/sebo que tenha gerado o biodiesel, tem a vantagem sobre o amildceo por ndo
apresentar uma competicaco tao forte com o uso alimenticio.

b) Em todos os casos as rotas de obtengdo do 1,3-PDO fazem uso de biotecnologia. Isso ¢
observado, ndo somente nos trés casos apresentados, mas também no caso da DuPont,
fabricante do produto ja estabelecido no mercado, que submete a sua matéria-prima a
processo fermentativo.

¢) Os projetos apresentados deixam muito evidente a importancia da formacdo de parceria
entre empresas em virtude da necessidade de expertise em uma pluralidade de areas do
conhecimento como no caso do Propanergy e do Glyfinery. No caso das empresas
METabolic EXPlorer e a Bio X-Cell, a parceria permite garantir o aproveitamento de site
ja dedicado a biotecnologia e da expertise da parceira da Malasia.

d) Deve-se destacar a similaridade de conceito entre os projetos Propanergy e Glyfinery, no
que se refere aos tipos de parcerias realizadas, apoio da Comunidade Europeia e,
principalmente pela aplicacdo do conceito de biorrefinaria. Comparando-se os esquemas
apresentados nas Figuras 29 e 30, percebe-se que nos dois casos buscou-se a integragao
com a industria de biodiesel. No Propanergy, o ciclo se fecha com a geragdo de
fertilizante que pode ser utilizado no cultivo da oleaginosa que vai dar origem ao oleo
usado no processo de transesterificagdo. No projeto Glyfinery, a integragdo pode se dar se
o dlcool utilizado pela transesterificacdo for o etanol, do contririo esse produto sera
tratado somente como combustivel. No caso do Glyfinery, sdo gerados dois combustiveis
liquidos, etanol e butanol, o que ndo ocorre no Propanergy. Em ambos os casos energia

pode ser gerada a partir de biogas.

4.2.3 Acido Acrilico

Este produto, que pode ser sintetizado a partir da acroleina, foi o sexto maior em
nimero de patentes gragas a empresa Arkema, que foi responsavel por metade do total de
patentes sobre a obtencdo usando glicerol como matéria-prima. Além dos 11 pedidos de
patentes depositados sobre o acido acrilico, a empresa também foi a maior depositante de
pedidos de patentes para o intermedidrio quimico acroleina, com 19 das 64 pedidos de
patentes do produto. A segunda empresa com maior nimero de pedidos de patentes foi a
Nippon Shokubai com 5 dos 22 pedidos de patentes localizados, assim como a Arkema, a
Nippon Shokubai também teve um signficativo numero de pedidos de patentes depositados

para a acroleina, 14 neste caso. Duas iniciativas comerciais com o acido acrilico foram
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identificadas, sendo as empresas lideres em propriedade intelectual do produto as

responsaveis.

As tabelas abaixo apresentam as caracteristicas principais do acido acrilico € o nimero

de pedidos de patentes por depositante.

Tabela 16- Caracteristicas gerais do acido acrilico

Acido propenoico (IUPAC), 4cido acrilico, 4cido acroleico, acido

Nomenclaturas: | etilenocarboxilico, acido do propeno, acido vinilférmico
(@)

Foérmula QL

estrutural: OH

Aspecto fisico:

liquido incolor e de cheiro penetrante

Principais
aplicagoes:

Como matéria-prima para producdo de poliacrilatos usados como
viscosificantes, dispersantes, controladores reoldgicos, na produgio de
hidroxiacrilatos para uso em formulagao de tintas industriais, € na
produgdo de ésteres acrilicos (metil-acrilato, etil-acrilato, butil-acrilato e
2-etilhexil-acrilato) usados em decoragdo, tintas, adesivos, polidores, etc.
Ultimamente foram desenvolvidos usos como em polimeros
superabsorventes (CHEMICAL REPORT, 2010a).

Rota usual de
obtengao:

Oxidacdo de propileno via acroleina (CHEMICAL REPORT, 2010b)

Tabela 17- Patentes de acido acrilico por depositante

Depositante Patentes

ARKEMA

NIPPON SHOKUBAI

NIPPON KAYAKU, ARKEMA

SHOWA DENKO

SHANGHAI HUAY| ACRYLIC ACID

STOCKHAUSEN

LG CHEM

EVONIK DEGUSSA

PESSOA FISICA

RiR(R|R|Rr(Rr[(NM|0O]O

Total

N
N

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

e Arkema

Criada em 2004 pela restruturagdo do segmento quimico da Total, a Arkema ¢é a maior

empresa quimica da Franga. A empresa francesa ¢ uma das maiores produtoras mundiais de

acido acrilico e ésteres (GUZMAN, 2012¢). Na rota normal para obtencdo de acido acrilico a

partir de glicerina sdo necessarias duas etapas de desidratagdo. A Arkema patenteou um
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processso para a obtencdo de acido acrilico a partir de glicerina com um rota de apenas um
estagio, utilizando uma oxidesidratacio (MALVEDA et al., 2012). A empresa estd com uma
planta piloto em operacdo e tem planos de iniciar produ¢do em escala industrial entre os anos

de 2016 € 2017 (GUZMAN, 2012c).

e Nippon Shokubai

A empresa japonesa ¢ uma das lideres de mercado de acido acrilico e em catalisadores.
Em outubro/2009 a empresa anunciou o desenvolvimento de tecnologia para producgido de
acido acrilico a partir de glicerol. A empresa desenvolveu um catalisador de alto desempenho
para para desidratar o glicerol a acroleina para posterior obtencdo de acido acrilico. Na
ocasido a empresa divulgou sua intengdo de construir planta piloto para implementar a

tecnologia (NIPPON SHOKUBALI, 2009).

Analisando o contexto de projetos referentes ao acido acrilico € possivel identificar
alguns aspectos que merecem destaque:

a) Neste caso observa-se perfil semelhante entre as duas empresas: ambas ja sdo atuantes no
mercado de 4cido acrilico e, considerando os pedidos de patentes depositados, foram
responsaveis pelo desenvolvimento de sua tecnologia. Nos dois casos, também ocorreu
um grande esfor¢o de desenvolvimento e pedidos de patentes para a obtencdo do
intermediario quimico, a acroleina. No caso da Arkema, o interesse pela acroleina ndo
reside somente na obtencdo de acido acrilico. A empresa também ¢ fabricante do
aminoacido metionina. A acroleina ¢ insumo para a producdo de metil-
mercaptopropionaldeido (MMP) que ¢ intermedidrio quimico para a fabricagdo do
aminoacido (BOSWELL, 2011).

b) Assim como a Arkema e Nippon Shokubai, a Dow, outra importante empresa atuante no
mercado de acido acrilico, também possui desenvolvimentos relacionados a obtengdo do
produto por fontes renovaveis. A Dow possui parceria com a OPXBIO, uma empresa de
biotecnologia americana, que desenvolveu tecnologia para converter agicar de cana ou de
milho para produgdo de 4cido 3-hidroxipropandico (3HP) que pode ser cataliticamente

desidratado a acido acrilico (BOSWELL, 2011).
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4.2.4 Carbonato de Glicerina

O carbonato de glicerina foi o sexto produto com maior numero de pedidos de patentes

e o décimo em numero de artigos cientificos de acordo com os critérios adotados neste

trabalho. A Tabela 18 apresenta as caracteristicas principais do produto.

Tabela 18- Caracteristicas gerais do carbonato de glicerina

Nome quimico

4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-one (IUPAC), carbonato de glicerina

Formula
estrutural:

O

N

o O

o

Aspecto fisico:

Liquido incolor

Principais
aplicagoes:

Como solvente, surfactante ou em sintese de poliuretanas e policarbonatos
(DIBENEDETTO et al., 2011)

Rota usual de
obtengao:

Reacdo do glicerol com fosgénio, ou com mondxido de carbono ou com
ureia (DIBENEDETTO et al., 2011)

Na Tabela 19 estdo apresentados o numero de pedidos de patentes do produto por

depositante.

Tabela 19— Pedidos de patentes de carbonato de glicerol por depositante
Depositante Patentes
KAO CORP
GS CALTEX
ZHEJIANG HUANUO
UNIV HOKURIKU
REPSOL YPF, ACCIONA BIOCOMBUSTIBLES
CHINESE ACAD SCI DALIAN CHEM PHYS INST
KOREA ADV INST
ROEHM, EVONIK
UNIV TSUKUBA
UNIV QINGHUA
CHANGSHA ECONOMIC&TECH DEV ZONE BOYA M
M ENERGY CO
ARKEMA
PESSOA FISICA

Total

RR|IR|IR[R[(R|R|R[R[R|R[N[N|G,

N
o

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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Pela observagdo da Tabela 19, constata-se a dominancia das empresas orientais, com
especial destaque para a japonesa KAO com 5 pedidos de patentes, correspondendo a um
quarto do total de pedidos de patentes do produto e com dois pedidos com a companhia de
petroleo sul coreana GS Caltex e a farmacéutica chinesa Zhejiang Huanuo.

No caso deste produto, a Unica iniciativa comercial identificada foi adotada por uma
empresa para a qual ndo foi localizado pedido de patente de acordo com os critérios de

selecdo.

Abaixo segue iniciativa relativa a obten¢do do carbonato de glicerol a partir da glicerol.

e Huntsman

A empresa americana Huntsman fundada em 1970, possui atuacdo global e um
portfolio variado de produtos quimicos. Seus produtos tém aplicacdo nas industrias quimica,
plasticos, automotiva, aviagdo, téxtil, cal¢ados, tintas, detergentes, cuidados pessoais, entre
outras.

A empresa que ja fabricava o carbonato de propileno e carbonato de etileno agora
também esta produzindo o JEFFSOL, sua marca de glicerol carbonato. O produto ¢ obtido a
partir de glicerina derivada da producdo de biodiesel. O produto pode ser polimerizado ou
reagido com isocianatos or acrilatos para aplicacdes em tintas, adesivos e lubrificantes

(HUNTSMAN, 2012b).

Pontos a serem destacados no projeto:

a) A Huntsman ja é atuante no mercado de carbonato de glicerina. E muito provéavel que a
empresa ndo tenha depositado pedido de patente no periodo considerado, por ja possuir
um processo produtivo consolidado que ja utiliza glicerina como matéria-prima.

b) No caso deste produto, como a sua rota tipica de obtencdo ja utiliza o glicerol como
matéria-prima, a mudanga mais significativa neste caso ¢ a origem do glicerol, que passou

a ser a industria de biodiesel.

4.2.5 Hidrogénio

O hidrogénio foi o segundo produto com maior nimero de artigos publicados e o
oitavo em nimero de pedidos de patentes publicadas. E importante ressaltar que o hidrogénio

pode ser gerado de forma associada ao gas de sintese (CO + Hy). Este, por sua vez, também
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foi um dos produtos mais estudados, tendo sido o décimo quarto produto em ntimero de
patentes € o nono em numero de pedidos de patentes publicados. Um dos motivos que t€ém
atraido a atencdo das empresas para a producao de hidrogénio € o fato desse gas ter potencial
para ser utilizado como combustivel sem emissdo de carbono.

Nas tabelas a seguir estdo apresentadas as caracteristicas gerais do produto e o nimero

de pedidos de patentes publicados por depositante.

Tabela 20- Caracteristicas gerais do hidrogénio

Nome quimico | Hidrogénio molecular, gas hidrogénio

Formula

estrutural: H H

Aspecto fisico: | Gas incolor, inodoro e insipido (BROWN et al., 2005)

Sintese de amonia, aldeido férmico, MTBE, Processos de hidrogenacao de

Principais combustiveis e outros compostos quimicos. Redutor de metais. Como
aplicagoes: combustivel. (BROWN et al., 2005)

Rota usual de Reforma catalitica do gds metano (gas natural) ou a partir de 4gua pelo
obtengao: processo de eletrolise (BROWN et al., 2005)

Tabela 21— Pedidos de patentes de hidrogénio por depositante
Depositante Patentes
LINDE AG
KOREA INST ENERGY RES
UNIV DALIAN TECHNOLOGY
EPSILON KK
NISSO ENG
ISHIKAWAIJIMA HARIMA HEAVY IND
SHANGHAI CHEM CO
KOREA ADV INST
UNIV DENMARK TECH
UNIV EAST CHINA
UNIV TIANJIN
UNIV ZHEJIANG
ENERFUEL INC
PESSOA FISICA

Total

[ERNY PN RN N IRV FEENY UGV FEEN) JEEN) FEEN N PN SR OY)

[E=Y
N

Fonte: Elaboragao prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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Pela andlise da Tabela 21, verifica-se a lideranca da empresa alema Linde AG, cujas
patentes se refletiram em uma planta piloto que utiliza glicerol como matéria-prima. A
grande maioria das demais empresas sdo orientais.

A seguir estdo elencadas as iniciativas comerciais relativas a obtengdo do gas

hidrogénio a partir da glicerina.

e Virent e Shell Hydrogen LLC

A americana Virent (ja apresentada no item 4.2.1) desenvolveu um processo de
reforma APR (aqueous phase reforming) em que hidrogénio purificado pode ser gerado a
partir de hidrocarbonetos hidrogenados, como a glicose, o sorbitol e o glicerol por reforma na
fase liquida. Esse processo APR ocorre a temperatura e pressio relativamente baixos. No
caso do glicerol a conversdo foi de 75% a 225 oC (VIINIKAINEN et al., 2007). Em
maio/2007 a Virent anunciou um desenvolvimento conjunto com a Shell Hydrogen LLC para
producdo de hidrogénio. Em julho/2007 a Virent iniciou uma planta piloto em Madison para

coletar dados da producao de hidrogénio a partir de glicerol (EBERT, 2007).

e Linde AG

A empresa ¢ lider mundial no segmento de gases, atuando em mais de 100 paises. A
Linde AG possui uma grande variedade de gases comprimidos e liquefeitos e produtos
quimicos. Seus produtos sdo usados no setor de energia, produgdo de ago, processamento
quimico, protecdo ambiental, producgdo de vidros e eletronicos (LINDE, 2012).

A Linde AG possui uma planta piloto para produc@o de hidrogénio utilizando glicerina
como matéria-prima operando desde o segundo semestre de 2011 na Alemanha. A planta foi
projetada para reprocessar, realizar pirdlise e reforma de glicerina bruta. A glicerina usada no
processo ¢ destilada para remover dgua e sais antes de ser craqueada sob alta pressdo e
temperatura para produgdo de gas de pirdlise. A planta piloto tem capacidade de produzir até
50 m’ de hidrogénio por hora (VOEGELE, 2012). Em junho/2011 a Shell anunciou a
abertura de uma estagdo de abastecimento de hidrogénio para veiculos em Berlin. A estagdo
tem capacidade de abastecer 250 veiculos por dia, mas como a planta ¢ essencialmente para

pesquisa, devem ser abastecidos apenas 20 veiculos por dia (LINDE, 2011).

Analisando as iniciativas apresentadas ¢ possivel destacar:
a) Tratam-se de empresas de perfis muito distintos. A Virent é uma start up com pouco

mais de 10 anos de criada que atua no desenvolvimento de novas tecnologias para
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obten¢do de produtos quimicos e combustiveis a partir de biomassa. A Linde, por sua
vez, ¢ uma empresa lider no segmento de gases com mais de 100 anos de atuagdo. No
caso da Virent o processo desenvolvido para gerar hidrogénio pode ser usado para obter
diversos outros produtos quimicos ou combustiveis.

b) Em ambos os casos a producdo de hidrogénio a partir de glicerol foi testado em parceria

com a Shell em postos de combustiveis.

4.2.6 Etanol

Apesar de ter sido apenas o décimo sétimo em numero de patentes depositadas, o
etanol foi o sétimo produto com maior nimero de artigos que tratam de sua obtencdo a partir
de glicerina. Trata-se de produto muito estudado em virtude de sua diversidade de usos como
produto final, matéria-prima e como combustivel. As tabelas a seguir resumem as principais

caracteristicas do produto e o nimero de patentes por depositantes

Tabela 22- Caracteristicas gerais do etanol

Nomenclaturas: | Etanol (IUPAC), alcool etilico

Formula
estrutural:

~"SOH

Aspecto fisico: | Liquido incolor

Como combustivel, matéria-prima para a industria de tintas, solventes e

Principais vernizes, na industria alcoolquimica, farmacéutica e de bebidas. Como
aplicagoes: agente de limpeza, etc. (FELTRE, 2004).

Rota usual de Hidratagdo de etileno ou fermentacgdo de agucares e cereais (FELTRE,
obtengao: 2004).

Tabela 23- Pedidos de patentes de etanol por depositante
Depositante Patentes

C5 YEAST CO BV 1
UNIV MINNESOTA
TWISTER ENERGY CORP
KOREA ADV INST
UNIV RICE
PRIMAFUEL INC
PESSOA FISICA

Total 7

RR|R|R (R

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index
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Pelo cendrio apresentado na Tabela 23, ndo existe a dominincia de uma empresa no
que se refere a pedidos de patentes depositadas. Uma caracteristica identificada foi a presenca
de start ups em biotecnologia, tais como: a holandesa C5 Yeast Co BV (adquirida pela DSM

em 2011) e as americanas Twister Energy Corp. e Primafuel Inc.

Abaixo estdo elencadas as iniciativas comerciais que fazem uso de glicerol para

producdo de etanol.

e Glycosbio

A americana Glycos Biotechnologies Inc., empresa inovadora na area de
biotecnologia, ganhou em 2010 prémio por inovagdo em pesquisas com glicerina. A empresa
depositou pedido de patente no ano de 2012 sobre processo enzimatico de conversdo de
glicerol em etanol. Como o levantamento sobre patentes abrangeu até o ano 2011, nédo foi
detectado pelo estudo. A empresa anunciou a constru¢do de uma planta de 30.000 toneladas
por ano em Johor na Malédsia com inicio de operag@o previsto para o segundo trimestre de
2013 utilizando glicerina bruta como matéria-prima. A planta é uma joint venture da empresa
com a Bio XCell da Malasia. A estimativa ¢ de que a capacidade da planta esteja triplicada
para 90.000 toneladas por ano até 2014. A japonesa Toyo Engineering serd responsavel pela
construc¢do, a Bio XCell serd responsavel pela biotecnologia e a Glycosbio comercializard o

produto (BIOFUELSCHAT, 2011).

e Projeto Glyfinery

Esse projetoo ja foi apresentado no item 4.2.2. A parceria entre as empresas:
BioGasol ApS, a A&A Biotechnology, MEROCO e ProChimia Surfaces vai permitir a
produgdo de etanol dentre outros produtos, incluindo o 1,3-PDO ja discutido anteriormente. O
projeto Glyfinery, incluiu a constru¢ao de planta piloto para fabricagdo do produto. Nao foi
identificado pedido de patentes para as empresas participantes do projeto para esse produto

etanol.

Analisando as iniciativas apresentadas ¢ possivel destacar:
a) Sao iniciativas de natureza muito diferente. A Glycosbio € uma start up de biotecnologia

e seu projeto estd migrando para fase industrial. Assim como a também empresa de
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biotecnologia METabolic EXplorer, sua planta industrial vai ser construida em parceria
com a Bio XCell da Malasia.

b) No caso do projeto Glyfinery, existe a presenga de empresas de diversos segmentos,
dentre elas a Meroco, que produz biodiesel e, consequentemente glicerina, ja possuindo a

vantagem da garantia da matéria-prima.

4.2.7 Epicloridrina

Apesar de ndo estar entre os produtos mais pesquisados, a epicloridrina é um dos
produtos com melhor estdgio de amadurecimento de tecnologia que utiliza glicerol como
matéria-prima, ja possuindo vérias unidades com escala industrial de producdo. E importante
destacar também o elevado numero de pedidos de patentes e de artigos publicados para o seu
intermediario quimico, a dicloridrina. Este ultimo produto foi o terceiro em numero de
pedidos de patentes, com 52 pedidos. Destes, 10 foram da Solvay, empresa que também foi a
primeira no numero de patentes de epicloridrina.

Nas tabelas seguintes estdo as caracteristicas principais do produto, bem como o

numero de pedidos de patentes por depositantes para o produto.

Tabela 24- Caracteristicas gerais da epicloridrina

Nomenclatura: 1-cloro-2,3-epoxipropano, 0xido de y-cloropropileno, cloreto de glicidil

Formula O

estrutural: I)\/CI

Aspecto fisico: | Liquido incolor

Principais Como matéria-prima para resinas epoxi e elastomeros de epicloridrina
aplicagoes: (Menon, 2012)

Hidrocloragao de cloreto de alila, formando dicloridrina como
Rota usual de intermediario, reagindo com uma base para formar a epicloridrina (BELL
obtengao: et al., 2008)
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Tabela 25— Pedidos de patentes de epicloridrina por depositante.

Depositante Patentes
SOLVAY 2
INDIVIDUAL 1
ISU CHEM CO LTD 1
CHINESE FOREST SCI ACAD; UNIV NANJING FORESTRY 1
BIOPETROL 1
DAISO 1

Total 7

Fonte: Elaboragdo prdpria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

As principais iniciativas comerciais de uso de epicloridrina derivada de glicerol estdo

apresentadas a seguir.

e Solvay

A empresa ¢ a quarta maior produtora mundial de epicloridrina e patenteou um
processo Epicerol de fabricagdo do produto a partir do glicerol. Em 2007 a empresa iniciou a
operagdo de uma planta demonstragdo com 10.000 toneladas de capacidade em Tavaux na
Franca. O processo patenteado pela empresa apresenta uma redugdo de 20% na emissao de
CO2 e redugdo de 50% no uso de recursos fosseis, além de reduzir o uso de cloro e da geragdo
de subprodutos clorados se comparado com o processo tradicional. Nova planta foi
inaugurada em Map Ta Phut na Tailandia pela sua afiliada Vinithai para producio de 100.000
toneladas por ano, representando um investimento de 120 milhdes de euros (INNOVATIVE
INDUSTRY, 2012). A empresa anunciou em dezembro/2010 a intencdo de inaugurar na
China uma nova planta com capacidade de produzir 100.000 toneladas por ano em 2013

utilizando glicerol como matéria-prima. (GUZMAN, 2011).

e Dow

Em 2006 a Dow iniciou a operacdo de uma planta piloto na Alemanha que converte
glicerina em epicloridrina (GTE). A empresa possui um acordo com a chinesa Shanghai Tian
Yuan Huasheng Chemical Co., Ltd. (TYHSC) para implantacdo de uma planta na China
(INNOVATIVE INDUSTRY, 2010). A planta deve ter 150.000 toneladas por ano de
capacidade (ALIBABA, 2008).
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e Spolchemie

E a maior produtora tcheca de resina epdxi. A empresa opera um planta com
capacidade de 28.000 toneladas por ano de epicloridrina produzida a partir de glicerina na
Republica Tcheca. A producdo atual de epicloridrina da Spolchemie € dois tercos com base

em glicerol e apenas um terco derivada de propileno (JAGGER, 2011a).

e Zachem

A empresa polaca anunciou em 2010 o projeto de diversificar a sua produgdo de
epicloridrina usando glicerol como matéria-prima. A planta, com 20.000 toneladas de
capacidade anual, deve se localizar em Bydogoszcz, na Polonia. A produgdo deve ser
utilizada pela empresa Zaklady Chemiczne Organika-Sarzyna do mesmo grupo que deve usar
a epicloridrina para fabricar resinas epoxi (MALVEDA et al., 2012). A empresa também
possui uma planta de 30.000 toneladas anuais de epicloridrina que opera pela rota tradicional

na Polonia (CONROY, 2010).

e Jiangsu Yangnong

E um empresa de grande porte chinesa, importante na producio de pesticidas. Foi
criada em 1997 pela fusdo de empresas, dentre elas a YangZhou Pesticide Factory que foi
fundada em 1958. Atualmente a Jiangsu Yangnong ¢ a maior produtora de piretrdide da
China. Sua linha de produtos abrange diversos tipos de pesticidas e produtos quimicos, dentre
eles a epicloridrina (JIANGSU YANGNONG, 2012). A empresa tem 3 pedidos de patentes
depositados para a dicloridrina, intermediario quimico da epicloridrina.

Possui em operagdo uma planta de 60.000 toneladas por ano de capacidade de
produgdo de epicloridrina, fazendo uso de glicerol como matéria-prima, localizada em

Yangzhou (Y1, 2012).

e Tangshan Risun Chemical
A empresa faz parte do China Risun Coal Chemicals Group que produz e distribui
coque e seus derivados e produtos quimicos, como aromaticos, metanol e dimetil-éter (DME).
A empresa esta construindo uma planta de 100.000 toneladas de epicloridrina a partir
de glicerol. Sera adotada a tecnologia da empresa de engenharia italiana Conser. O processo

utiliza glicerol e acido cloridrico em fase gasosa como matéria-prima, usando insumos mais
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baratos e gastando menos energia. A empresa vai adquirir glicerina bruta no mercado

internacional para ser purificada em suas instalagdes (JAGGER, 2011b).

Analisando as iniciativas apresentadas ¢ possivel destacar:

a) As empresas que estdo investindo na producio de epicloridrina a partir de glicerol ja sao
fabricantes deste produto quimico. Portanto estdo utilizando uma nova rota para obtencéo
do mesmo produto.

b) Para este produto foi observada uma importante participacdo de empresas chinesas
utilizando o glicerol como matéria-prima. O mercado chinés para este produto possui um
crescimento de 8% ao ano, com uma estimativa de representar em 2016 cerca de 35% da
demanda mundial de epicloridrina. Além das duas chinesas mencionadas, também ha
indicativos de que outras empresas quimicas chinesas produtoras de epicloridrina também

adotem o glicerol como matéria-prima (GUZMAN, 2012a).

4.2.8 Metanol

Apesar do metanol no estar entre os produtos mais pesquisados de acordo com os
critérios propostos, algumas iniciativas interessantes foram identificadas que fazem uso da
glicerina para producdo de metanol. Por se tratar de insumo para a industria de biodiesel de
primeira geragdo, a sua producdo pode gerar uma integragdo positiva na cadeia. As Tabelas
26 e 27 a seguir apresentam as caracteristicas gerais do produto e o nimero de pedidos de

patentes por empresas ou instituigdes depositantes.

Tabela 26- Caracteristicas gerais da epicloridrina

Nomenclatura: Metanol (IUPAC), hidroximetano, alcool metilico, carbinol
i

Férmula H—(F-O—H

estrutural: H

Aspecto fisico: | Liquido incolor

Solvente industrial, insumo para produgao de metanal ou aldeido férmico,

Principais éter metilico-tercio-butilico (MTBE), combustivel para motores a
aplicagoes: explosdo (FELTRE,2004). Insumo para produgdo de biodiesel.
Rota usual de A partir do gés de sintese, com catalisador metalico ou oxidacdo

obtencio: controlada do metano (FELTRE, 2004)
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Tabela 27- Pedidos de patentes de metanol por depositante.

Depositante Patentes
GDO 2
EVONIK DEGUSSA 1
REVO INT, REBO INT 1
PESSOA FISICA 1

Total 5

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados da Base Derwent Innovations Index

A seguir estdo as principais iniciativas que fazem uso de glicerina como matéria-prima

para fabricacdo de metanol.

e BioMCN

A empresa BioMCN, localizada na regido industrial de Ems na Holanda, desenvolveu
uma nova rota tecnologica de obtengdo de metanol a partir de glicerina. O metanol ¢
produzido a partir da pirolise em larga escala da glicerina gerada na producio de biodiesel. A
BioMCN foi a primeira empresa a produzir biometanol em escala industrial, usando duas
plantas de metanol ja existentes com a capacidade combinada de um milhdo de toneladas de
produto por ano. A principal diferenca do processo produtivo reside na origem da corrente de
gas, que ¢ produzido a partir de glicerina, e ndo de gas natural (SANDERS et al., 2010). Em
abril de 2008, a BioMCN iniciou a conversao do gas de sintese em metanol em sua planta de
20.000 toneladas por ano em Delfzijl, na Holanda. No fim de 2009 a empresa comissionou
uma nova planta de 200.000 toneladas (MALVEDA et al., 2012).

Em abril/2012 a empresa assinou acordo com a Argentina ED&F Man para
fornecimento de glicerina bruta. Com esse acordo, a BioMCN passou a importar glicerina da

Argentina para producdo do seu biometanol (BIOFUELSCHAT, 2012).

e Projeto SuperMethanol

O projeto segue a mesma linha do Glyfinery e do Propanergy. O projeto
SuperMethanol que ¢ resultado de um consdrcio europeu com objetivo de utilizar a glicerina
bruta obtida a partir da producdo de biodiesel para a sintese de metanol para reutilizacdo nas
usinas de biodiesel. A tecnologia a ser adotada ¢ a reforma da glicerina com vapor
supercritico. O consoércio ¢ formado pelas holandesas BTG, Rijksuniversiteit Groningen e
SPARQLE, a espanhola Acciona, a russa Boreskov, a alemd UHDE e a Universidade de

Maribor da Eslovénia. A planta piloto ja apresentou conversdo de 63% de metanol, bem



96

superior a meta inicial de 50%. O objetivo da planta piloto é gerar dados que possibilitem a
implantacido de uma planta demonstragdo integrada a uma planta de biodiesel da Acciona (na
Espanha). O diagrama simplificado do processo estd colocado abaixo (SUPERMETHANOL,
2011)

e Y
P ]

Vegetable
oils

TR Biodiesel
Catalyst factory :> Biodiesel

= Methanol : .
L Crude u ﬁ uel
gas

glycerine

GtM-Process

Supermethanol <: : co,
Reforming glycerol
-
Water [:> Methanol synthesis :> Minerals + water

Figura 31— Esquema referente ao projeto SuperMetanol
Fonte: SuperMethanol (2011)

4.3 Consolidacao de dados

A Tabela 29 resume os principais projetos anunciados pelas empresas que fazem uso
de glicerol para fabricag¢do de produtos quimicos.

Das iniciativas apresentadas, apenas algumas mencionam a possibilidade de utilizagdo
de glicerina bruta, sem necessidade de prévio refino. Este é o caso da produ¢do de 1,3-PDO
pelo consdrcio Propanergy, hidrogénio da empresa Linde, etanol da Glycosbio e metanol da
BioMCN e do consércio SuperMethanol.

De acordo com relatorio da SBI Energy (2013), a Malasia é o maior exportador de
glicerina refinada. A Argentina ¢ o maior exportador de glicerina bruta. Entretanto a
Comunidade Europeia é a maior produtora de glicerina no mundo. A grande disponibilidade
de glicerina refinada na Malasia pode ser um dos fatores influenciadores da formagao de pdlo

biotecnoldgico baseado em glicerina como matéria-prima no pais, Bio XCELL
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. Capacidade
Produto Empresa / Projeto Escala Local
(ton/ano)
ADM Industrial Estados Unidos 100.000
Senergy Industrial Estados Unidos 22.650
Oleon Industrial Bélgica 20.000
Propilenoglicol Dow piloto Estados Unidos n.d.
Huntsman Industrial Estados Unidos 45.000
Cargill / Ashland Industrial Europe 65.000
Virent piloto Estados Unidos n.d.
METabolic EXplorer| Industrial Malasia 50.000
1,3-propanodiol Propanergy piloto Europa 8.000
Glyfinery piloto Europa n.d.
. Ark ilot E .d.
Acido Acrilico r ema - p! om0 Hropa n
Nippon Shokubai piloto Europa n.d.
Glicerol Carbonato [Huntsman Industrial Estados Unidos n.d.
. . Virent / Shell piloto Estados Unidos n.d.
Hidrogénio - - -
Linde industrial Alemanha 50 m3
Glycosbio Industrial Malasia 30.000
Etanol . :
Glyfinery piloto Europa n.d.
Solvay demonstracgao Franca 10.000
Dow Industrial China 150.000
Evicloridrina Spolchemie Industrial [Republica Tcheca 28.000
P Zachem Industrial Poldnia 20.000
Jiangsu Yangnong Industrial China 60.000
Tangshan Risun Industrial China 100.000
BioMCN Industrial Holanda 220.000
Metanol -
SuperMethanol piloto Europa n.d.

Fonte: Elaboragao prdpria
n.d: ndo disponivel

O estudo constatou que varios produtos obtidos com tecnologias que fazem uso do

glicerol como matéria-prima ja se encontram em estdgio de producdo industrial,

demonstrando um avancado estdgio de desenvolvimento tecnologico. O incentivo dos paises

para consumo de biodiesel que veio a provocar uma maior disponibilidade de glicerol se deu

praticamente na ultima década, apresentando maior crescimento principalmente apos 2005.

Pode ser considerado um periodo relativamente curto para que as empresas € instituigdes

possam se estruturar e desenvolver tecnologias que evoluam de escala laboratorial para

industrial.



98

Em diversos casos foi observado o incentivo dos governos para esses desenvolvimentos,
em especial para o caso dos projetos Glyfinery, Propanergy e SuperMethanol, desenvolvidos
na Europa. Esses projetos sdo exemplos também da necessidade do conhecimento
multidisciplinar para viabilizar o projeto, com a atuacdo de empresas e universidades com
diferentes expertises.

A questdo logistica e garantia de suprimento se mostraram cruciais em algumas
situagdes. Um exemplo € a Basf, que desenvolveu processo de obtengdo de propilenoglicol a
partir de glicerol, patenteou sua tecnologia, mas em 2008 abandonou o projeto de construgao
de planta em escala industrial de 100.000 toneladas ano por dificuldade para garantia de
suprimento de glicerol. Seus desenvolvimentos foram aproveitados na implantagido do projeto
da Oleon, que faz uso da tecnologia da Basf. A Oleon ¢ produtora de biodiesel e portanto tem
mais garantia no fornecimento do seu insumo principal. No outro extremo pode-se citar a
BioMCN, que importa a glicerina da Argentina para a Holanda, para fabricagdo de um
produto de pouco valor agregado (metanol).

Ficou evidente um caso de transferéncia de tecnologia de universidade para empresa.
Situacdo observada na tecnologia desenvolvida pelo pesquisador Suppes (Universidade de
Missouri) que cedeu direitos para Senergy para producdo do propilenoglicol.

Com excecdo apenas da epicloridrina molécula a qual empresas chinesas estdo fazendo
uso de glicerol em sua produgdo, ndo foram identificadas iniciativas comerciais de empresas
ou instituigdes orientais para outros produtos. Apesar do elevado numero de patentes
referentes as empresas e instituicdes orientais, as iniciativas comerciais para construgdo de
plantas ndo tém acompanhado a produgdo cientifica. Contudo tem-se formado um pdlo de
investimentos em biotecnologia na Maldsia, caso da Bio-XCell, com parceria de empresas da

Europa e Estados Unidos.



99

CONCLUSOES

Conforme contextualizado inicialmente, o significativo aumento na disponibilidade do
glicerol proveniente da produgdo do biodiesel nos ultimos anos tem estimulado o
desenvolvimento de novos usos para o produto. Dentre as novas aplicagdes, a sua utilizagado
como matéria-prima para a industria quimica, principalmente em substitui¢do aos recursos
fosseis, tem se mostrado promissora.

Pela avaliagdo dos requisitos gerais para a matéria-prima na industria quimica,
conforme disposto no Capitulo 1, foram identificadas vantagens e desvantagens do glicerol
em relagdo as matérias-primas convencionais. A disponibilidade atual do glicerol, o baixo
preco, o fato de ser matéria-prima renovavel que se presta a uma grande diversidade de
processos quimicos € a sua conexdo com a industria de biocombustiveis e biorrefinarias
contam como pontos positivos para a sua utilizagdo como matéria-prima. Por outro lado,
fatores como: a producdo descentralizada se comparada a dos insumos fosseis, dificultando a
logistica, assim como a presenca de contaminantes nas glicerinas bruta e loira, tais como: sais,
metais ¢ metanol, dificultam a sua utilizagcdo para diversos processos. A purificagdo ou refino
tem se mostrado a melhor alternativa para viabilizar a utilizagdo do glicerol para a sintese da
maioria dos produtos quimicos que hoje estdo em produgio em escalas piloto ou industrial. E
importante levar em consideracdo, contudo, o aumento muito significativo no custo dessa
matéria-prima que pode mais do que quadruplicar se comparado com o custo antes do
processo de refino.

A garantia de fornecimento da matéria-prima e a logistica foram fatores primordiais
para os projetos. Essa questdo tem sido resolvida em muitos casos com a formagdo de
parcerias.

As andlises realizadas com artigos cientificos, pedidos de patentes e iniciativas
comerciais tiveram como objetivo verificar a evolucdo do interesse ndo apenas académico,
mas também comercial pelo uso do glicerol como matéria-prima para a industria quimica.
Essas trés dimensdes de andlise permitiram acompanhar o grau de desenvolvimento e
amadurecimento tecnologico para os produtos mais estudados.

O levantamento realizado com os artigos cientificos permitiu verificar ndo somente a
evolucdo da producdo cientifica sobre o assunto, mas também identificar os principais
produtos quimicos que mais atrairam o interesse de pesquisadores. Foram identificados 322

produtos ou grupos de produtos quimicos obtidos a partir do glicerol. 1,3-propanodiol,
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hidrogénio e propilenoglicol aparecem como os produtos que foram estudados pelo maior
nimero de artigos cientificos. Por outro lado, mais de 200 produtos ou grupos de produtos
foram tema de estudo de apenas um artigo cientifico que atendeu o critério adotado na
metodologia descrita no Capitulo 2.

O estudo realizado com os pedidos de patentes permitiu avaliar ndo somente os pontos
ja& abordados pelos artigos cientificos, mas permitiu identificar quais as empresas ou
institui¢des (universidades e centros de pesquisa) eram depositantes dos pedidos de patentes.
Com a analise da evolucdo da propriedade intelectual de 2000 a 2011 foi possivel constatar
um salto muito pronunciado no numero de pedidos de patentes depositados a partir de 2008.
J4 tinha sido verificado um aumento na producdo cientifica no mesmo periodo, mas no caso
dos pedidos de patentes essa mudanca foi ainda mais pronunciada, atestando a “corrida” para
viabilizar novas tecnologias que fazem uso do glicerol como matéria-prima para a industria
quimica.

No que se refere aos produtos quimicos, apesar das inversdes de posi¢des no ranking
dos produtos com mais produg¢do cientifica ou maior numero de pedidos de patentes, no geral
houve alinhamento entre os resultados obtidos considerando essas duas dimensdes de analise.
Esse resultado ¢ coerente e esperado, uma vez que de forma geral os pedidos de patentes
representam um estagio de maior amadurecimento tecnoldgico se comparado com os artigos
cientificos.

O estudo dos pedidos de patentes permitiu verificar que cerca de dois ter¢os dos
pedidos foram realizados por empresas, sem a participacdo de institui¢des. Esse dado ¢
condizente com o fato de que as patentes estdo relacionadas a necessidade de assegurar a
propriedade intelectual do processo ou produto e assim permitir a exploragdo comercial da
inovagao, estando, portanto, mais ligadas ao ambiente empresarial do que ao académico.

Analisando os resultados referentes aos depositantes dos pedidos de patentes, tem-se
que dentre os 7 primeiros colocados, 6 sdo empresas e apenas uma ¢ universidade. Foram
identificadas 324 empresas ou institui¢des depositantes. As empresas que mais depositaram
pedidos de patentes foram: a francesa Arkema, as japonesas Nippon Shokubai ¢ KAO
Corporation, a alemd Basf e a belga Solvay. No caso de universidades aparecem: as
chinesas Universidade de Zhejiang e Universidade de Qinghua e Universidade de Nanjing, a
americana Universidade de Missouri e a brasileira UFRJ.

As iniciativas comerciais corresponderam a terceira dimensao de analise e permitiram
identificar para quais produtos foi atingido um grau de amadurecimento tecnologico que

possibilitou a sua colocagdo no mercado. Cabe mencionar a dificuldade na obtengdo de dados
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comerciais em virtude da dispersdo das fontes de informacdes e da natureza muitas vezes
restrita de acesso a esses dados.

Analisando o cenario de plantas comerciais em operagdo que utilizam o glicerol como
matéria-prima, verifica-se que dois produtos se destacam em relagdo aos demais: o
propilenoglicol e a epicloridrina. No caso do primeiro produto foram identificados perfis
diversos de empresas que adotaram o glicerol como matéria-prima. Empresas mais ligadas ao
agronegodcio, como ADM, Cargill e Oleon utilizaram sua vantagem competitiva de possuir a
matéria-prima ¢ avancaram um elo na cadeia para produzir propilenoglicol. Empresas com
tradicdo no segmento quimico que ja atuavam no mercado com esse produto, como a
Hunstman, resolveram adotar o glicerol como matéria-prima renovavel para seu processo.
Foram identificadas também empresas start ups como Virent e Senergy, totalmente voltadas
para o uso de matérias-primas renovaveis, que também apostaram no glicerol.

No caso da epicloridrina foi verificado um perfil mais homogéneo de empresas. As
iniciativas comerciais identificadas foram de empresas quimicas de modo geral j& atuantes no
mercado de epicloridrina, ocorrendo neste caso a adog@o de novo processo que utiliza glicerol
como matéria-prima. Unicamente para esse produto foi percebida a forte participacdo de
empresas chinesas com provavel foco em atender a crescente demanda do produto na China.
Percebe-se que em termos geograficos, no que se refere ao uso do glicerol como matéria-
prima, o propilenoglicol predomina nos EUA, contrastando com a epicloridrina que se
concentra na China.

A julgar pelo numero de plantas em funcionamento, assim como pelo crescimento
tanto de artigos como pedidos de patentes relacionados ao tema principalmente para os
produtos propilenoglicol e epicloridrina, o glicerol pode ser considerado uma matéria-prima
apropriada para a induastria quimica, observadas as questdes logisticas e de qualidades
associadas ao seu fornecimento.

Alguns pontos que podem enriquecer as discussdes sobre o uso do glicerol como
matéria-prima para a industria quimica ndo puderam ser explorados neste trabalho, sendo
indicados para estudos futuros:

e levantamento dos processos quimicos explorados pelos artigos cientificos e pedidos de
patentes, bem como a sua comparagdo com os processos ja adotados industrialmente,

e estudo de mercado dos produtos quimicos que estdo sendo fabricados a partir do glicerol,
incluindo: demanda, novas aplicagdes, capacidade instalada de produgdo e distribuigdo

geografica dos principais fabricantes,
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desenvolvimento de modelos de negocio para o uso da glicerina como matéria-prima para
a industria quimica aplicaveis ao caso brasileiro, fazendo um estudo comparativo com os

modelos de negdcio adotados por outros paises.
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