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Resumo da dissertacdo apresentada a Escola de Quimica/UFRJ como parte dos
requisitos necessarios para obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.SC.) em

Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos

TENDENCIAS TECNOLOGICAS NA AGREGACAO DE VALOR AO
GLICEROL ORIUNDO DA PRODUGCAO DE BIODIESEL

Maria Luiza Arias de Lemos
Setembro/2019

Orientadores: Maria José de Oliveira Cavalcanti Guimarées (D.Sc.)
Peter Rudolf Seidl (PhD)

A demanda crescente de biodiesel no mundo tem acarretado o aumento significativo
da produgao de glicerol. Em fungao desta producao excedente, € necessario agregar
valor a esta matéria-prima renovavel. Atualmente tem havido um grande interesse por
parte de instituicbes académicas e empresas em desenvolver pesquisas que possam
transformar esta matéria-prima em derivados de alto valor agregado, contribuindo
para o fortalecimento da gliceroquimica. Nesta dissertacao, foi realizado um estudo
de prospecgéao tecnolégica em bancos de patentes e base de artigos cientificos. As
patentes concedidas foram obtidas das bases Patentscope da World Intellectual
Property Organization (WIPO) e SciFinder da American Chemical Society (ACS) e os
artigos da base ScienceDirect da Elsevier. Na pesquisa foram compilados uma média
de 2.397 patentes por base e 2.003 artigos cientificos. Para identificar produtos com
maior potencial de aplicagcdo mercadoldgica, foi elaborada uma metodologia propria,
a qual possibilitou a identificacdo de 14 produtos. Foi realizada uma analise das
tendéncias tecnoldgicas de cada produto, incluindo nivel de desenvolvimento
tecnoldgico, setores de aplicagao e os principais produtores. A analise das tecnologias
existentes e de estudos em desenvolvimento permitiu concluir que as biorrefinarias de
biodiesel podem ser ampliadas de modo a produzir produtos com maior valor
agregado e gerando reducao de custo por tonelada ou m? produzido. O Brasil, por ser
o segundo produtor mundial de biodiesel, pode ocupar uma posi¢ao privilegiada na
gliceroquimica e no desenvolvimento de biorrefinarias, contribuindo para a redugao de
gases do efeito estufa, como também, para o desenvolvimento de uma economia
sustentavel.

Palavras-chave: Glicerol. Patentes. Produtos Biobased. Biorrefinarias. Purificacdo do
glicerol.
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Abstract of Master Thesis presented to Escola de Quimica/UFRJ as part of the
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TECHNOLOGICAL TRENDS IN VALUE AGGREGATION TO
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The growing demand for biodiesel in the world has generated a significant increase in
glycerol production. So, it is necessary to add value to this renewable raw material.
Currently there are a lot of institutes, universities and companies that are developing a
lot of experiences to transform this raw material in products that have a higher value
and contribute to the strength of the glycerol chemistry. In this dissertation a
technological research study was carried out on patent and scientific articles
databases. The granted patents were obtained in Patentscope database from the
World Intellectual Property Organization (WIPO) and SciFinder database and from
American Chemical Society (ACS). The articles were obtained in ScienceDirect
database base from Elsevier. It was computed around 2.397 patents by database and
2003 scientific articles. In order to identify the products with the greatest potential for
market application, a methodology was developed, which allows to identify 14
products. It was carried out an analysis of the technological trends for each product
including level of technological development, application sectors and the main
producers. The analysis of existing technologies and studies that are being developed
allow to conclude that biodiesel refineries can be expanded to produce higher value-
added products and generate cost savings per tonne or m3 produced. Brazil is the
second largest biodiesel producer in the world. It can occupy a privileged position in
glycerol chemistry and in the development of biorefineries, contributing to the reduction
of greenhouse gases and the development of a sustainable economy.

Keywords: Glycerol. Patents. Biobased products. Biorefineries. Glycerol purification.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

A situacao climatica do mundo e os compromissos assumidos desde a 212
Conferéncia das Partes (COP21) e reforgados e ajustados na 222 Conferéncia de
Clima das Nagdes Unidas (COP22) e na 232 Conferéncia entre as Partes (COP23)
demandam um mundo com baixa emissao de carbono, para conter o aumento de

temperatura e, consequentemente, os danos a saude, a agricultura e ao transporte.

A nivel macro, algumas agdes tém aberto espagos para a otimizagdo da
utilizacdo da biomassa para fornecer energia e produtos, tais como: 1) A Quarta
Assembleia da Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) para o Meio Ambiente, cujo
tema foi "SolugBes Inovadoras para os Desafios Ambientais e Consumo e Produgéo
Sustentaveis”, realizada em Margo de 2019 em Nairébi, no Quénia. Neste evento,
ministros de mais de 170 paises propuseram um plano de aceleracido de mudancas
para o desenvolvimento de modelos sustentaveis, aplicando ciéncia e inovagao para
tornar o uso de recursos naturais mais eficiente, reduzir o uso de plastico descartavel
e promover economias de baixo carbono (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2019). Tais planos podem ser definidos como um conjunto de praticas
econdmicas, que tém como objetivo a obtencdo de lucro com o desenvolvimento,
comercializagdo e utilizagdo de sistemas tecnoldgicos, que visam a redugdo ou
eliminacdo do uso de fontes de energias de origem fossil. 2) Green Bank Design
Summit (GREEN BANK NETWORK, 2019), ocorrido em Paris em Margo de 2019, cujo
objetivo foi facilitar o estabelecimento de bancos de investimentos verdes (GIBs) e
outras instituicbes financeiras verdes em mercados emergentes, por meio de uma
colaboragéo continua por parte dos Bancos Verdes que ja existem em alguns paises

da Organizagao para a Cooperagao e Desenvolvimento Econémico (OCDE).

Em paralelo com as agbes citadas, devido as preocupagdes com o0 meio
ambiente, observa-se nos ultimos anos um consideravel avango no desenvolvimento
e na difusdo de novas tecnologias de obtencdo de novos produtos a partir de
biomassa, principalmente os biocombustiveis. Nos ultimos dez anos, a producao
mundial de biocombustiveis aumentou consideravelmente e permanece em expanséo.

Considerando o ano base de 2017, verificou- se uma elevacao de 4% em sua producao,



impulsionada principalmente por Argentina, Brasil e Espanha. No cenario brasileiro,
este aumento evidencia-se pela producao de 4,29 milhdes de metros cubicos de
biodiesel, cerca de trés vezes e meio superior ao ano de 2008. Aproximadamente 41%
desse volume s&o provenientes da regido Sul, segundo dados da Agéncia Nacional
de Petréleo (ANP).

O glicerol é o principal coproduto gerado na producgéo do biodiesel. Também
chamado de glicerina, corresponde a 10% do volume total de biodiesel produzido
(ANITHA et alii, 2016). As suas perspectivas de produgado no mercado brasileiro séo
bastante promissoras. Em 2017 foram produzidas 540 mil toneladas, e a projec¢ao para
o mercado em 2023 sugere uma coprodugao com o biodiesel préxima a 1,1 milhdo de
toneladas. Esta estimativa baseia-se em uma industria com estrutura tecnolégica, em
um governo que estimula o aumento da adicdo de biodiesel ao diesel comercializado
no pais (estima-se que em 2023 o percentual volumétrico de biodiesel adicionado ao
diesel sera de 15%), na disponibilidade de matéria-prima (principalmente soja e
gordura bovina) e no compromisso estabelecido na COP21 de reduzir as emissdes de
gas carbonico (PEITER et alii, 2016).

As aplicagdes do glicerol ocorrem em varios segmentos: produtos na area de
cuidados pessoais, saude, alimentos, explosivos, revestimento, polimeros, energia. E
uma plataforma quimica renovavel potencial para a producado de varios produtos
quimicos. Segundo a plataforma de patentes da American Chemical Society
(SciFinder) foram aprovadas 2136 patentes de 2008 a 2017 que utilizam glicerol como

uma das matérias-primas do processo.

O glicerol utilizado como matéria-prima tem as seguintes vantagens: utilizagao
de uma fonte de matéria prima renovavel que produz menor emissao de diéxido de
carbono (CO2), substituicdo de matérias-primas de origem fossil esgotaveis,
atendimento as demandas da COP21 e possibilidade da implantacdo de conceitos da
quimica verde. Dentro deste contexto, a partir desta matéria-prima pode-se: 1) obter
varios produtos, como serdo abordados no Capitulo 4; 2) ampliar ou implantar conceito
de biorrefinaria que pode trazer beneficios econémicos, ambientais e sociais; 3) gerar
produtos biobased, que utilizam glicerol em parte ou na sua totalidade e tém as
mesmas propriedades dos produtos gerados por outras rotas quimicas; 4) utilizar o
glicerol como um agente complementar em varios produtos, em fun¢cdo de suas

propriedades fisicas.



Este trabalho oferece uma visao critica sobre as tendéncias de patenteamento
e artigos publicados por segmento e a situagcao atual do desenvolvimento de 14
produtos criteriosamente selecionados. Nesta avaliagcdo, € possivel identificar a
existéncia de patentes, se ha implantacdo em escala industrial e quais sao as futuras
tendéncias, que permitem ampliar ou implantar biorrefinarias mais complexas,
respeitando as exigéncias ambientais e sociais. Outro aspecto abordado é a
substituicdo de produtos de origem fdssil por produtos de origem biobased que
reduzem as emissdes dos gases de efeito estufa. Diante do exposto, ressalta-se a
originalidade desta dissertagéo por tratar de um assunto ndo encontrado na literatura

até o momento, em uma pesquisa com tal amplitude.
1.2 Objetivos
1.2.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral realizar estudo de prospeccgéo
tecnolégica de aproveitamento/conversao de glicerol para produgao de derivados de

alto valor agregado.
1.2.2. Objetivos especificos
» Fornecer um panorama do desenvolvimento da gliceroquimica e da

producéao brasileira de biodiesel;

» Realizar estudo de prospecgao tecnoldgica de patenteamento de derivados

de glicerol;

» Mapear os principais produtos e empresas com tecnologias patenteadas

para producao de derivados de glicerol.

» Elaborar metodologia para selecdo e analise de produtos com maior

possibilidade de comercializagao e aplicagdo mercadologica.

» Analisar a performance do glicerol frente aos critérios estabelecidos pelo US
Department of Energy (DOE) e competitividade em relagdo ao petroquimico

propeno.



1.2.3. Estruturacao da dissertacao

Esta dissertacdo de mestrado esta estruturada em 6 capitulos: o primeiro
Capitulo contextualiza o tema e os objetivos do trabalho; o Capitulo 2 fornece um
panorama do desenvolvimento da gliceroquimica e do mercado brasileiro de
biodiesel/glicerol; no Capitulo 3, esta especificada a metodologia empregada na
pesquisa de prospecg¢ao tecnoldgica juntamente com as bases utilizadas para a
pesquisa; no Capitulo 4 sdo apresentados os resultados da prospecgao tecnoldgica e
a analise critica dos resultados. As consideragdes finais estdo no Capitulo 5 e,
finalmente, as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboragao deste trabalhado sédo

apresentadas no Capitulo 6.



CAPITULO 2
PANORAMA DA GLICEROQUIMICA E DA PRODUCAO BRASILEIRA DE
BIODIESEL E GLICEROL

2.1.Glicerol: caracteristicas e processos de converséao

O (dlicerol, tecnicamente chamado pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) de 1,2,3-propanotriol, € um liquido extremamente viscoso,
incolor e inodoro. Suas aplicagdes sdao as mais diversas possiveis, devido ao baixo
ponto de fusdo, se comparado a outras substancias quimicas. Apresenta alto ponto
de ebuligdo, densidade maior que a da agua e possibilidade de realizar liga¢des de

hidrogénio, devido as trés hidroxilas presentes na sua composigao.

As caracteristicas citadas acima podem ser observadas da seguinte forma: 1)
O glicerol é completamente soluvel em agua e alcoois, € ligeiramente soluvel em
muitos solventes comuns, como éter e dioxano, mas é insoluvel em hidrocarbonetos.
Na fase aquosa, o glicerol é estabilizado por uma combinagdo de ligacbes de
hidrogénio intramoleculares e solvatagao intermolecular dos grupos hidroxila. 2) Na
presenca das trés hidroxilas do glicerol, as enzimas tém um aumento de estabilidade
estrutural da proteina e ha uma melhora no equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) apos
o agrupamento em torno da proteina. 3) Devido a existéncia de uma rede de
hidrogénio entre as moléculas de glicerol, apresenta viscosidade igual a 1.5 Pa.s e
ponto de ebulicdo a 290 °C. Estas propriedades séo interessantes para varios
processos e utilizagdes finais do glicerol (BIOPROCESS TECHNOLOGY, 1989).

Outro fator positivo do glicerol é que € um composto intermediario para
diversos produtos mais valiosos, podendo-se citar carbonato de glicerol, acroleina,
propanodiol, entre outros (TAN ,2013). O glicerol é utilizado em variados setores

industriais, como mostrado na Figura 2.1.



Figura 2.1: Utilizagao de glicerol em setores industriais
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Fonte: Tan (2013)

O glicerol pode ser convertido em diversos derivados , utilizando rotas quimicas
e biolégicas (HEJNA et alii, 2016; TAN et alii, 2013; ANITHA et alii, 2016; BAGHERI et allii,
2015; OKOYE e HAMEED, 2016; PRADIMA, 2017; CORNEJO et alii, 2017; KONG et alii,
2010). As moléculas destes produtos podem ter: 1 &tomo de carbono (C,), 2 atomos de

carbono (C,) até n atomos de carbono (C,). As tabelas 2.1 e 2.2 demonstram isto.

Tabela 2.1: Rotas quimicas de conversao de glicerol.

Rotas Quimicas
Quantidade de Carbono na Molécula

C2 Cs C4 Cs Cs Co Cn

Acetilaggo via Monoacetina Triacetina
Esterificacao

I Carbonato
carboxilagéo .

de glicerol
Clorag&o com Epicloridrina
cloro

Desidratagao Acroleina e acetol

Poligliceréis com
baixa polimerizagao
Eterificacdo Solketal (Cafﬂe'a lineares,

cadeias ramificadas
ou ciclicas) ou
produtos oxigenados

e Monoestearato de
Esterificacado A .. ,
glicerol e poliésteres

Hidrogendlise ou

Hidrogenagéo 1,2-Propanodiol

Dihidroxicetona,

OX|da'<_;.;ao acido tartrénico e
catalitica - .
acido mesoxalico
Oligomerizagao / Poliglicerdis /
Polimeros

Polimerizagéo
Fonte: Adaptado de ANITHA et alii, 2016; BAGHERI et alii, 2015; CORNEJO et alii, 2017; KONG et alii, 2016 OKOYE e
HAMEED, 2016.




Segundo BIOPROCESS TECHNOLOGY (1989), os processos via rota
bioldgica oferecem varias vantagens sobre os métodos quimicos convencionais de
producao: 1) exigem geralmente menor temperatura, pressao e pH; 2) usam recursos
renovaveis, e maiores quantidades podem ser produzidas com menor consumo de
energia; 3) as reagdes sao catalisadas geralmente por enzimas (moléculas proteicas

de microrganismos).

As desvantagens ou controles necessarios sado: 1) As condicbes de
temperatura, pressao e pH tém de ser controladas de forma muito rigida. Hoje a
Engenharia tem diversos controles automatizados que facilitam o processo. 2) E
necessario separar o produto e os residuos; em contrapartida, muitas pesquisas de

purificacdo e separacao estdo sendo desenvolvidas.

Tabela 2.2: Derivados do glicerol obtidos por rota bioldgica.
Rota Bioldgica

Quantidade de Carbono na Molécula

C2 Cs Cs Cs Cs
Acido oxalico 1,3 Propanodiol Acido succinico Acido citrico
Acido hidroxipirGvico Butanol
Acido latico

Acido propiénico

Dihidroxiacetona

Fonte: Adaptado de HEJNA et alii, 2016; TAN et alii, 2013; ANITHA et alii 2016; BAGHERI et alii,
2015; HEJNA et alii, 2016; LI et alii, 2016; OKOYE e HAMEED, 2016; PRADIMA, 2017

Além da obtengao de diversos derivados, o glicerol também tem sido utilizado
para a produgdo de hidrogénio (Hz) via rota quimica ou rota biolégica (ANITHA et alii,
2016; PRADIMA e ARCHNA, 2017).

2.2. Biodiesel e glicerol
2.2.1. Biodiesel X COP21 e COP23

Os avancgos na direcao de uma economia de baixo carbono sao constatagdes
observadas por parte de paises, grandes empresas, centros de pesquisas e patentes
publicadas. Estas acdes estao alinhadas com o resultado da COP23, que ocorreu em

novembro de 2017, ocasidao em que os paises participantes definiram planos e acbes



para cumprir as metas ambiciosas do Acordo de Paris. Este € um acordo internacional
para reduzir as emissdes de aquecimento global e limitar o aumento da temperatura
global abaixo de 2 °C, que foi adotado em 2015 na COP21 em Paris e entrou em vigor

em 4 de novembro de 2016.

Na COP23, pode-se destacar alguns projetos tais como: 1) O Powering Past
Coal Alliance (PPCA), uma coalizdo que visa acelerar a eliminagao do carvao de uma
maneira “sustentavel e economicamente inclusiva”. Uma analise realizada em 2017
mostra que a eliminagdo do carvao € necessaria até 2030 na OCDE e na Unido
Europeia com 28 Paises Membros (UE28) e no mais tardar até 2050 no resto do
mundo para que o Acordo de Paris seja cumprido. 2) O “Clean Energy Transitions
Programme”, langado pela International Agency Energy (IEA), que € um novo plano
plurianual de 30 milhdes de euros, apoiado por 13 paises para facilitar transi¢cdes para

uma energia limpa em todo o mundo (IEA, 2017).

Existem objetivos de desenvolvimento sustentavel definidos na COP23 que
estdo relacionados com o aproveitamento do glicerol (ONU, 2017). A numeragéao
apresentada é a mesma apresentada pela Organizagdo das Nag¢des Unidas (ONU):
7.2- até 2030, deve-se aumentar substancialmente a quota de energias renovaveis;
9.4- até 2030, atualizar a infraestrutura das industrias para torna-las sustentaveis, com
maior eficiéncia no uso de recursos e maior adogao de tecnologias e processos
industriais limpos e ambientalmente corretos, com todos os paises agindo de acordo
com suas respectivas capacidades; 12.2- até 2030, alcangar a gestao sustentavel e
uso eficiente dos recursos naturais; 12.4- até 2020, implementar o gerenciamento de
produtos quimicos e de todos os residuos ao longo de seu ciclo de vida, de acordo
com as estruturas internacionais acordadas, e reduzir significativamente sua liberagéo
no ar, agua e solo, a fim de minimizar os impactos adversos na saude humana e no
meio ambiente; 12.5- até 2030, reduzir substancialmente a geragao de residuos

através da prevencao, reducgao, reciclagem e reutilizagao.

Todo este comprometimento assumido pelos paises, empresas, 0s objetivos
tragados e as tecnologias desenvolvidas em desenvolvimento do glicerol mostram que
esta matéria-prima renovavel tem grandes oportunidades para adicionar valor, atender

demandas de consumo e garantir sustentabilidade econémica, ambiental e social.



2.2.2. Rotas tecnolégicas de producéao de biodiesel e glicerol

A transesterificagdo é a rota tecnoldgica comercialmente mais utilizada na

producao de biodiesel. Os processos comerciais fazem uso de catalisadores basicos

que podem ser homogéneos ou heterogéneos. Nestes processos se produz biodiesel

e glicerol na razdo de 90% e 10% respectivamente.

A tabela 2.3 apresenta as principais caracteristicas de diversos processos de

producao de biodiesel.

Tabela 2.3: Processos de transesterificagdo de produgéo de biodiesel.

Parametros

Processo com
catdlise basica

Processo com catalise
basica heterogénea

Processo com
catdlise acida

Processo com catalise
acida heterogénea

homogéneo basico

homogénea homogénea
Catalisadores KOH ou NaOH CaO, MgO, S1O | HClou HS04 | 2702 SN0z TiOze
Menor do que com
Resultado_ de Bom Muito bom Bom catalisadores acidos
conversao N
homogéneos
Muito lento em
Tempo de reagao Bom Nao disponivel relagdo ao Nao disponivel
processo

Processo com

Processo com catalise

Processo com

Processo com catalise

Taxa de atividade
do catalisador

prejudicada na
presenga de acidos
graxos livres devido

a saponificagao.

Processo ideal

N&o disponivel

Boa, ndo sendo
sensivel a
presenca de

Parametros catalise basica . A catalise acida I o
N basica heterogénea N acida heterogénea
homogénea homogénea
Boa, porém

Mais baixa do que com
catalisadores acidos

acidos graxos homogéneos
quando o percentual .
- livres
de massa dos acidos
graxos € menor que
1%
Mais dificil Mais facil. O Mais dificil que
Recuperacao do comparado a catalisador é quando se utiliza P
. ; o . s ; Mais facil
catalisador catalisador reutilizavel e ndo ha | um catalisador
heterogéneo saponificagao. heterogéneo

Pontos Negativos

Presenca de acidos
graxos

Catalisador precisa
ser ativado através de
calcinagao a altas
temperaturas; A taxa
de reagao € mais lenta
que a catélise alcalina
homogénea; Reacdes
colaterais podem
ocorrer devido a
reacao entre o
catalisador e o glicerol

que gera o

N&o disponivel;

digliceréxido de calcio

Preparacgao dos
catalisadores

Fonte: Adaptado de FAROBIE, MATSUMURA, 2017; MARX, 2016.
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A transesterificagdo com catalisador basico homogéneo é o método preferido
para a producao de biodiesel, devido as altas conversdes obtidas com um curto tempo
de reacdo a um custo relativamente baixo. Os catalisadores estdo disponiveis
comercialmente, e o processo de transesterificagcdo € realizado sob condi¢cdes
brandas (baixa temperatura de reacdo e pressdo atmosférica). Alta conversao pode
ser alcangcada em tempo menor que a catalise acida. O catalisador mais comumente
usado é o hidréxido de sédio (NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH). A Figura 2.2
apresenta um esquema de producdo utilizando catalisador basico homogéneo
(FAROBIE e MATSUMURA, 2017).

Figura 2.2: Processo de transesterificagdo para obtencéo de biodiesel e glicerol. com catalisador

homogéneo
|Metanol

Transesterificagao

[ Fase Inferior | | , -
I I
| Purificagio — | Lavagem |
i 4 il I
Residuo
Proc}gtos Gicerol refinado Biodiesel de agua
saponificados f
alacalin

<

Fonte: FAROBIE e MATSUMURA, 2017

Transesterificacdo enzimatica € um processo em fase de melhorias conforme

avaliado a seguir.

AGUIEIRAS (2015) enfatiza pontos que podem facilitar a implantagéo
comercial de biodiesel a partir da transesterificagao enzimatica, tais como: aceitagao
de 6leos de baixa qualidade, mais baratos que os refinados utilizados no processo
tradicional; produgado de um glicerol mais limpo (sem contaminacédo do catalisador),
que pode ser vendido por um valor mais alto; etapas mais simples e baratas de pré-

tratamento de matérias-primas e separacao de catalisadores pos-reacao.

BUDOZAKI (2016) desenvolve uma experiéncia que reduz o tempo da reagao

do processo enzimatico através da utilizacdo de microrreatores enzimaticos. Para esta
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simulacgao, é utilizado 6leo de canola refinado e é calculado que o preco de venda
deve ser US$ 3,33 /galdo. Segundo informagéo do US Department of Energy (DOE),
o preco em abril de 2019 era de US$ 3,50 /galao no mercado americano. Com o prego

neste patamar, o processo € competitivo no mercado americano.

Segundo Farobe (2017), a transesterificagdo catalisada por enzimas também
tem suas limitacdes, especialmente para implementacido industrial. Os problemas
incluem: o alto custo de produgdo da enzima, tempo de reagdo mais longo em
comparagao com a transesterificacdo catalisada por catalisadores basicos, inibigao
enzimatica por metanol, desativagdo enzimatica, e regeneragdo enzimatica limitada

que pode levar a uma operagao prolongada (Figura 2.3).

De acordo com AGUIEIRAS (2015) as empresas chinesas Hainabaichuan Co.
e Lvming Co. Ltd ja produzem biodiesel via processo enzimatico. No Brasil ndo foi

encontrado na literatura nenhuma produg¢ao comercial.

Figura 2.3: Processo de transesterificacdo enzimatica para produgéo de biodiesel e glicerol.

Materia Pri
Metanol Transesterificagao
| Enzima | | Separagio |

| Fase Iﬁ‘ferior |
T

Fonte: FAROBIE e MATSUMURA, 2017.

Uma alternativa interessante para a transesterificagao catalitica € a produgcao
sob condi¢des supercriticas de biodiesel (FAROBIE, 2017).Este método nao requer
catalisador, pois tem uma alta taxa de reacdo e permite a transesterificacdo
simultanea de triglicerideos e esterificagdo de acidos graxos livres (FFA) com maior
eficiéncia de produgdo e numero menor de etapas de processamento (por exemplo:
separagao e purificacdo mais simples). Além disto, o processamento supercritico é

mais tolerante a presencga de FFA e agua, e é aplicavel a uma ampla variedade de
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matérias-primas e € passivel de operagdes continuas. Embora a producido de
biodiesel sob condi¢cbes supercriticas tenha enormes beneficios, sua viabilidade em
aplicagdes comerciais permanece discutivel. Analises, testes e estudos econémicos
tem de ser realizados para verificar se € possivel a implantagdo comercial. A Figura

2.4 apresenta as diversas rotas de obtencéo de biodiesel.

Figura 2.4: Processos de transesterificagdo para a obtencéo de biodiesel e glicerol.

Catalisador
acido

catalisador
basico

Catalisador
acido

catalisador
basico

Processo
Processos

de produgédo Processo
de Biodiesel extracelular

Utilizando
catalisadores
homogéneos

Utilizando
catalisadores
heterogéneos

Utilizando
metanol

Sem
catalisadores
comcondigdes
supercriticas

Utilizando
etanol
Utilizando

acetato de
metila

Utilizando
MTBE
Utilizando

carbonato
de metila

Fonte: FAROBIE e MATSUMURA, 2017.

Segundo GONCALVES (2019), uma opgéao interessante para obtengado de
biodiesel é a hidroesterificacdo, que permite o uso de qualquer matéria-prima graxa
(6leo de frituras, borras acidas de refino de dleos vegetais, 6leo vegetal e gordura
animal) independentemente de sua acidez ou de sua umidade. Outras vantagens
deste processo sao a utilizagao da agua e a reciclagem da mesma, a possibilidade de
se utilizar de um catalisador heterogéneo (e poder ser recuperado ao final do
processo), e a desnecessidade de se purificar o glicerol obtido. Esta tecnologia ainda

é recente, e melhorias devem ser realizadas para reduzir o custo do investimento, ja
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que a unidade de hidroesterificacdo demanda um elevado custo inicial de
investimento. Esta tecnologia apresenta custos operacionais menores que um
processo de transesterificagcdo, uma vez que é necessaria uma quantidade menor de
insumos, e a matéria prima n&o necessita de pré-tratamento. O custo de produgéao de
uma planta de biodiesel por transesterificagdo tem um custo aproximado de US$ 70,00
/tonelada, enquanto a produgao de uma planta de hidroesterificacdo apresenta um
custo em torno de US$ 35,00 /tonelada.

Figura 2.5: Processos de hidroesterificagdo para a obtengéo de biodiesel e glicerol.

Catalisador
\

H,0 Hidrelise - | Glicerolsem
contaminagdes
| Acidos graxos [ Catalisador |
Esterificagéo ],- =I Biodiesel |
«— H,O

Fonte: GONCALVES, 2019

E importante ressaltar a necessidade de que os processos que geram
biodiesel mais glicerol sejam otimizados, para que processo de produgao gere
produtos (biodiesel e glicerol) a pregos competitivos no mercado. Uma proposta que
ja esta sendo posta em pratica (RESEARCH, 2014) é a reducdo de agua (H20) no
processo de lavagem pela utilizacdo de adsorventes (ABRAMS, 2018), cujas
vantagens sdo as seguintes: reducdo drastica de efluentes aquosos, tornando o
processo ecologicamente correto, e redugao substancial no tempo total de produgéo,
ja que a lavagem com agua requer o uso de dois ciclos de lavagem e um estagio de

centrifugagéo.
2.3. Biorrefinaria

De acordo com a International Energy Agency (IEA) Biorefinery Task 42
(JONG, JUNGMEIER, 2015), biorrefinaria € um processo sustentavel que transforma
biomassa em energia ou produtos comerciais. Em 2008 o IEA desenvolveu uma
classificagao de biorrefinaria que considera 4 aspectos fundamentais para classificar

o tipo de biorrefinaria: as plataformas utilizadas como matéria-prima, que podem ser




14

do tipo: C1, Cz, Cs, C4, Cs, Cs ou Ces+n; 0s produtos obtidos (energia e materiais de base
bioldgica e produtos quimicos); o tipo de matéria-prima se vem diretamente de uma
colheita ou se € um residuo de biomassa; processo utilizado na biorrefinaria, tais

como, bioquimico, térmico, mecénico ou quimico.

A biorrefinaria oleoquimica produz um produto energético (biodiesel) e outro
nao energético, como o glicerol, que é classificado como uma plataforma quimica Cs.
Este produto pode ser utilizado como matéria-prima para produgado de outros
derivados quimicos comercializados de maior valor agregado que o glicerol
(JUNGMEIER, 2015).

O grau de complexidade de uma biorrefinaria € medido pela combinagao dos
pontos considerados (plataforma de produto, processos, matérias-primas e produtos)
e o estado da arte, em termos tecnoldgicos para cada ponto, que em inglés é
denominado como “Technology Readiness Level (TRL)” (JUNGMEIER et alii, 2015).

A biorrefinaria oleoquimica € uma refinaria de primeira geragao (1G), pois
utiliza recursos de culturas que sio utilizadas para a alimentagado e tem um grau de
complexidade baixo. Nesta escala, o menor grau é 4, e o maior € 35. Este tipo de
biorrefinaria utiliza uma plataforma de matéria prima (6leos), gera 3 produtos
(biodiesel, glicerol e ragao), tem 3 processos importantes (esmagamento,
transesterificacdo e destilagao) e tem TRL igual a 8. Neste tipo de biorrefinaria sao
utilizadas tecnologias maduras, os riscos s&o menores para investimento e o controle
de custos s&o mais efetivos (JONG, JUNGMEIER, 2015).

Além dos aspectos econdmicos de rentabilidade, uma biorrefinaria deve
atender os aspectos de sustentabilidade ambiental e social, pois ndo basta apenas
consumir uma fonte renovavel, € importante que ndo sejam gerados danos
ambientais, que haja uma utilizagdo maxima da matéria-prima com o minimo de
geragao de residuos, que seja garantido alimentagcédo a populagdo, e que nao haja
erosao da terra nem maior consumo de energia (PARADA, OSSEWEIJER, DUQUE,
2017).

No caso das biorrefinarias que produzem ou utilizam glicerol, estas devem
realizar as etapas de purificagdo, dependendo do grau de pureza que é exigido em

cada situag&o no processo.
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2.4. Analise do desenvolvimento da gliceroquimica

Gliceroquimica é o segmento da Quimica que estuda o desenvolvimento de
produtos a partir de glicerol e tem despertado interesse de cientistas e pesquisadores,
0 que se pode comprovar pelo crescimento no numero de publicagdes de artigos e

patentes concedidas no periodo de 2008 a 2017.

Para a analise do crescimento da gliceroquimica foram consultadas a base de
artigos ScienceDirect da Elsevier, a base Patentscope da World Intelectual Patent
Organization (WIPO), e a base SciFinder da American Chemical Society (ACS). Toda
a pesquisa foi realizada de acordo com a metodologia descrita no Capitulo 3 desta

dissertacao.

Os resultados apresentados no grafico 2.1 demonstram um crescimento
médio da ordem de 9% a.a., fato que indica que a gliceroquimica é um assunto atual

e de grande interesse académico e industrial.

Grafico 2.1: Publicagdes de artigos da base ScienceDirect e de patentes das bases Patentscope e

SciFinder.
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——Linear (Base SciFinder) Linear (Base Patentscope)

Fonte: Elaborado com dados fornecidos pelas bases ScienceDirect, Patentscope e SciFinder.

A relagdao (numero de artigos/numero de patentes concedidas) apresenta
uma tendéncia de queda, o que significa que mais pesquisas estdo sendo
patenteadas (grafico 2.2).Isto indica que as universidades, centros de pesquisa e
empresas estdo buscando solugbes para atender as demandas com uma menor
emissdo de COz, e que novos produtos de origem bio sejam disponibilizados para o

mercado.
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Grafico 2.2: Relagdo entre artigos e patentes.
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Fonte: Elaborado baseado nas bases de dados ScienceDirect, PatentScope e SciFinder.

Segundo a base SciFinder, a concessao de patentes para o periodo analisado
estd concentrada nos segmentos de plasticos, revestimentos, aditivos para
combustiveis, farmacos e carboidratos industriais. Se for realizada uma analise basica
dos artigos da base ScienceDirect para 2017, considerando as palavras-chave da
tabela 2.4, observar-se-a o seguinte: 17% dos artigos se referirdo a processos de
oxidagdo para obtencdo de gliceraldeido, acido glicérico, acido glicdlico, acido
hidroxipiruvico, acido mesoxalico e acido tartrébnico (acido 2-hidroxialénico); 9%
estardo relacionado com polimerizacdo para produgao de biopolimeros, tais como
poliuretanos, poliésteres, resinas epoxi, resinas de ureia, onde o glicerol substitui o
glicidol (2,3-epdxi-1-propanol), que é considerado cancerigeno (HEJNA et alii, 2016);
14% dos artigos estarao relacionados com energia com o objetivo de se produzir
aditivos ou energia que emitam menos COz2; 10% dos artigos se referirdo a artigos de
producao e otimizagcdo de produtos biobased e 8% a utilizagdo de rotas bioldgicas; o
restante se referird a artigos que exploram as propriedades fisicas do glicerol e que
nao estao incluidos nos itens acima citados. Na tabela 2.4 é fornecida a distribuicao e

o percentual de publicagdes obtidas com diferentes palavras-chave.
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Tabela 2.4: Distribuigdo dos artigos por palavras-chave.

Palavra-Chave 1 Palavra-Chave 2 QuaAn:j[idgaodSe de %
Glicerol GTBE 2 <1%
Glicerol Epicloridrina 4 <1%%
Glicerol TAG 4 <1%
Glicerol Dioxolano 6 <1%
Glicerol Monoesteato de Glicerol 7 1%
Glicerol Poliglicerois 7 1%
Glicerol Dihidroxicetona 10 1%
Glicerol Solketal 13 1%
Glicerol Acroleina 17 1%
Glicerol 1,2-Propanodiol 20 2%
Glicerol Poliol 34 3%
Glicerol Purificagdo 37 3%
Glicerol 1,3-propanodiol 40 3%
Glicerol Carbonato de glicerol 42 3%
Glicerol Aditivos 50 4%

Combustivel (excluindo as
Glicerol palavras chaves aditivos e 54 4%
hidrogénio)

Glicerol Fermentacao 97 8%
Glicerol Polimerizacao 116 9%
Glicerol Biodiesel 145 11%
Glicerol Hidrogénio 156 12%
Glicerol Oxidagéo 196 15%
Glicerol Nenhuma das palavras 235 18%

Total: 1.292 100%

Fonte: Elaborada com dados da base ScienceDirect.

Com base na pesquisa realizada sobre patentes nas bases SciFinder e
Patentscope, conclui-se que a gliceroquimica pode substituir em parte os derivados
do segmento petroquimico com produtos biobased, visto que ela esta alinhada com
os conceitos de quimica verde, pois existe um alinhamento com os seguintes
principios: principio 2 (economia atdbmica), pois os métodos sintéticos devem ser
planejados de modo a maximizar a incorporagdo no produto final de todas as
substancias utilizadas ao longo do processo; principio 4 (planejamento molecular de

produtos mais seguros), pois cumpre as fungdes desejadas e minimiza a toxicidade;
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principio 7 (utilizacdo de matérias-primas renovaveis), caso seja técnica e
economicamente viavel, ja que se trata de matérias-primas e recursos renovaveis
(MACHADO, 2014).

A (gliceroquimica esta relacionada com a sustentabilidade, ja que as
tecnologias atuais estdo buscando solu¢des para que as proximas geragdes possam
usufruir dos recursos disponiveis com qualidade igual ou melhor que a da atual. O
desenvolvimento da gliceroquimica esta alinhada com dois conceitos de
sustentabilidade: 1) “desenvolvimento que atende as necessidades do presente sem
comprometer a capacidade das geracbes futuras de atender suas proprias
necessidades”, definido pela Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento da ONU em 1987; e 2) “[...] processo de viver dentro dos limites da
disponibilidade recursos fisicos, naturais e sociais de forma a permitir a sobrevivéncia
dos sistemas nos quais 0s seres humanos estdo inseridos para prosperar
perpetuamente”, definido pela Universidade de Alberta. (UNIVERSITY OF ALBERTA,
2011).

A gliceroquimica ja esta em parte circular, utilizando um produto que poderia
ser um residuo; mas, para que haja uma circularidade total, € necessario um controle
da produgao, do consumo, da gestao de residuos e do mercado das matérias-primas
secundarias. Para isto, é necessario determinagcdo legal e maior reciclagem e

reutilizagao.
2.5. Produtos Biobased

Segundo a European Committee for Standardization (CEN, 2014) o termo
“produto biobased” se refere a produtos derivados total ou parcialmente de biomassa,
como plantas ou animais, que pode ter sofrido tratamento fisico, quimico ou biolégico.
O produto de base bioldgica € normalmente caracterizado pelo teor de carbono de
base biolégica. Para a determinacado do teor de carbono de base bioldgica, a CEN

criou o comité técnico CEN/TC 411.

A Comissao Europeia, por meio do trabalho intitulado “Insights into the
European market for biobased chemicals” (SPEKREIJSE et alii, 2019), definiu 10
linhas de produtos quimicos (plataforma quimica, solventes, polimeros para plasticos,
tintas, revestimento e corantes ,cosméticos e higiene pessoal, adesivos, lubrificantes,

plastificantes , surfactantes e fibras sintéticas) que podem ter sua forma biobased
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ampliada. Aumentar a participacao de produtos biobased esta alinhado com as metas
de sustentabilidade citadas no item 2.2.1, ja que existem tecnologias de uso do glicerol

como matéria-prima para atender ao objetivo da ampliagdo de produtos biobased.
2.6. Mercado de biodiesel / glicerol
2.6.1. Viséao geral

Segundo a IEA (2019), o consumo de biocombustiveis foi de 88 mteo (milhdes
de tonelada de 6leo equivalente) em 2018, o que representa um crescimento de 5%
a.a. de 2010 a 2018. O objetivo tragado pelo IEA para 2030 € um consumo de
biocombustiveis de 252 mteo, que significa um crescimento de 7,4% a.a. em relagao
a 2010. Em 2017 o Brasil foi responsavel por 23% da produgdo mundial de
biocombustiveis, fato este que mostra que o pais esta alinhado com o objetivo de
baixa emissado de CO2. A produgdo mundial de biocombustiveis atendeu somente o
equivalente a 2,6% da demanda mundial por petréleo e isto confirma as possibilidades
do glicerol, pois conforme haja aumento da participagcao de biocombustiveis na matriz

energética mundial, havera uma maior oferta de glicerol.
2.6.2. Mercado brasileiro

No cenario brasileiro, além do alcool, o biodiesel apresenta grandes chances
de crescimento. A produgédo foi de 5.337 mil m3 em 2018, que é 5 vezes superior a
producao de 2008. A taxa de crescimento foi de 13,5% a.a. nos ultimos 10 anos. Isto
ocorreu em funcdo do aumento da adicdo do biodiesel no diesel comercializado no
pais, que cresceu gradativamente de 2% para 10% e deve chegar a 15% em 2023
(ANP, 2019).

A adicdo de biodiesel ao diesel foi aprovada pela lei 11.097 de 13/01/2005,
que dispds sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira.
Inicialmente foi de 2% e atualmente (agosto de 2019) é 11%. Quando foi aprovada
participagéo do biodiesel (10%) no diesel a partir de margo de 2018 pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) em dezembro de 2017, foi iniciado o
desenvolvimento de testes para que o biodiesel fosse adicionado na proporcao de
11%, de acordo com a Resolugdo CNPE 16/2018 (UBRABIO, 2016). A Agéncia

Nacional de Petréleo (ANP) aprovou em agosto de 2019 o aumento da participagao
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do biodiesel no diesel para 11% a partir de Setembro de 2019. Esta aprovagao ocorreu
através da resolugdo ANP n2798, que exige o uso de aditivo antioxidante na produgéo
deste biocombustivel com o objetivo de aumentar a estabilidade do mesmo. No grafico

2.3, observa-se a evolugao da participacao do biodiesel no diesel.

Grafico 2.3: Percentual de biodiesel no diesel no més de dezembro e producéo anual de biodiesel.
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Fonte: Elaborado com dados da ANP boletins, 2019.

A adicdo do biodiesel ao diesel e o aumento na participacdo do mesmo
provoca a reducido da emissao de COz. A reducao da emissao de CO2 do diesel com
10% de biodiesel em termos de massa € de 11% em relagcédo a queima do diesel sem
adicao de biodiesel para o mesmo volume queimado. Assim, em 2018 foi evitada a
emissao de 10 milhdes de toneladas de CO2, devido ao programa do biodiesel
(UBRABIO, 2018).

Segundo o Ministério das Minas e Energia, o Brasil se comprometeu na
COP21: em reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em 37% em 2025, e em
43% até 2030 abaixo dos niveis de 2005. Para isso, o pais se comprometeu a
aumentar a participacdo de bioenergia sustentavel na sua matriz energética para
aproximadamente 18% até 2030, restaurar e reflorestar 12 milhdes de hectares de
florestas, bem como alcangar uma participacdo estimada de 45% de energias

renovaveis na composicédo da matriz energética em 2030 (EPE, 2016).

O presidente da Republica publicou o Decreto 9.308 em 15/03/2018, no qual
criou o Comité Renovabio. Este atua como um 6rgao colegiado de apoio técnico do
CNPE, no processo de definicdo das metas nacionais de reducdo de emissdes
compulsoérias para a matriz de combustiveis, que foram estabelecidas em junho de
2018.
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O Aumento da participacao do biodiesel no diesel consumido no pais reduz a
importacao de diesel no pais. Para o periodo de 2008 a 2018, a importagao de diesel
apresentou um crescimento meédio de 7% a.a., e a produgao nacional um crescimento
de 0,04% a.a. respectivamente. Isto ocorreu em funcdo da falta de expansédo do
parque de refino e do crescimento anual do PIB de 1,5% a.a. para o mesmo periodo
(ANP, 2019).

2.6.3. Producéo de biodiesel e glicerol no Brasil

A produgdo de biodiesel e glicerol foi de 5.337 mil m® e 533 mil m?3
respectivamente em 2018. Para demonstrar a potencialidade destes produtos, foi
elaborada uma estimativa de crescimento baseada nas seguintes premissas:
crescimento do PIB de 1,5% a.a. (média dos ultimos 10 anos), e crescimento da
adicao de biodiesel até um patamar de 15% em 2023. Ja estdo sendo desenvolvidos
estudos para a implantacdo do B15 e B20. O CNPE publicou a resolucado 16/80 e lei

13263/16 que dispde o seguinte para o mercado:

Sao facultados a adigao voluntaria de biodiesel ao 6leo diesel em quantidade
superior ao percentual obrigatério e o uso voluntario da mistura no transporte
publico, no transporte ferroviario, na navegacgao interior, em equipamentos e
veiculos destinados a extracdo mineral e a geragdo de energia elétrica, em
tratores e nos demais aparelhos automotores destinados a puxar ou arrastar
magquinaria agricola ou a executar trabalhos agricolas, observado o disposto
no inciso Xl do art. 2° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997.

No grafico 2.4, pode-se observar a projegao para 2023 da produgéo interna de

biodiesel mais glicerol com base nas premissas estabelecidas.
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Gréfico 2.4: Produgao anual de biodiesel e glicerol e:% biodiesel no diesel no més de dezembro.
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Fonte: Elaborado com dados da ANP BOLETINS, 2019 e ANP DADOS ESTATISTICOS, 2019.

O gréfico 2.5 demonstra: 1) a produgao do glicerol real e projetada conforme

citada acima; 2) o consumo aparente de glicerol no mercado interno real e estimado

(considerando o crescimento do PIB de 1,5% a.a. para os préximos 5 anos); 3) a

relacdo entre consumo aparente de glicerol e a produgédo de glicerol. Esta ultima

variavel (consumo aparente do glicerol/ produgao de glicerol) é fundamental para que

acdes sejam tomadas e permitam que o Brasil, além de ter uma posicao de destaque

na producao de biocombustiveis, tenha destaque na producéo de produtos biobased

a partir do glicerol, com apoio de tecnologias implantadas ou em desenvolvimento.

Grafico 2.5: Produgéo anual de glicerol, consumo aparente de glicerol e relagdo do consumo aparente
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Fonte: Elaborado com dados da ANP BOLETINS, 2019; ANP DADOS ESTATISTICOS, 2019 e

COMEX STAT.
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2.6.4. Situacao daindustria brasileira de producéo de biodiesel e glicerol

As estimativas desenvolvidas no item 2.6.3 para o mercado brasileiro estao
suportadas em uma industria estabelecida de produgcdo de biodiesel que tem as
seguintes caracteristicas: 1) capacidade de produgéo de 8.640 mil m3 em 2018, que
teve um aumento da capacidade de producdo de biodiesel em 7,8% a.a. de 2008 a
2018 (grafico 2.6); 2) capacidade de producao anual de biodiesel por biorrefinaria de
169 mil m3 que apresentou um crescimento médio de 7% a.a. de 2008 a 2018 (grafico
2.7). O volume de producdo das biorrefinarias de produgdo de biodiesel precisa
crescer para atender a demanda de consumo de biodiesel a partir de 2023, como
estimado no item 2.6.3, fato este que precisa de politicas governamentais adequadas,
para que haja uma maior producdo de biodiesel e glicerol, para sustentar o
desenvolvimento do segmento de biocombustiveis e o industrial poder utilizar o

glicerol como como matéria-prima.

Grafico 2.6: Capacidade de producio das biorrefinarias em mil m%/ano.
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Fonte: Elaborado com dados da, ANP BOLETINS, 2019.

Grafico 2.7: Capacidade de producao anual em mil m3/ano de biodiesel por biorrefinaria.
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Fonte: calculo desenvolvido, ANP BOLETINS, 2019.
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No Brasil, existe a disponibilidade de matéria-prima (6leos / gorduras) gerada
por outras atividades principais sem ser necessario utilizar terra com objetivo
especifico de produzir 6leos para producao de biodiesel, uma vez que as matérias-
primas principais no Brasil sdo de 6leo de soja e da gordura bovina, que somam
praticamente 95%. O grafico 2.8 fornece uma visdo das matérias-primas que se
mantiveram lideres ao longo dos ultimos 10 anos. Segundo estudo apresentado pela
Uniao Brasileira de Biodiesel (UBRABIO) (UBRABIO, 2016), a partir da industria da
soja serdo produzidos em torno de 1.430 mil toneladas de glicerol em 2030. Desta
forma, pode-se estimar que existe matéria prima para levar a frente projetos que

transformam 6leo vegetal em biodiesel e glicerol.

Grafico 2.8: Percentual de utilizacdo de matéria-prima para a produgao de biodiesel.
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Fonte: Elaborado com dados da ANP BOLETINS, 2019

Outras matérias-primas, podem aumentar sua representatividade no mix de
matérias primas tais como 6leos de fritura, outros 6leos vegetais (os nao comestiveis)
e no futuro talvez as algas. Hoje no mundo, segundo RESEARCH (2018), 63% do
glicerol disponivel no mundo é gerado por meio da producdo de biodiesel, porém

outras matérias-primas devem ganhar espago nesta participagao.
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CAPITULO 3
PROSPECCAO TECNOLOGICA

3.1. Metodologia de pesquisa utilizada na prospeccdao tecnoldgica

O patenteamento do uso de glicerol como matéria-prima em processos foi
realizado em duas bases para um periodo de 10 anos de 2008 a 2017. Foram
utilizadas as bases SciFinder da American Chemical Society (ACS) e a Patentscope
da World International Patent Organization (WIPO). A metodologia empregada esta

descrita abaixo.
3.2. Banco de patentes SciFinder da American Chemical Society

A base SciFinder permite acessar diversas informacdées como base em
jornais, artigos e patentes. As Informacgdes acessadas sempre permitem ver qual o
tipo de documento (artigo, jornal ou patentes), a empresa e a data de publicacdo e a

classificagao interna na ACS.

A pesquisa foi realizada usando comandos especificados na seguinte ordem:
1) Topico de pesquisa: palavra-chave “glicerol” e com esta base se aplicou um novo
filtro. 2) Tipo de documento: Patente e com esta base se aplicou um novo tipo de filtro.
3) Periodo: 2008 a 2017 e com esta base se aplicou um novo filtro. 4) Segundo tépico
de pesquisa: palavra-chave: “matéria-prima” e com esta base se aplicou um novo filtro.

5) Terceiro topico de pesquisa: palavra-chave “usar glicerol no processo”.

A pesquisa gerou a seguinte quantidade d e referéncias: 1) Filtro do item 1:
355.331 referéncias. 2) Filtro do item 1+2: 151.128 referéncias. 3) Filtros dos itens
1+2+3: 75.677 referéncias. 4) Filtros dos itens 1+2+3+4: 8.516 referéncias; 5) Filtros
dos itens 1+2+3+4+5: 2.136 referéncias. O resultado é sumarizado da seguinte forma:
research topic "glycerol" > references (35.5331) > refine "patents only" (15.1128) >
refine "2008-2017" (75677) > refine "raw material" (8.510) > refine “use glycerol in the
process" (2136).

Foram obtidas 2.136 patentes classificadas em 57 segmentos de acordo com
a classificagdo dada pela ACS, conforme apresentado no grafico 3.1. A base tem uma
classificacao diferente da International Patent Classification (IPC).
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Gréfico 3.1: Quantidade de patentes de 2008 a 2017 de acordo com a classificagao da ACS.
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Fonte: Elaborado a partir da base de dados SciFinder.

Nesta base para as patentes, € disponibilizada em tantas agéncias quantas
uma patente foi concedida, quais os conceitos quimicos mais importantes que a
patente envolve e a classificagdo dada pela ACS .Exemplo: patente WO2011080447
“Manufacturing process for acrolein and/or acrylic acid from glycerol” Na base
SciFinder informa que esta patente foi concedida em outras 15 agéncias
internacionais e apresenta o numero da mesma nas outras agéncias internacionais e

quais sdo os principais conceitos quimicos utilizados que s&o desidratacédo e
oxidagao.

A base SciFinder fornece informacgdes adicionais a base Patentscope, que
para algumas analises sao interessantes, pois permite usar uma série de filtros que
facilita analises mais detalhadas e pode-se obter informagdes tais como: se o produto
obtido é degradavel; se existe eficiéncia energética na reagao; se o processo tem um

custo baixo; se o processo € simples ou complexo. Este tipo de informacédo néo esta

disponivel para todas as patentes.
3.3. Banco de patentes Patentscope da WIPO

A World Intellectual Property Organization (WIPO) é um férum global para
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servicos, politicas, informacdes e cooperacdo em propriedade intelectual. E uma
agéncia financiada pelas Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), cujos
procedimentos foram estabelecidos na pela Organizacdo Mundial da Propriedade
Intelectual (OMPI) que € uma das 16 agéncias especializadas da ONU A WIPO tem
uma base de patentes que se chama Patentscope onde estdo arquivadas muitas
patentes de acordo com a classificagao da IPC, que foi estabelecida pelo Acordo de
Estrasburgo de 1971, e prevé um sistema hierarquico de simbolos independentes da
linguagem para a classificagdo de patentes e modelos de utilidade, de acordo com as

diferentes areas de tecnologia as quais pertencem.

A WIPO também oferece o Tratado de Cooperacao de Patente (PCT), que é
um tratado internacional com mais de 150 Estados signatarios. O PCT possibilita a
protecdo patentaria de uma invengao simultaneamente em um grande numero de
paises, mediante a apresentacdo de um unico pedido de patente “internacional”, em
vez de apresentar varios pedidos nacionais ou regionais separados. Todas as

patentes nesta situagao tém uma numeragao WO.

A pesquisa foi realizada usando os seguintes pardmetros: Topico de pesquisa:
“glicerol no processo” para o periodo de 2008 a 2017. Foram retiradas todas as
patentes da base inicial que tinha como topico de pesquisa “glicerol no processo e
biodiesel”. Esta acdo teve como objetivo retirar patentes sobre a producédo e
purificacdo do biodiesel. Essa pesquisa gerou uma base com 2.658 patentes cuja

classificagao esta baseada na IPC.

O grafico 3.2 mostra a quantidade de patentes apuradas de acordo com a

metodologia especificada anteriormente e classificadas de acordo com a IPC.
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Gréfico 3.2: Quantidade de patentes de 2008 a 2017 de acordo com a classificagao da IPC.
Compostos aciclicos e carbocicico s - |
Produtos para fins odontoldgicos, toalete e medicos [
Processo de fermentacdo enzimatica _
Outros processos fisicos ou quimicos [N
Outros processos que utilizam enzimas ou microorganismos _
Cosméticos _
Farmacos / tfratamentos terapeuticos _
Compostos heterociclicos _
Acidos graxos obtidos de gorduras, leos e ceras _
Combustiveis e aditivos -
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Fonte: Elaborado com dados da base Patentscope

Esta base permite obter tabelas ou graficos de facil visualizagao, tais como
patentes por pais de aprovagao, patentes por ano, patentes por autor, e patentes por

empresa.
3.4. Base ScienceDirect da Elsevier

A base de artigos ScienceDirect foi consultada para avaliagao das tendéncias
tecnologicas sobre a obtenc&o de produtos a partir de glicerol no periodo de 2008 a
2017. Para este fim, utilizaram-se os termos glicerol e processo no campo “titulo,
resumo ou palavras-chave”, disponivel na pesquisa avancada. Foram retirados todos
os artigos que tinham o termo glicerol, processo e biodiesel no campo “titulo, resumo
ou palavras-chave”, disponivel na pesquisa avangada. O objetivo foi remover artigos

sobre obtencgao e purificagdo de biodiesel. Nesta base, foram apurados 2.003 artigos.
3.5. Comparacao entre as bases dos itens 3.2 e 3.3

A base Patentscope permite colocar um numero menor de filtros que a base
SciFinder, porém estes filtros sdo seguros. Na base SciFinder, foi verificado que,
quando se coloca varios filtros, os mais detalhados nao funcionam integralmente, pois
a pesquisa nao se limita somente ao texto que resume a patente. A pesquisa também
inclui referéncias citadas na pagina da patente, e isto algumas vezes pode incluir um
numero maior de patentes. Exemplo, caso seja incluido um sexto filtro “poliol” o

resultado é 131 patentes; e, se for incluido um sétimo filtro “silicone”, o resultado é 13,
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isto ocorre porque na pagina existe uma referéncia ao glicerol, apesar de usar poliol

como matéria-prima para obter o produto.

Classificacdes: a classificacdo utilizada pela base Patentscope obedece a
classificagdo IPC, enquanto a classificagdo da base SciFinder segue uma
classificacao interna para a qual foi encontrada uma explicagcdo que, a principio, &
vinculada a classificagao ao objetivo do produto. Nas duas bases, uma patente pode
ter mais de uma classificacdo. Os relatorios extraidos sempre consideram a

classificagdo mais importante.

Relatérios: a base Patentscope fornece diversas tabelas e graficos que
facilitam a visualizagao, porém sempre é necessario ajustar, pois esta so utiliza entre
95% a 97% dos dados. Todos aqueles valores que sdo minimos nao séo
considerados. A base SciFinder sé oferece analise com tabelas que podem ser
exportadas para o Excel e trabalha 100% dos dados. A uUnica tabela que a base

SciFinder nao faz em relagao a base Patentscope é a analise por pais.

A base SciFinder também dispée de um conceito chamado “Concept
heading”, que € vinculado a reacdes caracteristicas quimicas, porém para este item
nao é possivel fazer estatisticas, pois o sistema permite que uma patente tenha varios
conceitos. Por exemplo, é possivel de um resultado inicial de 2.136 patentes apurar
somente as patentes que tém o conceito biodegradavel, gerando assim um novo

resultado com apenas 98 patentes.

As duas bases apresentam e permitem que uma mesma patente seja
apresentada com numeracgdes diferentes em funcao da agéncia aonde esta aprovada.
Dependendo do objetivo do tipo de trabalho a ser realizado, cada base tem suas
vantagens. A base Patentscope tem uma quantidade maior de patentes e tem uma
chancela da ONU, porém a base SciFinder faz uma andlise das caracteristicas

quimicas da patente e algumas vezes tem mais informacdes que a base Patentscope.
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CAPITULO 4
ANALISE DO PATENTEAMENTO DE DERIVADOS DO GLICEROL

4.1. Base SciFinder

A pesquisa nesta base forneceu inicialmente 2.136 documentos de patentes
registradas em diferentes agéncias internacionais. Deste resultado inicial foram
excluidos para analise 34 segmentos, que representam individualmente menos de
1,5% do total de patentes. Assim, para pesquisa foram analisadas apenas 1.897

patentes classificadas em 23 segmentos.

Na tabela 4.1, pode-se observar que: 1) existem 6 segmentos que respondem
por 47% do numero de patentes concedidas. Estes segmentos estdo ligados ao
desenvolvimento do padrao de vida da sociedade. Além disso, existe a oportunidade
de substituir de forma parcial matérias-primas n&o renovaveis, gerar produtos
biobased e diminuir os impactos de gases poluentes. 2) O segmento de plastico
responde quase por 20% das patentes concedidas, e isto confirma uma tendéncia de
que a industria de bioplasticos deve crescer no futuro. 3) Segmentos como
revestimentos, tintas e produtos relacionados, 6leos essenciais e cosméticos, téxteis
e fibras, e bioquimica vegetal apresentaram um crescimento mais acelerado de 2013
a 2017. Este fato indica que no futuro novos produtos biobased poderdo ser

fabricados.
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Tabela 4.1: Analise da participacdo das patentes de acordo com a classificagdo da ACS.

Numero de patentes

Numero de patentes
publicadas média

Numero de patentes
publicadas média

Segmentos publicadas de Participagéo % | |
2008 - 2017 anua anua
2008 - 2012 2013 - 2017
Fabricacdo de plasticos e usos 193 9% 8 30
Revestlmentos_, tintas e produtos 171 8% 6 29
relacionados
Fabricacéo e prqcessamento de 171 8% 8 26
plasticos
Combustiveis fossei§, derivados e 147 79 6 24
produtos relacionados
Farmacéutica 119 6% 6 18
Carboidratos industriais 105 5% 5 16
Quimico inorgéanico industrial 9 4% 5 13
Subtotal 997 47% 44 155
Quimicos organicos Industriais, 87 4% 7 11
couro, gorduras e ceras
Ceramica 78 4% 4 11
Celulose, lignina, papel e outros 73 39 5 12
produtos de madeira
Te9n9log|a d.e energia 73 3% 5 10
eletroquimica, radiativa e térmica
Oleos essenciais e cosméticos 70 3% 0 14
Agentes ativos de superficie e 64 39 5 11
detergentes
Téxteis e fibras 60 3% 1 11
Cimento, con_creto e materlals de 56 39 2 10
construgao relacionados
Metais n&o ferrosos e ligas 53 2% 2 9
Bioquimica vegetal 50 2% 1 9
Fermentagéo e quimica o
bioindustrial 46 2% 2 /
Quimica de polimeros sintéticos 42 2% 3 5
Quimica alimentar 42 2% 2 7
Mepap!smos de gatgllse, Are.ag:ao 39 29, 2 6
cinética e reagdo inorganica
Elastémeros sintéticos e borracha 35 20, 1 6
natural
Polui¢éo do ar e higiene industrial 32 1% 1 5
Segmento com percentual de
patentes inferior a 1,5% de 239 11% 8 40
participagéo
Total Geral 2.136 100% 132 495
Total Analisado 1.897 89% 124 455

Fonte: Elaborada com dados da base SciFinder.
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4.2. Base Patentscope

O gréafico 4.1 mostra a divisdo por continente das patentes obtidas na
pesquisa. A Asia, liderada pela China, é o continente que mais investe em pesquisas

para agregar valor ao glicerol.

Grafico 4.1: Publicagao de patentes por continente.

Ocednia Aftica
2% 0%

Europa /
5%

Asia
78%

Fonte: Elaborado com dados da base Patentscope.

Das 2.658 patentes apuradas e analisadas em um nivel macro da
classificagao IPC (grafico 4.2), pode-se constatar que as patentes relacionadas ao

setor de “Necessidades Humanas” foram as que mais cresceram.

Grafico 4.2: Analise macro das patentes segundo a classificagdo da IPC.

Quimica [N
Necessidades humanas [

Outros processos fisicos ou quimicos l
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Quantidade de patentes publicadas 2008-2017
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® Quantidade de patentes publicadas de 2008-2012

Fonte: Elaborado com dados da base Patentscope



33

O grafico 4.3 apresenta a distribuicdo dos segmentos englobados na

classificacao “Necessidades Humanas”. Observa-se um crescimento expressivo do

segmento de patentes na area de cosméticos nos ultimos 5 anos.

Grafico 4.3: Segmentos do setor “Necessidades Humanas”.

Produtos para fins odontoldgicos,
medicos e de toalete [

Cosmeéticos

Farmacos para tratamentos
terapeuticos [
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Quantidade total de patentes 2008-2017
Quantidade de patentes de 2013-2017
B Quantidade de patentes de 2008-2012

Fonte: Elaborado com dados da base Patentscope

A tabela 4.2 apresenta a distribuigdo das patentes por segmentos, segundo a

classificagao do IPC. Existem 3 segmentos que respondem por 54% do numero de

patentes publicadas. O segmento lider classificado como compostos aciclicos e

carbociclicos inclui produtos como 1.2 propanodiol, acroleina e carbonato de glicerol.

As patentes relativas aos segmentos de produtos de higiene pessoal, toilette,

cosméticos e farmacos, e tratamentos terapéuticos tiveram crescimento mais

acelerado no periodo 2013 a 2017. Nestas patentes, geralmente o glicerol tem fungao

de lubrificante ou agente umectante. O crescimento deste segmento esta alinhado

com a melhora do padréo de vida da populagdo em geral.
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Tabela 4.2: Distribuicdo das patentes de acordo com a classificagcéo IPC.

Nimero de Numero de Numero de
atentes patentes patentes

Classificagao IPC uglicadas de Participacdo %| publicadas publicadas

p2008 2017 média anual média anual

2008 - 2012 2013 - 2017
Compostos aciclicos e carbociclicos 665 25% 88 45
Produtos para fins qdpntologlcos, 497 16% 31 54

toilette e médicos
Processo de fermentagéo enzimatica 342 13% 36 32
Subtotal 1434 54% 155 132
Outros processos fisicos ou Quimicos 213 8% 22 21
Combustiveis e aditivos 71 3% 9 5
Acidos graxos obtidos de gorduras, 109 4% 12 10
Oleos e ceras
Outros processos que qtlllzam enzimas 189 7% 19 19
Ou microrganismos

Cosméticos 185 7% 0 37
Farmacos e tratamentos terapéuticos 184 7% 15 22
Compostos heterociclicos 156 6% 18 13
Nao especificados no sumario 117 4% 0 29
Total 2.658 100% 250 287

Fonte: Elaborada com dados da base Patentscope

4.3. Mapeamento e analise de produtos oriundos do glicerol
4.3.1. Pré-analise

Vinte e dois produtos foram selecionados com base em trabalhos da literatura
(HEJNA et alii, 2016; TAN et alii, 2013; ANITHA et alii, 2016; BAGHERI et alii, 2015;
OKOYE e HAMEED, 2016; PRADIMA, 2017; CORNEJO et alii, 2017). Outros critérios
de selegao foram também empregados, tais como, se o produto € patenteado ou néo,
se o0 produto é comercializado ou tem projeto em andamento e se o produto é

importante e tem aplicagdo em varios segmentos.

Os 22 produtos selecionados estdo listados na tabela 4.3. Existem oito
produtos obtidos do glicerol que ja sdo comercializados: 1,2-propanodiol, carbonato
de glicerol, solketal, dihidroxiacetona, epicloridrina, monoestearato de glicerol,
poliglicerol e triacetina. Todos estes produtos serdao analisados mais detalhadamente
no item 4.4. Quatro produtos estdo em fase de desenvolvimento: 1,3-propanodiol, pela
Metabolic Explorer (processo de fermentacéo); acroleina, pela Arkema (processo de

desidratagdo); gas hidrogénio (Hz), pela Linde (Processo de pirolise e reforma); e
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GTBE, pela GTBE Company NV (esterificagdo com isobutileno). Seis produtos néo

sdo comercializados a partir da matéria-prima glicerol, mas sim de outras fontes

renovaveis, que sao: 1,3-propanodiol, acido citrico, acido latico, acido propidnico,

acido succinico e butanol. O acido propidnico e o acido succinico tém patentes a partir

do glicerol, mas nao foi encontrado na literatura nenhum projeto de desenvolvimento.

Os produtos que ainda estdo em desenvolvimento, pois ndo existe comercializacdo a

partir de nenhuma fonte renovavel ou projeto em desenvolvimento, sdo: acido

glicérico, acido hidroxipiruvico, acido mesoxalico, acido oxalico e acido tartronico.

Tabela 4.3: Setores de aplicagao do glicerol.

I 4 5 s o
= e g o |§ | &£
2 3| 3|8 E = © = m%__ o
e [z 8]Slelz|e| &gt s£ S
. Processos Q ola|l&ls| gl < s lolgg R o
Produto final o Sl ol s € 0 2| N= N © > @
patenteados ] 2l g9lolc]lE] o o | 5|25 =2¢o S
o Elc|ElS]| o] X 2 10| 8¢ S & “=
n o [ = L u— () [l o] O o = )
g |S|3]|= < £ 5 s 5 ©
=2 5 < © £ £ O
5 O o 2 o )
< @) @) 0o
1,2-propanodiol | Hidrogendlise / X | X | x X | x |x| s N 4.3.2.1
hidrogenagao
1,3-propanodiol Fermentacdo / X X | X N s 4322
hidrogenagéo
Acido citrico Rota bioldgica X | X | X X N S 4.3.2.3
Acido glicérico Rota bioldgica _ _ _ . _ _ _ _ N N BAGHERI et alii
2015
Acido C BAGHERI et alii,
hidroxipiravico | Rota biolégica XX N N 2015
Acido latico Rota biolégica X | X | X X | X N S 4324
Acido mesoxalico Oxidagao X X N N BAGH;()I?LH ali,
ADROIT
Acido oxalico Rota bioldgica X X X N N MARKET
RESEARCH
- - T MORDO
Acido propiénico Rota bioldgica X | X X N S INTELLIGENCE:
Acido succinico Rota bioldgica X | X| X X | X 43.2.5
Acido tartrdnico Oxidacéo X CHEMREPORT
Acroleina Desidratagao X | X X | X 4326
ALLIED MARKET
RESEARCH;
MORDOINTELLI
Butanol Rota bioldgica X X N S GENCE;
TRANSPARENC
Y MARKET

RESEARCH
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Continuagao da Tabela 4.3: Setores de aplicacdo do glicerol.
o a = = ©
o - -
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€ |2|8/C|2|32]|a| & |algl| gfc s
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n o I = L u— (0] (Sl o] O o = 10}
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S O o 2 o )
< (@) @) 0o

Carbonato de e

glicerol Transesterificacéo X X | X X | X|] S N 4.3.2.7
Cetal (solketal) / O
dioxolano Acetilagéo X X X S N 4.3.2.8

- . Fermentacéo /

Dihidroxicetona oxidacao X X X S N 4.3.2.9
Epicloridrina Cloragéo com HCI X X X S N 4.3.2.10
Eter butilico Esterificagdo de

terciario de glicerol isobutilgzano X N N 4.3.2.11
(GTBE)
Hidrogénio Reforma a vapor X X N N 43.2.12
Monoestearato de LP
- Esterificagdo X | X | X S N INFORMATION,
glicerol 2019;
Pollgllcerms / Ollgo.merl.zaga:lo e x | x| x X | X s N 43213
polimeros polimerizagao
Triacetato de
glicerol ou Esterificacao X X | X | X X S N 4.3.214
Triacetin (TAG)
Fonte: Elaboragéo Propria.

O grafico 4.4 elaborado a partir da tabela 4.3 apresenta o percentual de

aplicagao do glicerol por segmento industrial

Grafico 4.4: Percentual de utilizagcao de glicerol.
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A partir da tabela 4.3 foi feita uma sele¢ao de produtos que foram pontuados
com base em procedimento estabelecido pela autora desta dissertacdo. O critério
utilizado foi o somatério dos trés itens descritos a seguir: 1) Quantificagdo do numero
de segmento onde o produto € aplicado, cujo peso estabelecido é 40%. 2) Verificagdo
se a rota é comercializada a partir do glicerol: se tem, o peso € 2; se tem projeto em
desenvolvimento a partir do glicerol, o peso € 1; mas se ndo tem nenhum dos dois
itens anteriores, o peso é zero (este item tem peso de 20%). 3) Verificagdo se tem
patente na base Patentscope: se tem, o peso € 1; mas se nao tem, o peso & zero (o
peso deste item é 40%). Os pesos dados a cada item parte do pressuposto que a
quantidade de mercados aonde atua, e se tem patentes ou n&o, sdo os itens mais
importantes, pois a implantacdo de qualquer projeto s6 pode acontecer se tiver
mercado e a implementagdo do projeto (patente) for viavel na forma técnica e
econdmica. Todos os 14 produtos que tiveram pontuagado maior do que a média (1,73)
ou que tem projeto em desenvolvimento usando glicerol como matéria-prima foram
avaliados individualmente no item 4.3.2. O resultado desta metodologia esta na tabela

4 4 abaixo.

Tabela 4.4: Pontuagao dos produtos.

Quantidade de | Comercializado / Se tem patente
. . na WIPO (1) /
Produto Final segmentos para Projeto em ~ Pontos
T . se néo tem
aplicacao desenvolvimento
patente (0)
1,2-propanodiol 6 2 1 3,20
1,3-propanodiol 3 1 1 1,80
Acido citrico 4 0 1 2,00
Acido glicérico ND (assumido 1 0 1 0,80
na férmula)

Acido hidroxipiravico 2 0 0 0,80
Acido latico 5 0 0 2,00
Acido mesoxalico 2 0 1 1,20
Acido oxalico 3 0 0 1,20
Acido propiénico 3 0 1 1,60
Acido succinico 5 0 1 2,40
Acido tartrénico 1 0 0 0,40
Acroleina 4 1 1 2,20
Butanol 2 0 0 0,80
Carbonato de glicerol 4 2 1 2,40
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Continuacao da Tabela 4.4: Pontuagéo dos produtos.

Quantidade de | Comercializado / Se tem patente
. : na WIPO (1) /
Produto Final segmentos para Projeto em ~ Pontos
S . se nao tem
aplicacao desenvolvimento
patente (0)
Cetal (solketal) / Dioxolano 3 2 1 2,00
Dihidroxicetona 3 2 1 2,00
Epicloridrina 3 2 1 2,00
Eter butilico terciario de glicerol (GTBE) 1 1 1 1,00
Hidrogénio 2 1 0 1,00
Monoestearato de glicerol 3 2 0 1,60
Poliglicerois / polimeros 5 2 1 2,80
Triacetato de glicerol ou Triacetin
(TAG) 5 2 1 2,80
Média dos pontos 1,73

Fonte: Elaboragao Prépria.

Para que a produgédo de qualquer um dos 14 produtos selecionados, seja
efetivamente implementada, se faz necessario uma segunda etapa de analise do
projeto na qual se calcula o precgo final do produto no mercado para remunerar o
projeto. Caso o preco seja competitivo, o projeto pode ser implantado em escala

comercial; caso contrario, novas pesquisas devem ser desenvolvidas.
4.3.2. Analises dos produtos selecionados

As analises dos produtos selecionados foram elaboradas considerando a
metodologia definida nos itens 3.2 e 3.3. Na base SciFinder, adicionou-se um quinto
tépico de pesquisa “O nome do produto”. Na base Patentscope, adicionou-se no topico

de pesquisa “Glicerol no processo € o nome do produto em questdo”. Na base
ScienceDirect, utilizou-se o termo glicerol, processo e nome do produto no campo
“titulo, resumo ou palavras-chave” disponiveis na pesquisa avancada. Além dos
produtos selecionados também foi incluido na tabela 9 uma linha para processos de
purificacdo obtidos de acordo com a metodologia citada. Em vez de usar o nome do
produto, adicionou-se a palavra purificacdo, pois existem patentes e artigos com este

objetivo para atender o nivel de pureza exigido pelo glicerol em diversos segmentos.
Analisando os resultados sumarizados na tabela 4.5 pode-se concluir:

1) Na base Patentscope, foram encontradas 1.211 patentes para os produtos

selecionados e os processos de purificacdo do glicerol. Este total representa 46%



39

das patentes selecionas no item 3.3. Os destaques s&o: 1) poliglicerdis e
polimeros, pois & importante aumentar a participacao de polimeros biobased
dentro do mercado de polimeros; 2) 1,2-propanodiol que é um intermediario
quimica ja comercializado; 3) carbonato de glicerol que tem diversas aplicagoes;
4) acroleina, produto importante para desenvolvimento de polimeros biobased e
que até o momento ndo tem um projeto em desenvolvimento, pois 0 processo via
propeno esta extremante otimizado, e isto dificulta a implementacdo econémica
do mesmo;. 5) processos de purificagdo de glicerol, que é ainda uma etapa
necessaria para obtencao de diversos produtos. Parte das patentes que nao
foram analisadas, 54%, o glicerol é adicionado ao processo em fungédo de suas
caracteristicas de umectante, solubilidade, ponto de ebulicdo como agente
umectante, como agente anti-freezing, agente lubrificante. S&o patentes nas quais
o glicerol ndo reage, mas é importante para o processo ou para o produto final em

funcao das propriedades fisicas.

Na base SciFinder foram encontradas 1.298 patentes para os produtos
selecionados e os processos de purificagdo do glicerol. Este total representa 61%
das patentes selecionas no item 3.4. Para muitas patentes ndo é publicado o

nome da empresa ou centro de pesquisa depositante da mesma.

Na base ScienceDirect, foram encontrados 1.186 artigos para os produtos
selecionados e os processos de purificagdo do glicerol Este total representa 59%
e os destaques sdo: 1) polimeros e poliglicerdis, pois existe um objetivo de
aumentar a participacao de polimeros biobased; 2) produg¢ao de hidrogénio, cujo
objetivo e a obtencao de novas fontes de energia; 3) purificagcao do glicerol, ja que
muitos processo ainda exigem o glicerol purificado. 4) carbonato de glicerol, que
€ um intermediario quimico importante; 5) rotas biolégicas que representa 9% dos

artigos, fato que confirma que o segmento é uma das tendéncias do futuro.

Os artigos analisados nos itens 4.3.2.1 até 0 4.3.2.15 s&o artigos retirados da

base ScienceDirect de acordo com a metodologia descrita no item 3.4 para o periodo

de 2013 a 2017 e classificados como relevantes dentro da base.



Tabela 4.5: Patentes e artigos relacionados aos produtos selecionados.
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Continuagao da Tabela 4.5: Patentes e artigos relacionados aos produtos selecionados.
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) China China
Trlgcetato de - Compostos Tobbaco Fabricagdo de | Tobacco o
glicerol ou Esterificacdo 10 aciclicos e 53 P 15 15 30 1%
. . L Yaunna plasticos Yuannan
Triacetin (TAG) carbociclicos . .
Industrial Industrial
Total 1.074 1477 289 | 734 | 1023 3
Processo de Compostos Purac e Republica
purificagédo do 137 aciclicos e 121 Farmacos pub! 60 103 163 | 8%
: 1 Arkema da China
glicerol carbociclicos
Total base inicial 2.658 2.136 2.003
% Analisado 46% 61% 59%

Fonte: elaboragao propria com base em dados das bases Patentscope, SciFinder e ScienceDirect

4.3.2.1. 1,2-Propanodiol ou propilenoglicol

Os trés artigos comentados abaixo mostram a tendéncia de que no futuro as
tecnologias de produgao de 1,2-propanodiol a partir do glicerol tém de buscar novas

solucdes para o suprimento de H2 da reacao.

THAMMARAT e SURIYAPRAPHADILOK (2016) propdéem estudo
demonstrando que, em vez de haver um suprimento de H2 externo que requer alta
pressdo e € caro, que o mesmo seja fornecido por moléculas doadoras de hidrogénio,
como é o caso do acido férmico, que permite que o processo seja desenvolvido em
condigdes de pressdes mais brandas. Como o artigo ndo estd em condi¢cado de open

access, nao € possivel analisar as consequéncias da proposta.

ZHOU et alii (2017) apresentam um estudo no qual é possivel fazer uma
hidrogendlise hidrotermal através da utilizacdo de catalisador Cu/MgO sem o uso de
hidrogénio externo e presséo. O resultado obtido foi um produto com rendimento de

55% e possibilidade de novos estudos para melhorar os resultados.

VASILIADOU et alii (2015) estudaram a reforma do metanol na presenca de
agua com catalisadores a base de Cu/Al/Zn para produgédo de Hz, o qual reage com o

glicerol, produzindo 1,2-propanodiol. O rendimento desta reagao varia entre 35 a 45%.
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Estudos podem ser desenvolvidos neste sentido para que a mesma biorrefinaria que

produz biodiesel via transesterificagao produza também 1,2-propanodiol.

Este produto tem mercado estimado em US$ 4.6 bilhdes para 2021. Suas
aplicagbes podem exigir grau farmacéutico, que esta previsto para crescer
rapidamente nos proximos anos, e grau industrial, devido ao seu uso extensivo na
industria de alimentos e bebidas, cosméticos e produtos de higiene pessoal. As
aplicagdes que se destacam para o grau industrial sdo: fluidos de freios e hidraulicos,
fluidos de degelo, refrigeragdo automotiva e construgdo civii (RESEARCH AND
MARKET; ZION MARKET RESEARCH). A Archer Daniels Midland Company tem uma
planta em operagao de 100 mil toneladas/ano que utiliza processo de hidrogendlise e
glicerol como matéria-prima (ORISON; ORISON; RESEARCH AND MARKETS).

4.3.2.2. 1,3-Propanodiol

Os 2 artigos comentados abaixo trabalham em modelagem para aumentar o
rendimento da producdo — fato importante, pois no momento ndo existe nenhuma

planta comercial operando que utilize o glicerol.

LIU e FENG (2013) tém como objetivo criar um modelo matematico para
controlar o processo de alimentagcdo do glicerol na fermentagdo em batelada para

maximizar a producao de 1,3 propanol.

LIU et alii (2019) tem como objetivo tracar controles das seguintes variaveis
concentragéo inicial de biomassa e glicerol e o tempo final do processo. Neste artigo,

foi constatado que a temperatura ideal para o processo de fermentacao € 37 °C.

Este mercado é estimado em US$ 621 milhdes para 2021 (MARKETS AND
MARKETS, 2017). As aplicagdes sdo nas seguintes areas: poli(tereftalato de
trimetileno) (PTT), poliuretano, cosméticos e cuidados pessoais, domésticos,
refrigerantes para motores, entre outros (BIOBASED NEWS). Nao foi encontrada até
o momento produgdo comercial de 1,3-propanodiol biobased a partir do glicerol. A
empresa que detém o maior numero de patentes na base Patentscope é a Metabolic
Explorer, que tem 11 patentes que utilizam processo de fermentagao e construira uma
planta (METABOLIC EXPLORER, 2019) para a fabricacdo de 1,3-propanodiol. A
Dupont ja fabrica 1,3-propanodiol biobased, mas utiliza uma outra matéria-prima a

base de glicose.
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4.3.2.3. Acido citrico

Os artigos analisados mostram que no futuro este produto pode ser produzido

a partir de glicerol.

O artigo de RYWINSKA E RYMOWICS (2013) analisa as possibilidades dea
levedura Yarrowia Lipotica produzir acido citrico, que hoje € produzido através de
outra rota biolégica, que utiliza agucares. Nesta experiéncia, a levedura pode produzir
acidos organicos (acido citrico, piravico e a-cetoglutarico). Esta levedura tem recebido
muita atengdo como produtora de acido citrico, devido a sua maior resisténcia a altas
concentragbes de substrato, rendimento, e maior tolerdncia a presenca de ions
metalicos, permitindo o uso de substratos menos refinados. A Companhia Skotan ja
produz esta biomassa (YARROWIA EQUINOX).

KAMZOLOVA et alii (2015) demonstram que, a nivel de laboratorio para
produzir citrato de sodio, a levedura Yorrowia é ecologicamente mais correta que a
Niger (usualmente empregada para produzir acido citrico), pois requer um numero

menor de etapas operativas.

Este produto tem mercado estimado em US$ 3.4 bilhdes para 2021. Suas
aplicagdes sao nas areas de farmacia, alimentos, bebidas, cosméticos, detergentes
(GRAND VIEW RESEARCH, 2016).

4.3.2.4. Acido latico

O artigo mais interessante (RAZALI e ABDULLAH, 2017) analisa a
possiblidade de o produto ser obtido através uma reacdo de oxidacido seletiva
hidrotermal, na qual o oxigénio (Oz2) € o agente oxidante. Catalisadores como 6xido de
calcio (CaO) ou Cobre (Cu) e 6xido de zirconio (ZrO2) apresentam um rendimento da
ordem de 95%. Futuras pesquisas de um novo catalisador devem ser focadas na
adaptacao das propriedades quimica e fisica do catalisador, considerando o método
de preparacao do catalisador como a escolha do metal e dos materiais de suporte.
Talvez este caminho possa ser uma das rotas para obter outros acidos organicos a

partir do glicerol.

O mercado do &acido latico é da ordem de US$ 4,3 bilhdes para 2021
(INDUSTRYARC, 2019) e suas maiores aplicagdes sao: 1) na industria farmacéutica

como um regulador de pH, sequestro de metal e agente intermediario; 2) na industria
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de cuidados pessoais, entre eles produtos que melhoram o colageno e elastina na
pele; 3) no setor de alimentos e bebidas, como um regulador de pH, agente
aromatizante no processamento de varios produtos; 4) na producao de acido polilatico
(PLA), que é um polimero biodegradavel usado na produgdo de bioplasticos
sustentaveis. Este pode ser usado para aplicagdes de embalagens de alimentos e nos
segmentos téxteis, automotivos e construgao civil (ALLIED MARKET RESEARCH,
2018). Na literatura ainda ndo se encontra nenhuma planta em operacéao utilizando

glicerol como matéria-prima para produgao de acido latico.
4.3.2.5. Acido succinico

Os artigos comentados abaixo demonstram que no futuro este produto pode

ser produzido a partir de glicerol.

SADHUKHAN et alii (2016) fazem algumas simula¢des usando Escherichia
Coli em um processo de fermentacdo anaerdbica em batelada para produzir acido
succinico a partir de glicerol. Foram realizadas simulagdes utilizando glicose, glicerol
purificado e glicerol bruto, e os resultados foram respectivamente: Ha uma reducgao na
producado em relagcdo ao substrato de glicose de 22% e 97% quando se usa glicerol
purificado e glicerol bruto respectivamente. A levedura ndo suporta a presenga de
oxido de potassio (KOH) residual no glicerol bruto gerado na transesterificagao de
biodiesel. Este tipo de experiéncia precisa ser melhorada ou so6 se pode utilizar glicerol

purificado que representa um custo adicional.

CARVALHO et alii (2014) desenvolveram uma técnica por meio da qual
utilizam Actinobacillus Succinogenes, que é a bactéria mais utilizada para produzir
acido succinico, e usa glicose como substrato. Nesta experiéncia, foi utilizado glicerol
com um co-substrato. A fermentacdo € realizada na presenca de dimetilsulféxido
(DMSO), um aceptor de elétrons no processo, pois, quando é utilizado somente o
glicerol, o consumo deste é limitado, devido a um desequilibrio redox durante o
crescimento celular. O resultado obtido na reagéo € um consumo de 80% do glicerol.
Este processo pode ser no futuro um caminho, ja que parte da estrutura operacional

ja esta montada.

De acordo com MARKETS AND MARKETS (2018), o mercado mundial de
acido succinico sera de US$ 151 milhdes, e este € um dos produtos identificados por
BOZELL (2010) como um dos Top Ten. Suas aplicagcbes (MARKETS AND MARKETS,
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2018; GRAND VIEW RESEARCH, 2016) dividem em industriais (57,1%),
farmacéuticas (15,91%), alimentos e bebidas (13,07%) e outros (13,92%), e se
destaca: 1) 1,4-butanodiol (BDO), que € um quimico intermediario para producéo de
tetrahidrofurano (THF), poli(tereftalato de butileno) (PBT), poli(succinato de butileno)
(PSB) e poliuretanos; 2) resinas alquidicas e plastificantes; 3) alimentos; 4) farmacia;
e 5) cosméticos. Os aspectos de sustentabilidade tém estimulado a pesquisa e

fabricacado do produto de base bioldgica.
4.3.2.6. Acroleina

Apesar de existirem patentes, KIAKALAIEH et alii (2014) analisam alguns
aspectos para que a rota de obtengao a partir do glicerol seja competitiva com a rota
que usa propeno. Destaca-se o seguinte: 1) existem muitas pesquisas para a
desidratac&o do glicerol para produgao de acroleina em fases gasosa e liquida usando
diferentes catalisadores hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs), zedlitas e
oxidos metalicos mistos), mas ainda ndo ha catalisador que exiba estabilidade a longo
prazo sem desativagdo severa com perspectiva de aplicagdo industrial; 2)
praticamente ndo existem estudos utilizando o glicerol bruto, fato que aumenta o
custo; 3) a maioria dos pesquisadores se concentrou apenas na aplicagao de reatores
em batelada e em leito fixo. A aplicacédo de outros tipos de reatores e processos, como
reatores de membrana, ultrassbnicos e micro-ondas, deve melhorar significativamente
as condigdes de reagao (tempo de reagao e temperatura de reagéo) e o rendimento

de acroleina.

GALADIMA e MURAZA (2016) analisaram os problemas relativos ao papel de
catalisadores, tais como o6xidos, heteropoliacidos, zedlitas e silicoaluminofosfatos
(SAPOs) e suas propriedades associadas de atividade e estabilidade no processo de
desidratagdo do glicerol para obtencdo de acroleina. Embora esses catalisadores
tenham demonstrado até agora melhor desempenho, ha questbes criticas a serem
exploradas, estas incluem os efeitos da modificagdo com metais ou suportes
cataliticos, o papel das condi¢des de preparagao do catalisador, e as densidades do

sitio acido na atividade catalitica.

Nao foi encontrado na pesquisa estimativa de mercado para a acroleina.
Segundo levantamento (MARKET WATCH, 2019; FANANCIALS; ASIAN CRUNCH,
2019), as grandes aplicagdes da acroleina sao: 1) metionina (61%), aminoacido
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utilizado na alimentagao; 2) glutaraldeido, que é utilizado para esterilizar instrumentos
cirurgicos e outras areas de hospitais; 3) pesticidas; 4) tratamento de aguas; 5)
producgao de acido acrilico, a partir do qual se pode obter polimeros superabsorventes;

4) outros.

Hoje existem grandes produtores, como Evonik, Adisseo, Arkema, Dow,
Daicel e Hubei Shengling Technology e alguns tém patente, porém até o momento
nao existe nenhuma planta piloto produzindo acroleina biobased. Talvez no futuro a
metionina ndo seja o principal mercado para a acroleina biobased, pois a Metabolix
Explorer desenvolveu uma tecnologia de obtengdo de metionina biobased via

fermentacao sem produzir acroleina, que foi adquirida pela Evonik (EVONIK, 2016).

Novos desenvolvimentos sdo importantes para que seja economicamente
viavel implantar uma planta de acroleina biobased. A Arkema, um produtor importante
de acroleina, informa que s6 implantara em escala industrial uma planta biobased se
o prego do glicerol for menor (GLOBAL MARKET INSIGHTS, 2019).

4.3.2.7. Carbonato de glicerol

Este € um produto biodegradavel com baixa toxicidade e alto ponto de
ebulicdo. Os principais artigos referem-se ao desenvolvimento de catalisadores para

melhorar o processo de transesterificacéo do glicerol com dimetil carbonato (DMC).

YADAV e CHANDAN (2014) estudaram o desempenho do catalisador K-
zeolita, obtido da cinza e carvao por tratamento hidrotérmico. Conversdo de 100%
pode ser obtida em condi¢des operacionais de razdo molar DMC: glicerol de 3:1, carga

de catalisador de 4% em massa e temperatura de reagao de 75 °C.

TENG et alii (2014) ressaltam que, além de diversos estudos sobre
catalisadores, é também importante que os estudos futuros sejam focados no uso de
glicerol bruto obtido diretamente da usina de biodiesel para produzir carbonato de
glicerol. Isso reduziria muito o custo de produgdo do carbonato de glicerol. Estas
pesquisas podem tornar a produgao de biodiesel, glicerol e carbonato de glicerol

possivel em um unico site, ampliando assim a complexidade da biorrefinaria.

Normalmente, a obtengdo de carbonato de glicerol via glicerdlise da ureia
deve ser operada sob uma condigado de vacuo ou um gas de varredura para eliminar

o subproduto aménia. Lertlukkanasuk (2013) estudou a sintese do carbonato de
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glicerol a partir da reagao entre glicerol e ureia usando destilagdo reativa, que foi
comparada com um processo convencional a vacuo. Com base nas mesmas
condi¢cbes de alimentagcdo, a destilagao reativa proporcionou maior conversao de
glicerol e menor consumo de energia, do que o método convencional, bem como o
glicerol e a ureia foram reciclados para a segéo reativa, aumentando a taxa de refluxo
para um valor razoavel. Esta rota oferece oportunidade para reduzir o custo deste

processo.

A outra forma de se obter carbonato de glicerol é a partir da reagao de glicerol
com COg2 (carboxilagdo) que ndo apresenta bom rendimento. Estudos utilizando
catalisadores a base de tungstato de zinco (ZnWO4) e 6xido de zinco (ZnO). TENG et
alii (2014) apresentaram resultados iniciais melhores e perspectivas de uma nova rota

aseguir.

Nao foi encontrada estimativa para o mercado de carbonato de glicerol,
mesmo que as principais aplicagdes sejam: 1) agente de cura na industria de cimento
e concreto, pois tem excelente propriedades de cura; 2) sintese de policarbonatos e
poliuretanos; 3) solvente em varios tipos de fabricagdo de materiais (tintas, por
exemplo), de cosméticos e de produtos farmacéuticos; 4) intermediagao na produgéo
de resinas, surfactantes, plasticos e polimeros; 5) aditivo para combustiveis para
reduzir a emissdo de componentes volateis. Os Principais produtores sdo Huntsman

Corporation, Eurisotop, KIC Chemicals Inc, and UBE Industries India Private Ltd.
4.3.2.8. Cetais (dioxolano / solketal)

O processo no qual ha a reacao de glicerol com acetona para obter solketal
tem as seguintes observacdes conforme NANDA et alii (2016): 1) O ideal é que a
conversao de glicerol em solketal seja realizada com catalisadores heterogéneos, pois
com catalisadores homogéneos ha dificuldade na recuperacéo de catalisadores,
corrosao nos sistemas de reacdo, bem como ha a preocupagao ambiental sobre a
eliminagdo de efluentes. Portanto, é importante explorar catalisadores acidos
heterogéneos para o processo de cetalizagao do glicerol. 2) A reagao de cetalizagéo
ocorre via mecanismo catalitico acido, e catalisadores com forte acidez podem levar
a uma alta conversao de glicerol. 3) O uso direto de glicerol bruto como matéria-prima
pode causar problemas como a desativacdo do catalisador (envenenando os sitios

ativos pelas impurezas) ou entupir o reator (devido a deposicdo de compostos
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organicos de alto ponto de ebulicdo ou sais inorganicos).

Na mesma linha do que foi analisado acima, NANDA et alii (2014)
desenvolveram pesquisa com seis catalisadores heterogéneos, os quais foram
investigados quanto a atividade catalitica. Entre todos os catalisadores acidos solidos
testados, o rendimento maximo foi obtido com o catalisador Amberlyst, o qual foi de

73% e 88% para a relagdo molar acetona/glicerol de 2,0 e 6,0, respectivamente.

KIAKALAIEH et alii (2019) analisaram a reacgao de glicerol bruto com acetona
utilizando o catalisador HR/Y-W20. A avaliagdo do efeito de impurezas reais (por
exemplo, agua, metanol e NaCl) na atividade do catalisador revela que o catalisador
acido HR/Y-W20 é um promissor catalisador para acetalizacdo de glicerol com
rendimento de solketal variando de 86% a 97%. Esta é uma rota muito interessante
para uma biorrefinaria, a qual podera produzir biodiesel, glicerol e solketal, e vender o

biodiesel ja aditivado.

De acordo com a LP INFORMATION (2019), o solketal tem as seguintes
aplicagdes: 1) Solvente que é responsavel por 74% do consumo. Isto ocorre devido a
sua capacidade de dissolver polimeros polares, incluindo epoxis, uretanos e
poliésteres, fato que permite que outros solventes halogenados ou aromaticos sejam
substituidos. 2) Intermediarios na industria de farmacia (8%). 3) Plastificante. 4)
Industria de aditivos de combustiveis no futuro. ALPTEKIN E CANAKCI (2017) e
ALPTEKIN (2017) analisaram as vantagens do solketal como aditivo de gasolina e de
biodiesel. Na adi¢do a gasolina na propor¢ao de 9% de solketal os resultados do teste
realizado em comparagao com a gasolina pura sdo os seguintes: O numero de octano
e a densidade da mistura aumentam, a formagao de goma diminui, porém as emissdes
de CO2 e o6xidos de nitrogénio (NOx) aumentam de 3% a 6%, e o consumo de
combustivel aumenta em 6%. No teste com biodiesel na proporcdo de 15% de
solketal, os resultados do teste em relagcdo ao biodiesel puro sdo 0s seguintes:
Diminuigdo das emissdes de didxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO) e
tetra-hidrocanabinol (THC).

Estas experiéncias sao resultado de tipos de motores utilizados, e qualquer
aplicacao futura deve ser testada para verificar os efeitos no motor especificado,

porém os resultados demonstram uma tendéncia.

Nao foi possivel identificar o valor do mercado e de acordo com MARKET
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WATCH (2019) e LP INFORMATION os grandes segmentos de aplicagdo sao
solventes e area farmacéutica. Os grandes produtores sdo: Solvay, que tem uma
planta em Sao Paulo usando glicerol como matéria-prima (RHODIA, 2018); Loba
Feinchemie AG; CM Fine Chemical; Chemos GmbH; Wuhan Hezhong Shenghua;

Yuancheng Gongyuan Technology.
4.3.2.9. Dihidroxicetona

LIU et alii (2013) apresentam um experimento no qual utiliza diretamente o
glicerol bruto como matéria-prima da fermentagdo pela Gluconobacter Frateurii
CGMCC 5397 (um género de bactéria da familia das bactérias do acido acético). Foi
obtido um rendimento de 90,5% em laboratério. Esta experiéncia pode ser ampliada
para escalas piloto e industrial, e provavelmente sera mais barata pois nao precisa

da etapa de purificagdo do glicerol.

GEZIRA et alii (2016) realizou pesquisa na mesma linha, porém usando
Gluconobacter Oxydans como microrganismo. Na sintese foi dada énfase a
parametros técnicos tais como, concentragao do substrato, pH que deve ser acido e

aeracao. Nesta experiencia o rendimento foi de 91%.

WANG et alii (2013) faz uma analise de uma oxidacéo seletiva utilizando como
catalisador homogéneo um complexo de ferro com o ligante polidentado bis (2-
piridinilmetil) amina sem gerar outros subprodutos. As condi¢gdes experimentais
empregadas de catalisador, meio de reacdo, temperatura, agente oxidante peroxido
de hidrogénio (H202), que apenas fornece agua como subproduto e condigdes
estequiométricas ndao geram danos ambientais, porém o resultado da conversao foi
abaixo de 50%. Outro aspecto importante € a atratividade de catalisadores a base de
ferro, pois tem baixo custo e grande disponibilidade, baixa toxicidade, seguranga
ambiental e podem substituir catalisadores caros a base de metais preciosos e podem
limitar processo com enzimas que contem ferro. Esta pode ser uma rota para ser
desenvolvido em escala industrial para obtengao de dihidroxicetona, a qual ndo € uma
rota bioldgica e que esta alinhada com os principios da quimica verde. A experiéncia

nao cita que usa glicerol bruto, entdo deve ser utilizado glicerol purificado.

Nao foi encontrado o valor de mercado deste produto, e 0 mesmo, de acordo
com MARKET WATCH (2019) e MARKET RESEARCH (2018), é usado

principalmente na area de cosméticos e farmacia. Os maiores produtores sao Merck
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KGaA, Adina, Hubei Marvel-Bio Medicine Co., Changxing Pharmaceutical.
4.3.2.10. Epicloridrina

Apesar da importancia deste produto, ndo foram encontrados muitos artigos

sobre o tema.

HEIDE (2018) € uma dissertacdo apresentada em 2018, na qual da-se
enfoque ao custo obtido da epicloridrina através de duas rotas que tém dois estagios
e usam o glicerol como matéria-prima. Estas duas rotas produzem no primeiro estagio
dicloropropanol a partir do glicerol, um catalisador e o acido hexanoico (CeH1202), que
pode ser reciclado e reutilizado. No segundo estagio, produz-se a epicloridrina a partir

de dicloropropanol.

Ha ainda as seguintes diferengas entre as duas rotas: na rota 1 do segundo
estagio, o catalisador € o hidroxido de sodio (NaOH), e € produzido também cloreto
de sédio (NaCl), e o custo total do processo € da ordem de 1 697 € /tonelada; Na rota
2 do segundo estagio, o catalisador € o 6xido de Magnésio (MgO) e de aluminio (Al),
sem formagao de cloreto de sodio (NaCl) e acido cloridrico (HCI) gerado. Este pode
ser usado no primeiro estagio de processo, e o custo é da ordem de 1.489 € /tonelada.
O preco da epicloridrina é de 1.800 € /tonelada. Desta forma, o processo a partir do
glicerol é rentavel independentemente da rota, mas o segundo processo deve ser

otimizado para ser o mais competitivo possivel.

ALMENA E MARTIN (2016) também fizeram uma analise similar ao processo
acima, mas o artigo ndo € acessivel. Desta forma, fica a indicagdo que mais de um

pesquisador estao avaliando a otimizac&do deste processo.

Segundo GRAND VIEW RESEARCH (2018), o mercado deste produto deve
ser da ordem de 2,8 US$ bilhdes em 2021. Este produto pode ser aplicado em varios
segmentos: 1) resina epodxi (que é aplicado em tintas, construgdo, turbinas edlicas,

construgédo, compasitos); 2) tratamento de agua; e 3) area farmacéutica.

Grandes produtores ja produzem a epicloridrina biobased, como a Dow
Chemical Company, a Samsung Fine Chemical, a Solvay SA (100 mil toneladas/ano),
a Advanced Biochemical (Thailand) Co., a Lotte Fine Chemical Company Ltd (Coreia
do Sul). Sao 100 mil toneladas/ano ja utilizando a rota do glicerol. A representatividade

do mercado biobased ainda é muito pequena. A estimativa de mercado para 2023
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deve ser da ordem de 2.500 mil toneladas (BUSINESS WIRE, 2017) — fato que

demonstra grandes perspectivas de mercado para a epicloridrina biobased.
4.3.2.11. Eter butilico terciario de glicerol (GTBE)

O GTBE pode ser usado tanto como aditivo em gasolina quanto no biodiesel.
Na gasolina, os efeitos sdo explicados por BOZKURT et alii (2019), e no biodiesel, por
Liu et alii (2016). Segundo esses autores, se for adicionado numa raz&o entre 5% e
15%, ha reducao de material particulado, de emissao de gas efeito estufa e redugao

da viscosidade.

LIU et alii (2016) fez uma analise de um processo que foi desenvolvido a
partir de trés processos existentes, para produzir GTBE com o objetivo de reduzir ao
maximo possivel os custos e aumentar a participagao de éter di-terc-butilico (DTBGE)
e éteres tri-terc-butilico (TTGBE), sem haver desperdicio de glicerol ou isobuteno, ja
que esta ultima matéria-prima responde por 82% do custo do processo. Para isto,
foi desenvolvido um programa misto ndo linear inteiro que permite a determinagao
simultédnea de valores ou variaveis-chave de decisdo, incluindo numero de bandejas
de coluna, localizag&o ou coluna da bandeja de alimentagdo, volume ou reator, taxas
de fluxo do processo etc. Neste processo, o resultado obtido foi de 95% de produgao
de DTBGE e TTBGE; o isobuteno é utilizado na razdo de 71%, e ha formacao de
dimeros de isobuteno. Os dimeros e o isobuteno sao separados em uma coluna de
destilagdo. Este avango sdo passos para que uma biorrefinaria que produz biodiesel
também produza GTBE, utilizando glicerol purificado. O artigo ndo tem informacdes

sobre o catalisador do processo e a recuperagao do mesmo.

BOZKURT et alii (2019) analisou as propriedades do GTBE composto na
razado de massa de 7% de éter mono-terc-butilico (MTBGE), 68% de DTBGE e 34%
de TTBGE. Quando este é adicionado a gasolina na proporgéo de 3,45% em volume,
ocorrem os seguintes efeitos: melhoria do numero de octanas de 95 para 96,
diminuigdo da pressao de vapor de 57 para 55 KPa, diminuigdo da viscosidade e da
densidade (quanto maior for a concentragdo de TTBGE), e redugdo da emisséo de
CO, CO2 e NOx. Constatou-se que, se esta mistura for comparada a uma mistura onde
foi adicionado 3,45% de éter metil terc-butilico (MTBE) em volume a gasolina no
mesmo motor, que as propriedades serdo as mesmas, com excecao da emissao de

CO, CO2 e NOx, que sao menores, mas com o agravante de ser nocivo a saude.
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Nao foram encontradas informacdes de mercado sobre o GTBE. A GTBE
Company NV testou uma planta piloto de 20.000 toneladas e deve construir uma

planta de 500 mil toneladas/ano que produzira GTBE.
4.3.2.12. Hidrogénio

De acordo com ADHIKARI et alii (2009), o hidrogénio pode ser produzido a
partir do glicerol por meio dos seguintes processos :1) Reforma a vapor, processo que
apresenta o maior numero de estudos. O melhor resultado foi obtido com conversao
de 100% utilizando catalisadores do tipo 6xido de aluminio (Al203), 6xido de zircdnio
(ZrO2), 6xido de cério (CeOz2) suportado em platina. O artigo ndo disponibiliza
informacdes sobre a recuperacao do catalisador. 2) Reforma autotérmica. 3) Reforma

de fase aquosa.

WANG et alii (2017), preocupados com a geragao de CO2 quando é realizada
a reforma a vapor, desenvolveram um processo de reforma autotérmica seca do
glicerol na presenga de CO2 com um catalisador de niquel suportado em clinquer, que
ocorre em temperaturas mais altas que a reforma a vapor e pode haver alguma
decomposicéo do glicerol. O resultado desta reacao é a produgéo em conjunto de CO,
H2 e H20. O H2 é separado com membrana, normalmente de paladio, mas melhorias
precisam ser realizadas, para que ndo ocorram reagdes entre os componentes
produzidos, como formagao de metano e de carbono que se deposita no catalisador.
Desta forma, os estudos continuam, e uma das tendéncias é submeter o glicerol a um

ambiente com excesso de COx.

CORMOS E CORMOS (2017) realizam uma comparagao econdmica entre o
processo de reforma a vapor e processo de reforma autotérmica. Foi constatado que
o processo de reforma a vapor € mais econOémico que o processo de reforma

autotérmica, com ou sem captura de CO2 pela base de metildietanolamina (MDEA).

A reforma direta do glicerol bruto ainda tem de ser desenvolvida, pois, até o
momento, estudos realizados indicam que a presenga de impurezas no glicerol bruto
causa uma desativacao do catalisador e impede o seu desempenho. A purificacdo do
glicerol produzido a partir do processo de produgdo de biodiesel ainda é o maior
obstaculo na produgao de hidrogénio. Assim, ampliacbes de biorrefinarias que
produzem biodiesel e glicerol bruto devem purificar o mesmo, para em seguida

produzir H2 via reforma de vapor, que teoricamente pode ser consumido como energia
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no processo de transesterificacdo e de purificagdo. Segundo BOLOY et alii (2017), a
incorporagao de producado de H2 pode reduzir em até 6% o custo de produgédo do
biodiesel. Os resultados ajudarao na integragcao do sistema de cogeracgao, buscando

a autossuficiéncia energética na planta.

Segundo GREEN CAR CONGRESS (2009), a Linde AG, que € o maior
fabricante de H2, implantou uma planta piloto de processo de reforma de glicerol
purificado. Nao foi encontrado informacdes se ja existe uma planta operando em

escala comercial.

Segundo GRAND VIEW RESEARCH (2018), O mercado do H2sera da ordem
de US$ 140 bilhdes em 2025. Atualmente grande parte de Hz é obtido de origem féssil,
principalmente pela reforma de metano e da gaseificagao de carvao, fato que reforga
gue as pesquisas acima possam ir a diante para obter hidrogénio de fontes renovaveis
a custos competitivos. As grandes aplicagbes atuais sdo: produgdo de metanol,
producao de aménia muito utilizada no setor de agricultura, e utilizagao nas refinarias

em processos de dessulfurizagdo de combustiveis.

De acordo com PRESCIENT STRATEGIC INTELLIGENCE, existe um
crescente investimento em pesquisa para o desenvolvimento do hidrogénio como
combustivel. Isto € consequéncia das preocupacdées com os danos ambientais
causados pelos combustiveis fosseis; e, nesse sentido, governos de varios paises,
como Estados Unidos, Japao e China, tomaram iniciativas para aumentar o uso de
carros movidos a hidrogénio. Segundo a IEA, em 2018, o mercado mundial de carros
movidos a hidrogénio atingiu 8.000 unidades, sendo que os EUA e o Japao
contribuiram com 90% desse total. Recentemente varios paises introduziram politicas
inovadoras, a fim de impulsionar o uso desse combustivel. Como exemplo, pode-se
citar o governo da Franga, que langou um plano ambicioso de US$ 116,8 milhdes para
aimplantacao de veiculos baseados em hidrogénio, como énibus, caminhdes e barcos
no pais, com o objetivo de reduzir a emissdo de carbono. Aqui no Brasil, a
Coppe/UFRJ, em conjunto com a Furnas e Tracel, desenvolveu um 6nibus hibrido
elétrico-hidrogénio, que, do ponto de vista técnico, ja esta pronto para operar
comercialmente, e o consumo € de 6,7 kg de hidrogénio a cada 100 km, com o ar-
condicionado ligado (BAZANI, 2017).
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4.3.2.13. Poliglicerois e Polimeros

HEJNA et alii (2016) afirma que o glicerol bruto pode sofrer oligomerizagao e
polimerizagado para obter poliglicerdis. No processo de oligomerizagao do glicerol,
obtém-se poliglicerdis lineares e ramificados, bem como alguns compostos ciclicos.
Os catalisadores utilizados podem ser zedlitas, materiais mesoporosos, acidos,

resinas de troca iénica, hidroxidos de metais, 6xidos e carbonatos.

O processo de polimerizacdo do glicerol pode ser realizado utilizando-se
diferentes tipos de catalisadores, e o poliglicerol resultante pode ser usado com
sucesso na preparacao de materiais poliméricos. A reatividade de grupos hidroxila e
o grau de ramificagdo obtido permitem sua aplicagdo na producéo de poliuretanos,

poliésteres, resinas epoxi e diferentes copolimeros.

Na catalise acida, obtém-se um grau de polimerizagdo maior, e formagao de
poliglicerdis ciclicos. Quando se usa acido sulfurico (H2SO4) como catalisador, a
massa molecular do produto obtido € alta. Na catalise basica, os carbonatos sdo mais

ativos, devido a maior solubilidade no glicerol.

Os grandes desafios da policondensagao na polimerizagéao para obtencéo de
produtos biobased sao: 1) melhorar o desempenho dos catalisadores (performance e
recuperacao) para obter poliglicerdis de alta massa molecular com rendimento
satisfatorio e seletividade do produto biobased final; 2) utilizar, quando possivel,
glicerol bruto, pois isto reduz uma etapa do processo e o custo do produto final; 3)
fortalecer a utilizacdo do glicerol para este fim e evitar a utilizagédo de glicidol, um

produto derivado da cadeia petroquimica e cancerigeno.

De acordo com LUO et alii (2016), quando se usa glicerol bruto para produzir
poliglicer6is de alta massa molecular utilizados na produgcdo de poliuretanos,
dependendo da concentragdo de impurezas como sabdes e acidos graxos, ndo é
necessario adicionar uma quantidade grande de catalisadores, pois as impurezas ja
funcionam como catalisadores. O glicerol bruto geralmente tem como impurezas:
agua, metanol, sab&o, acidos graxos e ésteres metilicos de acidos graxos. As
impurezas, como sabao, acidos graxos livres e ésteres metilicos de acidos graxos
participaram das reagbes para a formagdo de polidis. Isto confirma que projetos

podem ser desenvolvidos de tal forma que as impurezas néao interfiram no processo.

SIVAIAH et alii (2012) avaliam a sintese de poliglicerois preferencialmente
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oligbmeros de baixa massa molecular. Neste caso, ocorre condensagao de duas
moléculas de glicerol produzindo o oligbmero mais simples, nomeadamente diglicerol
com isdmeros lineares, ramificados ou ciclicos, dependendo se a condensagao ocorre
entre hidroxilas primarias ou secundarias, ou se esta envolvida uma condensagéo
intermolecular. Em seguida, a reacdo (de condensagdo) prossegue, produzindo
oligbmeros tri-, tetra- e superiores. Estes produtos séo importantes para os seguintes
segmentos: aditivos alimentares, cosméticos e farmacia. De acordo com o
regulamento da Unido Europeia, a mistura destes poliglicerdis deve ser controlada e
composta de um grande conteudo de di-, tri- e tetraglicerdis, com uma quantidade
muito baixa de poliglicerdis igual ou superior ao heptaglicerol. A experiéncia realizada
envolve a utilizacdo de catalisadores soélidos a base de magnésio (Mg). O catalisador
contém magnésio (Mg) e Silicio (Si). O catalisador € montando em camadas, e o
resultado da combinacdo Mg-Liz (uma camada de silicatos e outra de magnésio) é o
que apresenta o melhor resultado com a conversao de 85% do glicerol e a obtencgéo
de oligbmeros di, tri e tetra na proporgao de 52%, 28% e 13%, e heptaglicerol na
proporgao de 7%. Estudos futuros da formagéo de oligbmeros via eterificacdo devem
ser desenvolvidos para que a reacao ocorra em condicdes menos severas e todas as
interagcbes que ocorrem no sitio catalitico sejam analisadas, a fim de definir

parametros e produzir oligbmeros de cadeias curtas.

GHOLAMI et alii (2013) também avalia catalisadores solidos heterogéneos
para produzir oligbmeros de cadeias curtas, pois, apesar se ser mais facil separar
catalisadores heterogéneos do que catalisadores homogéneos, o tempo de reagao é
maior. A experiéncia foi conduzida com Ca 1+ x Al 1 — x, éxido de lantanio (La203) com
uma relagédo La: Ca de 1: 2.7, que foi calcinado a 560 °C. Este catalisador tem uma
grande area superficial que facilita a reacdo. Em 8 horas de processo a 250 °C, ocorre
91% de converséao de glicerol, obtendo-se 53% de diglicerol. Este catalisador € mais
caro, sendo necessarios novos estudos para que as condicdes de processo sejam

menos severas.

As pesquisas demonstram que glicerol bruto pode ser utilizado para obtengcao

de polimeros, mas para obtencgéo de oligdmeros se utiliza glicerol purificado.

De acordo com CHINTHAPALLI et alii (2019) e MARKET WATCH (2019), o
valor do mercado de poliglicerois sera de US$ 2,6 bilhdes em 2021, e pode ser divido

em 4 segmentos:
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2)

3)
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Poliglicerol de 1 monémero (PG1) até a 10 monémeros (PG10), que sao
oligbmeros cujas aplicagdes sdo: aditivos na industria de alimentos, bebidas,
cuidados pessoais (45% da demanda) e produtos farmacéuticos. O poliglicerol de
3 mondmeros (PG3) € o poliglicerol com maior demanda, seguido do PG4. O
crescimento deste segmento esta muito associado a melhoria do padrao de vida

da sociedade.

Resinas de poliéster insaturadas (UPR). O mercado mundial de UPRs é dividido
em poliésteres ortoftalicos, poliésteres isoftalicos, diciclopentadieno (DPCD) e
outros. As industrias de usuarios finais de UPR s&o a construgao civil, tanques e
tubulagdes, eletricidade, marinha, transporte, pedras artificiais e outras. O ramo
da construcdo € o segmento de uso final mais importante para o mercado de
resinas de poliéster insaturadas. A UPR encontrou aplicagdes difundidas no setor
de construgao, ja que elas sé&o utilizadas em polimeros reforgados com fibra (FRP),
pedras artificiais, marmores, granitos e massas, entre outros. Nas economias
emergentes, investimentos substanciais estdo sendo feitos no setor de
infraestrutura, impulsionando o desenvolvimento da industria da construgdo. De
acordo com ALLIED MARKET RESEARCH, o propilenoglicol, ja analisado, € muito

utilizado para produzir resinas de poliéster insaturadas (UPR).

Resinas epoxi, que sdo utilizadas para tintas, revestimentos, adesivos, selantes e
compostos. O segmento de construgao civil é o lider de consumo desta resina,
que também ¢é utilizada no setor automotivo, bens de consumo e setor
aeroespacial. Outro aspecto é que, de acordo com a PERSISTENCE MARKET
RESEARCH (2019), as resinas epoxi de base biolégica exibem certas
propriedades que as tornam mais atraentes do que outras resinas epoxi de origem
petroquimica. Algumas destas propriedades s&o: auséncia de cheiros
desagradaveis, relativamente superiores as resinas epoxi a base de petrdleo,
baixo indice de compostos orgéanicos volateis (VOC), baixo odor, resisténcia
superior, transparéncia e resisténcia aos raios UV. A Advanced Biochemical
(Thailand) Co que ja produz epicloridrina biobased € um dos produtores de resina
epoxi biobased, bem como a Socomim. As resinas epoxi sdo produzidas a partir

de epicloridrina, ja analisada no item 4.3.2.10.

Poliuretanos (MARKETS & MARKETS, AMERICAN CHEMISTRY COUNCIL), que

sdo produzidos pela combinacdo de diisocianatos com polidis e outros aditivos
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quimicos. Uma variedade de diisocianatos e uma ampla gama de polidis podem
ser usados para produzir poliuretano. Os poliuretanos sao utilizados
principalmente na industria automobilistica, construgao civil, eletrbnica, colchbes,
embalagens e calgados. Grandes produtores como Basf, Huntsman e Dow est&o

desenvolvendo esforgos para usar polidis biobased.

Desta forma, existe um grande desafio, j4 que o mercado de polimeros
biobased representou 2% do mercado mundial de polimeros em 2017, apesar dos
principais beneficios, como a substituicdo de matéria-prima fossil, que € importante
para uma industria de plastico sustentavel, haja vista que 25% dos polimeros biobased

sdo biodegradaveis.
4.3.2.14. Triacetin

Atualmente ja existe produgao de triacetin, e as pesquisas estdo focadas em
reduzir custos e ndo gerar residuos ou gases de efeito estufa (GEE). Com base na
preocupacao com a emissao de gas de efeito estufa (GEE) e o consumo de energia
total do processo (incluindo a energia para produzir reagentes tais como, metanol,
acetato de metila ou acido acético), DAMME et alii (2014) fizeram uma comparagéo
dos resultados de uma planta que produz somente biodiesel e glicerol com outra
planta de produgao de biodiesel, glicerol e triacetin. Os resultados sdo os seguintes:
1) se os reagentes sao de origem féssil, o cenario do biodiesel convencional requer
menos energia e produz menos GEE, principalmente devido a menor demanda de
energia para recuperar reagentes do processo; 2) quando triacetin é coproduzida,
mais energia € necessaria, porém a energia extra produzida ndo atende as
necessidades extras de energia. Se forem utilizados reagentes alternativos, como o
gas de sintese de origem renovavel, os dois processos serdo equivalentes, tanto em
consumo de energia, quanto em emissdo de COq2. Isto permite pensar em uma
biorrefinaria produzindo, biodiesel, glicerol bruto, glicerol purificado, triacetin e

biodiesel aditivado.

ANG et alii (2014) fazem uma analise da produgdo de biodiesel usando o
processo livre de glicerol através de tecnologia supercritica, que ainda ndo é
comercializada e foi citada no item 2.2.2. Esta tecnologia que ainda nao é
comercializada tem um alto consumo de energia e gera subprodutos como carbonato

de glicerol e a triacetin, que tém um valor agregado maior e no futuro com melhorias
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podem compensar o0 maior consumo de energia.

SIRICHARNSAKUNCHAI et alii (2012) analisam a reacéo do glicerol bruto
com acido acético via destilagao reativa para obtengao de triacetin. Neste artigo, que
nao esta disponivel na integra, sédo realizados estudos para investigar qual o impacto
do metanol na producao de triacetin. Esta rota pode ser interessante, pois reduz uma
etapa do processo (purificagao do glicerol), e a biorrefinaria podera produzir biodiesel,

glicerol bruto e triacetin.

SIRICHARNSAKUNCHAI et alii (2012) propéem um modelo para obter
triacetin reagindo glicerol com acido acético sem catalisador. O resultado mostra que,
por integragdo de processo da reagao e destilagdo na mesma unidade (destilagao
reativa), este processo € o mais sustentavel que pode ser desenvolvido. A integragao
da reagdo em uma coluna de destilacdo leva as vantagens da destilagdo reativa
(energia de reacdo usada diretamente para a destilagdo, taxa de reacdo acelerada,
sem perigo de pontos quentes, conversao total de glicerol sem qualquer catalisador
empregado). Uma alta pureza de triacetina é obtida no fundo da coluna de destilagéo
reativa devido a remogao continua da agua gerada pela reagéo. Outro aspecto a se
considerar € que o esquema tradicional leva a um produto final que consiste em uma
mistura de monoacetina, diacetina e triacetin dificil de separar, em que triacetin esta
em uma concentragdo mais baixa do que diacetina ou monoacetina. Por outro lado,
guando se usa o0 esquema de separagao do modelo proposto, essa desvantagem é
evitada, pois a remogéao continua de agua no destilado da coluna reativa é capaz de
forcar a conversao total e fornecer triacetina pura no fundo da coluna. Esta é mais
uma experiéncia na qual o objetivo € diminuir etapas do processo e otimizar resultado

tanto de conversdo quanto de custo.

Segundo MARKETS AND MARKETS (2018) e ZHONGLAN INDUSTRY CO,
o mercado de triacetina deve ser de US$ 309 milhdes em 2022. A triacetina é muito
utilizada em tabaco, maior segmento de aplicagao (plastificante em bastées de filtro
para cigarros), alimentos e bebidas, cosméticos, produtos farmacéuticos, quimico,
aditivo de combustivel como agente antidetonante, que pode reduzir o impacto do
motor na gasolina, e melhorar o fluxo a frio e as propriedades de viscosidade do
biodiesel. Os grandes produtores de triacetin sdao: Eastman Chemical (EUA),
LANXESS (Alemanha), BASF (Alemanha), PolyntGroup (Italia), Daicel Corporation
(Japao), Anhui Hongyang Chemical Co. Ltd (China), Jinlong Technology Group Co.
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Ltd (China), Emery Oloeochemical (Malasia).
4.3.3. Processo de purificacdo de glicerol

Apesar do avancgo nas tecnologias para obtengao de biodiesel, nem todos os
processos que utilizam glicerol como produto para melhorar as propriedades fisicas
ou como matéria-prima em processo aceitam o glicerol bruto. Desta forma,
investimentos e pesquisas na purificagdo do glicerol sdo importantes e necessarias
(ARDI et alii, 2015). Para purificar o glicerol bruto, este deve ser submetido a um

processo para remogao de sabao, metanol, agua, sais, material organico nao-glicerol.

O processo de purificagdo € composto pelas seguintes etapas: 1)
neutralizagdo com um acido, se o catalisador for uma base com o objetivo de retirar o
catalisador e sabdes formados no processo; 2) evaporagao a vacuo para retirar o H20
e 0 metanol que retorna ao processo, sendo que esta etapa requer alguns cuidados
para que o glicerol ndo seja decomposto, em fungdo da elevada temperatura; e 3)
purificacao refinada, que pode ser feita via: a) destilacédo a vacuo, que, apesar do custo
intensivo de energia, ainda é o principal método de purificagdo do glicerol. Este
processo também requer cuidado, pois o glicerol submetido a altas temperaturas pode
polimerizar ou degradar, desta forma este processo deve ser sempre conduzido a
temperaturas abaixo de 200 °C; b) adsorcdo de troca idnica, que requer um
investimento menor que o processo de destilagdo a vacuo. Varios tipos de impurezas,
tais como acido graxo, sal inorganico e impurezas de ions livres podem ser removidos
do glicerol bruto usando este processo, porém o processo ainda precisa ser melhorado
nos seguintes aspectos: as incrustagdes provocadas por acidos graxos, 6leos e
sabdes, que geram um custo na recuperacgao das resinas ionicas, e as lavagens que
produzem grandes quantidades de aguas residuais, precisam ser melhoradas; c)
adsorcao por carvao ativado, que pode ser considerado algumas vezes um processo
adicional aos processos a e b. Este processo clareia o glicerol e reduz a presenga de
alguns acidos graxos que nao foram eliminados em etapas anteriores; d) separacéo
por membrana: Este processo, ainda ndo implantado de forma comercial, podera ser
aplicada no futuro, pois oferece um método ecologicamente correto com custo
acessivel para biorrefinarias que nao sdo de grande porte. Foram encontradas quatro

patentes na base Patentscope sobre purificagao de glicerol utilizando membranas.
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4.3.4. Outros aspectos analisados

Os resultados apresentados pela SciFinder e pela Patentscope, assim como

o trabalho feito pelos centros de pesquisa e industria, estdo alinhados com um artigo

publicado por BOZELL (2010), que trata sobre os 10 produtos identificados pelo DOE

de origem renovavel (biobased), que teriam maior potencial para serem utilizados

como matérias-primas para outros produtos.

Dentro dos critérios estipulados pelo DOE listados abaixo, o glicerol

apresentou boa performance para todos os critérios:

1)

2)

3)

4)

6)

O composto ou a tecnologia tém recebido atengao significativa na literatura. O
numero de patentes apresentadas nesta dissertagao obtidas com a metodologia

definida no Capitulo 3 comprova isto.

Uma mesma tecnologia pode ser adaptada para produzir diferentes produtos. O
processo desenvolvido pela Archer Daniels Midland para 1,3-propanodiol e o
projeto em desenvolvimento da Linde comentam que a mesma tecnologia pode

ser utilizada para mais de um tipo de matéria-prima.

Os produtos obtidos substituem os mesmos produtos obtidos via rota
petroquimica; Produtos comercializados como 1,2-propanodiol, dihidroxiacetona,

epicloridrina, solketal (dioxolano) comprovam isto.

A tecnologia utilizada permite obter grandes volumes. A Archer Daniels Midland
tem uma planta de 100 mil toneladas/ano de 1,2-propanodiol. A Advanced
Biochemical Thailand tem uma planta que produz 100 mil toneladas/ano de
epicloridrina. A Rodhia (Solvay) tem uma planta de Dioxolano. A Huntsman tem
uma planta de 180 mil galdes/ano de carbonato de glicerol. Para os produtos
dihidroxicetona e triacetin existem plantas no mundo e estes produtos s6 sio

produzidos a base de glicerol.

Produz produtos que sao plataformas quimicas (sao utilizados para gerar outros
produtos); o carbonato de glicerol, 1,2-propanodiol que ja sao produzidos na forma
biobased e outros como 1,3-propanodiol, acido succinico, acroleina no futuro

atenderao este ponto.

As tecnologias sdo melhoradas conforme a produgao passa para escala piloto e

industrial. A avaliagao dos produtos feita nos itens 4.3.2.1 a 4.3.2.14 demonstram
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esforcos para diminuir etapas de purificagdes, trabalhar em condigdes menos
severas, consumir menos energia e facilitar o processo de recuperagao de
catalisadores. Estas agbes gerardo no futuro processos mais eficientes e com

menor custo.

7) Perspectivas comerciais do produto: cada vez mais os produtos biobased tém
importancia em fungédo do objetivo de reduzir a emissdo de COz2, NOx, moléculas

de carbono nao queimados e particulados.

8) O produto pode ser um building block dentro de uma biorrefinaria. Para que isto
acontega, as empresas que utilizam o glicerol como matéria-prima devem vender
biodiesel. No trabalho analisado, a uUnica empresa que poderia ter uma
biorrefinaria € a Archer Daniels Midland, pois produz biodiesel, 1,2-propanodiol,
que é um building block. Mas atualmente isto ndo acontece, pois a producao de

glicerol e 1,2-propanodiol ocorrem em unidades separadas.

9) A producgao comercial de um produto biobased é reconhecida dentro da industria.
Nesta dissertagdo, foram levantados 14 produtos biobased comercializados,

conforme apresentado na tabela 4.3 do Capitulo 4.

Além de o glicerol ser um reagente que pode ser transformado em outra
molécula, este tem uma grande aplicagcdo em diversos segmentos, em fungao das

suas propriedades fisicas.

Um aspecto que merece destaque € que nem todas as patentes utilizam
glicerol bruto, mas sim purificado, e que existem varias patentes para purificar o
mesmo. Este estagio encarece os processos, e isto € identificado no grafico 4.5, onde
se verifica que o preco do glicerol purificado acompanha as tendéncias do preco do

petréleo e custa em média 2,5 vezes o precgo do glicerol bruto.

De alguma forma no mercado internacional, o glicerol purificado acompanha
o preco do petréleo e, por consequéncia, o preco do propeno e do eteno, como pode

ser constatado no grafico 4.5.
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Grafico 4.5: Evolugao dos precgos do glicerol exportado do Brasil nas formas bruta e purificada e do
petréleo
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CAPITULO 5
CONSIDERACOES FINAIS

Considerando o relatério publicado pelo Intergovernmental Panel on Climate
Change da ONU (IPCC ) em novembro de 2018, informando que existe necessidade
urgente de conter o aquecimento global e descarbonizar as industrias globais até 2050
e que, para manter a possibilidade de limitar o aquecimento global a 1,5 graus, as
emissoes globais de gases de efeito estufa precisam cair 55% até 2030; o resultado
da Quarta Assembleia da ONU, que concluiu que € necessario solugdes inovadoras,
alinhadas com produc¢des sustentaveis para atender o consumo mundial e os desafios
ambientais; a previsdo do aumento da populagéo do Brasil para 230 milhdes até 2030,
se mantiver a atual taxa de crescimento anual atual (IBGE, agosto/2019), e da
populagao mundial para 8,5 bilhdes (ONU, 2015); o expressivo numero de 2.658
patentes encontradas na base Patentscope, com média anual de 266 patentes por
ano, e com tendéncia de crescimento, e varias em produg¢ao comercial; os 22 produtos
mapeados com aplicagdes em diversos segmentos e produzidos em escala comercial
ou que estdo em fase de desenvolvimento; as novas pesquisas que podem ser
transformadas em patentes, principalmente as de rotas bioldgicas, ja que 9% dos

artigos encontrados referem-se a rotas biolégicas; pode-se concluir que:

Ha muitas possibilidades para a gliceroquimica, pois o desenvolvimento de
uma industria biobased a base de glicerol com politicas de desenvolvimento
tecnolégico e de incentivos econbémicos € viavel. As rotas propostas para usar o
glicerol sdo ambientalmente corretas, minimizam o niumero de estagios do processo
e sao viaveis técnica e economicamente. O glicerol apresenta a versatilidade de poder
ser usado tanto como matéria-prima em processos, quanto como produto em variados

sistemas devido as suas propriedades fisicas.

Entretanto, algumas medidas devem ser tomadas para que a gliceroquimica

possa se estabelecer definitivamente no panorama mundial:

» Pesquisas devem ser incentivadas com parcerias nacionais e internacionais
entre institutos de pesquisa e empresas. O Brasil apesar de possuir matéria-
prima disponivel, tem uma producao baixa de pesquisas e patentes, quando

comparado com outros paises.

» Deve haver um maior esforgo por parte das agéncias internacionais para
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facilitar a implantacao efetiva de segmentos biobased. Ha um crescimento
muito grande de pesquisas, e algumas vezes € necessario apoio para se
aprovar uma patente, implantar o processo em escala piloto e finalmente em

escala industrial.

Deve ser dada énfase as pesquisas e implantacao industrial de patentes que
atendam a maior quantidade de principios da quimica verde tais como:
minimizagcdo de geracao de residuos e reaproveitamento do mesmos;
diminuigao do nivel de toxicidade do processo e do produto final; otimizacéo
do uso de energia nos processos; utilizagdo no processo de solventes e
outras substancias auxiliares seguras; emprego de catalisadores que

permitam um nivel elevado de conversao e possam ser recuperados.

As empresas devem ser incentivadas de diversas formas a desenvolver
pesquisas para produzir produtos de origem biobased com custos que a
sociedade possa pagar. Desta forma, politicas adequadas de impostos e
sistema de logistica sdo fundamentais para o produto biobased ser

competitivo.

A ampliacdo de uma economia biobased ja implantada pode trazer
otimizagao de custos e uma integragdo deuma operacao industrial com as

exigéncias ambientais e sociais.

As biorrefinarias que produzem biodiesel e glicerol bruto podem a médio
prazo aumentar a produg¢ao de glicerol purificado, pois este tem um prego
superior em 2,5 vezes ao do glicerol bruto, e possui uma gama grande de
aplicagoes. A tecnologia de purificagao utilizando membranas pode ser uma
solugdo, pois, segundo estudos, o custo € menor e € suportado por

biorrefinarias menores.

A analise feita no Capitulo 4 permite o desenvolvimento de estudos com
perspectivas de implantar as seguintes configuracdes de biorrefinarias: 1)
producao de biodiesel, glicerol bruto, glicerol purificado e 1,2-propanodiol. 2)
biodiesel, glicerol bruto e carbonato de calcio; 3) biodiesel, glicerol bruto,
solketal, biodiesel aditivado; 4) biodiesel, glicerol bruto, glicerol purificado,
H2;

Pesquisas que permitam produzir derivados a partir do glicerol bruto devem
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ser incentivadas, pois significa menos uma etapa no processo;

» Campanhas de conscientizacdo da populagdo devem ser incentivadas, de
forma a mostrar a importancia do produto de origem biobased para a

sustentabilidade do Planeta.

O Brasil produz cerca de 16% do glicerol mundial oriundo da produgéo de
biodiesel, mas a exportagao de glicerol bruto € da ordem de 45% da producéo nacional.
Esses dados indicam que ha matéria-prima e tecnologias disponiveis para que seja
agregado valor a este produto dentro do pais. Além de contribuir para a redugéo das
emissdes dos gases de efeito estufa, a viabilizacdo deste segmento industrial sera

facilitada se houver politicas econdmicas, tecnoldgicas e sociais no pais.
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