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RESUMO

A glicerina oriunda de processos de produgédo de biodiesel pode se tornar uma matéria-
prima importante para a industria quimica, ocupando parcela consideravel da nafta petroquimica
na producao de plasticos e outros produtos quimicos. Este artigo mostrara algumas possibilidades

para a gliceroquimica.

INTRODUCAO

O século XX pode ser caracterizado
como o século do petrdleo. A sociedade
moderna acostumou-se a desfrutar do conforto
oferecido por esta matéria-prima nao
renovavel, na forma de combustiveis e de
produtos quimicos de uso diarios, como o0s
plasticos. Derivados do petrdleo, esta nova
classe de materiais tem sido largamente
utiizada desde meados do século XX,
substituindo a madeira, os metais e até mesmo
o concreto, dando inicio ao que chamamos de
petroquimica.

As crescentes emissdes de dioxido de
carbono oriundas da queima de combustiveis
fosseis estdo alterando o clima global e é
crescente a preocupacdo de governos e
sociedade. Se nada for feito no sentido de ao
menos conter o aquecimento da atmosfera do
planeta, até o fim do século XX| teremos
mudangas significativas no nivel dos mares,
que ira afetar toda a vida na Terra. Uma das
alternativas mais prementes para conter este
problema é o uso de biocombustiveis. Por
terem origem vegetal, eles contribuem para o
ciclo do carbono na atmosfera e por isto séo
considerados renovaveis, ja que o CO,, emitido

durante a queima é reabsorvido pelas plantas
que irdo produzi-lo. O Brasil € um dos pioneiros
neste tipo de combustivel ja utilizando o alcool
etilico, oriundo da fermentagao da cana, desde
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a década de 1970.

Recentemente o biodiesel [1] surgiu
como outra alternativa viavel em termos de
combustivel renovavel, ou biocombustivel. A
principal rota de obtencdo do biodiesel é a
transesterificagcdo de O6leos vegetais com
metanol ou etanol, conforme mostrado no
esquema 1. Os ésteres metilicos ou etilicos
dos acidos graxos sdo usados como biodiesel

e para cada 100 m3 de dleo vegetal

processado por esta rota, sdo obtidos 10 m3 de
glicerol, ou glicerina na linguagem mais
popular. O Governo Federal instituiu que a
partir de 2008 sera obrigatéria a adigao de 2%
de biodiesel ao diesel tradicional, o chamado
B2. Este percentual aumentara para 5% (B5) a
partir de 2013. A previsdo € que havera uma
produgcao de 80 mil toneladas ano de glicerina
com a entrada do B2 e de 150 mil toneladas
ano a partir de 2013, com o uso do B5. Este
excedente de glicerina € muito maior que a
produgdo e consumo nacionais, estimadas hoje
em torno de 30 a 40 mil toneladas ano [2].
Assim, para que o Programa Brasileiro de
Tecnologia e Uso do Biodiesel tenha pleno
sucesso, € imperativo que se encontre
solugbes economicamente viaveis para a
glicerina produzida, de forma a se fechar o
ciclo produtivo e obter-se o maximo de
aproveitamento em termos de atomo de
carbono.
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Esquema 1: Produgéo de biodiesel a partir da transesterificagdo de 6leo vegetal.

GLICEROQUIMICA vs PETRQOUIMICA

No inicio da era do petréleo o magnata
americano John D. Rockfeller, dono da maior
empresa petrolifera do mundo na ocasiéo, a
Standard Oil, declarou que o melhor negdcio
do mundo é uma empresa de petréleo bem
administrada e o segundo melhor &€ uma
empresa de petroleo mal administrada. A
Standard Oil foi uma gigante do petréleo em
sua época a ponto do governo americano té-la
dividido em companhias menores, de acordo
com a lei antitruste daquele pais. E facil
perceber o porque da alta lucratividade da
industria petrolifera, pois nada no petréleo é
desperdicado. Além da gasolina, do querosene
e do d6leo diesel que wusamos como
combustiveis, residuos, como o asfalto, sdo
utilizados em pavimentacao e produtos como a
nafta, que nao possuem boas caracteristicas
como combustivel, formam a base da indUstria
petroquimica produzindo plasticos e outros

insumos para a industria quimica e
farmacéutica, agregando valor a cadeia
produtiva.
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O mesmo pensamento pode ser
aplicado a cadeia produtiva do biodiesel. A
glicerina obtida poderia ser utilizada na
producdo de produtos quimicos, criando uma
nova opgao tecnoldgica, a “gliceroquimica”, e
substituindo o petréleo como matéria-prima da
industria quimica. Com isto, o ciclo do
biocombustivel estaria fechado e teriamos
também uma matéria-prima renovavel para
producao de plasticos e outros insumos.

A figura 1 mostra a utilizacdo atual da
glicerina na industria. Pode-se notar que o
maior uso €& na industria de cosméticos,
saboaria e farmacos, onde a glicerina tem
papel como umectante, principalmente. A
utilizacdo quimica ainda ocupa uma posi¢cao
modesta, sobretudo nas resinas alquidicas e
poliglicerina. Este segmento, entretanto,
parece ser a chave para uma utilizagédo
racional e econémica da glicerina.
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Figura 1: Distribuigdo do consumo de glicerina pelos diferentes

setores industriais no Brasil.

O dlicerol ou glicerina € um triol com
trés atomos de carbono. Possui alta
viscosidade e ponto de ebulicdo, sendo
miscivel com substancias polares como a agua
e imiscivel com hidrocarbonetos e outros
compostos apolares. Uma conta simples indica
que caso pudéssemos converter quimicamente
a glicerina em propeno, um dos principais
insumos petroquimicos, a produgado excedente
com o uso do B5 seria suficiente para atender
toda a demanda de propeno do mercado
brasileiro. Evidentemente que esta
transformagdo ¢é bastante complicada em
termos quimicos, mas é possivel desenvolver
rotas tecnoldgicas a partir da glicerina, para
produtos que hoje em dia sdo produzidos a

OH
I-'IO\)\/OH HO
—_— \/\cm — = f\CHO —"/}\\CDEH S N

glicerol 3-hidroxi-propanal

partir do propeno, tendo-se assim uma forma
indireta de substituicio deste insumo.

A desidratagcdo da (glicerina pode
ocorrer de dois modos, levando a rotas
tecnolégicas para a produgédo de importantes
produtos petroquimicos. A desidratacdo da
hidroxila central da glicerina leva ao 3-hidroxi-
propanal, o qual também pode sofrer
desidratacdo para formar a acroleina. A
oxidacado deste produto leva ao acido acrilico,
que é um importante insumo na produgao de
plasticos (esquema 2). O acido acrilico também
pode levar a acrilonitrila, que € muito utilizada
como fibra sintética e em painéis e interiores
de automoveis.

CN

acroleina ac. acrilico acrilonitrila

Esquema 2: Rota de producéo de acido acrilico e acrilonitrila a partir da glicerina.

A desidratagcéo da hidroxila terminal da
glicerina leva a alfa-hidroxi-acetona, que uma
vez hidrogenada forma o propilenoglicol
(esquema 3). Este produto é bastante utilizado
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como aditivo anti-congelante e de
arrefecimento em sistemas de refrigeracao,
além de ter papel importante na produgéo de
poliésteres.
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Esquema 3: Rota de produgéo de propilenoglicol a partir da glicerina.

A acroleina obtida pela rota mostrada
no esquema 2 pode ser hidrogenada a élcool
alilico e dai ao cloreto de alila. Adicao de acido
hipocloroso a dupla ligacdo para formar a
haloidrina, seguida de tratamento com base

leva a uma possivel rota de producao da
epicloridrina (esquema 4), que é um importante
produto industrial na produgcdo de resinas
epoxi.
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Esquema 4: Rota para produgéo de epicloridrina a partir da glicerina.

E possivel ainda imaginar uma rota
industrial para formaldeido e acido formico a
partir da glicerina. O primeiro produto ¢é
extensamente utilizado na industria quimica, na
fabricacdo de resinas sintéticas usadas como
substitutas de madeira para moveis e
divisérias, bem como para a fixacdo de
circuitos eletronicos. O formaldeido tem
também utilizagdo nas industrias de tintas,
vernizes e papel e celulose. O acido férmico
tem uso principal como intermediario quimico

O

O

A

na producdo de alguns farmacos, uso como
conservante na industria de alimentos. Ha
ainda a possibilidade de utilizagdo de novos
produtos obtidos a partir da glicerina,
destacando o carbonato de glicerina (figura 2),
que tem uso como solvente industrial, mas
também pode ser empregado na preparagao
de policarbonatos, poliésteres, poliuretanas e
poliamidas, produtos de grande utilizacéo
comercial.

L on

Figura 2: Estrutura
do carbonato de

glicerina.

Entretanto, todas estas aplicagcbes séo
para médio e longo prazo, ja& que necessitam
de maiores pesquisas tanto em nivel de
laboratério como escala piloto, além de irem
gradativamente substituindo os processos
atuais, baseados na nafta petroquimica. E
certo que caminharemos ao longo deste século
para uma utilizagdo maior da glicerina como
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matéria-prima industrial, mas esta passagem
nao sera feita abruptamente, com o
fechamento das plantas petroquimicas atuais e
substituicdo das atuais tecnologias. A medida
que o preco e oferta de glicerina se
contraponham aos do petroleo, havera um
maior incentivo para esta substituicdo e é
preciso que os quimicos tenham encontrado as



solugbes tecnoldgicas para estes e outros
processos. Ou seja, a passagem da
petroquimica para a gliceroquimica devera
ocorrer em algum momento deste século.
Todavia, no que diz respeito ao aproveitamento
da glicerina oriunda da produg¢do do biodiesel,
existem questdes mais imediatas para serem
resolvidas, e os quimicos precisam oferecer
solugdes para viabilizar economicamente o
Programa Nacional de Biodiesel e escoar a
producao da glicerina obtida.

ADITIVOS OXIGENADOS PARA
COMBUSTIVEIS

Como mostrado na figura 1, a maior
parte da glicerina utilizada no Brasil vai para o
setor de cosméticos e saboaria. Este segmento
é restrito e ndo conseguira, sozinho, dar vazao
a enorme producgdo de glicerina estimada com
a entrada do B2 em 2008. A utilizacdo da
glicerina passa pela substituicdo de algum
outro produto, e a quantidade e o curto espaco
de tempo faz com que solugdes na area
petroquimica, ainda estejam distantes. E
possivel queimar a glicerina para produzir
energia, nas proprias unidades de producgao do
biodiesel. Isto eliminaria a glicerina adicional,
mas nao agrega valor a ela, nem é uma opgao
tdo simples assim, pois durante a queima da
glicerina bruta pode haver formacéo de
acroleina, que é um produto téxico para o ser
humano. Outras opgbes sao a utilizagdo em
pogos de petréleo, sobretudo aqueles ja
maduros onde ha necessidade de recuperacao
secundaria, e em materiais compésitos para
uso em construgdo civil. Estas opgdes tém a
vantagem de demandar glicerina bruta, sem
necessidade de grandes purificagdes, mas
tampouco conseguirdo dar uso a toda a
glicerina produzida, além de terem um apelo
local, para utilizagdo da glicerina em regi6es
préximas de sua producgdo, ja que elevados
custos de transporte inviabilizariam estas
utilizacdes do ponto de vista econdmico.

A area energética aparece, mais uma
vez, como opc¢ao para, a curto prazo, dar
vazao ao excedente de glicerina produzido.
Nos Estados Unidos da América, desde a
década de 1990, é obrigatério o uso de aditivos
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oxigenados na gasolina automotiva para
diminuir o impacto ambiental causado pela
queima dos combustiveis fosseis, sobretudo
em grandes centros urbanos. O principal
aditivo utilizado € o metil-t-butil-éter (MTBE),
produzido pela reacdo do metanol com
isobuteno, podendo ser considerado também
um derivado do petréleo. A utilizagdo deste
produto vem sendo gradativamente extinta nos
Estados Unidos, devido a suspeitas que ele
possa ter atividade carcinogénica. Varios
estados americanos ja proibiram a adi¢do do
MTBE a gasolina e continua aberta a
discussao sobre um substituto oxigenado para
este composto. Existem restrigdes ao uso do
alcool etilico, utilizado no Brasil com aditivo a
gasolina desde a década de 1970, sobretudo
por causar problemas de volatilidade para a
gasolina. Entretanto, os americanos vém, cada
vez mais, adicionando este produto a gasolina
0 que tem causado problemas de suprimento e
preco do alcool aqui no Brasil.

A glicerina € uma molécula que tem
cerca de 50% do seu peso em atomos de
oxigénio, sendo uma candidata potencial para
ser usada como aditivo oxigenado para a
gasolina. Todavia, € necessario que se facam
algumas modificagbes estruturais, visto que
além de ndo ser miscivel com a gasolina, ela
apresenta um ponto de ebuligdo muito superior
ao deste combustivel. A idéia seria produzir
derivados éteres ou ésteres de cadeia pequena
da glicerina, com intuito de adiciona-los a
gasolina e até mesmo ao querosene de
aviagado (esquema 5). O mercado mundial do
MTBE é da ordem de 19 milhdes de toneladas
ano, para uma utilizagdo de cerca de 11% em
peso, que corresponde a 2% em peso de
oxigénio na gasolina. Se considerarmos o
mesmo percentual, e levando-se em conta que
na molécula de glicerina os d&tomos de oxigénio
correspondem a 52% do peso total, teriamos
um mercado potencial em todo o mundo da
ordem de 7 milhdes de toneladas para a
glicerina. Esta biogasolina poderia ser uma
alternativa ao alcool etilico e ao MTBE,
agregando valor a cadeia produtiva do
biodiesel e escoando o excedente de glicerina
produzida.
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Esquema 5: Producao de éteres e ésteres de cadeia pequena
derivados da glicerina, para uso como aditivo a gasolina
(biogasolina).

CONCLUSOES

O Brasil pela sua extensao territorial e
reconhecida vocagdo para o agro-negocio
estara a frente da produgdo mundial de
biodiesel nos préximos anos. Esta lideranga
devera ser alcangada nao somente pelo
volume produzido, mas, sobretudo, pelo
desenvolvimento de novas tecnologias, que
incluam a utilizagdo racional e econémica da
glicerina. Aos quimicos cabera um papel
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