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A quimica sustentavel da glicerina

s

“Sustentare ” é uma palavra de origem latim, que traduzida para o portugués significa
sustentabilidade. Este termo foi criado pela ONU em 1987 e é definido como sendo: “o uso
sustentavel de recursos naturais, de modo que as ne  cessidades atuais sejam supridas e que as
necessidades das geracdes futuras possam ser atendi das também”. Em outras palavras, pode-se
dizer que sustentabilidade é uma caracteristica que permite a um sistema ou processo se manter
por um periodo de tempo®, sendo este idealmente de longo prazo.

Principalmente nos dias atuais, a concretizacdo real da sustentabilidade € uma
necessidade premente, uma vez que a ocorréncia de alarmantes indices de poluicdo observados
em todo 0 nosso planeta — por exemplo: o aquecimento global e a chuva acida, provocados pelo
excesso de gases estufa (GEESs) liberados na atmosfera pela queima de combustiveis fésseis
como o petréleo, o carvdo mineral e o gas natural; a poluicdo dos mares, de rios e do solo pelo
descarte do lixo de forma inadequada e sem o devido tratamento, assim como do esgoto
domeéstico e industrial; o desmatamento e a destruicdo dos mais variados habitats naturais e o
risco real do esgotamento das fontes ndo renovaveis de energia e de matérias-primas a curto
prazo — demonstram que se algo nao for feito neste instante, a manutencdo das geracfes
futuras bem como de todos os demais seres vivos e do proprio planeta Terra estardo seriamente
ameacados.

A Quimica, mais uma vez, € convocada para atuar na busca de solucbes adequadas e
viaveis para a concretizacdo do almejado desenvolvimento sustentavel. Dessa forma, o uso de
biomassas bem como o desenvolvimento de processos quimicos menos poluentes aos seres
humanos e ao meio ambiente, por meio das chamadas biorrefinarias, mostram-se como uma
viavel solucdo para isso. Podemos definir biomassa? como toda matéria de origem organica
(obtida a partir de qualquer vegetal ou animal) que possa servir de substituto aos produtos fésseis
tanto na geracdo de energia como fonte de matéria-prima para as mais diferentes industrias, as
guais se incluem as industrias quimicas. Poderiamos citar como exemplos de biomassas a cana
de acucar, a madeira e os 6leos vegetais. Em resumo, as biorrefinarias podem ser definidas como
industrias que convertem a biomassa em energia, biocombustiveis, alimentos e/ou em insumos
quimicos. 3

O uso das biorrefinarias para a obtencdo de produtos como no caso do etanol e do
biodiesel, j& € uma realidade em nosso pais. Desde a implantacdo do Programa Nacional de
Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB), em 2004, pelo Governo Federal, o uso do biodiesel como
um componente da matriz energética brasileira, mais especificamente em adicdo ao diesel
comum, vem crescendo cada dia mais. Além de ser uma interessante alternativa do ponto de
ambiental, a producédo do biodiesel pode se tornar uma importante fonte de matéria-prima para as
indUstrias quimicas gracas a glicerina ou glicerol, coproduto da sintese do biodiesel (figura 1). *°
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A glicerina que quimicamente € definida como um triadlcool de cadeia alifatica e muito solavel
em agua, devido a formacéo de pontes de hidrogénio entre seus os grupos hidroxilas (-OH) e as
moléculas de agua, pode se tornar uma interessante fonte de matéria-prima para a obtencao de
substancias mais nobres, isto €, que poderdo ser aproveitadas pelas industrias quimicas na
preparacado de produtos com maior valor agregado como medicamentos, plasticos, corantes etc.
Algumas dessas substancias sdo: acroleina, epicloridrina, acido acrilico, glicol, poliglicerais,
poliésteres, gliceraldeido, 1,2-propanodiol etc., por via quimica (rea¢des quimicas tradicionais). Ja
por via biolégica, com o uso de microrganismos ou enzimas, temos: acido citrico, &cido succinico,
acido propidnico etc. ®’

A utilizacdo de biomassas como, por exemplo: Oleo de coco, de palma, de dendé, de
mamona, enfim, dos 6leos vegetais em geral para a fabricacdo do biodiesel trouxe inUmeras
vantagens para a sociedade atual. * Do ponto de vista ambiental, além de ser uma fonte de
combustivel renovavel e menos poluente, pois nao libera 6xidos de enxofre (SO, e SO3) para a
atmosfera como ocorrem com os derivados do petréleo, o cultivo dessas também contribui para a
reducdo da quantidade de gas carbonico (CO,) por meio de sua absorcdo da atmosfera pelo
processo da fotossintese. Do ponto de vista social e econémico, apresenta-se também como uma
otima oportunidade pela incorporacdo de uma nova e segura fonte de renda para os pequenos
agricultores. ’

Para termos ideia do potencial desse mercado, em 2013, a fabricacdo do biodiesel gerou
aproximadamente 350 mil toneladas de glicerina. ® Contundo, estimativas atualizadas projetam
para 2019 um valor acima de 400 mil toneladas. ® Desse valor, cerca 40 mil toneladas serdo
consumidas pelo mercado interno sobrando mais de 350 mil, as quais em sua grande parte
continuardo sendo destinadas para a exportacdo. Ja o excedente de glicerina que ndo segue para
a exportacdo esta se tornando um grave problema para as industrias quimicas e para 0 meio
ambiente. Para as industrias, a grande disponibilidade de glicerina no mercado praticamente
inviabilizara sua producdo devido aos baixos precos — lei da oferta e da procura. ® Para o meio
ambiente, como no pais ndo ha uma lei especifica para o descarte da glicerina, duas formas de
descarte sdo possiveis: o despejo em rios ou a combustdo. No entanto, ambas as formas geram
graves problemas ambientais, uma vez que sua degradacdo nos rios ird consumir grandes
guantidades de gas oxigénio (alta demanda quimica de oxigénio — DBO) e a sua queima, a
liberac&o de compostos cancerigenos para a atmosfera. °

Desse modo, com o objetivo de dar ao glicerol fins mais nobre, muitos pesquisadores vém

estudando a sua conversdo em produtos quimicos de elevado valor econémico. Nesse trabalho
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destacamos a producéo do 1,2 e 1,3-propanodiol e do &cido acrilico. &8

A sintese do 1,2 ou do 1,3-propanodiol a partir do glicerol pode ser feita realizando a sua
hidrogendlise (reacdo com hidrogénio), na temperatura de 180 °C e com pressdes da ordem de
80 barr. " Nesse processo, utiliza-se também de catalisadores como o cobre, paladio ou ruténio
suportados em oOxido de zinco (ZnO), carvao ativo (C) ou alumina (Al,O3). O solvente para a
sintese é a 4gua. ® Um possivel mecanismo para a formacao de tais produtos esta equacionado
a seguir:
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Na primeira etapa do processo observa-se a perda de moléculas de agua (desidratacdo) a
partir das hidroxilas presentes no glicerol. Se a molécula de agua formada envolver o grupo
hidroxila (-OH) da extremidade da cadeia e o &omo de hidrogénio da hidroxila central, havera a
formacdo do acetol (a-hidréxi-acetona). No entanto, se houver a perda da hidroxila do carbono
central e o hidrogénio da hidroxila terminal, haverd a formacdo do 3-hidréxi-propanal. Em
seguida, na presenca de gas hidrogénio (Hz), haverda a reducdo da cetona em um alcool
secundario e do aldeido, em é&lcool primario, formando respectivamente o 1,2 e o 1,3-
propanodiol.

O 1,2-propanodiol obtido tem suas principais aplicagbes como anti-congelante e na
preparacao de polimeros. J& o 1,3-propanodiol pode ser utilizado para a producédo de inUmeros
compostos de diversificadas aplicacbes como fibras sintéticas, tintas, lubrificantes, anti-
congelante e até cosméticos.”®



Partindo-se do glicerol, outro importante produto que poderia ser obtido € o acido acrilico
ou acido propenoico, cuja férmula esta mostrada abaixo. O acido acrilico, por sua vez, émuito

H,C o utilizado para a producédo de polimeros .supgrabsorvent'es, 0s quais
\ sdo empregados em fraldas descartaveis, tintas, adesivos, objetos
\—( decorativos entre outros. ' Além de inUmeras aplicacbes, o
OH desenvolvimento de um processo de producdo do acido acrilico a

partir da glicerina seria muito bem-vindo devido ao fato de ndo temos

Acidoacrilico

nenhuma industria estabelecida no pais e a grande economia de divisas que seria obtida ao
deixarmos de importa-lo.

As reacdes envolvidas para a obtencdo do acido acrilico a partir do glicerol sado as
seguintes:

1°) Desidratacdo da glicerina . Nessa primeira etapa na presenca de um acido forte como
0 acido sulfaurico (H2SO,4), na temperatura de 300C, pressdes elevadas e de catalisadores, a
solucdo aquosa de glicerol é transformada em acroleina. * Primeiramente, podemos observar a
perda de uma molécula de agua com a formacéao do grupo aldeido (-CHO) em uma das pontas da
cadeia. Em seguida, outra molécula de agua é retirada do intermediario da reacao (3-hidroxi-

propanal), resultando na formac&o de uma ligacdo dupla entre os atomos de carbono da outra
extremidade da cadeia (acroleina). ’
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2°) Oxidacado catalitica da acroleina. Na segunda etapa, a acroleina tem o seu grupo
aldeido oxidado a &cido carboxilico (-COOH) na presenca de ar (O,) e de catalisadores (0xidos
mistos de vanadio e de molibdénio), resultando assim no &cido acrilico. *

{/’\CHDOZ — > {/ﬁ“\CG‘H
Cat.

Segundo os pesquisadores, 0 processo ideal para a producéo do acido acrilico a partir da
glicerina envolveria a sua obtencdo em uma Unica etapa. Isto seria possivel com o
desenvolvimento de catalisadores bifuncionais, isto €, que possam desidratar seletivamente o
glicerol a acroleina seguida da sua oxidacéo a acido acrilico. ’

O grande volume de glicerina produzido junto com o biodiesel tornou a mesma uma
matéria-prima abundante e de baixo custo. Além de ser proveniente de fontes renovaveis, 0 uso
da glicerina para a obtencdo de inUmeras substancias que sao intermediarias de processos de
producédo de alto valor agregado vem ganhando cada vez mais destaque nas pesquisas em todo
o mundo. Com o aperfeicoamento desses processos, a glicerina se apresenta como uma
promissora substituta do petrdleo e que a curto prazo podera contribuir para o desenvolvimento
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de uma industria quimica menos agressiva ao meio ambiente e aos sereshumanos.
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