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Catalytic Transformations of Glycerol for Innovation in the Chemical
industry

Abstract: Glycerol or glycerin is a co-product of biodiesel production and can be used
as a raw material for the chemical industry. The availability of large amounts of
glycerol is the driving force for the development of new processes and products based
on renewable sources of raw material. This article discusses the chemical
transformation of glycerol into glycerol acetals, ethers and esters, with great
technological applications, especially as additives for fuels. Hydrogenolysis of glycerol
to propene and dehydration to acrolein and acrylic acid are also discussed. Finally, the
production of glycerine carbonate is evidenced as a way to aggregate the use of CO2
and renewable biomass.
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Resumo

Glicerol ou glicerina é um coproduto da producdo do biodiesel e pode ser usado como
matéria-prima para a industria quimica. A disponibilidade de grandes quantidades de
glicerol é a forga motriz para o desenvolvimento de novos processos e produtos
baseados em fontes renovaveis de matéria-prima. Este artigo discute a transformacao
guimica do glicerol em acetais, éteres e ésteres do glicerol, com grandes aplicacdes
tecnolégicas, especialmente como aditivos para combustiveis. A hidrogendlise do
glicerol a propeno e desidratacao a acroleina e acido acrilico sdo, também, discutidas.
Por fim, a producdo de carbonato de glicerina é evidenciada como forma de agregar a
utilizacdo de CO, e biomassa renovavel.

Palavras-chave: Biodiesel; Glicerol; Catalise.

* Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica. Av. Athos da Silveira Ramos
149, CT Bloco A, CEP 21941-909, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.

1 cmota@ig.ufri.br

DOI: 10.21577/1984-6835.20170011

L)

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |135-149|

x


http://rvq.sbq.org.br/
mailto:cmota@iq.ufrj.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20170011

Volume 9, Nimero 1

Janeiro-Fevereiro 2017

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Transformagoes Cataliticas do Glicerol para Inovagao na
Industria Quimica

Bianca Peres Pinto,’ Claudio Jose A. Mota®"*

®Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica. Av. Athos da Silveira Ramos
149, CT Bloco A, CEP 21941-909, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.

® Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica. Av. Athos da Silveira Ramos 149,
CT Bloco E, CEP 21941-909, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.

* cmota@ig.ufrj.br

Recebido em 26 de outubro de 2016. Aceito para publicagdo em 6 de dezembro de 2016

Introdugado

O glicerol

Acetalizacao do glicerol
Eterificagao do glicerol
Esterificagdo do glicerol

Hidrogendlise do glicerol a propeno

Carbonato de glicerol

W 2O N U R WNPR

Consideragoes Finais

1. Introdugao

O desenvolvimento de combustiveis e
insumos quimicos baseados em fontes
renovaveis é alvo de pesquisa em todo o
mundo. A dependéncia do petrdleo tem
levado a mudangas criticas no clima do
planeta. E necessério conter o aquecimento
global, a fim de evitar um grande impacto
ambiental, econdmico e social nos préximos
anos. Sendo assim, é de extrema importancia

desenvolver novos processos para a
producdo de combustiveis e produtos
quimicos, sem causar dano ao meio

Desidratacao do glicerol a acroleina e acido acrilico

ambiente, especialmente em termos de
emissdo de gases de efeito estufa. Diante
disso, o uso dos biocombustiveis vem se
intensificando por todo o mundo.

Segundo dados da Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), cerca de 50 % da energia e 20 % dos
combustiveis consumidos no Brasil ja sdo
renovaveis. No resto do mundo, 86 % da
energia vém de fontes energéticas nao
renovaveis. O Brasil é pioneiro mundial no
uso de biocombustiveis alcangcando uma
posicdo de destaque entre as nagles que
buscam fontes renovaveis de energia como
alternativas estratégicas ao petréleo.
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O biodiesel é responsavel por uma parte
significativa do mercado de combustiveis no
Brasil. Ele é produzido, principalmente,
através da transesterificacdo de odleos e
gorduras, os triglicerideos.” Neste processo, o
metanol reage com o triglicerideo na
presenca de um catalisador basico ou acido
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O +CH30H — >
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OO
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para formar ésteres metilicos de acidos
graxos. As reagOes de transesterificacdo dos
Oleos vegetais, além de produzir o biodiesel
(Figura 1), geram em torno de 10% de
glicerol, que vem se destacando como um
atraente insumo quimico oriundo de
biomassa e, portanto, renovavel.

o)
R1)kOCH3

o OH
Rz)kOCH3+ HO\)\/OH
Glicerina
O
R3)J\ OCHj3
Biodiesel

Figura 1. Producado do biodiesel e glicerina através da transesterificacdo de triglicerideos

Até fevereiro de 2016 existiam 52 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
para operacdo no pais, correspondendo a
uma capacidade total autorizada de cerca de
20.000 m?/dia. Com o aumento do
percentual obrigatério de biodiesel ao dleo
diesel de petrdleo até 2019, o mercado
precisard adaptar-se ao enorme excedente
de glicerol que sera gerado.?

O crescente interesse no glicerol pode ser
visto em funcdo do numero de artigos
cientificos e patentes publicados no mundo
sobre este assunto nos ultimos anos. A Figura

2 apresenta o resultado de uma prospeccao
de artigos feita no Science Direct (acesso em
05/09/2016) utilizando “glycerol/biodiesel” e
“co-products/biodiesel” como  palavras-
chave.

Dentre os trabalhos publicados destacam-
se a transformacdo do glicerol em produtos
de maior valor agregado como poliésteres,
aditivos anticongelantes, sintese de
polimeros, cosméticos, acido acrilico, resinas
sintéticas, solventes, aditivo para
combustiveis, entre outros.
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Figura 2. Artigos publicados no mundo sobre glicerol/biodiesel e coprodutos/biodiesel

2. O glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol)  foi
primeiramente identificado por Carl Scheele
em 1779, que aqueceu uma mistura de
letargo e azeite de oliva, separando o glicerol
do meio reacional. E um liquido viscoso e
transparente, que possui sabor adocicado (do
grego; glykos = doce). O termo glicerina se
aplica a produtos comerciais, que sdo ricos
(95%, por exemplo) em glicerol. No entanto,
com o aumento da produgdao de biodiesel,
existem muitos produtos comerciais de
glicerina com teores de glicerol menores,
assim como 3agua, sais e compostos organicos
como impurezas.4

O glicerol tem um ponto de ebuligdo de

290 °C e uma viscosidade de 1,5 Pa.s, a 20 °C.
Desta forma, os processos de purificagdao sao
normalmente demorados e dispendiosos.

3. Acetalizagao do glicerol

Acetais e cetais de glicerol sdo substancias
obtidas através da reacdo do glicerol com
aldeidos ou cetonas, respectivamente, sob a
acdo de catalisadores acidos.”

As reacGes do glicerol com aldeidos, em
geral, fornecem dois acetais; um com anel de
5 membros e outro com anel de 6 membros
(Figura 3). J& nas reagbes com cetonas,
forma-se quase que exclusivamente o cetal
com anel de 5 membros (Figura 4).
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Figura 3. Reacdo do glicerol com formaldeido na presenca de catalisadores acidos

OH

o)
Ho_h_on +

HY O\i\f; + H20

OH

Figura 4. Reagao do glicerol com acetona na presencga de catalisadores acidos

Mota e colaboradores estudaram a reacao
de glicerol com acetona e formaldeido na
auséncia de solventes e utilizando
catalisadores heterogéneos.” A reatividade
da acetona foi mais elevada, levando a 90 %
de conversdao em 40 minutos de reacdo com
resina acida Amberlyst-15. Outros
catalisadores 4acidos, como argila K-10,
zeolitas H-Beta, H-USY e H-ZSM-5 também se
mostraram  ativos, mas apresentando
menores conversdes no mesmo tempo
reacional. O cetal de anel de 5 membros,
conhecido como solketal, foi o Unico produto
oriundo da reagdao. Com a utilizagdo de
formaldeido os valores de conversdo de
glicerol variaram entre 60-80 %, devido a
elevada quantidade de agua no meio
reacional, que desloca o equilibrio e
enfraquece os sitios acidos. No entanto, o
uso da zedlita H-Beta, que possui uma razao
Si/Al igual a 16, levou a uma conversdo de 95
% em uma hora de reagdo. O carater
hidrofébico desta zedlita, devido ao alto teor
de silicio, impede a difusdo de agua para o
interior dos poros, preservando os sitios
acidos, além de expulsar a agua formada na
reacdo, deslocando o equilibrio. Nesta
reacdo, foram produzidos os acetais com
anéis de 6 e de 5 membros, numa proporg¢ao
aproximada de 70 % e 30 %,
respectivamente.

A adicdo de até 5 % em volume de solketal
a gasolina levou a uma diminuicdo
significativa na formacdo de goma. O
solketal, também, mostrou-se eficiente na
melhora do indice de octanas da gasolina.

Esses resultados indicam o potencial uso do
solketal como aditivo para gasolina,
especialmente aquelas produzidas por
craqueamento catalitico.®

A producdo do solketal foi estudada
utilizando um  glicerol dopado com
impurezas, que podem estar presentes na
glicerina bruta, oriunda de processo de
producdo de biodiesel. Estas impurezas sao,
principalmente, metanol, dgua e cloreto de
sodio, proveniente da neutralizacio do
catalisador basico usado na producdo de
biodiesel. Os resultados indicaram que o
metanol tem menor efeito sobre a conversao
de glicerol, enquanto que a adigdo
concomitante de dgua e cloreto de sdédio
provoca uma diminuicdo drastica na
conversao, que cai basicamente a metade da
conversao observada com glicerol puro. Isso
pode estar associado a mobilidade dos
cations de sédio nos poros dos catalisadores,
gue seria facilitada pela presenca de agua,
resultando na neutralizacdo dos sitios acidos.
A natureza do catalisador também afeta a
conversdo. A resina Amberlyst-15 é mais
sensivel ao teor de dgua que a zedlita H-Beta.
Foram realizados ensaios com glicerina
proveniente de uma planta industrial de
biodiesel de soja e os resultados obtidos
foram semelhantes.’

A hidrélise acida do solketal também foi
investigada, para conhecer sua potencial
degradacdo quimica no ambiente. Observou-
se que a 80 °C e razdo molar agua/solketal de
5.1 de razdo promove uma degradacdo
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completa do solketal em cerca de 60
minutos, mostrando que o produto tem
grande potencial de degradabilidade no meio
ambiente.?

A producdo de solketal também foi
estudada em fluxo continuo sob pressdo
atmosférica. A conversdo mais elevada, na
faixa de 92%, foi observada com o uso de 7,0
g de Amberlyst-15, a 50 °C, razdo molar de
glicerol/acetona de 1:20 e DMF como
solvente. Em todos os casos, apenas os
isomeros de solketal foram obtidos, sendo
gue o isomero de 5 membros apresentou
seletividade de 96 % e o anel de 6 membros 4
%. Os resultados obtidos a pressao
atmosférica sdo similares a outros estudos
com pressoes de até 120 bar, abrindo a
possibilidade de produzir esse importante
derivado em grandes volumes e baixos
custos.”™®

Recentemente, nosso grupo comegou a
estudar a producdo de solketal através da
reacdo do glicerol com acetona usando CO,
como catalisador. Sabe-se que o CO,
misturado a alcodis, a altas pressées, pode
ser convertido em acido carb6nico em uma
reacdo reversivel. Com isso, é aceitavel
admitir que o acido carbénico formado seja
um potencial catalisador in situ em certas

Mota, C. J. A.; Pinto, B. P.

condi¢des, com uma facil separagdo ao final
da reacao. ReacOes preliminares
apresentaram conversdo de 68 % a 110 °C,
pressdo inicial de CO, de 45 bar e 4 horas de
tempo reacional. ™

Acetais produzidos através da reagdo
entre o glicerol e n-alquilaldeidos tém sido
estudados como aditivos para biodiesel,
melhorando as propriedades de fluxo a frio.
Os melhores resultados foram encontrados
com os acetais de glicerol e butiraldeido,
promovendo uma reducdo de 5 °C no ponto
de fluidez do biodiesel de gordura animal. A
medida que a cadeia de aldeido aumenta o
efeito no ponto de fluidez é menos relevante.
Além disso, a conversdo de glicerol diminui
com o aumento da cadeia do
hidrocarboneto.™

Acetais de glicerol também podem ser
utilizados como antioxidantes. A reacdao do
glicerol com aldeidos aromaticos, tais como
anisaldeido, benzaldeido e furfural, forma
acetais com uma ligacdo C-H benzilica (Figura
5). Estas moléculas mostraram propriedades
antioxidantes no teste de 2,2-difenil-1-picril-
hidrazil (DPPH), que é um procedimento
conhecido por estimar a atividade
antioxidante de um composto.”**

CHO
OH e Oj“*‘\@ O H
H OCH
Ho\)\/OH + © —_— }o 5 4 HO{O}MQ—OCHE, +H,0
HO

OCH;

Figura 5. Reacdo de glicerol com anisaldeido

4. Eterificagao do glicerol

A eterificagdo do glicerol produz
compostos de menor polaridade e
viscosidade, consequentemente de maior
volatilidade e afinidade com
hidrocarbonetos. Isto faz com que os éteres
do glicerol tenham inumeras aplicagdes,
sobretudo como aditivos para combustiveis e
solventes.

A reacdo de metilacdo do glicerol com
cloreto e sulfato de metila, foi otimizada para
o preparo do 1,2,3-trimetoxi-propano. O
procedimento geral consistiu em reagir o
glicerol com solugao alcalina para remover os
préotons 4cidos ligados a hidroxila e, na
sequéncia, foi adicionado cloreto e/ou sulfato
de metila, usando-se quantidades molares
para trimetilagdo. O uso da glicerina bruta,
vinda da producdo de biodiesel e sem
qgualquer tratamento prévio, levou a bons
resultados, levando a formagdo de 1,2,3-
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trimetoxi-propano em cerca de 20 minutos
de reagdo.”

Melero e colaboradores (2012) estudaram
a eterificacdo do glicerol derivado do
biodiesel com etanol anidro sobre silicas
mesoestruturadas. As melhores condi¢Oes
reacionais para maximizar a conversdo de
glicerol e a producdo de etil-glicerdis foram
200 °C e razdo molar de etanol/glicerol 15:1,
obtendo-se 74 % de conversdo de glicerol
apods 4 horas de reacdo. No entanto, houve
presenca significativa de subprodutos.™®

Boa parte dos estudos de eterificacdo do
glicerol reportada na literatura envolve o uso
do alcool terc-butilico. A eterificacdo do
glicerol com este alcool, utilizando
catalisadores sdélidos 4cidos, proporciona
uma promissora maneira de transformar o
glicerol em um produto de valor agregado,
gue pode ser usado como aditivo oxigenado
para combustiveis. Uma série de estudos
sobre a preparacdo de éteres derivados do
glicerol, usando diferentes sistemas
cataliticos, tem sido relatada na literatura.
Klepacova e colaboradores (2005) estudaram
a eterificacdo do glicerol com 4dlcool terc-
butilico usando como catalisadores resinas de
troca ibnica do tipo Amberlyst e zedlitas de
poros largos, como H-Y e H-Beta.

Pico e colaboradores (2012) descreveram
o estudo da eterificacdo catalitica do glicerol
com 3dlcool terc-butilico utilizando a resina

OH
HO\)\/OH + _“—i~

-~ OH

Vo

Amberlyst-15. Os resultados experimentais
foram obtidos a diferentes temperaturas (50
a 80 °C) e usando uma carga de catalisador
de 8,5 % em peso em relagdo ao glicerol.
Foram identificados quatro éteres (dois
isomeros mono e dois isOmeros di-éteres),
além de isobuteno como os principais
produtos.™®

Eteres etilicos derivados da glicerina
(Figura 6) podem ser produzidos através da
reacdo entre glicerol e etanol catalisada por
solidos acidos, como zedlitas, argilas e resinas
sulfébnicas. Estes éteres podem ser
considerados 100% renovaveis, uma vez que
o etanol pode ser produzido a partir da
fermentacdo do  agucar. Todos os
catalisadores testados produziram mono, di e
tri-glicerol-éteres que podem ser utilizados
como aditivos para o biodiesel. A 180 °C,
razdo molar etanol/glicerol de 3:1, 4 horas de
tempo reacional e usando a resina dcida
Amberlyst-15 como catalisador foi observada
96 % de conversdo de glicerol e 80 % de
seletividade para os éteres etilicos. Estes
éteres sdo potenciais aditivos para o
biodiesel, melhorando suas propriedades de
fluxo a frio. Por exemplo, a adi¢cdo de 0,5 %
em volume de éteres etilicos de biodiesel de
soja levou a uma reducdo de até 5 °C no
ponto de fluidez, indicando que estes éteres
podem ser utilizados em misturas com
biodiesel."

on \

H,0

Figura 6. Reacdo do glicerol com etanol na presenca de catalisadores acidos
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5. Esterificacao do glicerol

A acetilacdo do glicerol com 4acido acético
foi estudada através do uso de diferentes
catalisadores sdlidos acidos, promovendo a
formacao de mono, di e triacetinas (Figura 7).
Dentre os catalisadores testados, a resina
acida Amberlyst-15 apresentou o melhor

OH

Ho._L__oH

uH+u

+ HOAc

Mota, C. J. A.; Pinto, B. P.

desempenho, com 97 % de conversdo e
seletividade de 31 % a mono, 54 % di e 13 %
a triacetina apds 30 minutos de reagdo. As
zedlitas H-ZSM-5 e H-USY apresentaram
desempenho inferior, provavelmente devido
a problemas de difusdo e desativacdo dos
sitios acidos. Em todos os casos houve
formacdo de a-hidroxiacetona, originada da
desidratacao do glicerol.”

OH
Ho.__L__0oAc
OH * OAc
Aco._L__oAc Ho_L_ oac
+
OAc

ACO\)\/OAC

Figura 7. Acetilacdo do glicerol com acido acético

A triacetina ou triacetato de glicerol é
importante na indlstria do tabaco e, mais
recentemente, tem sido testada como aditivo
para combustivel, especialmente para o
biodiesel, melhorando a viscosidade e o
ponto de fluidez.”*

Outra maneira de se produzir triacetina é

OH
HO\)\/OH
+ i i AcO
O O
A A
AcO

através da utilizacdo de anidrido acético
(Figura 8). A utilizagdo da zedlita H-Beta ou
argila Montmorillonita K-10, como
catalisadores, para a acetilagdo de glicerol
com anidrido acético levou a 100 % de
rendimento em triacetina apds 20 minutos
de reacgdo a 60 °C.”

OH

Ho._L_onc

OH OAc

OAc  HO._K_ oAc

OAc O

OAc H Ok

Figura 8. Acetilagdo do glicerol com anidrido acético

A esterificagdo da hidroxila livre dos cetais
e acetais de glicerol também tem sido

relatada na literatura. A reag¢do do solketal
com anidrido acético na presenga de
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trietilamina produz o acetato de solketal com
90 % de conversdo. Este produto pode ser
usado para melhorar a viscosidade do
biodiesel sem afetar seu ponto de fulgor e
pode, ainda, reduzir a formacdo de
particulado no diesel.”

A acetilagdo do cetal e acetal derivados do
glicerol foi avaliada através do uso de
catalisadores acidos heterogéneos
(Amberlyst-15, zedlita H-Beta, e argila K-10).
Altas conversGes (72-95 %) e seletividades
(86-99 %) aos produtos desejados foram

X !

Vo

obtidas usando anidrido acético como
reagente de acetilagdo e uma razao molar 1:
1 (Figura 9).*

A funcionalizagdo da mistura de cetais
através das reacgOes de acetilagdo mostrou
ligeiras melhorias nas misturas de B100 com
diferentes concentragcbes dos aditivos
preparados. Os testes das propriedades de
fluxo a frio mostraram que a amostra de
B100 de soja com 1 % de solketal promoveu
uma diminuicdo de 3 °C no ponto de névoa e
7 °C no ponto de fluidez.

X

O

4 —_
\\& acido ou o
OH anidrido 0
acético
PN
— .
OH +
PN 4cido ou o o
O O anidrido
L\T/J acético
OH

TO

Figura 9. Acetilacdo do cetal e acetal derivado do glicerol

6. Hidrogendlise do glicerol a
propeno

A hidrogendlise do glicerol, em geral, é
direcionada ao 1,2-propanodiol
(propilenoglicol), 1,3-propanodiol. O 1,2-
propanodiol é utilizado na induastria
farmacéutica, em produtos de higiene, na
industria do tabaco (onde é utilizado como
umectante) e como anticongelante.
Atualmente, o 1,2-propanodiol é obtido
através da hidrdlise seletiva do Oxido de

propileno. O is6mero 1,3-propanodiol é
sintetizado através da hidratagdo da
acroleina ou pela hidroformilagdao do 6xido
de etileno e subsequente hidrogenagdo do

intermediario, o 3-hidroxipropanal. 1,3-
propanodiol (Figura 10). Ele ¢é usado,
principalmente, na produgao de
polimeros.”?®

A hidrogendlise mais severa do glicerol
pode levar ao 1-propanol, 2-propanol e,
também, a propeno e propano, produtos da
remocdo completa dos atomos de oxigénio
da molécula do glicerol.
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Acetol 2 1,2-propanodiol
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Metal
Glicerol \ Metal
-H0 07 >""OH HO™ ™" OH
H>

3-hidroxipropanal

1,3-propanodiol

Figura 10. Hidrogendlise do glicerol para producao de 1,2 e 1,3-propanodidis

O propeno ou propileno é uma das
principais matérias-primas da industria
guimica, com uma producdo global de 80
milhdes de toneladas por ano. Cerca de 2/3
do propeno produzido é destinado a
producdo de polipropileno, um polimero
termoplastico com diversas aplicagGes. O
propileno é, normalmente, produzido a partir
de fontes fdsseis, sendo o cragueamento da
nafta o processo principal. Além disso,
propeno também pode ser produzido a partir
de metanol com uso de catalisadores
zeoliticos acidos. Esta é uma via indireta de
producdo de propeno a partir do gas natural
ou do carvao, porque o metanol ¢é
normalmente produzido a partir destas
fontes fdsseis. O propeno pode ser ainda
produzido a partir da desidrogenagao de
propano sobre catalisadores de metais
nobres.

O estudo da hidrogendlise de glicerol a
propeno foi realizado sobre catalisadores
metdlicos  suportados. Foi  observada
conversao de, aproximadamente, 100 % para
todos os catalisadores testados. Porém, a
seletividade aos produtos variou de acordo
com a composicdo de cada catalisador. Sobre
Ru ou Pd suportados em carvao ativo os
principais produtos foram propano e
metano/etano, respectivamente. Sobre
catalisador de Ni/Mo suportado em carvio
ativo o produto principal foi propano,
enquanto Zn/Mo e Cu/Mo suportados em
carvao ativo produziram compostos
oxigenados intermedidrios, como hidroxi-
acetona, 1-propanol, 2-propanol, acetona,

dentre outros. Todavia, o catalisador de
Fe/Mo suportado em carvdo ativo
apresentou 90 % de seletividade a propeno,
com os demais 10% sendo propano,
etano/metano. Este resultado pode ser
explicado em termos da baixa reductibilidade
dos catalisadores Fe/Mo, mostrado através
de resultados de andlises de difracdo de

raios-x e de reducdo a temperatura
programada que indicaram uma forte
interacdo entre os metais.”’

O mecanismo da reacdo sugere a

participacdo dos centros metalicos ou do
6xido metalico e sitios acidos do suporte. O
glicerol é inicialmente desidratado nos sitios
acidos para acetol, que é entdo hidrogenado
para 1,2-propanodiol. A interagdo do diol
com os sitios acidos leva a acetona, que é
hidrogenada para produzir isopropanol. A
etapa final envolve a desidratacdo do alcool a
propeno (Figura 11). Esta é a rota
preferencial para a formacdo de propeno,
porque a rota envolvendo a hidrogendlise do
1,3-propanodiol e 1-propanol apresenta
taxas significativamente mais lentas com o
catalisador Fe/Mo, sob as condicbes de
reacdo usadas. Além disso, a hidrogenacdo
do propeno a propano é branda, devido a
reducdo incompleta do metal. E importante
mencionar que acetol, propanodiol, acetona
e isopropanol podem ser formados variando-
se a temperatura da reacdo, velocidade
espacial e pressdo parcial de hidrogénio, de
acordo com o0 mecanismo reacional
proposto.28
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Figura 11. Hidrogendlise do glicerol a propeno

7. Desidratagao do glicerol a
acroleina e acido acrilico

A desidratagdo do glicerol via catdlise
acida pode seguir dois caminhos:
desidratacao da hidroxila primaria formando
hidroxi-acetona, também conhecida como
acetol, ou desidratacdo da hidroxila
secunddria produzindo 3-hidroxi-propanal, o

O

Mo
V Acetol

OH

Ho._L__oH

0
’ M on

3-hidroxi-propanal

qual pode sofrer uma segunda desidratacdo e
formar acroleina (Figura 12). Este ultimo
produto é um importante intermedidrio
guimico em industrias de varios setores. A
oxidacdo da acroleina sob catalisadores a
base de vanadio e molibdénio tem como
produto principal o 4acido acrilico, que é
usado na fabricacdo de polimeros, tintas e
adesivos. Este insumo tem producdo global
de aproximadamente 4,5 milhGes de
toneladas por ano.”

+Hy0

npytn
H
ar Hzo — /\ﬂ/ + Hzo
)

Acroleina

Figura 12. Desidratacdo do glicerol a acroleina e acetol

Acroleina e acido acrilico sdo produzidos
industrialmente pela oxidacdo do propeno.
Inicialmente, a olefina é oxidada a acroleina
na presenca de catalisadores a base de
o6xidos de bismuto e molibdénio. Numa
segunda etapa a acroleina é oxidada a acido
acrilico sobre catalisadores a base de 6xidos
de molibdénio e vanadio. A acroleina
também pode ser obtida através da
desidratacdo do glicerol na presenca de
catalisadores dacidos. Esta reacdo pode
ocorrer em fase liquida com a utilizagdo de
acidos minerais. Contudo, a rea¢do em fase
gasosa, sob fluxo continuo de gas e com a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos,
vem sendo estudada com mais ateng¢ao nos
ultimos tempos. Diferentes catalisadores
acidos, como zedlitas, oxidos metalicos,
argilas e heteropoliacidos ja foram testados.*

A desidratacdo oxidativa do glicerol a
acido acrilico foi estudada com o uso de
zedlita H-Beta impregnada com vanadio
(Figura 13). A reacdo foi realizada em um
reator de leito fixo usando ar como gas de
arraste. Acroleina foi o principal produto
obtido, sendo observados, ainda, acetaldeido
e hidroxiacetona. O acido acrilico foi formado
em aproximadamente 25 % de seletividade a
275 °C. E interessante notar que uma mistura
fisica da zedlita H-BETA e V,05 ndo produziu
acido acrilico. Os resultados foram explicados
através de andlises de espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS), que
mostraram uma boa dispersdo de vanadio no
interior dos poros da zedlita impregnada,
enquanto na mistura fisica a maior parte do
vanadio encontra-se na superficie externa,
ocasionando reagbes de oxidagcdao do
glicerol.**

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |135-149|



LVa

"H+||

OH
Ho._A__oH

O,
V-H-Beta

Mota, C. J. A.; Pinto, B. P.

/\H/H +2 H,0

(0]
Acroleina

02 V205/MOO3

\)J\OH

acido acrilico

Figura 13. Transformacdo do glicerol em acroleina e acido acrilico

8. Carbonato de glicerol

O carbonato de glicerol é usado como
solvente para plasticos e resinas, mas a cada
dia se encontra novos usos para esta
substancia. Ele é, também, um potencial
biolubrificante, devido a sua aderéncia a
superficies metalicas e resisténcia a oxidacgao,
hidrélise e pressdo. Pode ser preparado
diretamente com altos rendimentos a partir
da reacdo do glicerol com dimetilcarbonato
catalisada por Iipases.32 Existem outras rotas

(@)
OH
Ho L _on  « o)ko
\/
Carbonato de Etileno
OH (0]
HO OH
A * HZNJ\NHZ
Ureia

OH
Ho._L__oH

L
T /N7 NN

CDI

para a sua producdo, como a reacao do
glicerol com ureia. Este ultimo processo é
mais conhecido, mas envolve longos periodos
de reacdo (6 a 8 horas) e altas temperaturas
(160 °C). Um procedimento simples para a
producao do carbonato de glicerol envolve a
reacdao do glicerol com N,N -carbonil-di-
imidazol (CDI) (Figura 14). O produto pode
ser obtido com 100 % de rendimento apds 15
minutos de reacdo a temperatura ambiente.
Uma desvantagem é o custo do CDI e a
dificuldade de separacdo do imidazol
formado do meio reacional.****

o%o . Ho
0

OH
OH Etilenoglicol
O
o~
— K[O + 2 NHj3;
OH
O

o4 R
— T D
=N
OH Imidazol
Carbonato de glicerol

Figura 14. Trés diferentes de procedimentos para sintese do carbonato de glicerol
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A carbonatacao direta do glicerol com CO,
é uma rota promissora para a producdo do
carbonato de glicerol. Complexos de estanho
foram utilizados como catalisador,
apresentando um baixo rendimento, em
torno de 6 %, a 180 °C, 50 bar e 15 horas de
reacdo. Este valor é préximo do equilibrio
termodinamico da reagdo nas condi¢oes
empregadas.®>?®

Nosso grupo estudou a carbonatacdo do
glicerol com CO, a 180 °C, durante 3 h a 100
bar, na presenca de catalisadores a base de

OH

Ho L_oH +

CO,

Vo

zedlitas impregnadas com sais metadlicos
(Figura 15). A zedlita NaY de partida foi
inativa nestas condi¢Ges, porém as zedlitas
impregnadas com Ag, Zn e Sn se mostraram
ativas, apresentando rendimento de
carbonato de glicerol ao redor de 5,8 %,
também préximo do valor de equilibrio
reacional. A fase ativa parecem ser os oxidos
metadlicos formados na superficie externa da
zedlita, conforme analises de XPS e difracdo
de raios X.

MY Yo

Figura 15. Producdo direta de carbonato de glicerol a partir de CO, na presenca de zedlita
impregnada em metal (MY)*’

9. Consideragoes Finais

Nas préximas décadas o glicerol
provavelmente ocupard uma importante
posicdo como matéria-prima renovavel para
a industria quimica. O aumento da oferta de
glicerol, oriundo da crescente produc¢do de
biodiesel, tem feito crescer o interesse da
comunidade cientifica e de empresas no
desenvolvimento de processos de conversao
do glicerol e produtos quimicos de maior
valor agregado.

O interesse na quimica do glicerol vem
aumentando as possibilidades para sua
utilizacdo, que pode ajudar a consolidar a
sustentabilidade dos biocombustiveis no
mercado brasileiro e no mundo. A utilizagao
de matéria-prima renovavel para producdo
de produtos quimicos vem para agregar valor
a cadeia produtiva dos biocombustiveis.
Atualmente, o etanol ja ¢é utilizado
comercialmente no Brasil para producao de
eteno. No futuro, o pais poderda produzir
outros insumos quimicos a partir do glicerol,
agregando valor a cadeia de producdo do

biodiesel e contribuindo para um mundo
mais sustentdvel.
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