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RESUMO

O glicerol é um coproduto da producdo de biodiesel, e por este motivo, estudos com objetivo de
transforma-lo em produtos de maior interesse industrial e econdmico vem sendo desenvolvidos, de
modo a valorizar a producdo do biocombustivel. A desidratacdo do glicerol é rota de
aproveitamento muito interessante, pois seus produtos de reacdo tém alto valor agregado e tem
diversas aplicacdes na industria. Desde a década de 20 observa-se o depdsito de patentes
envolvendo a desidratacdo do glicerol, principalmente na Gltima década. Paises como Japdo, China,
Reino Unido e Estados Unidos, por serem grandes produtores de biodiesel e/ou se preocuparem
com energia limpa, vem depositando um grande nimero de patentes acerca deste tema. As empresas
Nippon Catalytic Chem Ind (Japdo) e a Arkema France (Franga) sdo as principais responsaveis pelo
depdsito de patentes, cujo principal produto de interesse é a acroleina, um aldeido aciclico de alto
valor agregado.

Palavras Chave: glicerol, desidratagéo.

ABSTRACT

Glycerol is a by-product of the biodiesel production, and for this reason, some studies are being
performed to transform it into valuable products to industrial and economic interest in order to add
value to biofuel production. Glycerol dehydration is a very interesting route, which produces high
added value that enable many industrial applications. Since the 20s is observed the deposit of
patents with dehydration of glycerol, especially in the last decade. Japan, China, United Kingdom
and United States are some countries interested in this technology, since they are biodiesel
producers and / or concerned with clean energy, having a large number of patent applications.
Nippon Catalytic Chem Ind (Japan) and Arkema France (France) companies are primarily
responsible for patenting, and their main product of interest is acrolein, an aldehyde acyclic with
high value added.
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INTRODUCAO

Os combustiveis de origem fossil, como o diesel, além de emitir grande quantidade de gases
poluentes, sdo esgotaveis e suas maiores jazidas se localizam em regiGes politicamente conturbadas,
0 gue provoca constantes variaces em seu preco. Segundo dados na Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP, 2010), o Brasil em 2010 importou cerca de 48 milhdes de barris de petroleo equivalentes em
6leo diesel, ao custo de US$ 4,332 bilhdes. Por este motivo, a busca por combustiveis alternativos
menos poluentes, mais econdmicos e que possam ser produzidos localmente, gerando empregos e
renda é cada vez mais estimulada e nesse contexto, uma alternativa que se tem destacado é o uso de
biocombustiveis, combustiveis que podem ser obtidos atraves de fontes de energia renovaveis de
origem vegetal ou animal.

O biodiesel é um biocombustivel que tem sido amplamente utilizado como combustivel por ser
obtido a partir de 6leos vegetais, gordura animal ou plantas oleaginosas, além de sua ndo toxicidade
e biodegradabilidade, sendo assim uma alternativa ambientalmente amigavel ao uso do diesel
derivado do petroleo. O glicerol é gerado como coproduto da reacéo de transesterificacdo, o qual 10
m? de sdo obtidos a cada 90 m* de biodiesel produzido (GONCALVES et al., 2008). Desta forma, o
aproveitamento deste glicerol excedente da produgdo de biodiesel tem sido alvo de pesquisa em
diversas areas, com intuito de transforma-lo em produtos de maior interesse industrial e econdmico.

O glicerol pode ser convertido a diversos produtos por processos de conversao catalitica como a
esterificacdo, transesterificacdo, eterificacdo, oxidacdo, acetalizacdo, pirdlise, desidratacdo, entre
outros (MOTA; PESTANA, 2011). Dentre os diversos processos de conversdo do glicerol destaca-
se a desidratacdo, que produz diversos produtos, como acroleina, acetaldeido, 1-hidroxiacetona,
acetona, propanal, &cido acético, acido acrilico, que sdo majoritariamente produtos de grande
interesse industrial. E importante destacar que o principal produto de desidratacdo do glicerol é a
acroleina, um composto de grande interesse da Quimica Fina, podendo ser utilizada como herbicida
matéria-prima para a producdo de &cido acrilico, produtos farmacéuticos, fibras, polimeros,
detergentes e super absorventes. (KATRYNIOK et al., 2010)

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo de monitoramento tecnoldgico para avaliar o
panorama mundial da desidratacdo do glicerol para o aproveitamento desta matéria-prima excedente
da producdo de biodiesel, além dos produtos relacionados sobre aspectos relevantes deste tema
através de dados coletados em documentos de patentes.

DESCRICAO DA TECNOLOGIA

O glicerol ¢é produzido por via fermentativa ou quimica. A producdo por sintese microbiana ¢ feita
pela levedura Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacéo alcoolica (JENNINGS et al., 1984).
J& o glicerol obtido via sintese quimica € obtido como subproduto da producdo do propileno de
ésteres alquilicos (biodiesel). O glicerol, coproduto da reacdo de producdo de biodiesel, tem uma
vasta quantidade de rea¢fes quimicas objetivando o aproveitamento desta matéria-prima para uma
variedade de processos industriais. Uma das rotas mais praticas de transformacdo do glicerol € a
desidratacdo, cujos principais produtos obtidos s&o acroleina e acetol, que além de serem facilmente
obtidos, tem alto valor agregado e possuem uma diversa aplicacdo na industria. A reacdo de
desidratagédo do glicerol pode ser usualmente realizada pelo aquecimento do glicerol de 250 a
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300°C. A utilizacdo de catalisadores acidos favorece a seletividade aos produtos de interesse, além
de reduzir a energia de ativagdo do sistema (MOTA; PESTANA, 2011).

ESCOPO

O estudo de monitoramento tecnologico foi realizado no Banco de patentes do escritorio europeu
(EPO - Espacenet) através de uma pesquisa de varredura dos assuntos abordados neste trabalho. As
palavras-chaves utilizadas foram glycer* e dehydrat* e os codigos da classificacdo internacional de
patentes, B01J e CO7C, correspondentes a Processos Quimicos ou Fisicos e Compostos Aciclicos
ou Carbociclicos, respectivamente. Combinando as palavras-chaves e o codigo B01J foram
encontradas 345 patentes, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Namero de patentes identificadas relacionadas a
desidratacdo do glicerol de acordo com as palavras-chaves e
cadigos utilizados. Fonte: Autoria prépria.

Palavra Chave Cddigos Espacenet
glycer* dehydrat* | B01J | C07C

X 60.731
X 73.295

X X 1.414

X X 1.980

X X 5.613

X X X 115

X X X 345

B01J - Processos ou aparelhos fisicos ou quimicos em geral
C07C - Compostos aciclicos ou carbociclicos

Das 345 patentes encontradas, apenas 223 foram analisadas, devido a duplicacdo de alguns
resultados quando a pesquisa foi realizada, e os dados obtidos foram avaliados para o tratamento
estatistico apresentado na referida prospeccao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Desde a década de 20 observa-se o depdsito de patentes envolvendo a desidratacdo do glicerol, que
tem crescido consideravelmente na Gltima década, conforme ilustrado na Figura 1. Uma mudanca
no foco dos trabalhos e nos produtos reacionais foi percebida com a evolugédo anual de depdsitos de
patentes neste tema. Inicialmente, eram estudadas tecnologias de purificagédo do glicerol e seu
aproveitamento como coproduto da producdo de biodiesel, enquanto nas ultimas décadas,
aumentou-se o enfoque na producgéo de acroleina e &cido acrilico, e alguns outros produtos de maior
valor agregado.
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Figura 1. Evolucdo do depoésito de patentes relacionados a desidratacdo do
glicerol por ano. Fonte: Autoria propria.

A Figura 2 relaciona o numero de documentos de patentes depositados relacionados a desidratagédo
do glicerol por pais/regido de origem (deposito). Os maiores produtores de patentes sdo Japao,
China, Reino Unido e Estados Unidos, por serem grandes produtores de biodiesel e/ou se
preocuparem com energia limpa. Observou-se que o interesse destes paises é principalmente na
producdo de acroleina e acido acrilico. O Brasil, em parceria com outros paises, participou de 7
destes estudos, no entanto, estas patentes foram depositadas nos Estados Unidos, Franca e Reino
Unido.
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Figura 2. Distribuicdo do depoésito de patentes relacionados a desidratacdo do
glicerol por pais. Fonte: Autoria prépria.
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As investigacdes sdo realizadas majoritariamente por empresas, representando quase 90% dos
depositos, como mostrado na Figura 3, porém, apesar da pesquisa na academia ainda ser nao tao
significativa, foi observado que esta progredindo nos ultimos 10 anos.

I Empresas
I Universidades
Il Nao Identificado

0%

1%

Figura 3. Distribuicdo dos depoésitos de patentes
relacionados & desidratacdo do glicerol
por natureza do depositante. Fonte:
Autoria propria.

As principais empresas que realizam o procedimento de desidratacdo do glicerol sdo a Nippon
Catalytic Chem Ind (Japdo) e a Arkema France (Franca), e percebeu-se uma grande variedade de

empresas e universidades do Japédo envolvidas em atividades com a desidratacdo do glicerol (Figura
4).

Numero de Patentes

Arkema France (FR)
Showa Denko KK {JP)
Kao Corp (JP)

Nippon Kayaku KK (JP)
Adissero France Ass (FR)
Degussa (DE)

Nippon Catalytic Chem Ind (JP)

Figura 4. Distribuicdo dos depdsitos de patentes relacionados
a desidratacdo do glicerol por empresa
depositante. Fonte: Autoria propria.
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O pesquisador francés Jean-Luc Dubois, assessor da empresa Arkema France, é o pesquisador com
maior destaque na producdo de relacionadas a desidratagdo de glicerol, tendo parceria com
pesquisadores do Japdo, Alemanha e China, conforme ilustrado na Figura 5. Além dele, o
pesquisador Takanori Aoki € responsavel pelo maior numero de patentes relacionadas a
desidratacé@o do glicerol no Japéo.
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Figura 5. Distribuicio dos depdsitos de patentes relacionados a
desidratagdo do glicerol por inventor. Fonte: Autoria propria.

O principal produto da desidratagdo do glicerol é a acroleina, um aldeido a,B-instaturado altamente
eletrofilico utilizado como herbicida, matéria-prima para a producdo de &cido acrilico,
medicamentos, tratamento de fibras, sintese de polimeros super absorventes, detergentes, entre
outras finalidades, o qual obteve maior quantidade de patentes publicadas com enfoque na sua
producdo (ADKIN; HARTUNG, 1941). Além de sua ampla aplicagdo na industria, supde-se que a
tecnologia de sintese deste produto seja foco de diversas investigacOes seja pelo seu alto valor
agregado.

Outro produto da desidratacdo do glicerol, o acetol, obteve apenas 4 patentes com estudo na sua
producdo. O acido acrilico, obtido através da oxidacdo da acroleina, foi o segundo produto de maior
interesse nas patentes relacionadas a desidratacdo do glicerol. Observou-se também algumas
patentes investigando os processos de purificacdo do glicerol obtido como coproduto da producgéo
de biodiesel. Muitos outros produtos como acetatos, acrilatos e alcodis, dentre outros, também
foram produzidos através da desidratacdo do glicerol, no entanto em menor quantidade.

A Figura 7 mostra a distribuicdo de patentes por cdodigos segundo a Classificacdo Internacional de
Patentes, conhecida pela sigla IPC (International Patent Classification). Observou-se uma maior
incidéncia do codigo CO7C do que BO1J e suas respectivas classificacGes derivadas. Percebeu-se
uma maior incidéncia do codigo C07C45, que corresponde & preparacdo de compostos tendo (C=0)
ligados somente a &tomos de carbono ou de hidrogénio/preparacédo de quelatos desses compostos.

Esta classificagio em maior quantidade estd em concordancia com os dados ilustrados
anteriormente sobre os produtos de maior interesse na reacdo de desidratacdo do glicerol, os quais

A AR A A AR R EEE E E E EESE=EEENES—S—D—
Cadernos de Prospecgéo - ISSN 1983-1358 (print) 2317-0026 (online), 2013, vol.6, n.4, p.526-533.
D.O.1.: http://dx.doi.org/10.9771/S.CPROSP.2013.006.056



( ProspeCT&l 532

Congresso Brasileiro de Prospec¢ao Tecnologica

possuem o grupo carbonila. Pelo mesmo motivo, o cddigo C07C47 também aparece em grande
quantidade, e corresponde a compostos tendo grupos CHO, visto que o produto de reagdo em maior
quantidade nas patentes, a acroleina, € um aldeido.
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Figura 6. Distribuicdo dos depésitos de patentes relacionados a
desidratagdo do glicerol por produtos. Fonte: Autoria
prépria.
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Figura 7. Distribuicdo dos depdsitos de patentes relacionados a
desidratagdo do glicerol por codigos. Fonte: Autoria
propria.
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CONCLUSAO

A reacdo de desidratacdo do glicerol vem sendo alvo de investigacdo desde a década de 20 e cresce
consideravelmente a cada ano em diversas partes do mundo. O pais com maior desenvolvimento
tecnoldgico nesta &rea € o Japdo, cuja massa critica desta area de desenvolvimento estd neste pais
por ter a maior quantidade de pesquisadores no ramo de pesquisa de desidratacao do glicerol.

A maior parte das patentes nesta reacdo é proveniente de empresas, e dentre elas a maior
depositante e a japonesa Nippon Catalytic Chem Ind.

A producédo de acroleina e &cido acrilico sdo os produtos de maior interesse na desidratacdo do
glicerol, por seu alto valor agregado e sua ampla utilizacdo nas industrias de polimeros, adsorventes
e Quimica Fina. Por esse motivo, o cddigo de maior incidéncia corresponde aos cédigos C07C45,
que corresponde a preparacdo de compostos tendo (C=0) ligados somente a &tomos de carbono ou
de hidrogénio/preparacdo de quelatos desses compostos e CO7C47, correspondente a compostos
tendo grupos CHO.
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