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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo fazer um levantamento teorico e bibliogréafico
acerca dos atuais estudos relacionados ao uso do glicerol como reagente em
transformacdes quimicas, seguindo principalmente as rotas reativas da gliceroquimica
que, por sua vez, € a area da Quimica que se dedica ao estudo exclusivo das formas
de sintetizar novos produtos com alto valor agregado a partir do glicerol, sobretudo
quando se obtém acetatos de glicerol através da reacdo de acetilacdo e/ou
esterificacdo. Nesse sentido, é possivel justificar o0 uso desse insumo, levando em
consideracao a grande quantidade de glicerol langcada no mercado e que muitas vezes
nao € absorvida pelos seus consumidores, sendo que este excedente de glicerol é
gerado, na sua grande maioria, pelas industrias de biodiesel que crescem a cada ano
por conta do interesse ecoldgico que esse produto possui. Estudos recentes
demonstram a eficacia na sintese de acetados de glicerol, bem como os rendimentos
proporcionados com o uso de catalisadores acidos, sendo uma possiblidade adequar
as etapas do procedimento reacional, da sintese de produtos esterificados de glicerol,
aos termos da Quimica Verde, considerando a auséncia de solventes, o uso de
substancias baratas e que sao rejeitos industriais para promover tais reac¢des. Por fim,
nessa perspectiva, é evidenciado que a acetilacdo do glicerol possui um grande
potencial diante do uso de catalisadores verdes como o acido sulfamico, como
também de acidos organicos de maior peso molecular e com anéis aromaticos em sua
estrutura, com a possibilidade de formacao de produtos que possuem significativo

interesse.

Palavras-chave: Quimica Verde, Glicerol, Purificacdo do glicerol.



ABSTRACT

The present work aims to make a theoretical and bibliographical survey about the
current studies related to the use of glycerol as a reagent in chemical transformations,
following mainly the reactive routes of glycerochemistry which, in turn, is the area of
chemistry dedicated to the study. unique way to synthesize new high value-added
products from glycerol, especially when obtaining glycerol acetates through the
acetylation and / or esterification reaction. In this sense, it is possible to justify the use
of this input, taking into account the large amount of glycerol released to the Market
and which is often not absorbed by its consumers, and this surplus of glycerol is
generated mostly by biodiesel that grow each year because of the ecological interest
that this product has. Recent studies show the efficiency in the synthesis of glycerol
acetates, as well as the yields provided with the use of acid catalysts, being possible
to adapt the steps of the reaction procedure, the synthesis of glycerol esterified
products, according to the Green Chemistry, considering the absence of solvents, the
use of cheap substances that are industrial waste to promote such reactions. Finally,
from this perspective, it is evident that glycerol acetylation has a great potential in view
of the use of green catalysts such as sulfamic acid, as well as of higher molecular
weight organic acids and with aromatic rings in their structure, with the possibility of

formation of products of significant interest.

Keywords: Green Chemistry, Glycerol, Glycerol purification.
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1. INTRODUCAO

A preocupacado com o tratamento dos insumos e produtos gerados em larga
escala nas industrias quimicas tem se tornado cada vez mais evidente na atualidade.
Além disso, ndo s6 apenas o tratamento para aplicagbes convencionais é um fator
importante para as indastrias, mas também a criagdo de aplica¢cGes alternativas que
respeitem o meio ambiente, vem se tornando um alvo nas pesquisas e tem tomado
cada vez mais espaco, uma vez que, gera novos produtos com uma aplicabilidade
significativa e que se encaixa com os principios da Quimica Verde.

E importante enfatizar ainda que, tanto 0s Usos convencionais quanto 0s US0S
alternativos, geram fortes impactos econémicos para as industrias no que diz respeito
ao retorno financeiro, sendo assim, nada do que foi produzido na industria se perde,
0 que, por sua vez, obedece a lei vital das indUstrias que prezam pela menor perda
possivel e maior lucratividade e qualidade.

Dentro desses insumos e produtos gerados em larga escala pode ser
destacado o glicerol, que é tanto produzido isoladamente quanto se constitui como um
subproduto vindo das industrias de biodiesel. De acordo com UMPIERRE e
MACHADO (2013), apesar do glicerol ter grandes demandas e procura perante a
sociedade, a quantidade lan¢cada no mercado é muito maior do que se pode absorver,
sendo justificado a criacdo de métodos alternativos de sintese de novos compostos
com alto valor agregado.

Nesse contexto, a gliceroquimica é uma das areas da Quimica que esta em
evidente crescimento, pois através de suas rotas, esta possibilita novas finalidades ao
glicerol, fazendo com que a quantidade excedente de glicerol lancado no mercado
seja destinada para fins que tragam rentabilidade, novas aplicagbes e muito valor
agregado, sendo que os produtos obtidos através das reacdes estudadas nessa area
podem ser destinados aos mais diversos setores da industria, principalmente, os
produtos da sintese por acetilagdo ou esterificagédo do glicerol (PEREIRA, 2018).

Portanto, o presente estudo tem como objetivo fazer um levantamento tedrico
e bibliografico a respeito da gliceroquimica, destacando e evidenciando as rotas e
processos reativos que envolvem a esterificacdo e/ou acetilagdo do glicerol, trazendo

a tona os estudos mais recentes, bem como métodos alternativos ao processo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. GLICEROL OU GLICERINA

Segundo SANTOS (2009), em 1779, o quimico sueco, Carl W. Scheele, através
da reacdo de aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva,
isolou uma substéancia liquida altamente viscosa que ele mesmo nomeou de “o doce
principe das gorduras”.

Entretanto, na época, a descoberta desta substancia ndo gerou grande impacto
na area cientifica ou industrial. Em 1811, o quimico Michel Eugene Chevrel nomeou
esta substancia por glicerol, cuja origem é da palavra grega “glykos” que significa doce
e, em 1866, a primeira utilizacdo industrial da substancia foi na producédo de tri-
nitroglicerina, ou TNT, que é utilizado na fabricacdo de dinamite. No final do século
XIX, a producéo de glicerol aumentou continuamente (SANTANA et. al., 2016).

O glicerol, pode também ser chamado de glicerina, dependendo do seu grau
de pureza, sendo 0 mesmo um composto organico, mais especificamente um
polialcool com duas hidroxilas primarias e uma secundéria, todas hidrofilicas, sendo
um liquido a temperatura ambiente, higroscoépico, pois absorve a umidade que esta
contida no ar atmosférico, viscoso e de sabor adocicado (MORAIS, 2015).

Segundo ALARCON (2018), quimicamente, o glicerol € um composto tri-
hidroxilado com trés carbonos, cujo nome sistematico, de acordo com a IUPAC, é
1,2,3-propanotriol. E um liquido incolor, inodoro, de sabor adocicado e muito viscoso,
derivado de fontes naturais, da industria de biodiesel e da indUstria petroquimica,
sendo 0 mesmo soluvel em agua e alcool em todas as proporcdes e pouco solavel em
éter, acetato de etila, dioxano e insolivel em hidrocarbonetos. O glicerol é muito
utilizado como aditivo alimentar, tendo varias propriedades e pode funcionar como:
antioxidante, emulsificante, umectante e estabilizante, sendo ainda, utilizado em
xaropes na industria farmacéutica, devido a sua alta viscosidade.

Além das propriedades gerais que garantem o seu uso nas mais diversas areas
da industria, o glicerol possui propriedades fisico-quimicas importantes que definem a

sua singularidade, como € possivel observar na Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades Fisico-Quimicas do Glicerol a 20°C

Formula molecular C3HsOs
Massa molecular (g.mol?) 92,093
Densidade (g.cm-3) 1,261
Viscosidade (Pa.s) 15
Ponto de fuséo (°C) 18,2
Ponto de ebulicdo (°C) 290
Valor energético (kcal.gt) 4,32
Ponto de fulgor (°C) 160
Tensao superficial (mN.m1) 64,00
Coeficiente de temperatura (mN.(mK)?) -0,0598

Fonte: CARVALHO e CEOLATO, 2014.

De acordo com LIMA (2019), o glicerol é um produto muito versétil e possui
muitas aplicagdes. Dois ter¢os de seus usos industriais estao nos alimentos e bebidas
(23%), cuidados pessoais (24%), saude bucal (16%) e fumo (12%). Em termos de
transformacao quimica o glicerol ainda apresenta aplicacfes limitadas, sendo as
principais na producao de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacao de resinas
e poliuretanos.

O glicerol, desde 1959, é reconhecido como uma substancia atoxica e também
considerado como substancia GRAS (Generally Regraded as Safe) pela Food and
Drug Administration (FDA) dos Estados Unidos, sendo permitido 0 seu uso em
alimentos enlatados e, no Brasil, o uso do glicerol em produtos alimenticios é
assegurado pela Resolucao de n° 45, de 3 de novembro de 2010 (ALARCON, 2018).

CALVET (2015), relata que o glicerol possui propriedades quimicas singulares
que lhe possibilita aplicagbes nos mais diversos setores industriais, porém tal
aplicacao esta condicionada ao seu grau de pureza, cujo processo de purificacdo é
custoso, sendo cada vez mais necessarias propostas alternativas para o0 seu
aproveitamento.

Portanto, segundo CARVALHO e CEOLATO (2014), para que o glicerol seja
utiizado e aplicado nos mais diversos procedimentos se faz necesséaria sua
purificacéo, ja que o0 mesmo, quando é obtido da industria do biodiesel, por exemplo,
possui uma alta carga de contaminantes como acidos graxos e outros tipos de alcoois

residuais. Na Figura 1, ttm-se uma imagem representativa da molécula de glicerol.
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Figura 1 — Representacdo da molécula de glicerol.

o

Carbono

=) Hidrogénio

S

Oxigénio

Fonte: Adaptado de MENDES e SERRA, 2012.

2.2. TIPOS DE GLICEROL

O glicerol ou glicerina pode se apresentar em quatro diferentes tipos,
dependendo do seu grau de pureza, portanto de acordo com PINHEIRO et. al. (2010),
o termo glicerina esta ligado ao produto glicerol em sua forma comercial, com pureza
acima dos 95%, sendo que o0 mesmo pode ser encontrado nas formas:

» Bruta: quando no glicerol estdo contidos residuos do processo de fabricacdo
do biodiesel, como catalisadores, alcoois, agua, acidos graxos e sabdes;

» Loira: quando se tém um grau de pureza que varia entre 75-85% e é obtida
apos tratamento acido da forma bruta com remocéao dos acidos graxos;

» Grau farmacéutico: obtida ap6s a destilagdo duplicada a vacuo da forma loira

e tratamento com substancias absorventes, apresentando pureza acima dos

99%;

»= Grau alimenticio: glicerina isenta de etanol que pode ser obtida pela hidrélise
de Oleos e gorduras.

Portanto, em geral, é possivel dizer que a forma bruta e a forma loira do glicerol
constituem-se como as formas nao purificadas do mesmo, sendo assim, as outras
duas formas, as purificadas, cabendo a cada subdivisdo dessas, 0s seus usos
especificos (SANTOS, 2009).
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2.3. A INDUSTRIA E AS FORMAS DE OBTENCAO DO GLICEROL

Na atualidade, uma quantidade muito alta de glicerol vem sendo lancada no
mercado consumidor, sendo que essa substancia pode ser produzida de formas
diferentes que vao desde a sua sintese orgéanica controlada até a produ¢do como
insumo na industria do biodiesel.

Como dito anteriormente, a primeira evidéncia da producéo de glicerol é datada
de 1779, quando Scheele promoveu o aquecimento da mistura de éxido de chumbo e
azeite de oliva e isolou uma substancia viscosa e de sabor adocicado, sendo que o
mesmo ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos, em
todos os 6leos graxos e vegetais, sendo o glicerol sendo isolado por reaces de
saponificacdo, ou seja, quando esses 6leos sofrem reacbes com bases fortes como
hidréxido de sodio e hidréxido de potassio nos processos de producdo de sabdes.
Além disso, o glicerol € produzido em escala industrial, desde 1949, a partir do

propeno, como é possivel observar na reacao indicada na Figura 2 (LOPES, 2015).

Figura 2 — Rota industrial da producéo de glicerol a partir do propeno.

OH OH
500°C HOCI . _OH:
t Cl — e Cl —— HU\)\/(JH
"/% 2 //_.-'/"-\Ll |)\/ —m—

Cl

Fonte: Adaptado de LOPES, 2015.

Ainda de acordo com LOPES (2015), a etapa inicial dessa reacao € a cloracao
gue deve ser feita em alta temperatura, sendo que na mesma, estdo envolvidos tanto
radicais livres como intermediarios para formacao do cloreto de alila que, por sua vez,
reage com acido hipocloroso formando um produto de adicédo a dupla, denominada de
halodrina que, quando tratada com excesso de base leva ao glicerol, sendo essa rota
responsavel por 25% da producdo de glicerol nos EUA e 12,5% da capacidade
produtiva mundial, porém essa rota de producdo vem sendo abandonada de forma
gradativa por conta da oferta de glicerol proveniente da industria do biodiesel.

UMPIERRE e MACHADO (2013), descrevem que, de toda a matéria-prima
usada para producéo de biodiesel cerca de 10% em massa é convertida em glicerol.
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O glicerol proveniente da industria do biodiesel € formado a partir de uma reacgao
denominada de transesterificacdo, sendo que nesse tipo de reagdo hd uma inversédo
entre as funcdes alcool e éster entre as longas cadeias dos glicerideos e do alcool
utilizado como reativo, sendo muitas vezes necessario um catalisador que, por sua

vez, potencializa a formacé&o do biodiesel e do glicerol, como mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Obtencé&o do glicerol por reacéo de transesterificacao.

Oleo vegetal ou

gordura animal Transesterificacio
HL O TCOR, catalisador H2C~OH REQ0R
HC -0 ~COR, + 3ROH HG-OH + R, COOR
+
H:C~0~COR;y HAL ~OH R,COOR

R1, R2, R3 = hidrocarbonetos de longa cadeia
ROH = metanol ou etanol

Glic‘erol.

Fonte: Adaptado de LEONETI et. al., 2012.

De acordo com MENDES e SERRA (2012), a implantagéo da nova Lei Federal
N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que obriga o acréscimo de 2% de biodiesel no
diesel comum, o chamado B2, aumentando gradativamente esse percentual, podendo
chegar até os 20%, em 2020, de acordo com a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo e
Biocombustiveis), fez com que houvesse um grande aumento da producdo de
biodiesel o que, por sua vez, projeta uma larga producéo de glicerol a partir dessa
rota.

Na Figura 4, é possivel observar um fluxograma da producédo de biodiesel
juntamente com o tratamento inicial do glicerol formado nesse processo.

Além dos processos de producao e sintese de glicerol anteriormente citados,
existem também métodos fermentativos de conversdo ao glicerol, porém menos
utilizados, pois possuem baixo rendimento e fazem o uso de oxidantes fortes como o
permanganato de potassio (KMnOas) ou quantidades estequiométricas de &cido
cromico (H2CrO4) e acido nitrico (HNOs), sendo essas rotas previsivelmente
inaceitaveis por conta dos danos ambientais que as mesmas podem causar, nao
seguindo as leis vigentes de respeito ao meio ambiente (UMPIERRE e MACHADO,
2012).
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Figura 4 — Processo de producéo de biodiesel e recuperacéo do glicerol.

Materia-prima

Metanof

PREPARAGAQ DA ou etanal
MATERIA-PRIMA i

Oleo ou

Catalisador: gordura
(NaOH ou KOH)

I e, «
[ Recuperacéo do alcool da glicerina J [ANESTERPICAeR O

Alcool etilico
¢ Glicerina bruta

1

ou metalico

SEPARACAQ
DE FASES

Fase
pesada

DO ALCOOL
da
glicerina
Residuo Glicerina ,’/ \\ ALRECLJPERAQEAO DO
glicérico destilada y ALCOOL DA GLICERINA N COOL DOS ESTERES

Excessos

Glicerina Y de lcool

bruta |\ recuperado
|

DESTILAGAO | PURIFICAGAO
DA GLICERINA / DOS ESTERES

Residuo Glicerina 4 Biodiesel
.. glicerico destilada .~
. P

\\\

Fonte: Adaptado de MENDES e SERRA, 2012.

2.4. PURIFICACAO DO GLICEROL

Sendo a maior parte do glicerol proveniente da fabricacdo do biodiesel, é
normal que o mesmo venha acompanhado de muitas impurezas, 0 que, por sua vez,
influencia diretamente na qualidade desse produto, sendo esse fator muitas vezes um
obstaculo para sua utilizacdo sem um tratamento prévio (LOPES, 2015).

Atualmente, a purificacdo do glicerol pode ser feita por diferentes métodos,
sendo uns mais e outros menos tradicionais e, tais processos nao sao tao viaveis do
ponto de vista econdémico, sendo eles: a destilacdo, a filtracdo, o tratamento quimico,
a extracdo, a cristalizacdo, a adsor¢cdo, a didlise e a troca idnica. Geralmente a
combinacédo de dois métodos melhora a eficacia do processo de purificacdo, sendo
que o melhor método de purificacdo a ser aplicado ou o mais ideal depende
exclusivamente de como o glicerol chega ao processo (CALVET, 2015).

SANTOS (2009), separa a purificagcao do glicerol, de forma geral, em dois
meétodos: um convencional que, por sua vez, envolve processos de acidificacéo,
neutralizac&o, evaporacao e refino por destilagédo e, outro denominado de troca ibnica
gue envolve o uso de resinas para o refino do glicerol, sendo indicado, nesse caso,

um tratamento prévio para que 0 processo com as resinas seja ainda mais eficiente.
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De acordo com TAN et. al. (2013), a destilacdo ainda € o método mais utilizado
para purificacdo da glicerina, pois possui o melhor rendimento, mesmo diante do alto
consumo de energia para atingir o estado de vaporizacdo do glicerol até a sua
decomposicao térmica.

No Tabela 2, é possivel observar as especificacdes sobre o grau de purificacao

de glicerol para uso de acordo com normas nacionais e internacionais.

Tabela 2 — Grau de purificacdo do glicerol disponivel no mercado

Grau Tipo de glicerol Preparacéo e utilizacao

Preparado pelo processo sintético e usado
_ o como um bloco de constru¢do para VAarios
Qualidade técnica: ~99,5% o . o
produtos quimicos, mas nao aplicavel a

formulacdo de um farmaco ou alimento.

Preparado a partir de fontes de gordura animal
Il Grau USP: 96-99,5% ou O6leo vegetal, apropriado para produtos

alimentares, farmacéuticos e cosméticos.

Preparado a partir de fontes de 6leo vegetal,
Grau Kosher ou USP/FCC: _ _
1] adequado para uso em alimentos e bebidas
99,5-99,7%
Kosher.

Fonte: AYOUB e ABDULLAN, 2012.

2.5. PRINCIPAIS USOS DO GLICEROL

Por conta de suas propriedades, o glicerol, em sua forma pura é utilizado como
matéria-prima em uma série de produtos da industria de cosméticos, farmacéutica e
quimica (LOPES, 2015).

O glicerol € um composto cujos derivados sdo de grande aplicacdo para
diversas industrias, sendo a maior parte de seu consumo associada a cosmética e
farmacos, sendo empregado principalmente em capsulas, xaropes, Supositorios,
anestésicos, antibidticos, antissépticos e emolientes para cremes e pomadas devido
a sua viscosidade (MENDES e SERRA, 2012).
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ABREU et. al. (2015), relata que a Transparency Market Research (TMR)
publicou em dezembro de 2014 que 37% do glicerol foi consumido em 2011 por
industrias farmacéuticas e de higiene pessoal.

SANTANA et. al. (2016), destaca que, devido as propriedades fisico-quimicas
como néo toxicidade, auséncia de cor e auséncia de odor do glicerol, esta substancia
pode ser considerada como de grande variedade de aplicagbes. As principais
industrias consumidoras de glicerol no Brasil séo as de cosméticos, sabéo e farmacos,
onde o glicerol € usado na forma bruta, principalmente como umectante.

De acordo com SANTOS (2009), o glicerol, pode ser ainda largamente utilizado
na industria de tabaco controlando a umidade e o ressecamento do produto e ainda
na composicao dos filtros de cigarros, sendo ainda utilizado como um agente
crioprotetor em microrganismos, impedindo a formacao de cristais de gelo na célula,
sendo assim ele mantém a estabilidade da parede celular e a vitalidade da mesma
durante o processo de congelamento para conservacgao.

Na Tabela 3, é possivel observar os percentuais em relacdo ao uso do glicerol

em ambito nacional.

Tabela 3 — Usos do glicerol na industria nacional

Usos em: %
Cosmeéticos, saboarias e farmacos 28
Revenda 15
Esteres 13
Poliglicerina 12
Alimentos e bebidas 8
Resinas alquidicas 6
Filme de celulose 5
Tabaco 3
Papel 1
Outros 10

Fonte: Adaptado de LOPES, 2015.
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2.6. GLICEROQUIMICA

A gliceroquimica é o ramo da quimica que estuda as transformacdes e usos
gerais do glicerol de maneira alternativa para sintese de novos produtos com valor
agregado.

De acordo com UMPIERRE e MACHADO (2013), a gliceroquimica é a &rea da
quimica voltada para a transformacédo do glicerol, particularmente quanto a sua
transformacao quimica, portanto, € o uso desse produto obtido em larga escala e que
se encontra em grandes quantidades para o desenvolvimento de novos produtos que,
por sua vez, tenham um novo fim que evitem o descarte do glicerol, evitando assim
danos ambientais.

ABREU et. al. (2015), destaca ainda que a gliceroquimica é o ramo que trata o
glicerol como reagente principal de reacdes quimicas para obtencdo de outros
compostos quimicos de maior valor agregado, sendo que em muitas dessas reacdes
devem ser utilizados catalisadores que efetivem a formacao dos produtos, bem como
garantam a conversao da glicerina nesses novos produtos.

Nessa perspectiva, LIMA (2019), relata que uma forma de agregar valor ao
glicerol residual é através da gliceroquimica, que estuda as diferentes rotas quimicas
pelas quais € possivel aproveitar esse glicerol de baixa qualidade vindo das industrias
de biodiesel, transformando-o em outros produtos, sendo que dentre as rotas
guimicas cataliticas existentes, destacam-se a desidratacdo do glicerol, a sua
oxidacao, hidrogendlise, eterificardo, acetilacao, halogenacéo e a reforma a vapor do
glicerol. A transformacédo do glicerol em combustiveis oxigenados por eterificacdo e
esterificacdo estd entre as reacdes quimicas que atraem o interesse de muitos
pesquisadores.

MOTA et. al. (2009), apresenta em seus escritos 0s principais processos de
obtencéo de novos produtos a partir do glicerol proveniente da industria do biodiesel,
separando principalmente as rotas cataliticas de sintese de novos produtos a partir do
glicerol residual, sendo importante destacar e enfatizar a hidrogendlise, a
desidratacéo, a oxidacao, a eterificacédo e a esterificacao (acetilacdo) do glicerol que

serdo descritas com maior clareza posteriormente.
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Na Figura 5, € possivel enxergar as diferentes rotas que podem ser seguidas
para obtencéo de novos produtos a partir do glicerol.

Figura 5 — Rotas de obtencéo de novos produtos a partir do glicerol.
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Fonte: Adaptado de PASTORE, 2017.

Vale salientar ainda que, de acordo com a Figura 5, a maioria desses processos
alternativos utilizando o glicerol geram novos produtos e estes, por sua vez, possuem
muito valor agregado, como também despertam o interesse de pesquisadores e
cientistas no que diz respeito a maneira de como 0os mesmos podem ser utilizados.
Além de novos produtos, nas rotas da gliceroquimica também € possivel sintetizar
produtos ja conhecidos e com grande interesse comercial como o 1,2-propanodiol e o
propeno que sdo obtidos de forma alternativa a industria petroquimica para producao

de polimeros, incluindo polimeros de glicerol (SANTANA et. al., 2016).

2.6.1. Hidrogenolise do glicerol

Segundo MOTA et. al. (2009), a hidrogendlise do glicerol € uma das reacbes

mais estudas na literatura, pois a mesma gera produtos importantes para a industria
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dos polimeros, sendo uma via alternativa a indastria petroquimica na producéo de 1,2
e 1,3-propanodiol (1,2-PD e 1,3-PD).

De acordo com JORRIN (2010), a hidrogendlise do glicerol transcorre em
ambientes com altas temperaturas e pressdes, nos quais sao introduzidos atomos de
hidrogénio para provocar a quebra das ligacdes C-C e C-O de forma seletiva, obtendo
dessa forma os produtos de interesse.

FIUZA JR (2012), discorre que, a hidrogendlise € uma reacdo muito estudada
para a producdo de didis a partir do glicerol, sendo que o 1,2-PD é formado pela
hidrogenacédo de um produto intermediario nessa reacéo, o acetol, que, por sua vez,
é sintetizado pela desidratacao inicial do glicerol, sendo que essa desidratacao ocorre
pela eliminacdo ou pela clivagem homolitica da ligacdo entre carbono e oxigénio (C-
0), geralmente, suportada em uma superficie metalica de um catalisador.

A hidrogendlise € uma reacao quimica de quebra da estrutura molecular que
ocorre em presenca de um catalisador metalico em um ambiente com altas
temperaturas e pressoes, onde séo inseridos atomos de hidrogénio que, ao mesmo
tempo que quebram de forma seletiva ligagdes quimicas entre C-C e C-O, se ligam
também aos fragmentos da molécula resultante, sendo que, na hidrogendlise do
glicerol é possivel produzir 1,2-PD, 1,3-PD e ainda etileno-glicol, sendo que a sintese
de cada um desses produtos depende do tipo de suporte, da espécie metélica
adsorvida na superficie do suporte e das condi¢des aplicadas ao meio reacional como
a pressdo de hidrogénio, a temperatura, a concentracdo de glicerina, entre outros
fatores (SANTOS, 2013).

ANDRADE et. al. (2019), descreve que, a hidrogendlise € um dos processos
mais estudados, envolvendo o glicerol como reagente, na atualidade e que ainda é
carente de novas pesquisas, sendo que esse processo € amplamente aceito na
literatura tanto quando envolve a producao de diois pelas rotas basicas quanto pelas
rotas acidas, dependendo das condi¢cfes aplicadas na reacdo, sendo que ambas as
rotas envolvem os processos de desidratagao e posterior hidrogenacao que, por sua
vez, acontece com gas hidrogénio (Hz) vindo do ambiente externo visando uma

sintese que respeite 0 meio ambiente.
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Na Figura 6, € possivel visualizar o mecanismo simplificado da reacéo de
hidrogendlise do glicerol para obtencao de diois.

Figura 6 — Possivel esquema mecanistico da hidrogenolise do glicerol.
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Fonte: Adaptado de MOTA et. al., 2009.

2.6.2. Desidratacao do glicerol

A desidratacao do glicerol pode acontecer de dois diferentes modos, ou pela
desidratacdo da hidroxila central ou pela desidratacdo de uma das hidroxilas
terminais. No primeiro caso tém-se a formacdo do 3-hidroxi-propanal como
intermediario e posterior formacdo da acroleina, jA no segundo caso tém-se a
formagéo da a-hidroxi-acetona, também conhecida como acetol (MOTA et. al., 2009).

Segundo PEITER et. al. (2016), a acroleina ou 2-propenal pode ser obtida da
desidratacdo do glicerol que, por sua vez é aplicada na producao do &cido acrilico,
sendo este acido um mondmero muito utilizado na sintese de polimeros
extremamente absorventes para o uso em fraldas descartaveis, tintas, adesivos,
objetos decorativos entre outros, sendo este processo pouco difundido, uma vez que
gera altos custos e ha grandes dificuldades de obtencao de catalisadores que realizem
a conversao direta do glicerol em &cido acrilico.

MOTA et. al. (2017), acrescenta que, a acroleina é um importante intermediario
guimico em industrias de varios setores, principalmente, na sintese de acido acrilico
atraves de sua oxidagao sob certas condicdes e utilizando catalisadores especificos,
sendo de suma importancia considerar estudos utilizando a rota da gliceroquimica

através da desidratacéo oxidativa do glicerol na presenca de catalisadores acidos.
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De acordo com FERNANDES (2018), a desidratacdo catalitica € uma das
alternativas mais atrativas de conversédo do glicerol, considerando, nesse caso, a
sintese da acroleina, sendo essa rota uma maneira de substituir a sintese desse
insumo por rotas quimicas como, por exemplo, a sua producéo atraves da oxidacao
catalitica do propeno obtido a partir da industria petroquimica.

Nesse sentido, SANTOS (2019), relata que, dentre 0os processos de conversao
catalitica do glicerol, a sua desidratacdo possui destaque no sentido de que pode
formar dois intermediarios especificos: a acroleina (propenal) e o acetol
(hidroxiacetona). A acroleina, ainda segundo SANTOS (2019), possui uma ampla
gama de aplicacdes, sendo utilizada na producao de ésteres de acido acrilico, resinas
de poliésteres, poliuretanas, propilenoglicol e acido acrilico, ja o acetol pode passar
por diversas reacfes de desidratacdo, oxidacdo, hidrogenacdo, desidrogenacao e
polimerizacdo, sendo o0 mesmo muito utilizado nas industrias alimenticias e téxteis.

Na Figura 7, € possivel observar a reacdo de sintese da acroleina e do acetol

através da desidratacdo do glicerol.

Figura 07 — Reacdao de desidratacéo do glicerol.

OH
0 el g
= HO —
“O\)\/O[[ \//\CHO ///‘-\CHEOH

3-hidroxi-propanal acroleina

+

H,0

OI] |rH+1r 0
HO\/]\/OII —_— OH |, H0

acetol

Fonte: Adaptado de MOTA et. al., 2009.
2.6.3. Oxidacao do glicerol

A oxidagao do glicerol se constitui como uma das rotas mais alternativas da
gliceroquimica, sendo a mesma capaz de promover a sintese de diversos produtos
com grande valor agregado como aldeidos, cetonas e diversos acidos carboxilicos,
sendo o método mais tradicional de oxidag&o, aquele que envolve a fermentacdo do

glicerol com Gluconobacter oxydans com a produgéo de 1,3-di-hidréxi-acetona (DHA),
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podendo esta, por sua vez, ser sintetizada por métodos mais alternativos e
interessantes envolvendo a oxidacao eletrocatalitica (MOTA et. al., 2009).

PEITER et. al. (2016), relata que, a oxidagdo da glicerina pode produzir
diversos compostos, sendo um deles o gliceraldeido que é um intermediario no
metabolismo dos carboidratos que pode ser produzido pela oxidacao do glicerol sobre
catalisadores de platina que, por sua vez, sdo mais efetivos para oxidacéo da hidroxila
primaria.

Segundo FERNANDES (2018), a oxidacdo € uma rota quimica de
transformacdo do glicerol em produtos quimicos finos, como é&cidos carboxilicos,
cetonas e aldeidos, sendo que a variedade desses produtos € regulada por alguns
fatores como o tipo de catalisador utilizado, as condi¢cdes de oxidagéo, as reacdes
simultaneas que acontecem, entre outros aspectos relacionados.

OLIVEIRA (2018), acrescenta que, a presenca das hidroxilas na molécula do
glicerol, a tornam muito suscetivel a rea¢cdes de oxidagcdo, sendo que a mesma esta
apta a formacéo tanto de aldeidos e acidos carboxilico quanto de cetonas, portanto, a
oxidacdo seletiva do glicerol € uma area que vem crescendo em termos de intensa
pesquisa, permitindo, por sua vez, a diminuicdo de gastos na producdo de compostos
com valor agregado que beneficiam tanto o meio ambiente quanto trazem retorno
econdmico.

Nesse ponto de vista, SOARES (2018), expressa que a oxidacao do glicerol é
uma rota tecnoldgica alternativa que favorece indiretamente a producéo de biodiesel
através da producdo de substancias de alto valor agregado, destacando que varios
trabalhos na literatura identificaram produtos oxidagdo incompleta do glicerol em
meios acidos e em meios basicos, observando que, de forma geral, os produtos
obtidos sdo obtidos, nesses casos, sdo acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos,
fortalecendo que tal reacdo de oxidacao pode ser influenciada significativamente por
parametros como pressdo, temperatura, massa de catalisador, pH, entre outros
parametros.

Na Figura 8, é possivel visualizar o uso do glicerol reacdes de oxidacéo e 0s

diversos produtos formados a partir dele.
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Figura 8 — Reacéao de oxidacao do glicerol.
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Fonte: Adaptado de MOTA et. al., 2009.
2.6.4. Eterificacéo do glicerol

A eterificacao do glicerol, segundo MOTA et. al. (2009), produz compostos de
menor polaridade e viscosidade e, por conseguinte, de maior volatilidade, fazendo
com que os éteres de glicerol tenham inUmeras aplicagdes, principalmente, como
aditivos para combustiveis e solventes.

MOTA et. al. (2017), descreve que, boa parte dos estudos de eterificagdo do
glicerol apresentados na literatura envolvem o uso do alcool terc-butilico, sendo que
que as reacdes de eterificacdo utilizando esse alcool assistidas por catalisadores
sélidos &cidos proporcionam uma maneira promissora de transformacéo do glicerol
em produtos de alto valor agregado que podem ser utilizados como aditivos
oxigenados para combustiveis.

Ainda nessa perspectiva, SILVA (2017), propde que, as transformagdes do
glicerol podem ser mais eficazes e com altos rendimentos na presenga de
catalisadores &cidos heterogéneos, principalmente, na transformacédo seletiva do
glicerol em mono-alquil-glicerol éteres (MAGES), sendo que, tais produtos sintetizados
pela reacéo de eterificacdo do glicerol com alcoois alquilicos, séo intermediarios de
alto valor agregado e que possuem varias aplicacoes.

LEMOS (2018), traz uma proposta a mais e relata que, a reacédo de obtencao
de éteres de glicerol pode ocorrer com diversos reagentes e essa caracteristica faz
com que sejam sintetizados produtos quimicamente diferentes, sendo possivel a
producao de poliglicerdis, ou seja, a promoc¢ao de polimerizacéo por eterificacao.

SOUZA (2015), ainda propde que, a reacao de eterificacdo acontece quando

se tém a substituicdo de um hidrogénio por um grupo alquil em uma hidroxila, o que,
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por sua vez, é bastante aplicado ao glicerol pela suscetibilidade de suas hidroxilas,
sendo uma rota alternativa de sintese de éteres de glicerol.
Na Figura 9, € possivel ver a reacdo de eterificacdo do glicerol utilizando um

alcool assistida por um catalisador acido.

Figura 9 — Reacéao de eterificagao do glicerol com etanol.
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2.6.5. Esterificacao (acetilacdo) do glicerol

A esterificacdo ou acetilacdo do glicerol € uma das rotas da gliceroquimica que
possui um grande destaque, pois através desta reacdo podem ser produzidos ésteres
de glicerol que possuem uma vasta aplicacdo. Os monoésteres e diésteres do glicerol
(mono e diacilglicerol), geralmente, ja sdo encontrados naturalmente em gorduras
parcialmente hidrolisadas, sendo que aqueles com maior peso molecular sédo sollveis
em Oleo e insolGveis em agua e, ainda, os triacilglicerois sédo considerados como
componentes primarios das gorduras e dos 6leos vegetais (MOTA et. al., 2009).

De acordo com LOPES (2015), a alternativa de acetilacdo do glicerol é vista
como uma funcionalizacdo promissora, sendo que a mesma descreve a reacado que
introduz um grupo acetil (CH3sCOO-) num composto organico com a formacao de um
éster, nesse caso, com o glicerol. Esse processo € frequentemente realizado com
acido acético sintetizando produtos denominados de acetatos de glicerol e estes, por

sua vez, possuem grandes aplicacdes industriais.
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Nessa perspectiva, CARVALHO e CEOLATO (2014), relatam que a reagao de
esterificacdo € um processo reversivel, onde o produto principal é um éster, sendo
gue dentre os métodos mais utilizados para que essa reacao seja efetivada se destaca
a reacao de esterificacdo de Fischer que utiliza um acido carboxilico e um alcool para
sintese de um éster e agua sob aquecimento e na presenca de um catalizador que
acelera a reagao.

A acetilacao do glicerol com acido acético geralmente forma até 5 produtos: a
1-monoacetina, a 2-monoacetina, a 1,3-diacetina, a 1,2-diacetina e a triacetina. Tais
produtos podem ser sintetizados por dois métodos mais comuns, um deles é utilizando
0 &cido acético, e o outro utilizando anidrido acético, sendo este ultimo muito mais
reativo e capaz de ser usado sem a presenca de um catalisador em altas temperaturas
com altas taxas de conversao (MORAIS, 2017).

GOMES (2017), acrescenta ainda que, a acetilacdo do glicerol tem sido foco
de uma diversidade de estudos, demonstrando, assim, a importancia em ambos os
meios, tanto académico quanto industrial, de seus produtos consistindo em uma 6tima
alternativa de valorizac&o do glicerol excedente no mercado.

Na figura 10, tém-se um esquema que demonstra 0 mecanismo da reacao de

converséo do glicerol em diferentes acetatos.

Figura 10 — Acetilacédo do glicerol com acido acético.
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3. METODOLOGIA

Neste estudo classificado como Pesquisa Bibliografica foi realizado uma busca
na literatura especializada em Quimica Organica, com maior énfase na area da
sintese de compostos organicos. O tema objeto deste trabalho monogréfico foi alvo
de intensa pesquisa bibliogréfica fazendo uso de diversas plataformas de busca
cientifica. Os aspectos mais representativos da tematica Gliceroquimica, como usos,
formas de obtencéo e propriedades gerais foram analisados em periédicos cientificos
referenciados e bem qualificados.

Apés a realizacdo da pesquisa bibliogréfica, os artigos encontrados que
versavam sobre o tema “Acetilacao da Glicerina” foram descritos de forma detalhada
com a proposta de estabelecer um estudo de caso mais definido e representativo,
como também abrir um campo de discussdo que permita estabelecer novas

abordagens sintéticas para a obtencéo dessa classe de composto organico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Diante do exposto anteriormente, € possivel perceber que a acetilacdo do
glicerol a partir de reacdes de esterificacdo € uma das rotas da gliceroquimica que
possui maior rentabilidade e destaque, bem como se apresenta em diversos estudos
na atualidade, trazendo a realidade da sintese de produtos de grande interesse.

Nesse sentido, a literatura atual demonstra que a reutilizacéo do glicerol como
um reagente para producdo de novos compostos com alto valor agregado é um
processo atraente nas industrias de conversdo de biomassa e nas biorrefinarias,
principalmente, quando o foco é a producdo da triacetina (triacetato de glicerol),
sempre levando em consideracdo a sua aplicacdo como Otimo aditivo para
combustiveis, sendo que o processo de sintese desse produto, em especial, € de
grande valia para o meio cientifico, uma vez que, nas fontes mais recentes, estudos
tentam desenvolver métodos cataliticos mais eficientes, que tenham maior rendimento
e boa seletividade para sua sintese direta (KARNJANAKOM et. al., 2018).

Considerando as pesquisas de estudos recentes, percebe-se que um dos
fatores que mais influencia a sintese das acetinas sdo os catalisadores. Nessa
perspectiva, na maioria dos processos de acetilagdo do glicerol sédo utilizadas
substancias cataliticas que se encontram na mesma fase dos reagentes (catalise
homogénea), sendo que as mesmas, de modo geral, sdo acidas e, o grau de acidez
do catalisador define a seletividade na formacdo de uma das trés acetinas
caracteristicas do uso do acido acético na acetilacao do glicerol. Tais estudos relatam
que, o uso de tais catalisadores como, H2SOa4, H3POa, HCI, acido p-toluenossulfénico
e/ou &cidos idnicos liquidos, nos processos industriais causam muitos problemas de
corrosdo dos equipamentos, danos ambientais por sua toxicidade, como também
dificuldades na sua recuperacao e reciclagem, ja que se encontram na mesma fase
que os produtos e reagentes sobressalentes, sendo uma alternativa, o uso de
catalisadores acidos soélidos heterogéneos que conferem um bom rendimento da
conversao do glicerol em acetinas através da rea¢éo de acetilagdo com acido acético.
Além do uso de catalisadores, é possivel utilizar dispositivos fisicos, como, por
exemplo, o ultrassom, para auxiliar na converséo do glicerol em acetinas. O ultrassom,
por sua vez, promove a turbuléncia e a circulacdo do meio reacional em microescala
gue gera uma diminuigdo na resisténcia de transferéncia de massa na presenca de

catalisadores heterogéneos derivados de acidos sulfénicos que promovem a
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sulfonacéo do glicerol, aumentando assim, a velocidade da reacédo e o rendimento do
produto. O uso de catalisadores derivados de acidos sulfénicos sob condigbes de
3,68mmol/g de acidez, a uma temperatura de 100°C, num tempo de reacdo de 150min
para uma razao entre acido acético e glicerol de 8:1, promove 100% de seletividade
de producédo de acetina, como também promove um bom rendimento na sintese do
produto, sendo que tais catalisadores podem ser caracterizados como catalisadores
verdes, que podem ser recuperados e reutilizados do 2° ao 10° ciclo de utilizacdo em
reacoes de glicerol em triacetina (KARNJANAKOM et. al., 2018).

Um estudo recente de MUFRODI et. al. (2018), relata que a reacdo de
acetilacdo do glicerol com anidrido acético sob altas temperaturas, entre 120°C e
135°C, com ou sem o uso de catalisadores sélidos acidos, atinge seu equilibro em
30min. O estudo ainda faz mencéo do uso de outros reagentes diferentes do acido
acético, como acetona e sais de acetato, em diferentes proporcdes, para promocao
da reacdo de esterificacdo do glicerol, frisando a utilizacdo de catalisadores acidos
heterogéneos, dentre os quais se encontram aqueles derivados dos acidos sulfénicos,
gue influenciam diretamente na seletividade e no rendimento da reacdo, sendo que é
deixado em destaque que o tipo de catalisador, a temperatura, 0 tempo, a proporcao
entre reagentes e 0 mecanismo ou método reacional afetam diretamente nos
resultados esperados para consolidagcéo da acetilagcdo do glicerol.

Nos estudos de OKOYE et. al. (2017), sobre os parametros cinéticos da reacao
de esterificacdo do glicerol, relata-se que a acetilacdo do glicerol recebe maior
atencao dentre as rotas possiveis da gliceroquimica, pois produz ésteres que podem
ser aplicados em muitos processos, sendo que 0s estudos recentes sobre essa reacéo
de converséo do glicerol com acido acético demonstram que a sintese da triacetina é
preferivel em relagéo a sintese de outros tipos de ésteres produzidos através dessa
reacao, porém sua seletividade € limitada por conta da resisténcia termodinamica do
processo e também do envenenamento da reacdo com a agua formada durante as
etapas de acetilacdo que, por sua vez, limita a transferéncia de massa e o processo

de difusdo dos reagentes, como é possivel verificar na Figura 11.
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Figura 11 — Mecanismo de acetilagdo completa do glicerol.

CH 0

(o]
Y OH\)\/OH A
0 0 ‘ CHy OH
)j\ o /lk Glycerol Acetic Acid, AA
O\/K/O

Triacetin, TAG

H,0

H,(

o N N

Monoacetin, MAG

07 “H,C
Diacetin, DAG

Fonte: Adaptado de OKOYE et. al., 2017.

Nessa perspectiva, esse estudo descreve que 0s parametros como
temperatura, razdo molar, nimero de sitios ativos do catalisador e velocidade de
agitacao, influenciam diretamente na taxa da reagdo, ou seja, na sua velocidade,
sendo que o estudo desses parametros é de suma importancia para que os limites
dos mesmos para essas reacdes de acetilacdo sejam determinados, valendo salientar
que, os efeitos causados pelo aumento ou diminuicao de tais parametros devem ser
considerados, principalmente, no que diz respeito a temperatura, ja que as reacdes
para producdo da triacetina sdo bastante endotérmicas, como também, no que diz
respeito ao catalisador que, por sua vez, é colocada em foco, a possibilidade do uso
de catalisadores heterogéneos acidos que possuam a vantagem de reuso, ou seja,
catalisadores gque se encaixem nos parametros da quimica verde (OKOYE et. al.,
2017).

De um modo geral, os métodos atuais de acetilagdo do glicerol utilizam apenas
0 acido acético ou seus derivados como o anidrido acético e os sais de acetato, ou
ainda, reagentes como a acetona. Além desses reagentes, é possivel proceder com
a acetilacdo do glicerol com outros &cidos organicos de maior peso molecular,
principalmente, aqueles que apresentem em sua estrutura quimica anéis aromaticos,
como € o caso do acido benzoico e seus derivados, como também outros como o
acido cinamico e o acido salicilico (KESHE et. al., 2016).

Define-se, de acordo com esse estudo que, a reacao de esterificacdo organica

com acidos carboxilicos aromaticos e glicerol pode ser feita na auséncia de solventes



32

para obtencdo de compostos mono-esterificados de forma seletiva e com altos
rendimentos na presenca de catalisadores acidos homogéneos e heterogéneos,
sendo que estes Ultimos possuem uma maior conversao e rendimento do produto de
interesse. Em seus experimentos, esse estudo faz uso de trés catalisadores
conhecidos: o acido sulfurico, o acido metassulfonico e ainda uma resina denominada
Amberlyst-15 que, por sua vez, € um derivado polimérico do acido p-toluenossulfénico.
Além dos catalisadores, é verificado o comportamento reacional em solventes como
o tolueno, o dimetilssulfoxido e o excesso de glicerol no sistema reacional,
considerando o &cido benzdico e o glicerol como reagentes principais em cinco
diferentes proporg¢des (4:1, 6:1, 8:1, 10:1 e 14:1), para um procedimento reacional a
aproximadamente 110°C de temperatura, sob agitacéo e refluxo, repetindo o mesmo
procedimento com &cido salicilico e aminobenzoico. Nesse sentido, o estudo
comprova que a mono-acetilagdo com o uso dos trés acidos escolhidos para sintese
dos acetatos aromaticos de glicerol, foi bem sucedida, sendo que a proporcéo de oito
equivalentes de glicerol para um equivalente de acido organico aromatico (8:1), foi a
gue obteve maior eficiéncia e bons rendimentos, tanto com o uso da resina Amberlyst-
15 quanto com o uso do acido metassulfénico, como catalisadores nessa reacao, em
guantidades equivalentes a 5% dos reagentes de partida, sendo o excesso de glicerol
o melhor método para auxiliar no aumento do rendimento em torno de 5 a 6 horas de
procedimento reativo. Os monoésteres de glicerol, nesse caso, foram obtidos na
utilizacado de todos os acidos organicos aromaticos citados no estudo do presente
autor (KESHE et. al., 2016).

Na Figura 12, é possivel verificar 0 mecanismo previsto da reagdo de mono-

acetilacao do glicerol com acidos organicos aromaticos.

Figura 12 — Mono-acetilagcédo do glicerol com acidos organicos aromaticos.
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Fonte: Adaptado de KESHE et. al., 2016.
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Na Tabela 4, verifica-se os produtos obtidos a partir do estudo de KESHE et.
al. (2016) e também os parametros reacionais da sintese de cada um desses trés

produtos com um tempo de reacdo de 6hs a uma temperatura de 110°C.

Tabela 4 — Produtos da mono-acetilagédo do glicerol com acidos arométicos

Quantidade de .
. Quantidade de '
Produto catalisador o Rendimento (%)
acido
(5% eq)
o]

o on | 0,0269:0,000123mol | 0,39:0,00246mol 69
@)‘L /\j:\

o on 0,0239g:0,000108mol | 0,3g:0,00217mol 68

/\]/\
Cft/\h 0,02349:0,00011mol |  0,3g:0,0022mol 66

Fonte: Adaptado de KESHE et. al., 2016.

Os resultados demonstrados na Tabela 4, em relacdo as estruturas, foram
comprovados por técnicas espectroscopicas de identificacdo de compostos organicos,
como FTIR e H-RMN.

Uma proposta semelhante a esse estudo, utilizando o &acido benzéico e/ou
acido cinamico, para acetilacdo do glicerol, € a utilizacdo de catalisadores acidos
pouco agressivos ao meio ambiente como, por exemplo, o acido sulfamico que, por
sua vez, € um &cido fraco, ndo volatil, ndo corrosivo e de baixo custo, considerado um
catalisador eficiente verde (SILVA, 2015). Nesse procedimento, o0 solvente no meio
reacional também ndo é necessario, porém, o reagente limitante ou em menor
quantidade seria o glicerol que provavelmente reagiria com o acido escolhido em
proporcdes equivalentes forcando a substituicAo de uma, duas ou de todas as
hidroxilas presentes no glicerol, com a formag¢ao de mono, di e triacetatos de glicerol
com aneéis aromaticos em sua estrutura, sendo que tal reacao possui grande potencial
e se encaixa em principios da Quimica Verde, obedecendo a critérios como a auséncia
de solventes, o0 uso de catalisadores mais baratos, o uso de métodos alternativos para
producdo de compostos quimicos e, ainda, a utilizagdo de insumos ou de rejeitos para

novos fins e com agregacao de valor.
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5. CONCLUSAO

Pode-se considerar através do presente estudo, que teve por objetivo fazer um
levantamento bibliografico acerca das aplicacfes atuais e das potenciais inovacdes
no uso do glicerol que, 0 mesmo possui uma grande aplicabilidade quando utilizado
como reagente, haja vista que, quando utiliza-se os estudos e as reacdes que estao
englobadas na gliceroquimica, percebe-se que esse pode ser transformado em novos
produtos que possuem um alto valor agregado que podem ser empregados nos mais
diversos setores industriais.

Nesse sentido, justifica-se a importancia da sintese de novos produtos, como
agueles que derivam de reacfes de acetilacdo e/ou esterificacdo do glicerol, pois,
esse insumo se encontra em quantidades cada vez maiores por conta da crescente
industria do biodiesel que desde 2005 é impulsionada para que esse produto seja um
substituto do diesel (um combustivel féssil, derivado do petréleo e que lanca altas
cargas de poluentes no ar atmosférico).

Além disso, as rotas da gliceroquimica, principalmente, a acetilacdo do glicerol,
considerando os estudos atuais de varios autores que norteiam essa pesquisa,
demonstram que a sintese de acetatos de glicerol obedece aos termos da Quimica
Verde, ou seja, ndo faz uso de solventes, busca mecanismos de reacdes e utilizacéo
de reagentes e catalisadores de baixo custo, bem como, atenta para o
desenvolvimento de métodos alternativos para transformacdo de matérias-primas.

Nessa perspectiva, uma proposta recente do uso de catalisadores néao
convencionais, como € o caso do acido sulfamico que, por sua vez, € um acido fraco,
nao volatil, ndo corrosivo e de baixo custo, considerado um catalisador verde eficiente,
vem se tornando cada vez mais estudada, como também a utilizacdo de acidos
organicos de maior peso molecular e que possuem anéis aromaticos em sua estrutura.

Por fim, pode-se levar em consideracdo um estudo mais aprofundando da
reacdo de acetilagdo do glicerol, bem como o aprimoramento das condi¢des e
parametros reacionais para que haja uma maior formacao de produtos nesse tipo de
sintese, influenciando diretamente no seu rendimento, sendo possivel, o estudo dos
produtos formados atravées de meétodos espectroscopicos de identificacdo de
compostos organicos para caracterizar as estruturas das substancias formadas, como

também, definir as suas aplica¢gfes e atividades.
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