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Resumo

A glicerina, ou glicerol, se apresenta como uma das substancias quimicas mais versateis comercializada
atualmente. Pode ser empregada nas industrias farmacéuticas, alimenticias, de cosméticos, téxteis,
celuldsicas, indudstria de tabaco, de tintas, lubrificantes, explosivos, entre outras. Em atendimento a essa
grande demanda industrial, parte da glicerina hoje ¢ produzida a partir de matérias primas fsseis, mas mais
recentemente, pode-se considerar que grande parte da glicerina advém de processos industriais, como o de
producio do biodiesel. Esses processos normalmente geram o produto, mas com grande quantidade de
impureza e por isso, com baixo valor agregado. Assim, o desenvolvimento de processos para converter esse
glicerol de baixo valor em produtos de mais valorizados ¢ uma excelente oportunidade para melhorar a
viabilidade econdmica para comercializacao tanto da glicerina como do préprio biodiesel. Nesse contexto,
destaca-se a molécula de 1,3-di-hidroxiacetona (DHA), potencial precursor na sintese de diferentes
compostos quimicos de grande interesse para as industrias farmacéutica e de quimica fina, em particular,
como agente bronzeador em produtos para bronzeamento artificia. A DHA pode ser sintetizada
quimicamente e/ou bioquimicamente a partir do glicerol, de forma que o intuito do presente trabalho é
apresentar aplicacoes relevantes da glicerina, no que se refere a produgiao de compostos de alto valor
agregado, mais especificamente, para a producao industrial de DHA. Os estudos tedricos que envolvem a
producao de DHA utilizando glicerina como substrato, por meio de rotas fermentativas, apontam solucoes
para se agregar valor ao produto. Vale salientar que os processos biotecnologicos envolvidos nessas
conversdes nido requerem grandes investimentos industriais em energia para fornecimento de altas
temperaturas ou pressao aos sistemas reacionais, o que de fato se mostra como uma oportunidade industrial
para aproveitamento de glicerina para producao de DHA.
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Abstract

Glycerin, or glycerol, presents itself as one of the most versatile chemicals currently commercialized. It can
be used in the pharmaceutical, food, cosmetic, textile, cellulosic, tobacco, paint, lubricant, explosive
industries, among others. In response to this great industrial demand, part of the glycerin today is produced
from fossil raw materials, but more recently, it can be considered that much of the glycerin comes from
industrial processes, such as the production of biodiesel. These processes usually generate the product, but
with a large amount of impurity and, therefore, with low added value. Thus, the development of processes
to convert this low-value glycerol into higher-value products is an excellent opportunity to improve the
economic viability for marketing both glycerin and biodiesel itself. In this context, the 1,3-dihydroxyacetone
(DHA) molecule stands out, as a known potential precursor in the synthesis of different chemical
compounds of great interest for the pharmaceutical and fine chemical industries, in particular, as a tanning
agent in tanning products. DHA can be synthesized chemically and / or biochemically from glycerol, so
that the purpose of the present work is to present relevant applications of glycerin, with regard to the
production of compounds with high benefit, more specifically, for industrial production of DHA.

Theoretical studies involving the production of DHA using glycerin as a substrate, through fermentative
routes, point out solutions to add value to the product. It is worth noting that the biotechnological processes
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involved in these conversions do not require major industrial investments in energy to supply high
temperatures or pressure to the reaction systems, which in fact shows itself as an industrial opportunity to
use glycerin for the production of DHA

Key words: glycerin, bacteria, dihydroxyacetone, fermentation

Resumen

La glicerina, o glicerol, se presenta como uno de los productos quimicos mas versatiles que se comercializan
actualmente. Puede ser utilizado en la industria farmacéutica, alimentaria, cosmética, textil, celul6sica,
tabaco, pinturas, lubricantes y explosivos, entre otras. En respuesta a esta gran demanda industrial, parte de
la glicerina en la actualidad se produce a partir de materias primas fésiles, pero mas recientemente se puede
considerar que gran parte de la glicerina proviene de procesos industriales, como la produccion de biodiesel.
Estos procesos suelen generar el producto, pero con una gran cantidad de impurezas y, por tanto, de bajo
valor afladido. Asi, el desarrollo de procesos para convertir este glicerol de bajo valor en productos de mayor
valor es una excelente oportunidad para mejorar la viabilidad econémica para comercializar tanto la glicerina
como el propio biodiésel. En este contexto, destaca la molécula de 1,3-dihidroxiacetona (DHA), con un
conocido potencial de intermediatio en la sintesis de diferentes compuestos quimicos de gran interés para
la industria farmacéutica y quimica fina, en particular, como curtiente en productos de bronceado. E1 DHA
se puede sintetizar quimica y / o bioquimicamente a partir de glicerol, por lo que el presente trabajo tiene
como finalidad presentar aplicaciones relevantes de la glicerina, en lo que respecta a la produccién de
compuestos con alto valor agregado, mas especificamente, para la produccion industrial. de DHA. Estudios
tedricos que involucran la producciéon de DHA utilizando glicerina como sustrato, a través de rutas
fermentativas, sefialan soluciones para agregar valor al producto. Cabe sefialar que los procesos
biotecnoldgicos involucrados en estas conversiones no requieren grandes inversiones industriales en energfa
para suministrar altas temperaturas o presion a los sistemas de reaccion, lo que de hecho se muestra como
una oportunidad industrial para utilizar glicerina para la producciéon de DHA.

Palabras clave: glicerina, bacterias, dihidroxiacetona, fermentacion.
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INTRODUCAO

A glicerina, ou glicerol, ¢ um composto organico que pertence ao grupo dos alcoois, mais
especificamente um trialcool, com 3 carbonos, cujo nome sistematico IUPAC) é 1,2,3-
propanotriol. Apresenta-se como um liquido incolor, inodoro, higroscopico, oleoso, polar, com
gosto adocicado e alta viscosidade, que pode derivar de fontes naturais ou petroquimicas. Seu nome
¢ derivado da palavra grega ghkys, que significa doce.

O glicerol ¢ uma das substancias quimicas mais versateis comercializada atualmente. Sua
descoberta se deu em 1799, pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, durante uma reacio de
saponificagao do azeite de oliva (MOTA et al. 2017). Foi primordialmente preparada apds o
aquecimento do 6leo de oliva com litargirio (PbO), usado no esmalte para ceramicas. “Na lavagem
com agua, obtém-se uma solugao adocicada, que da, com a evaporagao da agua, um liquido pesado
e viscoso” (BEATRIZ, A; ARAU]O, Y. J. K; DE LIMA, D. P; 2011), que foi denominado pelo
seu descobridor “o principio doce das gorduras”. No ano de 1846, Ascanio Sobrero, um quimico
italiano, produziu pela primeira vez a nitroglicerina, que posteriormente, em 1867, foi absorvida
em diatomita, por Alfred Nobel, o que tornou seguro seu manuseio como dinamite
(LICHTMAN,2017). Essa série de descobertas e estudos aumentaram a demanda da glicerina, que
comegou a ser empregada nas industrias farmacéuticas, alimenticias, de cosméticos, téxteis,
celulosicas, industria de tabaco, de tintas, lubrificantes e explosivos, como fora citado antes.

A partir de 1948, passou-se a produzir glicerina sinteticamente a partir de matérias primas
tosseis, como por exemplo o propileno. Todavia, atualmente, as plantas de produgao de glicerol
nao estao sendo mais necessarias, considerando que hoje, grande parte da glicerina ¢ advinda de
outras fontes, como o biodiesel.

A crescente demanda por combustiveis fosseis aumenta a preocupagao com o aquecimento
global, o que colocou em pauta no mercado energético mundial a procura por novas fontes de
energia. Diante disso surgiram os chamados biocombustiveis, ou combustiveis verdes, que sdao
combustiveis derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente,
combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de
geragao de energia (ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivetis).

Nesse viés, buscando adaptagoes que se encaixem, o Brasil tem investido cada vez mais em
tecnologias para se adequar ao mercado futuro, como a producao de Etanol, que ja esta consolidada

no pais como uma fonte de energia alternativa a gasolina, obstante, para outras fontes energéticas,
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como o Diesel ainda é necessario um maior desenvolvimento, de forma que investimentos
consideraveis vem sendo aplicados nos dltimos anos, na produgao de Biodieseis.

O biodiesel é produzido a partir da transesterificacao de 6leos vegetais ou gorduras animais,
usando alcoois simples (metanol ou etanol) e catalisadores alcalinos ou acidos. O processo gera
glicerol como subproduto. Especificamente, a quantidade de glicerol gerado ¢é de cerca de 10% do
biodiesel produzido (Yazdani e Gonzalez, 2008). Assim, para cada 9.9776 Kg/L de biodiesel
produzido, 0.9978 Kg/L de glicerol, também denominado de glicerina, sio gerados como
subproduto.

A glicerina bruta da produgdao de biodiesel apresenta grandes desafios econdmicos e
ambientais. F caro ser purificada e seu descarte inadequado pode contaminar o ambiente
litosférico. Ainda, seu excedente reduz o preco do glicerol, que afeta as industrias produtoras e
refinadoras desse composto quimico. Consequentemente, a viabilidade econémica da inddstria de
biodiesel permanece na balanga, a menos que o valor de mercado do subproduto de glicerol seja
aprimorado. Portanto, o desenvolvimento de processos para converter essa glicerina de baixo valor
em produtos de maior valor agregado, ¢ uma excelente oportunidade para melhorar a viabilidade
econdmica da produgao de biodiesel.

Nesse cenario, destaca-se a 1,3-di-hidroxiacetona (DHA,), uma molécula simples, de trés
carbonos, com conhecido potencial para intermediario na sintese de diferentes compostos
quimicos de grande interesse para as industrias farmacéutica e de quimica fina (Zelikin e col., 20006,
Feng e col, 2012). Em particular, a DHA ¢ comumente utilizada como agente bronzeador em
produtos para bronzeamento artificial, sem necessidade de exposi¢ao ao sol (Wittgenstein e Berry,
1960; Wei e col., 2007, Ma e col., 2010).

A DHA pode ser sintetizada quimicamente a partir de formaldeido ou glicerol,
cataliticamente e/ou eletrocataliticamente, empregando catalisadores metalicos como a platina, por
exemplo. Entretanto, também pode ser sintetizada por via microbiana, a partir do glicerol.
Tradicionalmente este processo ocorre via fermentacao por células da bactéria Gluconobacter oxydans,
que gragas as suas peculiaridades metabolicas mostram-se-adequadas e eficientes ao processo de
oxidag¢ao incompleta do glicerol a DHA (Hekmat e col., 2003; Hu e col., 2010; Mishra e col., 2008).
Porém, apesar de ser industrial, esse processo tem como principal limitagao a inibicdo de sua
produgao tanto pelo substrato — glicerol — quanto pelo produto — DHA (da Silva e col., 2009;
Gatgens e col., 2007; Bauer e col., 2005; Hekmat e col., 2003).

1 GLICERINA E SUAS APLICACOES
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Em virtude da sua estabilidade quimica e baixo poder calorifico, a utilizagio direta do
glicerol como combustivel ¢ limitada. Porém, devido a sua versatilidade, ndo toxicidade, auséncia
de cor e odor, o glicerol é insumo e matéria prima para a industria quimica, possuindo uma ampla
aplicacao nas industrias farmacéuticas, cosméticas, de tabaco e alimenticias, as quais utilizam seus
derivados na forma de ésteres, poli glicerina e resinas, enquanto sua utilizagdo como produto final
¢ limitada a quantidades menores. O glicerol é o principal coproduto gerado na produgao de
biodiesel, sendo que aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido corresponde
ao glicerol (DASARI et al., 2005). Este coproduto, também chamado de glicerina, na forma pura
possui intmeras aplicacbes industriais, como por exemplo em aditivos para a industria de
cosméticos, de medicamentos, de alimentos e industria quimica em geral (VASCONCELOS,
2012). No entanto, esta quantidade nao ¢ totalmente absorvida e o excedente de glicerina vem
saturando o mercado, sendo sua oferta maior que a procura, levando assim a queda do prego desse
coproduto e a estocagem do mesmo sem um destino certo (SANTOS, 2011). Uma alternativa
viavel para o excedente de glicerina é a exportacao, pois em 2014 o Brasil exportou um total de 211
mil toneladas, tendo a China como o maior destino, com cerca de 80% do total (EPE, 2015).

Com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulacao de glicerol e para
tornar a produc¢ao de biodiesel mais competitiva, torna-se necessaria a busca de alternativas para o
uso do glicerol bruto gerado nesta produgao. Enfatiza-se neste artigo os avangos tecnologicos no
que concerne a importancia do reaproveitamento do glicerol residual, para a geragao de produtos
com valor agregado que promovam a comercializa¢ao deste nos diversos ramos da industria. O 1,2
propanodiol, também conhecido como propileno glicol (PG) ¢ um produto com aplicagdes em
industrias de alimentos, bebidas, cosméticos, farmacéuticas, entre outras. Ele é produzido
tradicionalmente na industria petroquimica pelo processo de hidratacio de o6xido de propileno
(CHIU, 20006). PG ¢ um liquido incolor, soltvel em agua, de viscosidade média e nao toxico.

Em se tratando de usos da glicerina na industria alimenticia, a glicerina é utilizada como
espessante de sobremesas e molhos, como umectantes na fabricagdo de refrigerantes, doces e balas
e como um meio facilitador de transferéncia de calor, permitindo que o alimento possa ser resfriado
rapidamente e nao perdendo algumas de suas caracteristicas desejaveis. Devido ao seu carater
umectante, ¢ empregada também na induastria de cosméticos, em produtos de hidratacio, como

xampus e condicionadores de cabelo, tonicos capilares, lo¢oes, protetores solares, cremes pos-se,
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géis, logoes de barbear, desodorante e maquiagem (bases, batons etc.) (PAGLIARO et al., 2007,
SINGHABHANDHU, 2010).

Na industria farmacéutica ¢ empregada na formulagdo de elixires, pomadas, cremes,
xaropes para tosse, expectorantes, antibidticos e antissépticos, plastificantes para capsula de
medicamentos e seus derivados sao utilizados como tranquilizantes, agentes para controle de
pressao e anestésicos.

A glicerina também ¢é empregada nas industrias téxteis, amaciando e flexibilizando os
tecidos, e na lubrificagao do processamento de fibras (MOTA et al., 2009; SINGHABHANDHU,
2010).

Durante o processamento de produtos das industrias de tabaco, também siao consumidas
grandes quantidades de glicerina, pois ela ajuda a manter a umidade, prevenindo o ressecamento
do produto (MOTA et al., 2009; SINGHABHANDHU, 2010).

E também empregada na industria celuldsica, sendo usada como plastificante para elevar a
resisténcia e a maleabilidade do papel (BATISTA, 2008).

Ainda, apresenta empregabilidade até na fabricagao de explosivos, a partir da nitracao da
glicerina, gerando a nitroglicerina (BATISTA, 2008)

No Brasil, ainda nao ha uma legislacdo especifica no tocante ao descarte da glicerina, apenas
para efluentes industrial em geral. As possiveis formas de descarte sao o despejo nos rios € a
queima, porém, essas duas formas de descarte acarretam graves problemas ambientais. Algumas
industrias usam a glicerina para produzir energia, por outro lado, algumas empresas estocam o

material, sem dar um destino especifico ao mesmo (BATISTA, 2008).

2 BIORREFINARIAS

Atualmente, se tornou recorrente o uso de residuos industriais como matérias-primas para
outros produtos. Esta pratica esta inserida no escopo de biorrefinaria, onde tudo é reaproveitado,
sendo capaz de gerar outros produtos de valor agregado e de mitigar residuos potencialmente
poluidores. Uma biorrefinaria por exemplo, é capaz de produzir biocombustiveis, energia e
produtos quimicos de base renovavel. Segundo o National Renewable Energy Laboratory (NREL)
dos Estados Unidos, uma biorrefinaria é uma unidade que integra os processos de conversao da
biomassa e equipamento para produzir multiplos combustiveis, quimicos e energia. Nos dias de
hoje, ha a0 menos quatro tipos de biorrefinarias classificadas de acordo com o tipo de biomassa

em que ela processa. As biorrefinarias verdes sao baseadas em biomassa verde (gramineas, cereais
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imaturos etc.). As biorrefinarias de planta inteira sao baseadas em grios comestiveis que sao fontes
de amido. Ha também as biorrefinarias lignocelulésicas e as aquaticas, a qual se baseia na biomassa
das algas.

As biorrefinarias sao muitas vezes comparadas com as refinarias de petréleo apesar de
utilizarem matéria biolégica como matéria prima, substituindo o petréleo e se inserir no escopo da
engenharia, quimica e biotecnologia. O conceito Biotecnologia refere-se ao uso de células ou
sistemas bioquimicos em processos de producio de bens ou de prestacio de servicos. “F toda
tecnologia de processo ou produto que lance mao, em pelo menos uma de suas etapas, da agao de
microrganismos, células animais ou vegetais, ou de substancias produzidas por estes agentes
biolégicos, sendo caracterizada por sua multidisciplinaridade” (Rehn & Reed (1993)).

Além de serem uteis no setor da agroindustria de alimentos, os microrganismos e enzimas
possuem aplicagao nas industrias quimicas, de energia e de materiais. Os microrganismos sao
essenciais para atender de forma eficaz as demandas na transi¢io de uma economia baseada em
matérias-primas de origem fosseis para a biotecnologia. Segundo Bruno Brasil (Collares, 2016),
pesquisador da Embrapa Agroenergia, "Microrganismos sio vistos em uma biorrefinaria como um
agente transformador de matéria-prima. A diversidade de microrganismos existentes no Brasil traz
uma enorme versatilidade metabodlica para gerar novos produtos”.

De acordo com o pesquisador da Embrapa Joao Ricardo Moreira de Almeida, a selegao e
a avaliagao de novas linhagens de bactérias e leveduras para aplicagdo em processos fermentativos
permitirdo avangos biotecnolégicos na area de biodiesel e biorrefinarias no pafs (Almeida, 2011).
Nesse contexto, a glicerina bruta (coproduto do biodiesel gerado em larga escala), por exemplo,
tera um melhor aproveitamento resultando melhoria da economia do processo, contribuindo
também para o estabelecimento de novas rotas bioquimicas de produgao de quimicos com alto

valor agregado.

3 PRODUTOS QUIMICOS DERIVADOS DO GLICEROL

O glicerol apresenta uma molécula de natureza reduzida, por isso, os microrganismos sio
capazes de converté-la em metabdlitos, tendo seus rendimentos semelhantes aos alcangados com
o metabolismo de agtcares. Observa-se que diversos produtos quimicos potencialmente capazes
de serem produzidos pela fermentagao de glicerina bruta sio produzidos a partir do petréleo ou

pela fermentagao microbiana. (Tabela 1)
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Tabela 1 - Mercado de produtos quimicos e processos de produgio atuais

Produto Produgdo Anual (ton) Processo de produgdo Referéncia
1,3-Propanodiol 130.000 Petroquimica (NNDCC, 2008)
Etanol 61.000.000 Fermentagdo Microbiana  (NNFCC, 2010)
n-Butanol 2.800.000 Petroquimica (NNDCC, 2008)
2,3-Butanodiol 1.250.000 Petroquimica (IC1S, 2011)
Acido latico 350.000 Fermentagdo Microbiana  (NNDCC, 2011)
Acido succinico 16 - 30.000 Petroquimica (NNFCC, 2010)
Acido citrico 1.600.000* Fermenta¢do Microbiana (SAUER et al.,
2008)

Fonte: Microrganismos para produgao de quimicos a partir da glicerina bruta gerada na produgio de
biodiesel, Embrapa. Adaptado de (Almeida, 2011).

A conversiao microbiana de glicerol através de rotas biotecnoldgicas em produtos de maior
valor agregado, ¢ uma alternativa para uma maior valorizagio da producgiao de biodiesel.
(PAPANIKOLAU et al., 2002; ITO et al.,, 2005; ZHAO; CHEN; YAO, 20006). Além disso,
reutilizar o glicerol contribui para minimizar impactos ambientais negativos gerados pelo seu
descarte e acimulo (YAZDANI;, GONZALEZ, 2007). Portanto faz se necessario o
desenvolvimento e investimento em novas tecnologias para valorizagao do glicerol, o que resultara
na continuagao e ampliagao da cadeia produtiva de biodiesel.

Nesse contexto, tem sido proposto varios meios para a produgao de diversos produtos.
Através do glicerol ¢ possivel produzir desde racdo para alimentacao animal, propeno para
producdo de polimeros biodegradaveis, produgio de etanol e hidrogénio por processos
biotecnolégicos e outros acidos através da oxidagao do glicerol. A Figura 2 ilustra a rota bioquimica

da fermentagao do glicerol.
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Figura 2 - Vias metabdlicas de assimilagido de glicerol por microrganismos e seus possiveis produtos
(Adaptado de: GANCEDO; GANCEDO, 1968; HAUGE; KING; CHELDELIN, 1955; XIU et al., 2007)
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Segundo Costa (2010) apds a entrada do glicerol na célula, por difusio, este pode ser
metabolizado por pelo menos dois modos paralelos compreendendo quatro enzimas codificadas
pelo regulon dha. O primeiro modo ¢ a oxidag¢ao do glicerol pela glicerol-dehidrogenase (GDH) a
dihidroxiacetona (DHA) com a geracao de equivalentes redutores (NADH2), o qual é entdo
fosforilado pela dihidroxiacetona kinase (DHAK) e direcionado para o metabolismo central. Depois
o piruvato ¢é entao convertido a acetilcoenzima A (acetil-CoA), diéxido de carbono e hidrogénio
pelo complexo piruvato desidrogenase. O piruvato também pode ser convertido a acetil-Coa e
formato, que pode ser prontamente convertido a hidrogénio e a diéxido de carbono por bactérias
tais como Escherichia coli. Acetil-Coa ¢é finalmente convertido a acetato, butirato e etanol
dependendo do microrganismo e das condi¢oes do ambiente. NADH2 ¢ utilizado na formagao de
butirato e etanol e o NADH2 residual pode ser oxidado produzindo hidrogénio e NAD. O ATP é
gerado na formagao do butirato e acetato do acetil CoA. Um segundo modo, numa via presente
em alguns organismos, ¢ a desidratagdo do glicerol a 3-hidroxipropionaldeido (3-HPA) pela
gliceroldehidratase (GDHLt), o qual é convertido a 1,3 propanodiol pela enzima 1,3 propanodiol
oxidoredutase (PDOR com a oxidacio de NADH?2).

Muitas empresas estao buscando alternativas para o uso da glicerina. Algumas empresas
acabam estocando o produto, com intuito de encontrar uma finalidade viavel, posto que o produto
nao pode ser descartado livremente no meio ambiente, por se tratar de um composto ser altamente
poluidor. O glicerol pode ser transformado em éteres, acetais e ésteres com grandes aplicagoes
industriais, sobretudo para o setor de combustiveis (MOTA et al., 2009).

Apesar da produgao de éteres de glicerol pela reagao de alcoois primarios, como etanol, ser
pouco estudada, estes éteres possuem grande potencial para misturas em combustiveis. Além disso
os acetais e cetais da glicerina também podem ser misturados a combustiveis, principalmente ao
diesel e biodiesel visando a melhoria de propriedades de fluidez e diminui¢ao de particulados
(MOTA et al., 2009).

Devido as caracteristicas como nao toxicidade e auséncia de cor e odor, o glicerol tem uma
ampla aplicacao nas industrias farmacéuticas, cosméticas, de tabaco e alimenticias, as quais utilizam
derivados do glicerol na forma de ésteres, poli glicerina e resinas. (Peiter, Alves, Sequinel, & Bautitz,
2016). O seu direcionamento ¢ feito de acordo com o seu grau de pureza (APPLEBY, 2000). A

Figura 3 relata uma distribui¢ao percentual das aplicacdes mais usuais da glicerina (MOTA, 2009).

153



Bioenergia em Revista: Dialogos, ano/vol. 10, n. 2, jul./dez. 2020. P. 144-161

Produgao de dibidroxiacetona a partir da glicerina residnal da producao de biodiesel: uma visio tedrica
SABINO, Vitéria Carolina Campos; BELLATO, Pedro Henrique Campos; NASCIMENTO,
Daniela Defavari do; BORTOLETO, Gisele Gongalves

Figura 3. Tendéncia dos mercados consumidores de glicerol
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Fonte: Adaptado de Mota et al., 2009.

A glicerina pura é amplamente utilizada em formulag¢oes farmacéuticas. Devido a suas
propriedades e por apresentar caracteristicas umectantes ¢ encontrada em muitos produtos
cosméticos onde a hidratacio ¢ desejada, como em condicionadores de cabelo, xampus tonicos
capilares, desodorantes, cremes de barbear entre outros produtos. F usado em xaropes para tosse,
elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes para capsulas de medicamentos, medicamentos para
infec¢oes de ouvido, anestésicos, pastilhas, antibiéticos e antissépticos (SINGHABHANDHU,
2010).

Na industria alimenticia a glicerina pode ser utilizada como umectante e para conservar
bebidas e alimentos tais como refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e de carne, racio animal
seca (SANTOS, 2009).

O glicerol pode ser usado para preservar a umidade do tabaco durante seu processamento,
e tem sido utilizado na producdo de resina alquidica, que é um elemento importante para
revestimentos de superficie e tintas de impressao. Na industria téxtil, é usado para lubrificar,
dimensionar e amaciar fios e tecidos (SINGHABHANDHU, 2010).

Nao ha, no Brasil, legislacao especifica sobre a forma de descarte dessa glicerina, apenas

para efluentes industriais em geral. As duas formas de descarte convencionais possiveis sao o
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despejo nos rios ou queima, no entanto geram problemas ambientais graves, uma vez que no fio
provoca um consumo alto de oxigénio afetando a populagdo aquatica, e na queima ¢ liberado na

atmosfera a cloreina, substancia cancerigena (BATISTA, 2008)

4 GLICERINA PARA A PRODUCAO DE DIHIDROXIACETONA

Obtida comercialmente a partir de glicerol por fermentaciao microbiana, sobre as bactérias
do acido acético, a 1,3-di-hidroxiacetona (DHA; 1,3-di-hidroxi-2-propanona) é a forma mais
simples de cetona dos agtcares (cetoses) e um intermediario importante no metabolismo de
carboidratos, plantas e animais superiores formados durante a glicélise. No estado sélido, o DHA
existe como um dimero com uma estrutura de dioxano que, apds dissolucdo, se dissocia
rapidamente em uma mistura de carbon6émeros livres e monomeros hidratados (CIRIMINNA et
al., 2018).

Em uma reagao tipica de Maillard (a rea¢do de agicares com aminoacidos, onipresente no
cozimento e, portanto, na vida cotidiana), o DHA reage com a proteina queratina na superficie da
pele, produzindo pigmentos chamados melanoidinas, compostos poliméricos que sao ligados pela
lisina, cadeias as proteinas do estrato corneo. Seus efeitos de escurecimento, explorados também
para mascarar os efeitos do vitiligo (tratamento com creme de 6% de DHA, levando a 90% de
satisfagdo dos pacientes com vitiligo), foram descobertos por acidente na década de 1930: tentativas
de tratar pacientes com diabetes com doses orais de DHA resultou em uma coloragao amarela
profunda das gengivas. Diz-se que a primeira lo¢ao autobronzeadora foi comercializada em 1945
na Califérnia, embora a maioria dos relatorios concorde que os produtos bronzeadores sem sol
estrearam no mercado de cosméticos dos EUA em 1959 (CIRIMINNA et al., 2018).

A conversao microbiana de glicerol em dihidroxiacetona foi observada pela primeira vez
por Bertrand em 1898. Um ano depois, o microrganismo isolado por Bertrand mostrou-se idéntico
com a bactéria de 4cido acético, B. xylinum. Em seguida, Vissert Hooft observou que ap6s 6 dias
de fermentagdo a aeracio do mosto de fermentacio aumentou a extensao da producao de
dihidroxiacetona (DHA); 90% com aeragao vs 57% sem aeracao. Isso foi confirmado por Virtanen
e Barliind, acrescentando uma observacao de que o pH ideal para essa conversio era de cerca de
5,0. Outros pesquisadores relataram que o pH ideal para a producao de dihidroxiacetona estava

entre 4,0 - 4,8.
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Em relagio com a concentragao de glicerol no mosto mais favoravel a produgio de
dihidroxiacetona, foram publicados relatorios que indicavam que, a0 aumentar a concentracao de
> > ¢
glicerina na formulag¢ao, uma diminui¢ao na conversao a dihidroxiacetona foi observada.

Esses dados podem ser observados na Tabela 2, que apresentam resultados de rendimento

obtidos com concentragoes crescentes de glicerina no meio de fermentacao.

Tabela 2 - O efeito da concentragdo de glicerina no mosto de fermentagio sobre
rendimento de dihidroxiacetona

6 12 80,5
6 16 99,3
6 20 96,6
8 12 60,8
8 16 82,7
8 20 88,7
10 12 32,5
10 16 48,0
10 20 57,9
10 30 60,2
12 12 18,7
12 16 41,2
12 20 40,8
12 30 42,7

Fonte: Data from Bernhnuer, K. and K. Schon, Hoppe-Seyl. Z., 177,107 (1928). Adaptado de
GREEN et al., (1961).

CONSIDERACOES FINAIS

Com a problematica do aquecimento global, o mundo esta cada vez mais preocupado em
adotar fontes alternativas de energia, como os biocombustiveis.

Dentro dessa perspectiva vemos o Brasil cada vez mais imerso nesse cenario e expandindo
seu mercado em bioenergia. Umas das principais fontes adotadas foi o Biodiesel, que a cada ano
aumenta mais sua producao e utilizaciao. No entanto, em decorréncia dessa expansao, observamos

também um aumento na produgao do glicerol, subproduto da transesterificagao.
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O glicerol proveniente da produgao de biodiesel pode ter varios destinos e ser utilizados
em varios setores economicos. Podendo ser transformado em éteres, acetais e ésteres com grandes
aplicagoes industriais, e, também ha a possibilidade de converté-lo em dihidroxiacetona, um
produto de alto valor agregado, sendo uma excelente oportunidade para melhorar a viabilidade

econdmica da produgao de biodiesel.
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