UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
CENTRO DE CIENCIAS MATEMATICAS E DA NATUREZA
INSTITUTO DE QUIMICA

PEROLA LANA SOUZA DE MEIRELES

MAPEAMENTO - CIENTIFICO, TECNOLOGICO E MERCADOLOGICO - DE 1,3-
PROPANODIOL A PARTIR DE GLICERINA E PRODUCAO EM ESCALA DE
BANCADA

Rio de Janeiro
2023



PEROLA LANA SOUZA DE MEIRELES

MAPEAMENTO - CIENTIFICO, TECNOLOGICO E MERCADOLOGICO - DE 1,3-
PROPANODIOL A PARTIR DE GLICERINA E PRODUCAO EM ESCALA DE
BANCADA

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
ao Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, como parte dos
requisitos necessarios a obtencao do grau de
bacharel em Quimica.

ORIENTADORES
Mariana de Oliveira Faber — INT

Viridiana Santana Ferreira-Leitao — INT
Ricardo Sposina Sobral Teixeira — 1Q UFRJ

Rio de Janeiro
2023



CIP - Catalogagdo na Publicagdo

de Meireles, Perola Lana Souza
d514m MAPEAMENTD - CIENTIFICO, TECNOLOGICO E
MERCADOLOGICO - DE 1,3-PROPANODIOL A PARTIR DE
GLICERINA E PRODUCAOD EM ESCALAE DE BANCADE / Parola
Lana Souza de Meireles. -— Hio de Janeiro, 2023.
B8 f.

Orientador: Ricardo Teixeirs

Coorientadora: Mariana Faber.

Trabalho de conclusdc de cursoc (graduagdo) -
Uniwversidade Federal do Hio de Janeiro, Instituto
de Quimica, Bacharel em Quimics, 2023.

1. 1,3-propanocdicl. 2. glicerol. 3. glicerina.
4. fermentagdo. 5. lodo anserdbio. I. Teixeira ,
Ricarde , orient. II1. Faber, Mariana, coorient.
IIT. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de Geragio Automatica da UFRJ com os dados fornecidos
pelof{a) autor(a), sob a responsabilidade de Miguel Romeu Amorm Neto - CRB-7/6283.




Pérola Lana Souza de Meireles

MAPEAMENTO - CIENTIFICO, TECNOLOGICO E MERCADOLOGICO - DE 1,3-
PROPANODIOL A PARTIR DE GLICERINA E PRODUCAO EM ESCALA DE

Aprovado em 11 dezembro de 2023.

BANCADA

Trabalho de Conclusédo de Curso apresentado
ao Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, como parte dos
requisitos necessarios a obtencao do grau de
bacharel em Quimica.

Mariana de Oliveira Faber, D.Sc., INT

Viridiana Santana Ferreira-Leitao, D.Sc., INT

Ricardo Sposina Sobral Teixeira, D.Sc., UFRJ

Lucia Moreira Campos Paiva, D.Sc., UFRJ

Marina Cristina Tomasini, M.Sc, UFRJ



Aos sonhos que se realizam



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Cely e Franscisco, por me proporcionarem o privilégio de me
dedicar aos meus estudos durantes os anos iniciais da minha vida, por me apoiarem
e sempre acreditarem em mim. Aos meus irmaos, Lorena e Wesley, por terem sido
minhas primeiras inspiragées na vida e pela parceria compartilhada durante todos os
anos da minha vida. A minha vé Maria que sempre cuidou de mim com carinho e
dedicacdo. Ao meu marido Samuel que me apoiou e me deu suporte na etapa final
quando eu ja achava que nao conseguiria. A todas as minhas sobrinhas que foram luz
quando eu precisei.

Aos meus orientadores, Mariana, Viridiana e Ricardo que acompanharam o
processo de producédo do trabalho e me ajudaram em todas as etapas, a presenca de
vocés em cada prévia e correcdo de texto me deu a forgca que eu precisava. Um
agradecimento especial a Mariana e Viridiana por seres mulheres e pesquisadoras
incriveis, por me inspirarem tanto academicamente como na minha vida. A Mari por
todos os ensinamentos, paciéncia e flexibilidade durante os ensaios experimentais,
trabalhar com vocé e dividir a paixao que é o fluminense foi especial.

A todos que estiveram comigo durante a trajetéria no LABIC, vocés
contribuiram para minha formacao e desenvolvimento como profissional e tornaram o
ambiente de trabalho tdo agradavel que me fez querer estar |a todos os dias que estive
e 0s que nao estive devido a pandemia. Ao Ricardo por ter me ensinado na minha
fase inicial no laboratério. Aos parceiros de bancada, almoco e saidas, Bia, Felipe,
PV, Jasmine, Rayssa, Ramon, Alvaro. E um agradecimento especial a Ingrid por ter
me ajudando nas enrascadas em que entrei, colocando a mao no lodo comigo.
Sempre sentirei saudades.

Aos meus amigos, Gabriella, Gabrielle, Jodo Lucas e Sarah que indiretamente
me ajudaram, mesmo sem saber, ao me fazer levar a vida com mais tranquilidade
durante todo o desafio que foi a escrita do trabalho. Ao Jodo Matheus por ser um
amigo que mesmo distante sempre acreditou mais em mim do que eu mesma
acreditei.

Também gostaria de agradecer aos meus colegas de trabalho de Bio-
manguinhos, Carlos, Mauricio, Jéssica Lindes, Jéssica Collodete, Leonardo, Matheus,
Bruna e Renato que me deram suporte, palavras de forca e acreditaram em mim
quando eu precisei. Todos os meus colegas da SEMPR, a melhor se¢édo do LAFIQ. E
a todos que foram meus chefes que sempre se demonstraram flexiveis nos momentos
que eu precisei.

Ao meu pai que gostaria que estivesse ao meu lado durante mais essa etapa
da minha vida, mas que sei que de onde estiver esta acompanhado minha trajetéria.



RESUMO

DE MEIRELES, Pérola Lana Souza. MAPEAMENTO - CIENTIFICO, TECNOLOGICO
E MERCADOLOGICO - DE 1,3-PROPANODIOL A PARTIR DE GLICERINA E
PRODUCAO EM ESCALA DE BANCADA. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de
conclusado de curso (Graduacdo em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, 2023.

Devido a obrigatoriedade de adicdo de biodiesel no diesel no Brasil, uma
grande quantidade de glicerina, subproduto da producédo de biodiesel, vem sendo
acumulada devido a baixa demanda no pais, levando a desvalorizacdo da cadeia
produtiva do biodiesel. Dentre as alternativas de aplicacao da glicerina, sua utilizacao
como substrato para a producédo de 1,3-propanodiol (1,3-PDO) se mostra uma
alternativa interessante, gerando um produto de maior valor comercial. No atual
trabalho, foram mapeadas as areas do conhecimento acerca da producéo de 1,3-PDO
a partir da fermentacao do glicerol. Também foi identificado, ao mapear as tecnologias
envolvidas nas produgdes, que a produgao bioldgica de 1,3-PDO ja é realidade em
diversas empresas e esta em constante processo de inovacdo visando melhorar
rendimentos de 1,3-PDO e diminuir custos de producédo. Sabendo da viabilidade do
processo, durante o mapeamento mercadolégico, foi demonstrado o potencial de
valorizagcao da glicerina, atualmente exportada, convertendo-a em 1,3-PDO. Por fim,
realizou-se a producao de 1,3-propanodiol a partir da glicerina residual da producéo
de biodiesel utilizando lodo anaerdbio como indculo em processo de batelada em
escala laboratorial. Foi demonstrado que a suplementagao com 5 mg/L de KoHPOg4, 5
mg/L de CoCl2.6H20, 3 mg/L de FeCl2.6H20, 5 mg/L de Vitamina B12 e 1 g/L de
Extrato de levedura favoreceu a via redutora do metabolismo de bactérias, dobrando
a concentracdo produzida de 1,3-PDO. Também foi verificado que a concentracao
inicial de 10g/L de glicerol levou a um rendimento de 0,36 g1,3-Ppo/Jgiicerol
correspondendo a eficiéncia de 61%, com alto consumo de matéria-prima. Esse
trabalho, portanto, aborda de maneira abrangente as aplica¢cdes e conhecimento
acerca do 1,3-propanodiol além de sua producao utilizando glicerol residual da
producdo de biodiesel apresentando bom rendimento e eficiéncia.

Palavras-Chave: 1,3-propanodiol, glicerol, glicerina, fermentacao, lodo anaerdbio.
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1. INTRODUCAO

Com a implementacao do programa nacional de producao e uso de biodiesel
(PNPB), a producao deste biocombustivel aumentou proporcionalmente a quantidade
obrigatéria de biodiesel no diesel convencional, conforme definido pelo PNPB (“ANP”,
2021). Em consonancia com o aumento do biocombustivel, a glicerina, um subproduto
de sua sintese, também apresentou aumento em grande escala no pais. O mercado
brasileiro passou a produzir um volume muito grande de glicerina bruta, que nao pode
ser aplicada diretamente nas industrias farmacéutica e alimenticia, devido a presenca
de impurezas. Os custos necessarios para alcancar a pureza exigida pelas industrias
mencionadas sao elevados. Essas condicdes podem levar ao acumulo desse
subproduto e a sua desvalorizacdo (DE SA; CAMMAROTA; FERREIRA-LEITAO,
2014; FABER; FERREIRA-LEITAO, 2016). Neste cenario, a glicerina se torna tema
de diversas pesquisas para promover a sua valorizacao e, consequentemente, de toda
a cadeia produtora de biodiesel.

A glicerina entdo passa a ser empregada como fonte de carbono em processos
de sintese de produtos como butanol (SARCHAMI; JOHNSON; REHMANN, 2016),
etanol (SITTIJUNDA; REUNGSANG, 2020), metano (PAULISTA et al., 2020),
hidrogénio (VIANA et al., 2019) e propanodiéis (SARMA et al., 2017). Dentre esses
produtos o 1,3-propanodiol (1,3-PDO) pode ser destacado devido a sua utilizagao na
industria como matéria-prima para produtos comercializados, tendo maior valor de
exportagdo que o glicerol (LEE; JUNG; OH, 2018). O 1,3-PDO €& empregado nas
industrias de cosméticos, alimenticia, farmacéutica, e € o monémero precursor do
PTT, usado na producao de tecidos para roupas e tapetes (COVATIONBIOTM PDO,
c2023; GLORY, c2023). A producgédo bioldgica de 1,3-PDO a partir do glicerol é
realizada por meio da fermentacéo (LEE et al., 2015). Essa rota é vantajosa por ndo
precisar das condi¢coes extremas, como alta pressédo e alta temperatura, que sao
necessarias nas rotas quimicas de produgcdo de 1,3-PDO, nela microrganismos
convertem o glicerol em 1,3-POD (PRIYA SAMUDRALA, 2019).

Os microrganismos utilizados na fermentagdo sdo, a principio, bactérias
capazes de metabolizar o glicerol e converté-lo em produtos mais simples. Os
principais géneros apresentados na literatura sdo: Lactobacillus, Pantoea, Klebsiella
e Clostridium (PARANHOS; SILVA, 2018). As culturas de microrganismos utilizadas

como inéculo podem ser puras ou mistas. Uma cultura mista apresenta resisténcia
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maior, dispensando o0 uso de materiais e ambientes estéreis, sdo provenientes de
meios naturais como solo, lodo e outros residuos, facilitando o controle do processo
(DE SA: CAMMAROTA; FERREIRA-LEITAO, 2014). Contudo, por ser obtidos de
fontes naturais apresentam uma comunidade microbiana variavel em relacdo a
composicado (ELBESHBISHY ET AL., 2017). Além disso, necessitam de ajustes nas
condicoes operacionais como tipo de fermentacao, pH e temperatura, ja ha que outros
tipos de organismos além das produtoras de 1,3-propanodiol ali presentes, que
precisam ser controladas para nao desfavorecerem o rendimento do produto de
interesse (DAHIYA & VENKATA MOHAN, 2021; SILVA ET AL., 2021).

A producao de 1,3-propanodiol através da fermentacao do glicerol € um estudo
complexo. Neste sentido, a elaboracdo de um mapeamento cientifico, tecnolégico e
mercadolégico acerca da producao de 1,3-PDO proporciona uma perspectiva
abrangente de diferentes oticas. Estes levantamentos possibilitam a identificacao dos
progressos na esfera do conhecimento relacionada ao tépico e a compreensao do
panorama das tecnologias empregadas nas industrias, ajudando no alinhamento da
pesquisa com as tendéncias do campo, além de possibilitar tomadas decisbes
fundamentadas em necessidades e potencial de crescimento apresentados pelo
mercado.

Assim, esse trabalho foi organizado em trés sessdes: a primeira com a
fundamentacao teorica (topico 3); a segunda com o mapeamento cientifico,
tecnoldgico e mercadoldgico e respectivas metodologias de buscas e resultados
(topico 4); a terceira com a parte experimental do trabalho, contendo a metodologia
(topico 5) e os resultados e discussbes (tdépico 6). Por fim, no tdpico 7, foram
adicionados os comentarios finais sobre a conclusdo do estudo em atencédo a cada
objetivo.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho de conclusdo de curso foi elaborar um
mapeamento cientifico, tecnolégico e mercadolégico da producgao biolégica de 1,3-
propanodiol a partir de glicerina, e realizar a sua produc¢ao, a partir da fermentacao
utilizando glicerina residual da producéo de biodiesel como fonte de carbono e lodo

anaerobio como inéculo.

2.2. Objetivos especificos
Em atencdo ao objetivo geral deste trabalho de conclusdo de curso, 0s
objetivos especificos foram:

- Analisar quantitativamente e qualitativamente artigos cientificos
relacionados a producao biolégica de 1,3-propanodiol;

- lIdentificar as principais empresas produtoras de 1,3-propanodiol e as
patentes depositadas por elas;

- Avaliar os mercados brasileiros de 1,3-propanodiol e glicerol em fungao
do volume e do preco das importacdes e exportacées desses produtos;

- Realizar a producéao de 1,3-propanodiol utilizando glicerina como fonte
de carbono e populagdo microbiana mista como in6culo, empregando
suplementagdo como estratégia de favorecimento da via redutora; e

- Verificar a influéncia de diferentes concentracées de glicerina na

producao de 1,3-propanodiol por populagdo microbiana mista.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. 1,3-Propanodiol

O 1,3-propanodiol é um dialcool com trés carbonos, de férmula molecular
C3HsO2, liquido, incolor, inodoro e miscivel em agua e éter (DA SILVA RUY et al.,
2021; SILVA et al., 2014). Foi um dos primeiros produtos conhecidos da fermentagéo
microbiana, sendo descoberto em 1881, ha mais de um século (NAKAZAWA, 2015).
E um intermediario quimico que apresenta propriedades interessantes para industria,
mas que demorou a ser introduzido devido a limitacdo no volume de producgao. Nos
ultimos anos foram desenvolvidos processos de produgdao em grande escala, além do
desenvolvimento de processos biol6gicos de baixo custo e empregando fontes
renovaveis na produgao (SUN et al., 2022).

3.1.1. Principais rotas de producéo de 1,3-propanodiol.

Existem trés tipos principais de rotas de producdo de 1,3-PDO: as
petroquimicas, as biolégicas e as cataliticas apresentadas na Figura 1 (PRIYA
SAMUDRALA, 2019).

Existem duas rotas petroquimicas conhecidas, a hidroformilagdo do 6xido de
etileno e arota Degussa-DuPont. A primeira rota, também conhecida como Rota Shell,
consiste em uma reacdo em duas etapas, onde o éxido de etileno reage com o
monoxido de carbono e um catalisador organometalico na primeira etapa formando o
3-hidroxipropionaldeido (3-HPA), que é em seguida, reduzido por hidrogenacgéo a 1,3-
PDO (KRAUS, 2008). Esse processo, necessita de temperaturas em 100 °C e
pressdes de 100 atm na segunda etapa. Ja a Degusa-DuPont, foi uma parceria em
empresas utilizando acroleina para sintese. Também € uma reagéo de duas etapas,
em que a acroleina € hidratada formando 3-HPA que € reduzido a 1,3-propanodiol a
135 bar e 75 a 145 °C (KRAUS, 2008).

No método catalitico, o glicerol é usado como matéria-prima. E realizada a
hidrogendlise do glicerol, pelo mecanismo de desidratacao e hidrogenacgéo. Para que
essa reacao seja realizada sdo utilizados catalizadores bifuncionais compostos por
um metal, normalmente de transicdo ou nobres, e um co-catalizador que age como
acido de Brdnsted. Nesse método, sao utilizados catalisadores homogéneos e
heterogéneos. Os metais Cu, Ni, Co, Ru, Rh, Ir, Ag, Au e Pt foram testados durantes
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os anos. No final dos anos 80 e 90 as empresas Celanese e Shell usavam catalise
homogénea com complexos de Rh e Pd (PRIYA SAMUDRALA, 2019).

Os catalisadores heterogéneos vieram para superar 0s problemas de
separacao e subprodutos indesejados dos catalisadores homogéneos. Os metais sao
ligados a um composto que age como suporte, e a acidez de Brdnsted necessaria
pode partir diretamente do suporte ou de algum composto extra (DA SILVA RUY et
al., 2021). Ainda existem pesquisas para melhoria de resultados, com Cu, Ru, Rh, Ir,
Pt e Pd sendo os principais metais utilizados. Porém, nesses processos ainda sao
usados altas pressdes e temperaturas, entre 180 e 350 °C e 1 a 8 Mpa (PRIYA
SAMUDRALA, 2019).

Ha também métodos bioldgicos para producdo do 1,3-propanodiol que, assim
como o método catalitico, utiliza o glicerol como substrato. Sua principal vantagem
quando comparado com os métodos anteriores sdo as condigbes reacionais mais
brandas, temperatura e pressdo ambientes. Nele, o glicerol é fermentado por bactérias
sendo inicialmente desidratado a 3-HPA que é reduzido em seguida a 1,3-PDO. O
glicerol é o Unico substrato que as bactérias sdo capazes de metabolizar a 1,3-PDO
de maneira natural, porém foram desenvolvidos organismos geneticamente
modificados (OGM), que utilizam outras fontes de carbono como o xarope de milho e
a glicose. (LEE et al., 2015; FRAZAO et al., 2019; LIBERATO et al., 2022 Na segéo
3.4 foi discutida detalhadamente a producéo biolégica de 1,3-propanodiol a partir da

glicerina como matéria-prima.



20

Hidroformilagéio de Oxido de Etileno

o CO+1l £ {Q
o ; HO\/\)k Co+H, %
e /\\/\
L\. 100 atm, 100°C " OH e
i : (@)
OXIdO de etl|eno ])3_propqnodiol 2
Degussa-DuPont =
o
)
0 e
. O
50y, 50-70 °C :
(o) MO 2 HO\/\)J\ H, Ni HO/\\/\‘GH o
135 bar, 75 - 145°C
Acroleina 1,3-propanadiol

Metédo catalitico

HOY aH -H' . B OH H0' M /\‘\//\\
‘, /\]/\ Sl de-boichon o Biomstesd /\(\ - e ™ Ha: o
e OHy
vl (vl
HO OH

P L

O 4
z3
o8
k-
Gy
g%
O -

Fermentagéo glicerol

Q Ho/\I/\OH T’ Ho/\\//\\o ﬁ’no/\/\m
OH HO

NADH  NAD®

Glicerol 3-hidroxipropionaldeido 1,3-propancdiol

OH OoH

(o]
[}
% QJ\I/\ o i 1 HD/\I/\OH
HOY £} Y
W\ﬁ . PO —'/._.\ ci\|/\° ‘I)HOH »

OH
U CH ©OH NATH  NAR OH oH
Glicose

HQ/Y\m ~ o, ﬁrm/\\/\o«

a0 NADFEL  sane

Glicerol 3-hidroxipropicnaldeido 1,3-propanadiol

Figura 1: Rotas de producao de 1,3-propanodiol biolégicas e petroquimicas utilizando 4 diferentes

matérias-primas: 6xido de etileno, acroleina, glicerol e glicose. (LEE et al., 2015; SILVA et al., 2021)
Em 2007 a empresa DuPont desenvolveu uma metodologia para utilizagcao da
glicose como matéria-prima como um método bioldgico alternativo (DA SILVA; MACK;
CONTIERO, 2009). Primeiramente a glicose é convertida em glicerol, que em seguida
leva a geracao de 1,3-propanodiol através das transformagdes citadas na primeira
rota biologica. Para isso, eles desenvolveram uma bactéria geneticamente modificada

de E. Coli, a bactéria foi clonada com os genes de Saccharomyces cerevisiae que
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converte glicose em (glicerol, também utilizaram os genes de Klebsiella
pneumoniae para conversao do glicerol em 1,3-PDO (LAMA; SEOL; PARK, 2020). A
DuPont foi a primeira empresa a produzir 1,3-PDO em escala industrial através de
fontes renovaveis utilizando a glicose proveniente do milho (FRAZAO et al., 2019).

3.2. Biodiesel

A reserva limitada de combustiveis fésseis, sua ameaca ao meio ambiente e a
instabilidade de preco sdo umas das grandes preocupacdes atuais. Além de serem o
principal recurso energético do mundo, sdo responsaveis por contribuir com o efeito
estufa, pois sua queima libera gases como mono6xido de carbono (CO), diéxido de
enxofre (SO2), e os o6xidos de nitrogénio (NOx), nocivos a atmosfera (HASAN;
RAHMAN, 2017; KNOTHE; RAZON, 2017). O rapido avanco no processo de
industrializagdo e transporte exige, cada vez mais, o aumento na demanda de
combustiveis, agravando ainda mais este cenario (HASAN; RAHMAN, 2017). Essa
questao é abordada desde 1970, quando ocorreu a crise do petréleo devido a uma
época de escassez aguda, levando assim a busca por fontes alternativas de
combustiveis (ELISA MARDEGAN, 2016). Surgem assim o0s biocombustiveis,
produzidos a partir de fontes renovaveis e com caracteristicas menos nocivas ao meio
ambiente. Os biocombustiveis sdo considerados um avango tecnolégico, pois ajudam
a frear o avango do efeito estufa, contribuem para a diminuicdo da poluicéo,
melhorando a qualidade de ar (DE SA; CAMMAROTA; FERREIRA-LEITAO, 2014;
MOTA; GONCALVES, 2009). Em 2020, os biocombustiveis eram responsaveis por
3% da energia de transporte, 2 anos depois, em 2022 esse percentual aumentou para
3,6% (REN21, 2022, 2023). O Brasil é um dos principais paises a utilizar
biocombustiveis, tendo sua matriz energética composta por 48,4% de energia
renovaveis enquanto o resto do mundo tem uma média de 13,8% (EPE, 2021).

O biodiesel é um dos principais tipos de biocombustivel no Brasil, produzido em
um processo chamado transesterificacdo. Nesse processo, 0s éleos vegetais, que sdo
compostos principalmente por triacilgliceréis, reagem com um alcool, geralmente o
metanol devido ao seu baixo custo, na presenca de um catalisador, resultando na
formacgéo de ésteres metilicos, os chamados ésteres de acidos graxos (CROSSE et
al., 2020). A estrutura do biodiesel, portanto, depende do &cido graxo do éleo vegetal
ou gordura animal utilizado. Diversos tipos de 6leos podem ser usados, como os 6éleos

de canola, palma, nado, girassol, amendoim, além de gorduras animais, 6leo de


https://www-sciencedirect.ez68.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/carbon-monoxide
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cozinha residual e algas fotossintéticas (KNOTHE; RAZON, 2017; MONTEIRO et al.,
2018; QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

O programa nacional de producao e uso de biodiesel (PNPB) foi criado em 2004
no Brasil, para estimulo e regulacdo de producdo e uso do biodiesel. Em 2005, o
biodiesel foi oficialmente incluido na matriz energética brasileira pela lei 11.097, que
permite a inclusdo de 2% do biocombustivel no diesel (B2). Porém, apenas em 2008
essa adicao passou a ser obrigatéria. Nos anos seguintes a obrigatoriedade de adicao
do biodiesel ao diesel passou a aumentar como demonstrado na Figura 2, atingindo
13% em marco de 2021. Porém, com o aumento do preco de commaodities, como a
soja, o percentual foi reduzido para 10% no fim do ano de 2021, se mantendo nessa
percentagem em 2022. O atual cenario ndo cumpre o cronograma estabelecido em
2018 pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que estabelecia uma
meta de aumento de 1% ao ano atingindo 15% em 2023. Segundo o Ministério de
Minas e Energia (MME) a medida foi tomada para contencdo do preco do
biodiesel (EPE, 2021).

Producao de biodiesel B12-Margo
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Figura 2: Volume de biodiesel produzido anualmente no Brasil, destacando-se os anos em que houve
alteracdo na quantidade de biodiesel obrigatério no diesel (BX — onde X é o percentual de biodiesel a
ser obrigatoriamente adicionado ao diesel). Fonte: elaboragéo propria com base nos dados do
anuario ANP (2014, 2022).

A pandemia de COVID-19 teve grande influéncia sobre a produgédo de
combustiveis devido ao colapso do uso de energia no setor de transporte. Neste
periodo a producgéo de etanol teve uma queda de 5%, porém o setor de biodiesel foi
um dos poucos que conseguiu manter a produgao devido as leis de obrigatoriedade
dos seus principais produtores, entre eles o Brasil (RENEWABLES NOW, 2022).
Segundo o relatério da Renewables Now, em 2020 o Brasil foi 0 segundo maior

produtor de biodiesel, responsavel por 13,7% da producdo mundial, atrds apenas da
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Indonésia (RENEWABLES NOW, 2022). Como o biodiesel ndo tem valor competitivo
com os combustiveis fésseis, diversos paises criaram leis de incentivo a sua produgéo

€ ao seu consumo, assim como no Brasil que implementou como citado anteriormente.

3.3. Glicerina residual da producao de biodiesel

O principal subproduto da producao de biodiesel, a glicerina, € um ponto de
atencdo na cadeia produtora deste biocombustivel devido a grande quantidade
gerada. A reacao de producéo do biodiesel gera 10% (m/m) de glicerina (MA et al.,
2023). No ano de 2021 o Brasil gerou um volume de 613 mil litros de glicerina,
segundo o anuério da ANP (2022).

A glicerina da producao de biodiesel apresenta uma coloragdo amarelada mais
escura, podendo conter teores de agua, catalisadores, acidos graxos livres, mono-,
di- e triacilglicerdis, sais, alcool e biodiesel, € normalmente mais viscosa que o glicerol.
A quantidade de impurezas depende de diversos fatores, como a matéria-prima
utilizada, a eficiéncia do processo e as etapas de purificacdo da planta produtora de
biodiesel.

A glicerina, normalmente utilizada nas industrias cosmética, farmacéutica e
alimenticia, necessita de um grau de pureza farmacéutico com concentracoes de
glicerol acima de 99% (MOTA E GONGCALVES, 2009). Para que a glicerina seja
empregada neste mercado, € necessario adicionar uma etapa de purificacdo, que
muitas vezes inviabiliza sua utilizacido (LEONETI; ARAGAO-LEONETI; DE OLIVEIRA,
2012; PACHAPUR et al., 2016).

O excesso de glicerina da producdo de biodiesel vem desencadeando
diferentes problemas, como a sua desvalorizagdo. O valor de mercado da glicerina
caiu de R$ 3,00 para R$ 1,60 no curto periodo entre os anos 2005 e 2007, anos inicias
do ingresso do biodiesel na matriz energética brasileira (LEONETI; ARAGAO-
LEONETI; DE OLIVEIRA, 2012; MONTEIRO et al., 2018). Além disso, 0 excesso de
oferta de glicerina fez com que a industria do glicerol diminuisse significativamente no
Brasil. Segundo as informagdes fornecidas nos anuarios da industria brasileira de
quimica (Abiquim) do ano de 2001 a 2008 o Brasil manteve uma média de 13
empresas registradas como produtoras de glicerol, o numero de empresas caiu
rapidamente tem apena 7 empresas registradas no ano de 2014. Muitas dessas
empresas cessaram a producao de glicerol e passaram a purificar a glicerina do

biodiesel.
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Outro reflexo do excesso de oferta de glicerina foi 0 aumento no niumero de
artigos cientificos contendo glicerol e glicerina (figura 3), o que reflete o interesse em
se valorizar este subproduto, seja através da purificacdo, seja através da utilizacao

como matéria-prima.
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Figura 3: Numero de documentos obtidos por ano com a busca das palavras-chave glycerol AND
glycerin na plataforma Scopus. Gréfico importado da Scopus.

O glicerol é um alcool simples, que contém trés grupos —OH, um ligado a cada
carbono da sua cadeia. Denominado pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) como propano-1,2,3-triol também pode ser conhecido como
propanotriol, glicerina e entre outros nomes. O glicerol é um liquido oleoso, viscoso,
inodoro, incolor de sabor adocicado (MOTA; PERES PINTO; DE LIMA, 2017). O nome
glicerol é corretamente empregado ao composto puro, ja a glicerina € o nome dado
ao composto que contém altos teores de glicerol normalmente acima de 95%. Como
o subproduto da produgéo de biodiesel contém impurezas, € denominado glicerina ou
glicerol bruto e pode variar em diferentes aspectos ao ser comparado com o glicerol
(MONTEIRO et al., 2018; QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013). O glicerol é
matéria-prima de mais de 2000 produtos tanto por sintese quimica, quanto por rota
biotecnoldgica. Na Figura 4 € possivel observar alguns dos principais produtos que
podem ser obtidos a partir de glicerol. Cabe ressaltar que a sintese desses produtos
pode ser limitada pelo grau de pureza do glicerol (MOTA; PERES PINTO; DE LIMA,
2017).
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Figura 4: Principais areas de aplicagao do glicerol e seus respectivos produtos. Adaptado de
Mota et al., 2017 e Monteiro et al., 2018.

Existem diversos estudos para a aplicagéao do glicerol bruto, dentre os quais se
destacam producgao de 1,3-propanodiol, 1,2-propanodiol, hidrogénio, biogas, aditivos,
etanol, metanol, complemento de ragdo animal, co-digestdo e co-gaseificacdo
(LEONETI; ARAGAO-LEONETI; DE OLIVEIRA, 2012).

3.4. Bioconversao de glicerina em 1,3-propanodiol

O primeiro registro da producdo de 1,3-propanodiol via fermentacdo foi
registrado por August Freund em 1881, em um trabalho utilizando uma cultura mista
contendo Clostridium pasteurianum. O 1,3-propanodiol é um dos mais antigos
produtos de fermentacdo conhecidos (SAXENA et al., 2009), sendo a conversao
bioldgica atrativa quando comparada com as rotas quimicas, por ser mais amigavel
ao meio ambiente, além de empregar condicoes de temperatura e pressdao mais
baixas. Ao se utilizar a glicerina da producao de biodiesel como matéria-prima, o
processo se torna ainda mais atrativo, visto que, em produtos de base bioldgica o
custo do substrato pode chegar a 50% do custo de producao (SUN et al., 2018).
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A conversao biolégica do glicerol em 1,3-PDO é realizada por bactérias,
principalmente dos géneros Klebsiella (MA et al., 2023), Clostridium (ZHILONG et al.,
2019), Citrobacter (DROZDZYNSKA et al., 2014), Lactobacillus (SINGH; AINALA;
PARK, 2021) e Enterobacter (HUNG; CHANG; CHANG, 2011) e envolve duas rotas
metabdlicas concorrentes com diferentes produtos: a via oxidativa e a via redutora. A
via redutora possui apenas duas reagdes e € a responsavel pela producao o 1,3-PDO
na sua Ultima reacdo. A via oxidativa € uma via mais complexa com multiplos
subprodutos como 3-butanodiol, etanol, acido acético, acido latico, acido propidnico,
acido succinico, hidrogénio, entre outros (MITREA et al., 2017; SUN et al., 2018).

Como as duas vias sdo competitivas e interdependentes, sdo estudados
meios de priorizar uma via sem inibir completamente a outra. O 1,3-PDO é produzido
pela via redutora, na qual o glicerol é desidratado e convertido a 3-hidroxi-
propionaldeido (3-HPA) pela enzima glicerol desidratase (GDHt) e em seguida
reduzido a 1,3-PDO pela enzima 1,3-propanodiol oxidorredutase (PDOR) oxidando o
NADH a NAD+ (LEE et al., 2015; SUN et al., 2018).

Ja na via oxidativa a primeira reacao converte o glicerol em dihidroxiacetona
(DHA) pela glicerol desidrogenase (GDH), em que o glicerol é oxidado e o NAD* atua
como o agente oxidante desta reacao, sendo reduzido a NADH. A segunda reacéao
gera a dihidroxiacetona fosfato (DHAP) através da dihidroxiacetona fosfato quinase
(DHAK) dependente de ATP. Entéo, a dihidroxiacetona-fosfato gera diversos produtos
através das reages da glicdlise (MITREA et al., 2017).

A via redutora é dependente da via oxidativa, pois ela ndo gera equivalentes
redutores (NADH) necessarios para reduzir o 3-HPA a 1,3-PDO. Portanto, depende
da primeira reagao da via oxidativa, que gera NADH ao oxidar o glicerol a DHA. Devido
a essa dependéncia ndo € possivel produzir apenas 1,3-DPO como produto da
conversao bioldgica de glicerol (WANG et al., 2023).

A Figura 5 contém as vias bioquimicas da fermentacdo do glicerol em
Clostridium spp (BIEBL et al., 1999). Levando-se em consideracao diferentes
subprodutos formados na fermentacao, além da formagao de biomassa, o rendimento
maximo tedrico de 1,3-PDO a partir de glicerol € 0,72 mol/mol, esse calculo levou em
consideracao o acido acético como o Unico subproduto formado na via oxidativa
(LIBERATO et al., 2022; MAERVOET et al., 2011). Ao analisar as rotas, a producéao
do acido acético nao utiliza o NADH necessario para a reducédo do 3-HPA, entédo o

rendimento maximo tedrico levando em consideracdo os demais produtos variou de
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0,59 a 0,11 mol/mol, pois todos os outros produtos necessitam de NADH (BIEBL et
al., 1999).
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Figura 5: Esquema da vias bioquimicas de fermentacao do glicerol em Clostridium spp. Via redutora
retratada em roxo e via oxidativa retratada em verde. Adaptado de Biebl e colaboradores (1999).

A converséo bioquimica de glicerol a 1,3-PDO possui 3 enzimas importantes.
Duas da via redutora representadas na Figura 6 e 1 da via oxidativa. A primeira é a
glicerol desidratase (GDHt), que € responsavel pela conversdo do glicerol em 3-HPA.
A GDHt possui mais de um tipo, que pode ou ndo ser dependente de vitamina B12,
pode ou nao ser sensivel a oxigénio e inativada por glicerol. Além disso, a GDHt pode
ser inativada pelo seu produto (3-HPA) e reativada na presencga de coenzima B12 e/ou
Co?*, ion metalico presente na estrutura quimica da vitamina B12 (HUANG; GONG;
TSAO, 2002; VIVEK; PANDEY; BINOD, 2016b). O ion K*, presente no sitio ativo da
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GDHt também € importante para o posicionamento e a orientacdo durante a
desidratacao do glicerol (LIU et al., 2016).

A segunda enzima da via redutora, a 1,3-propanodiol oxiredutase (PDOR), é a
responsavel por reduzir do 3-HPA a 1,3-PDO. A PDOR pertence a classe de alcool
desidrogenase Fe-NAD dependente, portanto necessita do NADH produzido na via
oxidativa. Assim como a primeira enzima, a PDOR também € inibida pelo acimulo de
seu produto (1,3-PDO) e é reativada com a adigcdo de ions metalicos como Fe?* e K*
(JIANG et al., 2016).

A terceira enzima envolvida da sintese de 1,3-PDO ¢ a glicerol desidrogenase
(GDH), enzima responsavel por atuar na primeira reacao da via oxidativa. A GDH é
importante por converter o glicerol em Di-hidroxiacetona, gerando o NADH que a
PDOR necessita para fechar o balanco redox (JIANG et al., 2016; WANG et al., 2023).
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Figura 6: Representagao das enzimas GDHt (a esquerda) e PDOR (a direta) e seus respectivos
centros metdlicos de cobalto e ferro. MENCIONAR NO TEXTO

O glicerol € o unico substrato conhecido para produgéo biolégica de 1,3-PDO
por microrganismos ndo modificados geneticamente. Embora a Dupont, Glory e a
METEX utilizem glicose e 6leos vegetais para producao de 1,3-PDO, estes processos
demandam microrganismos geneticamente modificados que convertam glicose em
glicerol, conforme mencionado na secdo 3.1.2. Até o momento 0s Unicos
microrganismos que apresentaram capacidade de producéo de 1,3-propanodiol foram
as bactérias (SILVA et al., 2014).

Atualmente, com o desenvolvimento da genética e da biologia molecular, outras
ferramentas tém sido aplicadas visando aumentar o rendimento de 1,3-propanodiol.
Outro exemplo sdo as cepas modificadas geneticamente, ou para favorecer a
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superexpressao de genes da via redutora, para que se tornem capazes de gerar 1,3-
PDO, como E. coli e S. cerevisiae (COFRE et al., 2012; TABAH et al., 2016).

A selecao e a manipulacao de microrganismo especificos € uma das vantagens
da utilizacao de culturas puras, porém isto requer uma opera¢ao mais cuidadosa dos
in6culos, devido a alta sensibilidade a contaminacdes, necessitando meios e
equipamentos estéreis (DE SA; CAMMAROTA; FERREIRA-LEITAO, 2014). Uma
alternativa as culturas puras é a substituicdo por culturas mistas, derivadas de
ambientes naturais e possuem um numero diversificado de microrganismos, além de
apresentar maior resisténcia a ambientes diversificados, reduzindo custos com
assepsia e esterilizacao (DAHIYA; VENKATA MOHAN, 2021). Diferentes estudos
aplicam consércios microbianos derivados de ambientes como solo (LIU et al., 2013)
e lodo de estagao de tratamento de esgoto (MOSCOVIZ; TRABLY; BERNET, 2016)
para producao de 1,3-PDO.

3.5. Lodo anaerobio de estacao de tratamento de esgoto como indculo para
producao de 1,3-propanodiol

As estacdes de tratamento de esgoto (ETE) produzem lodo anaerdbio com
grande concentragdo de microrganismos sedimentados da biomassa gerada nos
processos bioldgicos de tratamento (PEDROZA et al., 2010). O lodo anaerodbio é uma
populagdo microbiana mista bastante utilizada, capaz de converter o glicerol em 1,3-
propanodiol em uma das etapas da digestao anaerdébia (KURAHASHI et al., 2017). A
disgestdo anaerobia € o processo de decomposicdo de compostos organicos em
moléculas simples, que pode ser dividida em 4 principais etapas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (LO et al., 2011; SAADY, 2013).

Em definicbes simples, a hidrdlise € responsavel por converter a matéria
complexa em moléculas mais simples, através de exoenzimas fermentativas
hidroliticas. Estes produtos de hidrdlise sdo capazes de penetrar a membrana celular,
onde serdo metabolizados por bactérias acidogénicas e convertidas em alcoois,
acidos graxos volateis, CO2 e H2 (CHERNICHARO, 2007; PATINVOH et al., 2017). A
digestao prossegue com a converséo dos produtos da etapa anterior em acido acético
e CO: pelas bactérias acetogénicas (BUNDHOO; MOHEE, 2016). Por fim, na
metanogénese, as arqueias metanogénicas hidrogenotréficas e metanogénicas

acetoclasticas convertem respectivamente os gases (COz e Hz2) e 0 acido acético em
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CO2 e CHs4 (CHERNICHARO, 2007; RUGGERI; TOMMASI; SANFILIPPO, 2015).
Portanto, a natureza da digestao anaerobia é ter uma diversidade de produtos.

A producédo de 1,3-propanodiol ocorre na etapa de acidogénese da digestao
anaerdbia, onde o glicerol € metabolizado através de duas vias, a redutora e oxidativa,
processo descrito no item 3.3. A utilizacdo dos produtos da via oxidativa nas etapas
consecutivas da digestao - conversao dos acidos graxos, alcoois e acido acético em
metano - pode ocasionar desvios para a via oxidativa (DAHIYA; VENKATA MOHAN,
2021; SILVA et al., 2021). Estudos que possuem o 1,3-PDO como produto de
interesse utilizam técnicas para selecao da via redutora uma vez que a via oxidativa
nao pode ser totalmente inibida devido a co-dependéncia entre as vias metabdlicas
(JIANG et al., 2016). Uma das principais técnicas € a o tratamento térmico do indculo
utilizado, para a inativacao das arqueias metanogénicas, que consomem 1,3-PDO e
outros produtos da acidogénese, para geracao de CHs, (SILVA et al., 2021). Ao gerar
um ambiente de estresse, as arqueias metanogénicas sao drastica reducao
populacional, por ndo possuirem resisténcia microbiana pois ndo sao capazes de
esporular, ao contrario das bactérias produtoras de 1,3-PDO, como as do género
Clostridium, que sao capazes de formar esporos que protegem as organelas vitais das
células de ambientes desfavoraveis (DE SA et al., 2013; MU; YU; WANG, 2007).

Com o objetivo de aumentar a producdo de 1,3-PDO, alguns estudos
investigam a suplementacdo do meio de fermentagdo com nutrientes visando a
melhoria de eficiéncias das enzimas da via redutora (VIVEK; PANDEY; BINOD,
2016b; WISCHRAL, 2015). Outras melhorias de processo incluem a definicao de pH
(GUO et al., 2017), temperatura (LIU et al., 2013) e agitacdo (RUJANANON;
PRASERTSAN; PHONGDARA, 2014) 6timos.

4. MAPEAMENTO CIENTIFICO

4.1. Metodologia de pesquisa

A busca por artigos foi realizada na plataforma Scopus, base pertencente a
Plataforma Elsevier. Essa base de artigos foi selecionada por ser completa, acessivel
e capaz de conectar multiplos bancos de dados, possibilitando um mapeamento mais
completo possivel.

O seguinte conjunto de palavras-chave foi definido e utilizado na pesquisa:"1,3-
propanediol” OR "1,3-pd*" OR "1,3-dihydroxypropane" OR "1,3-propylene glycol" AND
"glycer*" AND "fermentati*" AND “dark” OR “anaerobic”. Essa estratégia de busca foi
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utilizada sem intervalo de tempo para uma analise geral dos artigos recuperados no
item 4.2. Nos demais itens do atual topico, utilizando a mesma
4.2. Analise de artigos sobre a producao de 1,3-propanodiol utilizando
glicerina residual da producao de biodiesel como matéria-prima e lodo de
ETE como indculo.

Foram analisados os resultados da busca de artigos sobre a producéo de 1,3-
propanodiol a partir de glicerol com enfoque na producéao anaerdbica, gerando grafico
sobre as informacdes gerais disponibilizada pela ferramenta de buscas, Scopus, de
todos os artigos encontrados. O primeiro item avaliado foi o quantitativo de artigos

publicados em cada ano, conforme mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Numero artigos sobre a producéo de 1,3-propanodiol a partir de glicerol com enfoque na
producdo anaerdbica publicados de 1984 a 2022. No eixo principal, esta representada a producao
total, acumulada no periodo; no eixo secundario, a publica¢do anual.

Foram encontrados 197 artigos, de 1984 a 2022, é possivel identificar que até
o ano de 2000 a publicacéo sobre a produgéo de 1,3-PDO utilizando o glicerol como
substrato era esporadica e ndo mantinha constancia. Apés o ano de 2001 houve
crescimento consideravel na publicagdo de artigos sobre a producdo de 1,3-
propanodiol. O ano com maior numero de artigos publicados foi o ano de 2012
mantendo nos ultimos 10 anos uma média de aproximadamente 9 artigos por ano.

Outro tdpico avaliado foram os paises responsaveis por essas publicacées. Na
figura 8 é possivel observar que ha um dominio da China, o pais apresenta a maior
quantidade de artigos publicados representando mais de 19% do total avaliado. O
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Brasil também é um pais com grande expressao, sendo o quarto pais com maior
contribuicao, representando aproximadamente 8% dos artigos publicados, logo atras
da Alemanha e dos Estados Unidos, paises mais desenvolvidos em relacdo a
pesquisa. Essa grande presenca pode ser devido a lei brasileira de obrigatoriedade

de adicéo de biodiesel ao diesel no Brasil.
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Figura 8: Numero de artigos sobre a produgao de 1,3-propanodiol a partir de glicerol com enfoque na
produgao anaerdbica publicados por cada pais.

Entre universidades e empresas, mais de 150 locais diferentes foram
responsaveis pelos artigos, sendo o maior contribuinte a universidade chinesa Dalian
University of Technology com 15 artigos publicados, seguido de uma segunda
universidade chinesa e um instituto de pesquisa da Alemanha. Os 3 principais
contribuintes brasileiros foram a Universidade Federal de Sdo Carlos, a Universidade
Federal do Rio de Janeiro e a Universidade de S&o Paulo, responsaveis por 5, 4 e 4
artigos, respectivamente. As principais universidades se encontram representadas na

Figura 9.
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Figura 9: NUumero de artigos sobre a produgao de 1,3-propanodiol a partir de glicerol com enfoque na
produgao anaerdbica publicados por cada filiagéo.

A Dalian University of Technology, antiga universidade chinesa, apresentou
entre seus artigos uma variedade de assuntos, producédo de 1,3-Propanodiol por
novas cepas isoladas e consorcios anaerébios, influéncia de diferentes tipos de
aeracao na producao de 1,3-PDO e estudo da fermentagdo do glicerol utilizando
modelos matematicos para realizar simulacoes das diferentes etapas de producao. Ja
a universidade chinesa Tsinghua University, a segunda maior produtora de artigos,
apresentou um enfoque maior na utilizagdo da bactéria Klebsiella pneumoniae como
indculo para produgéao de 1,3-PDO e o efeito do oxigénio no seu metabolismo com
diversos artigos sobre a conversao do glicerol sob condi¢gbes aerdbias.

A Universidade Federal de Sao Carlos, uma universidade brasileira do estado
de S&o Paulo, fundada no ano de 1968, apresentou 5 artigos publicados pelo mesmo
grupo de pesquisadores, essas pesquisas focaram na utilizacao de glicerol bruto como
substrato e culturas mistas como inéculo para a producéo de 1,3-PDO, assim como o
atual estudo, além de outros temas como a utilizagdo de fermentagbes continuas em
diferentes tipos de reatores.

Entre os tipos de filiagdo, as universidades se mostram protagonistas nas
pesquisas pela inovagdo na producdo de 1,3-Propanodiol sendo responsaveis por
72% dos artigos publicados. Os institutos, por sua vez, detém 21% das publicagdes,
enquanto as empresas representam apenas 7% desse total. Diante desses dados,

fica evidente a importancia e relevancia da busca por novos conhecimentos.
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Nessa tematica, os artigos encontrados na busca foram definidos dentro de
diferentes areas de conhecimento, as principais areas foram representadas na Figura
10. Cabe ressaltar que um mesmo artigo pode se encaixar em diferentes areas, por
tratar de diversos assuntos.

Outros
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a_ﬁ.\g_ricultura e ciéncias bioldgicas I
Quimica

Energia

Ciéncia ambiental

Engenharia Quimica

Imunologia e micrabioclogia

Figura 10: Distribuicdo dos artigos obtidos na busca sobre a produgéo de 1,3-propanodiol a partir de
glicerol com enfoque na produgéo anaerobica, de acordo com a &rea de conhecimento.

As areas com maiores numeros de artigos foram: Bioquimica, Genética e
Biologia Molecular, contando com 24,8% dos artigos; seguida da Engenharia Quimica,
com 21,6% dos artigos. Os artigos da area bioquimica, genética e biologia molecular
discutem, em sua maioria, a acao de diferentes cepas de bactérias na producgéo de
1,3-Propanodiol além de diferentes formas de otimizagdo de processo. Dentre estes,
Sun e colaboradores (2022) propbs o desenvolvimento de consércios sintéticos de
microrganismos anaerdbios e facultativos para fermentagdo sob condicoes
microaerdbicas para o aumento da producdo de 1,3-PDO. Zhou e colaboradores
(2022) usou a modelagem para a previsao dos processos de fermentagéo de glicerol
e reducdo de sulfatos descrevendo o processo de degradacao do glicerol através das
vias redutoras e oxidantes. Também cabe destacar a ciéncia ambiental, pois a maioria
dos artigos abordam a producao de 1,3-PDO como meio de diminuicao de residuos

acumulados no meio ambiente e transformacao em fontes de energia.

Corroborando as principais areas do conhecimento, os principais periddicos
publicados, representados na Figura 11, sdo periddicos biotecnologicos, de

bioprocessos e bioengenharia.
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Figura 11: Distribuicdo dos artigos publicados sobre a produgéo de 1,3-propanodiol a partir de glicerol
com enfoque na produgao anaerdbica por periodico.

Os artigos estdo distribuidos entre quase 100 diferentes periodicos,
conferéncias e livros. Desta forma, a revista com mais artigos, Applied Microbiology
And Biotechnology, tem 12 artigos encontrados na busca, seguida da Bioresource
Technology, com 9 artigos. A Applied Microbiology And Biotechnology € uma revista
quinzenal, publicada pela Springer, que tem enfoque em genética aplicada,
biotecnologia molecular, biotecnologia ambiental, processos e produtos, entre outros
assuntos. Ja a Bioresource Technology, € uma revista quinzenal de alto impacto,
revisada por pares publicada pela Elsevier, que tem como objetivos disseminar
conhecimento relacionado a area de biomassa, tratamento de residuos biolégicos,

bioenergia em geral, aplicagdes e gerenciamento de tecnologia de biorrecursos.

4.3. Analise dos artigos com relacao aos seus principais temas.
Apos a analise geral, foi realizada uma analise detalhada dos artigos publicados
nos ultimos 10 anos, analisando os artigos de 2012 a 2022 (anos completos) e 2023
(analise parcial, até junho), com o intuito de examinar o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico sobre a producéo de 1,3-Propanodiol nos ultimos anos.
Os artigos foram alocados em oito diferentes categorias, de acordo com o tema
abordado, novamente, um mesmo artigo pode se enquadrar em mais de uma divisao.

As categorias criadas foram: producdo, matéria-prima, indculo, otimizagéo,
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modelagem, suplementacao, produto e review. Na Figura 12 mostra a porcentagem

de artigo em cada categoria.
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Figura 12: Numero de artigos obtidos na busca sobre a producao de 1,3-propanodiol a partir de
glicerol com enfoque na produgéo anaerdbica, classificados em categorias.

A categoria producdo abrangeu todos os artigos em que a producgao de 1,3-
PDO era realizada, ou nos quais ocorria a comparagao entre meios ou métodos
diferentes para geracao de 1,3-PDO. Na categoria matéria-prima foram classificados
artigos que estudaram o efeito do substrato utilizado e discutiam diferentes
abordagens, como a utilizagao de glicerol bruto e puro, adicdo de um co-substrato e
tratamento do glicerol bruto utilizado. A categoria inéculo incluiu os diferentes tipos de
culturas estudados, culturas puras, mistas, consorcio isolados, cepas isoladas, além
de modificagbes genéticas realizadas nos microrganismos. Na categoria otimizacao
todo e quaisquer artigos que avaliavam parametros e suas condi¢des para a melhora
da producao foram escolhidos, incluido ou n&o tratamento estatistico para a definicao
das condigbes otimas. A categoria modelagem apresenta artigos que realizaram
estudos matematicos para predizer rendimentos, rotas utilizadas e intermediarios. Na
categoria suplementacado se encaixam artigos que estudaram o efeito de diferentes
suplementos adicionados ao meio de fermentacao, além de definirem suas melhores
concentragdes. A categoria downstream exibe artigos sobre o tratamento do produto
apos fermentacao, como separacdo e purificacdo. Por fim, a categoria Review

apresenta artigos contendo estudos teéricos aprofundados, em temas variados,
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dentro do assunto 1,3-PDO gerado a partir da fermentagdo de glicerol através da
digestao anaerobia.

4.3.1. Producéo

Foram catalogados na categoria producao artigos que apresentaram dados
sobre a conversao de glicerol em de 1,3-PDO. A maioria dos artigos selecionados
abordavam andlise comparativa entre os rendimentos e produgdes em diferentes
metodologias. Essa € a categoria com maior presenca entre os artigos obtidos com a
busca, assunto presente em 87% das revistas. Entre os artigos selecionados na atual
categoria se encontravam artigos comparando diferentes condicdes de fermentacao
(GUO et al., 2017; SZYMANOWSKA-POWA, 2015; WANG et al., [s.d.]). O estudo da
producao em batelada simples comparado a alimentada foi o mais realizado entre eles
(JOLLY et al., 2014; MARTINS et al., 2016; VERAS et al., 2020; ZHOU et al., 2017,
2018). Dietz e Zeng (2014), testaram 3 estratégias de alimentagédo diferentes,
alimentagao por pulso, continua e acoplada ao consumo de substrato. Outro tdpico
abordado foi a discussao de rendimentos entre fermentacées em meios anaerdbios,
aerdbios e microanaerdbios (OLIVIER et al., 2012; SUN et al., 2019; WANG et al.,
2019; YANG et al.,, 2017).Em dois estudos utilizando o mesmo microrganismo,
Klebisela pneumoniae, foram apresentados dois resultados diferentes, em um deles a
producdo em meio anaerébio foi melhor (YANG et al., 2017), porém no segundo o
meio aerdbio teve um maior rendimento (SEN et al., 2015),provando assim que a
eficiéncia da produgéo depende de outros fatores. Também foram identificados artigos
sobre fermentacdo em diferentes tipos de reatores, como UASB (SIMOES et al., 2021;
SITTIJUNDA; REUNGSANG, 2017, 2020) e reator anaerdbio de leito fluidificado
(PARANHOS; SILVA, 2020; SIMOES et al., 2021). Apenas Daria e colaboradores

(2014) analisaram a repetibilidade da producao em escalas de trabalho diferentes.

4.3.2. Matéria-prima

Na categoria matéria-prima foram classificados artigos que estudavam o efeito
do substrato na producdo de 1,3-propanodiol. Entre os artigos destacaram-se dois
assuntos, a comparacdo de rendimento utilizando glicerol bruto ou puro
(CHATZIFRAGKOU et al.,, 2012; DIETZ; ZENG, 2014; KANJILAL et al., 2015;
RUJANANON; PRASERTSAN; PHONGDARA, 2014; SITTIJUNDA; REUNGSANG,
2020) e a utilizagao de co-substratos para melhorar a conversao (APIWATANAPIWAT
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et al., 2018; JOLLY et al., 2014; OH et al., 2012; VIVEK; PANDEY; BINOD, 2016b;
XIN et al., 2016).

A comparacao entre glicerol puro e bruto muitas vezes ocorria apos a
otimizacao de um sistema, os pesquisadores faziam os testes iniciais com glicerol
puro e em seguida, com os parametros definidos reproduziam o ensaio usando glicerol
bruto para identificar se os resultados eram afetados consideravelmente pelas
impurezas presentes na glicerina usada, a fim de utilizar como substituto para baratear
0 processo e contribuir para a reducdo do acumulo de glicerina (RUJANANON;
PRASERTSAN; PHONGDARA, 2014; YANG et al., 2017).

A adicao de co-substrato foi muito abordada entre os artigos, os componentes
mais adicionados nos meios de fermentagdo foram os agucares: maltose (VIVEK;
PANDEY:; BINOD, 2016b), lactose (OH et al., 2012), manitol (LEE; JUNG; OH, 2018),
xilose (XIN et al., 2016), sacarose (OH et al., 2012) e, principalmente, glicose (JOLLY
et al., 2014; VIVEK et al., 2017; XIN et al., 2016), presente na maioria dos artigos
nesse tema. Além dos acucares, também foram estudados os efeitos da adi¢cao de co-
substrato natural, como vinhaga de cana-de-actcar (SIMOES et al., 2021), licor de
milho (LIBERATO et al., 2022), hidrolisado de palha milho (XIN et al., 2016) e polpa
de mandioca (APIWATANAPIWAT et al., 2018).

Outra abordagem foi a avaliacdo da concentragdo de matéria-prima utilizada,
que em excesso pode ocasionar a inibicdo da enzima GDHt (LIU et al.,, 2013;
PARANHOS; SILVA, 2020; VIVEK et al., 2017). Por exemplo, Yang e colaboradores
(2017) observaram experimentalmente que altas concentragbes substrato geraram
um efeito inibitério a partir de 60g/L de glicerol apresentando baixa taxa de consumo
do glicerol, ja em concentragbes baixas de 10 a 20 g/L a taxa de consumo foi alta,
porém a concentragdo com melhor rendimento foi de 40g/L.

Também foram realizadas investiga¢des da influéncia das impurezas do glicerol
bruto na producéo de 1,3-PDO (KAEDING et al., 2015; MA et al., 2023; YANG et al.,
2017). Yang e colaboradores (2017) investigou a presenca de sais que sado formados
devido aos catalisadores basicos utilizados na producao de biodiesel, NaCl e KCI.
Devido a formacéo desses sais, Kaeding e colaboradores (2015), buscaram métodos
de dessalinizagdo do glicerol. Liu e colaboradores (2013) verificaram, ao utilizar
glicerol bruto com niveis de purificagdo diferentes, que a producao de 1,3-PDO foi
prejudicada pela presenga de impurezas no substrato que continha altos teores de

metanol.
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4.3.3. Inéculos

A categoria indculo abrange artigos que discutem e estudam os diferentes tipos
de microrganismos que podem ser capazes de produzir 1,3-propanodiol a partir de
glicerol. Dentre as principais linhas de pesquisas se encontram isolamento e
caracterizacao de novas cepas, utilizacdo de consércios microbianos, comparacao
entre cepas puras e mistas, e modificacao genética de microrganismos para melhores
resultados. E uma categoria bem ampla, com abordagem de varios temas, estando
presente em 54% dos artigos selecionados.

Os in6culos podem ser adquiridos puros ou podem ser isolados de locais
especificos. Muitos trabalhos utilizaram cultura isolada em suas pesquisas pois, 0
comportamento metabdlico do microrganismo depende do ecossistema de origem, por
isso a escolha do local de onde o organismo vai ser isolado é uma etapa importante
do processo (DIETZ; ZENG, 2014). Algumas pesquisas isolaram organismos de locais
com contaminacdo de glicerol, aumentando as chances de os microrganismos
presentes metabolizarem o substrato (VIVEK et al., 2016b). Outros isolaram cepa de
solo contaminado com residuos derivados de biodiesel, aumentando a resisténcia das
cepas as principais impureza do glicerol bruto (GARG et al., 2020; MA et al., 2019).

Além das cepas isoladas, artigos também analisaram o uso de culturas mistas,
de diferentes origens. Podem ser usados lodos de tratamento de esgoto, lodo ativado,
residuos de usina de biogas, solo, granulos anaerdbios de processo de tratamento de
aguas residuais de cervejaria e de reatores UASB (AINALA et al., 2013; SUN et al.,
2019). Esses consorcios sdo comparados em muitos desses artigos com culturas
puras para avaliacdo do custo-beneficio, sdo in6culos mais baratos, muitas vezes
residuos de outros processos que nao necessitam de meios estéreis para a producao
diferente da maioria dos microrganismos puros, € 0s que S&0 capazes muitas vezes
necessitam de meios complexos (DIETZ; ZENG, 2014). Artigos que envolviam
culturas mistas também avaliaram a comunidade microbiana a fim de determinar os
microrganismos presentes que poderiam estar envolvidos na fermentagdo. Os
principais géneros de bactérias presentes nessas culturas foram: Enterobacter,
Citrobacter, Enterobacter, Klebsiella. e Clostridium (SITTIJUNDA; REUNGSANG,
2020; SUN et al., 2019; TOKUMOTO; TANAKA, 2012; ZHOU et al., 2017).

As possiveis modificacdes genéticas nos indéculos foram abordadas com
finalidades distintas. Algumas das modificagbes encontradas entre os documentos
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foram: delecdo do genes de transcricdo da enzima alcool desidrogenase e
superexpressao da PDOR, produtora de 1,3-PDO (SINGH; AINALA; PARK, 2021);
delecao de genes responsaveis pela producao de subprodutos, eliminacao de vias de
assimilacao de glicerol em conjunto com adicdo de manitol operon dha modificado
para aumentar a producdo de 1,3-PDO (LEE; JUNG; OH, 2018) e aumento das
enzimas produtoras de NADH, para evitar o acumulo do intermediério toxico 3-HPA
(MAERVOET et al., 2016).

Por fim, também foram observados estudos acerca da imobilizacdo de inéculo
utilizando suportes de materiais proprios, como espuma de poliuretano e mangueiras
de policloreto de vinila (PVC) para formacao de biofilme, permitindo a reutilizacao dos
microrganismos em operagao continua com alta densidade celular, o que pode
efetivamente reduzir o custo da fermentacdo (SAXENA et al., 2009; VERAS et al.,
2019; YANG et al., 2018).

4.3.4. Otimizacao

Proxima da categoria matéria-prima, a categoria otimizacdo tem 21% dos
artigos dentro de sua selecdo. Utilizando planejamento experimental ou nao, a
otimizagédo dos parametros de producao se encaixou nesse item.

Temperatura ideal, concentragao inicial de glicerol, pH e taxa de agitagao foram
os parametros mais avaliados em busca da obtenc¢do dos melhores rendimentos, pois
sdo parametros basicos que influenciam diretamente no metabolismo dos
microrganismos (SEN et al., 2015; GUO et al., 2017; LIU et al., 2013; MOSCOVIZ;
TRABLY; BERNET, 2016; RUJANANON; PRASERTSAN; PHONGDARA, 2014).
Alguns estudos buscaram as melhores concentragdes dos suplementos utilizados
para favorecimento da producdo e de co-susbstratos (HONG et al., 2013; KANJILAL
et al., 2015; SIMOES et al., 2021). Também foram definidos, em alguns artigos dessa
colecdo, dentre um grupo de suplementos selecionados, quais suplementos
demonstraram efeitos positivos ou negativos e quais mais contribuiram para o
aumento da producao de glicerol (LIBERATO et al., 2022; PARANHOS; SILVA,
2018). A adicédo de suplementos e seus diferentes tipos e efeitos € discutido no item
4.3.6 adiante.

Certas andlises utilizaram parametros estatisticos para a criagdo de
planejamentos experimental e para a andlise dos dados obtidos (GUPTA et al., 2022;
LIU et al., 2013; NAKAZAWA et al., 2017; RUJANANON; PRASERTSAN;
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PHONGDARA, 2014). Dentre os métodos utilizados é possivel destacar como um dos
mais utilizados, a metodologia de superficie de resposta, utilizada junto a ANOVA para
avaliar os resultados (PARANHOS; SILVA, 2018), técnicas de planejamento fatorial,
e diferentes delineamentos foram utilizados, como o design Box-Behnken (KONGJAN
et al.,, 2021), Plackett-Burman (NAKAZAWA et al., 2017), planejamento rotacional
composto central (LIBERATO et al., 2022) e Matriz Ortogonal de Taguchi
(GUNGORMUSLER; GONEN; AZBAR, 2013).

4.3.5. Modelagem

Uma categoria pequena, presente em apenas 6% dos artigos totais, a
modelagem engloba artigos em que foram registrados estudos matematicos dos
processos que envolvem a producgéo de 1,3-propanodiol. Esses modelos auxiliam no
estudo e na otimizagcdo de processos biolégicos. Sun e colaboradores (2012)
desenvolveram um modelo matematico para descrever a producéo de 1,3-PDO sob
fermentagdo continua. Gong colaboradores (2012) descreveram o processo de
fermentagao continua através de um modelo cinético e um modelo para a identificacao
de parametros levando em consideracao efeitos inibitérios nao considerados em
estudos anteriores ao dele. Rossi e colaboradores (2012) desenvolveram, a partir de
espectros de fluorescéncia medidos durante a fermentacdao, modelos quimiométricos
capazes de prever quantidade de biomassa, substrato e produtos. Liu e colaboradores
(2013) descreveram um modelo cinético para simulacao dos efeitos dos intervalos de
coleta de gés e pontos iniciais de coleta de gas na producéao de hidrogénio e 1,3-PDO.

4.3.6. Suplementagao

A suplementacgéo é a adicdo de componentes ao meio de fermentagdo com o
intuito de melhorar a produgéo de 1,3-propanodiol. Dentre os artigos que abordaram
o tema, houve uma grande diversidade de compostos avaliados.

Alguns trabalhos, como os de Liberato e colaboradores (2022), Nakazawa e
colaboradores (2017) e Rujananon e colaboradores (2014), investigaram um
determinado numero de possiveis nutrientes para a fermentacao e, analisando seus
efeitos na producéo de 1,3-PDO, determinaram entre eles os que apresentaram maior
influéncia no rendimento em produto.

Em outros artigos, foram analisados elementos especificos, selecionados de

acordo com os microrganismos utilizados como inéculo, seu metabolismo e as
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enzimas envolvidas. O CoCl2> e a vitamina B12 foram um dos componentes mais
avaliados, isso porque de acordo com Paranhos e Silva (2018), a maioria dos
microrganismos produtores de 1,3-PDO é dependente de vitamina B12, ja que a
glicerol desidratase (GDHt) utiliza a vitamina B12 como coenzima, e o CoCI2 esta
presente no sitio de ligacdo da GDHt. Essa dupla de nutrientes foi estudada por
Paranhos e Silva (2018), Singh, Ainala e Park (2021) e Vivek, Pandey e Binod (2016).

Também foram estudadas as fontes de nitrogénio, pois o nitrogénio € um
elemento fundamental para o crescimento celular (WANG et al., 2020). Fontes de
nitrogénio organico, como extrato de levedura e peptona, foram investigadas junto
com fontes de nitrogénio inorganicas, como sulfato de aménio e cloreto de aménio
(HONG et al., 2013; KONGJAN; ANGELIDAKI, 2010; WANG et al.,, 2020). A
necessidade de adicao de nitrogénio ao meio pode torna-lo um dos principais custos
do processo e um obstaculo para a produgéao industrial (CAROSIA et al., 2017; WANG
et al., 2020), por esse motivo também foram encontrados artigos com abordagem de
substituicdo das fontes tradicionais por outras mais baratas, como o residuo da
maceragao do milho, usado por Liberato e colaboradores (2022) e Wang e
colaboradores (2020)

Outra abordagem foi o estudo da suplementacao com micronutrientes, a qual
utiliza elementos em baixas concentragdes, como Fe?*, Co?*, Cu?* e Mg? que
funcionam como coenzimas na via metabdlica. Kanijilal e colaboradores (2015) e
Sittijunda e colaboradores (2017) apresentaram resultados muito positivos ao aplicar
uma solugao contendo esses micronutrientes no meio, atingindo respectivamente 0,71
e 0,78 mol/mol de glicerol alcangando os maiores rendimentos entre os estudos de
comparacgao selecionados nos seus respectivos artigos.

4.3.7. Artigos de revisgo

Nesta categoria, com apenas 3 artigos, estdo estudos aprofundados sobre o
tema, formado pela sintese de um conjunto de outros artigos. Kubiak e colaboradores
(2012) fez uma revisao abrangente sobre as cepas de Clostridium spp., indicando os
efeitos destas em ambientes de estresse, além de apresentar novos métodos de
engenharia genética aplicados nestas cepas. Ja Gungormusler-Yilmaz e
colaboradores (2016), tratou de um tema mais restrito: os varios novos metodos de
imobilizacao celular, técnica que comprovadamente auxilia a melhora na producao de

1,3-PDO. Martins-Pinheiro e colaboradores (2016), foram mais especificos e fizeram
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uma revisdo do regulon dha, responsavel pela codificacdo das enzimas das vias
redutora e oxidativa de metabolizag¢ao do glicerol, buscando novos genes de interesse
nos genomas das bactérias.

4.3.8. Downstream

Tao pequena quanto a categoria de Revisdao, apenas 3 artigos foram
classificados na categoria Produto, entre os obtidos na busca. Nesses artigos, em
algum momento os produtos de reagédo foram discutidos/ tratados. Dois dos artigos
apresentaram diferentes técnicas de purificacgo do 1,3-PDO. Kaeding e
colaboradores (2015) utilizaram métodos de filtracdo, evaporagao e retificacdo em
duas etapas para alcancar a purificacao do 1,3-PDO, ja Pan e colaboradores (2016),
utilizaram consoércios produtores de PHAs seletivos para acidos carboxilicos para
remogao da desses acidos da fase liquida, além dos PHAs agregarem um maior valor
econbmico como produto secundario. Um terceiro artigo discutiu a possibilidade de
producao de glutamato de sédio concomitantemente com o 1,3-PDO, levando em
consideracao a facilidade de separacdo dos produtos e aumentando a viabilidade
econdmica do processo (HUANG et al., 2017).

5. MAPEAMENTO TECNOLOGICO
5.1. Metodologia de pesquisa

A pesquisa de patentes foi realizada na base PATENTSCOPE, recurso
disponivel na plataforma World Intellectual Property Organization (WIPO) que da
acesso a quase 100 milhdes de patentes depositadas por mais de 40 paises e regides,
além de ter uma ferramenta de busca eficiente.

As seguintes palavras-chave foram utilizadas para busca, (1,3-propanediol OR
1,3-PD OR ,13-PDO OR 1,3-dihydroxypropane OR “1,3-propylene glycol”) AND
glycer* AND fermentat*, para que fossem selecionadas patentes relacionadas a 1,3-
propanodiol produzido a partir do glicerol por meio de fermentacdo. As palavras-chave
em conjunto com os boleando ANDNOT cosmetic* e ANDNOT Skin* foram
adicionadas a busca para remogao de patentes relacionadas a cosméticos, presentes
no resultado preliminar da busca devido a alta aplicacdo do 1,3-PDO na industria de
beleza. Essa estratégia de busca foi utilizada em um intervalo de tempo de 20 anos
para uma analise geral das patentes recuperados no item 5.2. Nos demais itens do
atual tépico, utilizando a mesma estratégia de busca, foi definido um intervalo de
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tempo de 10 anos, 2012 a 2022 para realizacdo de uma analise detalhada para uma

andlise.

5.2. Analise geral das patentes recuperadas sobre producao de 1,3-
propanodiol a partir da fermentacao de glicerol

Os resultados da busca por patentes, dos ultimos 20 anos, na plataforma
PATENTSCOPE foram compilados e estudados de acordo com o ano de publicacao,
depositante da patente e tipo de depositante. Apds organizados e classificados, foram
gerados graficos com todos os dados obtidos.

A busca inicial na plataforma utilizando as palavras-chave determinadas na
metodologia gerou 114 resultados, dentre os quais foram selecionadas 79 patentes
nao repetidas que se encontravam no tema determinado.

Analisando as patentes publicadas por ano, ndo houve um periodo de aumento
significativo do deposito de patentes. De 2004 a 2020 foi mantida a média de 4 a 6
patentes por ano. O ano com maior niumero de publicacdes foi 2008. Observou-se que

nos ultimos 2 anos houve uma queda no numero de depésitos.
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Figura 13: NUumero de patentes depositadas por ano, de 2002 a 2022, que abordam o 1,3-propanodiol
produzido a partir da fermentagao do glicerol.

Em relagdo aos principais paises que depositaram patentes envolvendo o 1,3-
propanodiol bioldégico gerado a partir da fermentacdo do glicerol nas ultimas 2
décadas, a China lidera isoladamente com 63 patentes depositadas pelo pais, seguida
por Estados Unidos e Franca, com 4 patentes cada; Coreia do Sul, com 3, e os demais
paises com apenas 1 patente. As patentes depositadas pelos Estados Unidos
pertencem as 3 empresas, GENENCOR, DuPont e Tate & Lyle que foram

responsaveis por desenvolver em conjunto um organismo recombinante, bem como o
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processo de producdo de 1,3-PDO a partir da glicose (PASCAULT; HOFER;
FUERTES, 2012). Durante anos DuPont e Tate & Lyle criaram uma subsidiaria
conjunta focada na producao de 1,3-PDO que dominou o cenario mundial do 1,3-PDO
biolégico (DA SILVA RUY et al., 2021). As patentes depositadas pela Franca sdo da
empresa METbolic Explore SA e as patentes da China foram depositadas por
inimeras empresas, porém o principal depositante foi a universidade Tsinghua
University.

Tabela 1: NUumero de patentes depositadas por pais, de 2002 a 2022, que abordam o 1,3-propanodiol
produzido a partir da fermentacéo do glicerol.

Paises Numero de patentes depositadas
Alemanha 1
China 63

Coreia do Sul

Dinamarca
EUA
Franga

india

Japao

RiRRr DR, W

Malasia

Na Figura 14, podemos observar que a universidade Tsinghua University nao
€ apenas a principal depositante chinesa como também a maior contribuidora entre
todos os depositantes encontrados na busca das tecnologias atuais sobre o 1,3-
propanodiol biolégico, entre seus principais assuntos € abordada a co-producao de
1,3-propanodiol e 2,3-butanodiol. Analisando o grafico de barras gerado, excluindo a
METabolic EXplorer SA e a Tate & Lyle Ingredients Americas, todas os contribuidores
presentes sao universidade e empresas chinesas. Trés das principais empresas
enumeradas no item 6.2. se encontram na listagem abaixo, a Zhangjiagang Glory
Chemical Industry, METabolic EXplorer SA e a Tate & Lyle Ingredients Americas
(Futura BioConvetion PDO).
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TSINGHUA UNIVERSITY e 16
DALIAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY msssm 7
CHINA PETROLEUM & CHEMICAL CORPORATION memmmm 6
East China University of science and technology mmm 3

Aplicador

Heilongjiang Chenneng Bioengineering Co., Ltd. mmm 3
METABOLIC EXPLORERSA mmm 3
ZHANGJIAGANG GLORY CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD. mmm 3
GUANGDONG QINGDA ZHIXING BIOTECHNOLOGY CO., LTD. mm 2
JIANGNAN UNIVERSITY mm 2
NANNING SINOZYME BIOTECHNOLOGY CO., LTD. mm 2
Tate & Lyle Ingredidents Americas, Inc. == 2
Anhui Lixing Chemical Co., Ltd. ® 1
Outros T 37

0 10 20 30 40
Numero de patentes depositadas

Figura 14: Numero de patentes depositadas por cada aplicador, de 2002 a 2022, que abordam o 1,3-
propanodiol produzido a partir da fermentagéo do glicerol.

Avaliando os tipos de depositantes observou-se que o numero de depdsitos
feitos pelas empresas, com 48% das contribuicoes, € ligeiramente maior que a
contribuicao das universidades, responsavel por 46%. Esse cenario nao foi repetido
na busca cientifica, onde as universidades lideraram com expressao significativa os
artigos publicados. Esse cenario reflete a diferenga de interesses entre as duas
instituicbes. As universidades assumem um papel de producdo de conhecimento
contribuindo para o avancgo cientifico que podem beneficiar a sociedade como um todo
(REGINA; ROCZANSKI, 2016), enquanto as empresas tém objetivo comercial,
buscando novas tecnologias como forma de melhorar seus processos e produtos. As
patentes séo utilizadas para a protegéo de suas inovagdes desenvolvidas de modo a
recompensar o investimento financeiro na nova tecnologia, impedindo a utilizagao por
terceiros e gerando monetizacdo por meio de licenciamento (MINISTERIO DA
ECONOMIA INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL DIRETORIA
DE PATENTES, 2021). Porém, isto ndo significa que as duas instituicbes caminhem
separadamente, a parceria entre empresas e universidades tem capacidade de
acelerar os processos de inovacado (“Parcerias entre universidades e empresas
impulsionam a inovacdo no Brasil — CQMED”, 2020) e, em diversos casos, as
empresas aplicam os conhecimentos gerados nas universidades em seus processos
(GARCIA et al., 2014).
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Figura 15: Representagao grafica da porcentagem de patentes depositadas por tipo de instituicao
depositante, entre os anos de 2002 e 2022, que abordam o 1,3-propanodiol produzido a partir da
fermentagao do glicerol.

5.3. Analise das inovacoes tecnoldgicas apresentadas nas patentes
recuperadas sobre producao de 1,3-propanodiol biolégico.

Com o intuito de rastrear o desenvolvimento tecnolégico e as tendéncias
industriais acerca de 1,3-propanodiol bioldgico, foram avaliadas 43 patentes dos
ultimos 10 anos, dentre as patentes recuperadas nas buscas iniciais descritas no item
5.1. Estas patentes foram classificadas em 3 grupos: metodologia de producao,

insumos e downstream.

Metodologia de
producdo

Downstream

0 10 20 30 40

Figura 16: NUmero de patentes obtidos na busca sobre a produgéo de 1,3-propanodiol a partir de
glicerina com enfoque no uso de lodo anaerdbio de ETE como indculo, classificados em 3 categorias.

Dentre as patentes recuperadas, 86% foram classificadas no grupo
metodologia, essas patentes abordavam temas como processos de producéao de 1,3-
PDO e suas etapas, co-produtos gerados e técnicas de otimizagcdo da producéo.
Insumos foi a segunda maior categoria com 65% das patentes. Foram classificadas

nesse grupo, patentes que abordavam inovagbes relacionadas aos indculos e



48

matérias-primas utilizadas na fermentacado para producdo de PDO. Downstream,
classe contendo apenas 16% das patentes, agrupou patentes que abordavam
processos realizados apdés a producdo do 1,3-propanodiol, como tratamento de

efluente e separacgao/purificacdo do produto e de subprodutos gerados.

5.3.1. Metodologia de producgao

Classe ampla, e encaixam toda patente que reivindica o processo de produgao
de 1,3-PDO e suas etapas de fermentacdo e condicées de cultivo. A maioria das
patentes abordaram as etapas comuns do processo de producdao como pH do meio,
agitacao e aeracao diferentes para cada um dos microrganismos usados (JIAN et al.,
2007; PEIJUN et al., 2013; YULING; HANG, 2012). Zhilong e companheiros (2019)
reivindicaram um processo mais inovador em sua patente onde descrevem um
método de controle de fermentacao alimentado de acordo com o pH do meio. Dentre
as patentes selecionada, outro tépico abordado foi fermentacdes co-produtivas, onde
o 1,3-propanodiol era produzido em conjunto com outros produtos, principalmente
demais acidos organicos, como: 1,3-butanodiol (XIANGHUI et al., 2020), 2,3-
butanodiol (KIM et al., 2013) e D21-2-4-butanodiol (BIN et al., 2020), além de um
hidrocarboneto insaturado, o isopreno (MO et al., 2017). Também foi incluida na
classe uma patente que adiciona &cido piroracémico e/ou alfa-oxoglutarato como
suplementagdo do meio para melhorar rendimentos (LIN et al., 2014).

5.3.2. Insumos

Compreendendo patentes que publicaram inovagdes relacionadas aos diversos
microrganismos utilizados nas fermentagdes e além da utilizada de glicerol e demais
co-substratos como matéria-prima.

Dentre as patentes selecionadas relacionadas a matéria-prima utilizada foram
recuperados documentos que abordavam a utilizagao do glicerol bruto sem tratamento
adicional (JIAN et al., 2007; XIAOJUN et al., 2019) e uma patente que apresentavam
técnicas de tratamento do glicerol bruto antes de usa-lo como substrato (BAISHAN et
al., 2013).

Também foram classificadas nessa categoria patentes onde foram adicionados
co-substratos em conjunto com o glicerol, os principais utilizados foram agucares
como a xilose (BIN et al., 2020), além da patente que registrou a utilizacdo de
diferentes agucares: melago, sacarose, glicose, licor de maceragéo de milho (ZHEN;
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DEHUA, 2017). Além dos co-substratos houve o registro de utilizacao de amido bruto
como matéria-prima inicial que passava por um processo de fermentacdo para
obtencao de um caldo de fermentacao que contém glicerol (FANGWEN; XIANGFENG;
JIAWEI, 2018).

Porém, a maioria das patentes apresentaram inovacdes no que se refere aos
microrganismos utilizados como inéculos, sendo eles registros de cepas novas
isoladas capazes de aumentar o rendimento da producao de PDO (KIM et al., 20183;
XIAOJUN et al., 2019), utilizacado de culturas mistas como in6culo capazes de utilizar
glicerol bruto para a fermentagao (ZHILONG et al., 2017) e gerando baixo numero de
subprodutos nao desejados (ZHILONG et al., 2015). Contudo, o tema mais abordado
foram os microrganismos modificados geneticamente, tanto para exclusao de genes
especificos (HENG et al., 2014; HO et al., 2017), gene superexpressos (RAYNAUD;
TOURRASSE; DUMOULIN, 2019; WEI; XIAOHUI; PEIYUAN, 2015), e combinacgao de
gene de diferentes microrganismos criando espécies recombinantes (BIN et al., 2019,
2020). Por exemplo, Yuling e Hanf descreveram em 2012 o desenvolvimento de um
gene de glicerol desidratase derivado de diferentes microrganismos independente da
coenzima B12 e com tolerancia a oxigénio. Ja Zhen e Dehua em 2017 desenvolveram
microrganismo recombinante capaz de converter dihidroxipropanona fosfataina em
glicerol para em seguida gerar 1,3-PDO. Eliminando gene de virus presente na
Klebsiella pneumonie, Heng e colaboradores (2014), afirmaram que tornaram o
processo de fermentagdo mais seguro.

5.3.3. Downstream

Abrange técnica patenteadas relevantes ao processo pds-produgdo como
métodos de purificacdo (CHERN; MIN; SAN, 2022; FREDERIC; PASCAL, 2010),
separacédo (JEON et al., 2013) de produtos e tratamento de efluentes da fermentagéo
para descartar (BING; CHUNPING, 2017). Kim e Lee em 2012 desenvolveram
técnicas de obtencao de 1,3-PDO de alta pureza utilizando agente extrator a base da
amina. Ja Jeon e colaboradores (2013) utilizaram a destilagdo para separar o PDO
dos sais e acidos produzidos, tanto organicos como inorganicos. As aguas residuais
da fermentacdo que contém alta concentracdo de substancias organicas, foi
recuperada uma patente que descreve um método de tratamento dessas aguas
utilizando a evaporacgéo, condensacao, tratamento bioquimico e oxidagdo com 0zdnio
(HONGSHAN et al., 2014).
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6. MAPEAMENTO MERCADOLOGICO

6.1. Metodologia de pesquisa

Na pesquisa mercadoldgica foi realizada uma busca ampla em noticias
veiculadas e artigos para atualizacao das empresas envolvidas na industria do 1,3-
propanodiol. Apds a identificagdo, foi realizada uma investigacdo nos sites das
empresas produtoras encontradas para entender o panorama atual da producéo e
aplicacao do 1,3-PDO.

Outro tépico avaliado foi mercado interno. Foram analisadas as movimentagdes
de exportacao e importacao da glicerina bruta, da glicerina purificada e do 1,3-PDO
com auxilio da base COMEXSTAT, um portal desenvolvido pelo governo para
divulgacdo de estaticas sobre o comércio brasileiro exterior. Através de filtros
presentes na plataforma foram obtidos os valores e quantidade de produtos
importados e exportados do Brasil, para isso foram utilizadas as Nomenclaturas
comum do Mercosul (NCM) do glicerol bruto (1520.00.10), glicerol (2905.45.00) e 1,3-
propanodiol (2905.39.20). O intervalo de tempo analisado foi de 10 anos e os dados
foram comparados com as acoes empregadas pelo PNPB nesse periodo.

6.2. Cenario atual global e principais empresas produtoras de 1,3-
Propanodiol.

O mercado do 1,3-propanodiol estava em constante crescimento e foi avaliado
em 450 milhdes de ddlares em 2020 (GMI, 2021). Porém, o mercado sofreu impacto
em varias areas devido a pandemia de COVID-19, portanto em 2021/ 2022 o mercado
de PDO continuou sendo avaliado na faixa de 400 a 450 milhées de ddlares pelos
relatérios encontrados (EMR, 2021; GRAND VIEW RESEARCH,c2023; POLARIS
MARKET RESEARCH, 2022).Esse crescimento estd intimamente ligado com as
industrias de uso final, sendo suas principais as industrias de cosméticos e téxtil, as
quais foram afetadas de maneira significativa pelos bloqueios necessarios para o
controle da pandemia de COVID-19 (POLARIS MARKET RESEARCH, 2022) Na
américa do norte, por exemplo, foi registrada uma queda de 24% no mercado de
cosméticos em 2020.

Porém, os resultados da pandemia sé afetaram a demanda de PDO a curto
prazo, a perspectiva de crescimento a longo prazo é positiva, variando a taxa de
crescimento anual composto de 8,3% a 11,5% até 2030 em diferentes analises de
mercado (FACT.MR, 2021). As analises se baseiam na capacidade de crescimento
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das industrias onde o PDO ¢é aplicado como insumo. A industria de cosméticos, por
exemplo, € avaliada em mais de 200 bilhées de euros, com panorama de crescimento
no periodo pds-pandemia. Ja na indUstria téxtil, apenas a india movimentou 85 bilhées
de euros em 2021, com perspectiva de alcance de 160 bilhdes de euros em 2026.
Esse mercado é importante para o desenvolvimento do 1,3-PDO, o qual é utilizado
como intermediario do PTT, polimero usado na producao de tecidos (Ml, 2021) Desta
forma, a aplicacdo do PDO em multiplos produtos que pertencem a mercados de
grande valor sera responsavel por impulsionar o mercado nos proximos anos
(FACT.MR, 2021).

Atualmente a América do Norte (EUA, Canada e México) é a regiao que mais
influencia o mercado de 1,3-propanodiol, contudo a regido Asio-Pacifica (China,
Japao, india, entre outros paises) foi considerada em diferentes relatérios como a
regido com maior capacidade de crescimento e, portanto, teria nos préximos anos
uma taxa de crescimento anual composta maior que as demais. Ja a Europa
(Alemanha, Franca, Reino Unido e demais) tem seu crescimento impulsionado pela
busca por produtos de base bioldgica e os regulamentos rigidos dos paises (Ml, 2021),
essa afirmacao pode ser associada ao fato de que em 2021 o PDO de base biol6gica
superou mais de 60% na participacao de todo PDO produzido globalmente (GRAND
VIEW RESEARCH, c2023). De maneira geral, a taxa de crescimento é mais alta na
América do Norte e regido Asia-Pacifica, média na Europa e América Latina, e baixa
no Oriente médio e Africa (GMI, 2021; MI, 2021).

Na tabela abaixo, as principais empresas encontradas nos relatérios de

mercado global do 1,3-propanodiol foram relacionadas com seus respectivos paises.

Tabela 2: Principais empresas produtoras de 1,3-propanodiol, seus respectivos paises e regiao.
Empresa Pais Regiao

Dupont!2IBI 41161171181 Estados
o] unidos

Ameérica
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Norte

COVATIONBIO|PDO

Metabolic Explorer 112 E
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Shell Chemicals LP [1[7] ,
unido
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Zhangjiagang Glory

GLORY 285 Biomaterial Co., Ltd. ['] China
[2] [3] [41(6] [71[9]
Zouping Mingxing
v BERRAEIFAMAE Chemical Co., Ltd. (13! China
(5] [6] [7]
-4 Shenghong Group :
jégg/hﬂ(f{{i HoIdings [1]14][8] China o
0
E— Haihang Industry Co. . S
() pivempricrick i Ltd. (11121131 [4] [5] 6] 8] China o
@
.z,
7 0H 5 o gt Shangdong Minguinha . )
o AR C SR I China
Tokyo Chemical .
TG | Industry Co., Ltd el Japao
Salicylates And india

Chemicals "]

[1] - https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/1-3-propanediol-pdo-market;
[2] - https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/1-3-propanediol-pdo-market;
[3]- https://www.polarismarketresearch.com/industry-analysis/1-3-propanediol-market;
[4]- https://www.factmr.com/report/4401/1-3-propanediol-market;
[5]-https://www.gminsights.com/industry-analysis/1-3-propanediol-
market#:~:text=Key%20players%20operating%20in%20the,%2C%20Ltd%2C%20and%20Shangdong%20Mingxi

ng.;
[6]- https://www.fortunebusinessinsights.com/1-3-propanediol-pdo-market-102723;
[7]- https://dataintelo.com/report/global-1%2C-3-propanediol-market/;
[8]- https://www.expertmarketresearch.com/reports/1-3-propanediol-pdo-market;
[9]- https://medium.com/@hunglnzhn3/global-bio-1-3-pdo-market-growth-prospects-future-industry-landscape-

2029-covation-metabolic-52c4a103c437.

Atualmente, a principal empresa que domina o cenario produtivo € a DuPont
Tate & Lyle Bio Products Company, localizada na ameérica do norte local de maior
consumo de 1,3-propandiol. Foi adquirida em junho de 2022 pela Covation
Biomaterials que pertencem ao grupo Huafon, com sede na China, e agora atua como
Primient Covation LLC e utiliza a marca ConvationBio PDO na venda de seus produtos
(CISION®, 2022) utilizando um método patenteado por eles enquanto DuPont Tate &
Lyle Bio Products Company, que utiliza glicose como matéria-prima. Sua produgéo é
considerada como uma producado do zero pois a glicose utilizada é fornecida pela
parceira Primient (antiga Tate & Lyle) a partir do amido de milho. A CovationBio PDO
comercializa dois tipos de 1,3-propanodiol, o Susterra ®, vendido para utilizacao
industrial em refrigeracédo e para producédo de PTT, e 0 Zemea ®, um produto mais

puro, comercializado para as industrias de cosméticos, farmacéutica e alimenticia. O
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Susterra ® é utilizado pela empresa DuPont para producéo do PTT Sonora ®, vendido
para utilizacao na industria téxtil (COVATIONBIOTM PDO, ¢c2023)

Além da CovationBio PDO, o cenario atual também conta com a METabolic
EXplorer, empresa francesa que busca solucdes para a substituicdo dos produtos a
base petroquimica, entre suas subsidiarios a METEX Nggvista foi criada para a co-
producado de 1,3-propanodiol e acido butirico de origem 100% bioldgica utilizando
matérias-primas nao transgénicas e isentas de Oleo de palma. A METEX
Nggvista produz o PDO TILAMAR®, comercializado para a aplicacado em cosméticos
com a proposta de alcancar uma beleza mais sustentavel (METEX, c2023, c2023).
Além dele, o METEX Propanediol é comercializado para a formulacao de polimeros,
bioplasticos, usado como fluido de transferéncia de calor, na producéo de tintas entre
outras aplicacées (METEX, c2023).

A GLORY GREEN TECHNOLOGY & BETTER LIFE, focada em uma producao
natural e limpa, utiliza o glicerol gerado na producao de biodiesel que utiliza do dleo
de palma como matéria-prima. A Glory € a Unica empresa, entre as apresentadas, que
possui cadeia industrial completa do 1,3-propanodiol, produzindo também o PTT e a
fibra Bonitex, aplicada em roupas de alta qualidade, apresentando caracteristicas
antimanchas, antiodores e resisténcia a raios UV (GLORY, c2023).

Além das 3 principais empresas citadas acima, apenas a Salicylates and
Chemicals declarou que o 1,3-PDO comercializado por eles ndo é de base
petroquimica, sendo produzido a partir de milho (PRESERVATIVES INDIA, c2023).

Inicialmente, a maior parte da produgédo tinha base petroquimica, porém
atualmente o cenario se inverteu e as 3 principais produtoras de 1,3-PDO afirmam
utilizarem rotas bioldgicas. Essa porcentagem vem crescendo continuamente devido
a demanda por produtos sustentaveis, seja devido a conscientizagdo sobre o
esgotamento de fontes ndo renovaveis, seja devido a legislagdes governamentais
mais rigorosas (GMI, 2021; MI, 2021).

6.3. Mercado industrial brasileiro
Os produtos da industria quimica tiveram, em 2020, a terceira maior
participacao no PIB brasileiro (TOHMATSU; ABIQUIM — ASSOCIACAO BRASILEIRA
DA INDUSTRIA QUIMICA, c2023). Porém, a balanca quimica brasileira apresentou
déficit recorde de US$ 63 bilhdes no ano de 2022, desde 1989, (INFO MONEY, 2023).

Em junho de 2023 o saldo acumulado dos 5 primeiros meses ja atingia o valor de US$
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19,6 bilhdes, 16,3% menor que no mesmo periodo do ano passado (“Abiquim acredita
em retomada para industria quimica em 2023 | Brasil 61”7, 2023). Segundo a Abiquim,
a industria quimica vive um circulo vicioso em que os altos custos de producao
diminuem a competitividade interna do pais, fazendo com que a importacao se torne
a alternativa mais viavel, levando a ociosidade da industria. Uma industria ociosa inibe
possiveis investimentos, o que por sua vez provoca o fechamento de unidades pelo
pais, além de dificultar a diminuicdo dos custos de producdo. Levando-se em
consideracao a importancia da industria quimica e seu potencial de geracdo de
rigueza para o pais, a Abiquim propbds agendas para melhorar a cadeia produtiva,
elencando pontos como: gas natural; utilizagcdo de bioprodutos; diversificagdo da
matriz energética e fomento ao saneamento. Espera-se que o segmento recupere a
forca, a competitividade e o crescimento (BRASIL61, 2023; TOHMATSU; ABIQUIM —
ASSOCIAGAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, ¢2023). Este trabalho
abrange o tdpico de bioprodutos, pois considera a glicerina, subproduto da produgao
de biodiesel, como matéria-prima para a geracao do bioproduto 1,3-PDO, substituindo

matérias-primas de origem féssil por matéria-prima renovavel e sustentavel.

6.3.1. Importacbes e exportacoes de glicerol e glicerol bruto.

Com o objetivo de compreender melhor o cenario do mercado interno de 1,3-
propanodiol, foi realizado, no primeiro momento, uma analise do mercado da matéria-
prima utilizada neste estudo, a glicerina (também denominada glicerol bruto). Foram
analisados e criados graficos de importacao e exportagdo a partir dos dados obtidos
em buscas no site COMEX STAT utilizando os NCM do glicerol bruto e do glicerol na
ferramenta de busca do site.

Na figura 17, foram analisados os dados de exportacéo e importacao do glicerol
bruto, relacionando-os com a geragdo de glicerina no mesmo periodo. Pode-se
observar que o Brasil passou de importador a exportador de glicerol bruto depois da
criacdo do PNPB, em 2004.

Em 2005, quando adi¢do de biodiesel passou a ser permitida e seu uso ainda
era facultativo, a quantidade de glicerol bruto exportado foi 5 vezes superior a
quantidade importada. Colocando em perspectiva, a maior importacdo de glicerol
bruto, em 2004, ndo chegou a mil toneladas, enquanto a exportagcdo em 2007, quando
a adicao de biodiesel passou a ser obrigatéria, ja ultrapassava esta marca. Em 2022
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mais de 350 mil toneladas de glicerol bruto foram exportadas, correspondendo a 51%

da glicerina gerada no pais.
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Figura 17: Exportacado e importagéo brasileira de glicerol bruto no periodo de 2002 a 2022, e geragao
de glicerina residual da produgéo de biodiesel no mesmo periodo. Fontes:Comex Stat, 2023; ANP,
2023.

Na figura 18, observa-se as importacdes e exportagdes de glicerol puro a partir
da quantidade em massa comercializada, relacionado estes dados com a geracao de
glicerina oriunda da industria de biodiesel. Até 2013, a quantidade importada superava
a quantidade exportada de glicerol puro, este cenario se inverteu no ano de 2014, com
o aumento do volume de exportagao do glicerol.

Diferentemente da exportagéo de glicerol bruto, o0 aumento da exportacao de
glicerol puro ndo ocorreu imediatamente com inicio da geracao de glicerina residual
da producéao de biodiesel em 2005, seu inicio se deu quase 10 anos depois. Isso pode
ser relacionado ao processo de transformacgado sofrido pela industria de glicerol do
Brasil, conforme discutido na se¢éo 3.3. Antes do inicio do PNPB, o glicerol puro ja
estava presente entre os produtos comercializados pelo pais. Entretanto, com o
aumento da oferta de glicerina residual e consequente desvaloriza¢do do glicerol, o
numero de empresas produtoras de glicerol associadas a ABIQUIM caiu pela metade
do ano de 2000 a 2016. O reflexo do fechamento dessas industrias é o aumento das
importacdes de glicerol puro, de 2004 até 2013. Atualmente, apds o processo de
adaptacéao da industria brasileira, o glicerol puro passou a ser exportado em grandes
quantidades, assim como o glicerol bruto.
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Figura 18: Exportagado e importagéo brasileira do glicerol puro no periodo de 2002 a 2022 relacionada
com a produgéo de glicerina residual da produgéo de biodiesel (Comex Stat, 2023; ANP,2015;

ANP,2022).

Os valores de mercado do glicerol puro e bruto foram impactados diretamente

pelo excesso de oferta de glicerina residual da producao de biodiesel, os dois produtos

tiveram reducao drasticas de valores (figura 19). O glicerol puro manteve o valor

comercial mais alto que o glicerol bruto, porém apoés o inicio do PNPB sofreu
desvalorizacao acelerada de 1,01US$/Kg, em 2003, para 0,44US$/Kg, em 2019. O
glicerol bruto teve uma desvalorizacao de 1,15 US$/Kg, em 2002, para 0,16 US$/Kg,

em 2019. Foram utilizados para comparacado os valores de 2019, pois 0s anos

seguintes foram influenciados pela pandemia de COVID-19.
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Figura 19: Valores de glicerol puro e bruto no periodo de 2002 a 2019 relacionada com a produgao de
glicerina residual da producao de biodiesel (Comex Stat, 2023; ANP,2015; ANP,2022).

Utilizando os dados de exportagdo e importacao, foi construida uma balanca

comercial brasileira de glicerol puro e bruto. Positiva desde 0 ano de 2007, a balanca
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do glicerol bruto sé apresentou saldo negativo nos anos de 2002, 2004, 2005 e 2006.
Em contrapartida a balanca do glicerol puro se manteve negativa até ano de 2013.
Como visto nas andlises anteriores, a positividade da balanga € diretamente
relacionada com geracao de glicerina residual do biodiesel, pois € o responsavel pelas
grandes quantidades exportadas de glicerol puro e bruto. Nos ultimos anos, o saldo

s6 tem se tornado cada vez mais positivo, tanto para o glicerol puro quanto para o

bruto.
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Figura 20: Balanga comercial brasileira de glicerol puro e bruto no periodo de 2002 a 2022. (Comex
Stat, 2023).

Observa-se, portanto, que o PNPB é importante ndo s6 para fomento da
producao de biodiesel e redugdo das emissdes de GEE relacionados a queima de
diesel, mas também para reducdo do déficit da balanga comercial brasileira através
da exportagao do glicerol puro e bruto. Contudo, cabe mencionar que o glicerol possui

baixo valor de mercado.

6.3.2. Importacées e exportacoes do 1,3-propanodiol.

Apo6s um melhor entendimento do cenario brasileiro envolvendo a matéria-
prima da produgéo de 1,3-propanodiol, foram iniciadas a pesquisas sobre o mercado
interno do produto de interesse, o 1,3-PDO através do site COMEXSTAT.
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Figura 21: Importagéo brasileira do 1,3-propanodiol no periodo de 2002 a 2022. (Comex Stat,
2023). As barras indicam os valores em massa, enquanto as linhas indicam os valores negociados
em délar por quilo (US$/Kg).

A figura 21 contém os dados de volume e prego por quilograma de 1,3-PDO
importado nos ultimos anos. Em um primeiro instante é possivel inferir de imediato
que o Brasil ndo possui um mercado consolidado de PDO no pais, assim precos e 0s
volumes nao possuem padrao ou tendéncia. Nos ultimos 3 anos houve um aumento
regular que talvez indique tendéncias de mercado futuras, mas que s6 poderdo ser
verificadas nos préximos anos.

Apesar de ndo possuir um perfil de consumo de 1,3-PDO definido, pode-se
observar que o 1,3-PDO ¢ importado por um valor muito superior ao de sua matéria-
prima, que é gerada em grandes quantidades no Brasil.

Quanto a exportacéo brasileira de 1,3-PDO, houve apenas duas ocorréncias
de exportacdo: 3000 kg por 3,66 US$/Kg em 2011 para ltdlia e 30 Kg por 18,91
US$/Kg em 2022 para a Bolivia.

O cenaério de importacdo de PDO foi analisado mais estritamente, usando a
busca detalhada no COMEXSTAT para verificar a quantidade de 1,3-PDO que foi
importada de cada pais, conforme apresentado na figura 22.
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Figura 22: Quantidade importada de 1,3-propanodiol pelo Brasil por paises (Comex Stat, 2023).

No inicio da década, o principal fornecedor de 1,3-PDO ao Brasil foram os
Estados Unidos, sendo substituidos pela Alemanha e pela China desde 2017, de
forma crescente. Até mesmo a Franca, que exportou para o Brasil pouquissimos
quilos de PDO, forneceu uma quantidade maior que os Estado Unidos nos ultimos 3
anos. Esses dados sao reflexo do espaco anteriormente dominado pelos EUA que
comeca a ser dividido com outros protagonistas como a China, que tem um mercado
com diversas empresas entre as principais produtoras de 1,3-PDO do mundo.

De modo geral o Brasil vem comercializando produtos com baixo valor
comercial como o glicerol bruto e atualmente possui uma balanga comercial quimica
negativa. A valorizagdo dos produtos internos ajudaria a diminuir o déficit da industria
quimica aumentando o saldo positivo ao comercializar produtos de maior valor

agregado.

6.3.3. Cenarios hipotéticos simplificados de valorizacdo do produto brasileiro e

seus beneficios

Considerando o atual cenario e o déficit da balanca da industria quimica
brasileira, foram realizadas proje¢cdes para o mercado em diferentes situagdes de
valorizagdo da glicerina internamente.

Para realizagdo dos calculos foi utilizado o resultado experimental do maior
rendimento presente na busca cientifica (0,56 g1,3-ppo/molgiicerol) Utilizando glicerol puro

para a producado de 1,3-propanodiol (MENDES et al.,, 2011). Foi escolhida uma
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pesquisa que utilizou glicerol puro, pois diferente do glicerol bruto este nao carrega
impurezas do processo de fabricacao para o meio reacional.

O primeiro cenario projeta o impacto que a exportacao do glicerol puro teria se
parte do volume exportado fosse usado para a produgao do volume importado de 1,3-
PDO em cada ano. Esse cenéario hipotético € uma forma de avaliacao simplificada,
pois ndo considera todos os custos de producédo do 1,3-PDO nem a implementacéo

das plantas necessarias que nao existem atualmente no Brasil.
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Figura 23: Cenério em que foram calculadas as quantidades necessarias de glicerol exportado
utilizado para conversao na quantidade de 1,3-PDO importado nos anos de 2013 a 2022, qual valor
total deixaria de ser exportado por ano de glicerol e o valor que seria economizado deixando de
importar 1,3-PDO e o saldo do valor economizado menos o valor perdido (Comex Stat, 2023).

Devido ao grande volume exportado de glicerol puro comparado com o volume
importado de 1,3-PDO, o volume necessario de acordo com os calculos ndo atinge
0,5% da massa total do ano de 2013, ano com menor massa exportada de glicerol.
N&o seriam geradas perdas significativas no comércio do glicerol. O saldo, linha verde
do gréfico, demonstra que o valor economizado deixando de importar o 1,3-PDO
durante os anos é muito maior que o valor perdido com a massa necessaria de glicerol
puro para a producdo PDO. Os resultados sdo coerentes, pois o valor de mercado
com 1,3-propanodiol é muito maior que o do glicerol puro.

Em uma segunda projecao foram calculados a quantidade que poderia ser
gerada de 1,3-PDO com o volume total exportado de glicerol puro e a diferenca de
saldo final com os valores respectivos do preco por Kg do glicerol puro exportado e
do 1,3-PDO importado.
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Figura 24: Cenario em que foi calculado o valor total que seria ganho se todo o volume de glicerol
exportado fosse convertido em 1,3-PDO e o produto de maior valor fosse comercializado, além do
saldo, a diferenca entre o valor total que glicerol exportado e o valor que poderia ter sido exportado se
fosse 1,3-PDO. (Comex Stat, 2023).

De maneira geral, o saldo da valorizacao da glicerina para producéo de 1,3-
PDO do seria extremamente positivo. Nos ultimos 3 anos, de 2020 a 2022, o preco do
1,3-propanodiol se manteve na faixa de 8 a 9 US$/Kg. Desta forma, no ano de 2020
seriam obtidos saldos acima de 100 milhdes, e em 2022 um dos anos com um dos
maiores volumes de glicerol exportado, o saldo ultrapassaria meio bilhdo de ddlares
para a balanca comercial brasileira.

Este cenario hipotético serve parailustrar como o investimento na industria para
valorizagdo das matérias-primas internamente pode resultar em ganhos enormes para
a economia brasileira com um todo. Além do salto positivo para a balanga comercial,
fatores sociais podem ser estudados, como a geragdo de renda e emprego € o
incentivo a qualificacao profissional. Este é apenas um exemplo dentre os muitos
existentes no Brasil, em que exportamos a matéria-prima barata e importamos os
produtos de com maior valor agregado. Um exemplo disto é a exportagdo de Minério
de ferro e seus concentrados, que ocupa a terceira posi¢ao entre os produtos mais
exportados, e importagdo de pecas automotivas onde esse produto é aplicado, que
ocupou a 82 posicao entre os produtos mais importados, segundo dados do comércio
brasileiro de 2022 (“Comex Stat”, 2023). Atualmente o Brasil € um dos paises que
mais realiza pesquisas, ocupando o 112 lugar no ranking mundial (NSF; NSB, c2023),
porém nao aplica as pesquisas para a inovacao tecnoldgica, ocupando a posi¢céao de
54° no ranking mundial de 2022 (Gll, 2022). Essa barreira sé sera ultrapassa com
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apoio governamental, incentivo a pesquisa e a inovagao e com a simplificacdo da
carga tributaria do pais (TOHMATSU, ABIQUIM — ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA QUIMICA, 2018).
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7. MATERIAIS E METODOS PARA A PRODUCAO DE 1,3-PROPANODIOL

7.1. Glicerina residual da producao de biodiesel
A glicerina utilizada em todos 0s ensaios experimentais realizados nesse
trabalho foi uma glicerina residual da producao de biodiesel, gentilmente cedida por
uma empresa que utiliza 6leo de soja na fabricacao de biodiesel. Esta glicerina 66%
de glicerol e possui coloragdo amarelada, como observado na figura 25. A
caracterizacao completa dessa glicerina foi publicada por Faber et al. (2022).

Figura 25: Glicerina residual da produgao de biodiesel utilizada como substrato na producéo de 1,3-
propanodiol.

7.2. Lodo anaerdbio de estacao de tratamento de esgoto (ETE)

Foi utilizado como in6culo o lodo anaerdbio coletado do adensador de uma
estacao de tratamento de esgoto (ETE) do Rio de Janeiro/RJ.

A concentragdo de soélidos suspensos volateis (SSV) do lodo anaerobio foi
utilizada como indicativo indireto do teor de células microbianas presentes no lodo.
Esta medida foi determinada seguindo a metodologia da American Public Health
Association e colaboradores (1999).

1
/

Figura 26: Lodo de estacado de tratamento de esgoto (ETE) utilizado como in6culo nos
experimentos.
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Em todos os ensaios realizados o lodo anaerobio foi pré-tratado termicamente
por 30 min, sob agitacdo constante a 65 °C em banho maria para inibicdo das arqueias
metanogénicas ali presentes. Apds resfriado, o pH do lodo era ajustado para 6,0
utilizando solugdes de HCI 10 mol/L e NaOH 5mol/L quando necessério (FABER et al.
2022).

7.3. Condigcoes de fermentacao
Os ensaios foram realizados em frascos de penicilina de 100 mL, com volume
final de meio de 90 mL em pH 6,0. Os frascos foram purgados por 45 segundos com
nitrogénio para proporcionar um ambiente anaerdbio, entdo foram lacrados e
encubados por um periodo de 24h a 35 °C e agitacdo de 160 rpm, utilizando
incubadora shaker com controle de temperatura. Foi utilizado um volume de lodo
anaerdbio para que a concentracao final do meio tivesse SSV de 7,5 g/L.

Figura 27: Frasco de penicilina utilizado durante a fermentagéao contendo 90mL do meio preparado.

1° Experimento: Avaliagdo do efeito da suplementacdo na producado de 1,3-

propanodiol.

Foram realizados ensaios comparando meios suplementados com o0s
nutrientes nas concentracdes descritas na Tabela 3. Foram realizados 4 ensaios em
triplicata em duas concentracdes iniciais de glicerol, 1 g/L e 10 g/L em meio
suplementado e ndo suplementado. Os suplementos adicionados foram selecionados

visando o favorecimento da via redutora.



65

Tabela 3: Composicao dos meios empregados na fermentagcao. Os controles foram compostos por
lodo anaerobio, glicerol e agua (em substituicdo aos suplementos).

Reagentes Concentracao Funcao
Lodo anaerébio 7,5 gssv/L Fonte de microrganismos
Glicerina 1e10g/L* Fonte de carbono
KoHPO, 5g/L Ativagao PDOR e GDHt
Vitamina B12 5mg/L Ativacao GDHt
CoCl,.6H-0 5mg/L Ativacao GDHt
FeCl..6H.0 3mg/L Ativacdo PDOR
Extrato de levedura 1g/L Fonte de nitrogénio

*concentragao de glicerol oriundo de glicerina

2° Experimento: Estudo da tolerdncia de substrato utilizando meio
suplementado.

Foram realizados ensaios em triplicata utilizando o meio suplementado definido
no primeiro experimento com concentragdes iniciais de glicerol de 1, 10, 20 e 30g/L
para selecao da concentracao 6tima de substrato para o meio.

Foram calculados os rendimentos, produtividade e eficiéncias dos resultados
obtidos no 2° experimento. A eficiéncia foi calculada relacionando o rendimento
experimental obtido com o rendimento maximo teorico (R,,;,). O rendimento maximo
tedrico de 1,3-PDO obtido a partir da fermentagao do glicerol é de 0,59 g/g (LIBERATO
et al., 2022; MAERVOET et al., 2011).

Calculos:

Conc.PDO (g/L)
Conc. glicerol inicial (g/L)

Rendimento experimental (Rexp):

g ) _Concentragao de PDO(g/L)

Produtividade (n

" Tempo de fermentagio(h)

Rexp(9/9)

Eficiéncia (%): —————— *
f ° Rméx (g/g)

100

7.4 Analise instrumental

Todos os meios liquidos obtidos na fermentacao foram centrifugados e filtrados
com membranas (0,22 um) para remocao de particulas e em seguida foram
analisadas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia usando uma coluna Aminex
HPX-87H (BioRad) em modo isocratico a 55°C. Foi utilizado um fluxo de 0,6 mL/min
e HxSO4s 5 mM como fase mével. A concentracdo de 1,3-PDO foi quantificada
simultaneamente com os outros metabdlitos tipicos da fermentacédo, como os acidos
acético e butirico, também foram determinadas as concentragdes iniciais e finais de

glicerol.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1. Avaliacao do efeito da suplementacao na producao de 1,3-propanodiol.

O 1,3-propanodiol é produzido pela via redutora do metabolismo do glicerol, a
suplementacao do meio consiste na adicao de compostos que atuam como ativadores
das enzimas responsaveis pela sintese. As enzimas mais importantes da rota sao, a
glicerol desidratase (GDHt), a 1,3-propanodiol oxiredutase (PDOR) e a glicerol
desidrogenase (GDH). Foram adicionados no meio, cinco compostos com obijetivos
diferentes, Vitamina B12 e CoCl2.6H20 para auxiliar na ativagéo da GDHt, FeCl2.6H20
e KoHPO4 que sao importantes para a PDOR, também foi adicionado extrato de
levedura, muito utilizado na literatura em meios com deficiéncia de nitrogénio que é
importante para o crescimento celular.

O primeiro ensaio avaliou a influéncia da concentracéo inicial de glicerol e o
efeito da suplementacdao na producdo. Foram retratados, no grafico 8, resultados
obtidos em meio com e sem suplementag¢do, em concentrag¢ao de inicial de glicerol de
1 g/L e 10 g/L. Ao avaliar o efeito da suplementacdo nos ensaios com a concentracao
inicial de glicerol de 1 g/L, foi observado um aumento de 17% na producédo de 0,39 e
0,46 g/L de 1,3-PDO nos meios nao suplementado e suplementado, respectivamente.
Em contraste, a producao empregando concentragao inicial de 10 g/L de glicerol teve
um aumento expressivo em meio suplementado, foram produzidos 1,74 g/L de 1,3-
PDO sem suplementacao e 3,47 g/L de 1,3-PDO com suplementagéo, caracterizando
um aumento de 99%.

3.47
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0.50 - 007015 012905 - -
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Figura 28: Producéao de 1,3-propanodiol apds 24 h de fermentacgao, a partir de 1 ou 10 g/L de glicerol
em meio com e sem suplementacao de 5 g/L de K2HPOs, 5 mg/L de CoCl2.6H20, 3 mg/L de
FeCl2.6H20, 5 mg/L de Vitamina B12 e 1 g/L de extrato de levedura.
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Os acidos, acético e butirico, sdo produtos da via oxidativa do metabolismo do
glicerol. As concentracées de acidos acético e butirico obtidas em meio nao
suplementado foram estatisticamente iguais aos valores alcangados no meio
suplementado (0,46 g/L + 0,04 e 0,62 g/L + 0,04 versus 0,35 g/L £0,10 e 0,71 g/L £
0,07, respectivamente). Como ndao houve aumento da concentracao destes acidos no
meio suplementado, ou nao foi tdo expressivo quando o aumento de 1,3-PDO, pode-
se inferir que a suplementacao favoreceu a via redutora frente a via oxidativa.

Diferentes artigos confirmaram que a utilizacdo dos componentes selecionados
nesse estudo tem efeito positivo para a producéo de 1,3-propanodiol. Os trabalhos de
Liberato e colaboradores (2022), Wischral (2015) e Paranhos e Silva (2018)
apontaram estatisticamente a influéncia positiva de se adicionar K*, sob a forma de
fosfato de potassio, como KoHPO4 e/ou KH2PO4, em seus meios de fermentagéo para
aumentar a producéao de 1,3-PDO. Yang e colaboradores (2017) obtiveram melhora
na producao de 1,3-PDO ao adicionar K* no meio fermentativo e, investigando a via
metabdlica, atribuiram essa melhora a capacidade do ion K* de ligar o substrato ao
sitio ativo da enzima GDHt.

O ferro foi utilizado em diversas pesquisas em concentracdées minimas como
um nutriente do meio fermentativo (MA et al., 2023; PAN et al., 2019). Sittijunda e
Reungsang (2019), ao realizarem a otimizagdo do meio de fermentacéo,
comprovaram a melhora de produtividade em 1,3-PDO ao adicionar uma solugdo de
endo nutrientes que continha ions de K*, Fe?* e Co?* entre outros ions metalicos.

Ainala e colaboradores (2013) investigaram se a adicdo de CoCl2 e Viatamina
B12 aumentaria a producédo do PDO e obtiveram resultados positivos. O Co?* é o ion
metalico presente no sitio catalitico da enzima PDOR, responsavel pela ultima etapa
ada viaredutora (JIANG et al., 2016). Devido a dependéncia de certos tipos de glicerol
desidratase por vitamina B12, a efeito de sua adicdo no meio de fermentacao foi
estudado (PARANHOS; SILVA, 2018). Para Vivek e colaboadores (2016a), a vitamina
B12 foi uma das variaveis com maior eficiéncia positiva para conversao do glicerol em
1,3-PDO, esse componente também apresentou resultados positivos no estudo de
Paranhos e Silva (2018).

Neste trabalho, o extrato de levedura foi adicionado como fonte de nitrogénio
para auxiliar no crescimento celular. Este componente foi 0 suplemento que esteve

mais presente entre os trabalhos relacionados ao tema aqui estudado (KANJILAL et
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al., 2015a; MOON et al., 2011; VIVEK; PANDEY; BINOD, 2016a; WISCHRAL, 2015),

adicionado em uma concentragao entre 1 e 12,5g/L.

8.2. Estudo da tolerancia de substrato utilizando meio suplementado.

Duas enzimas sao responsaveis pela sintese de 1,3-propanodiol, e a inibicao
por substrato em altas concentracées € um efeito natural em processos biol6gicos.
Portanto, foi realizado um estudo para verificar a tendéncia de producéao utilizando as
concentracdes de 1, 10, 20 e 30 g/L de glicerol. A tolerancia do substrato é importante
para um aumento de eficiente e produtividade gerando concentragcdées maiores de

produto em um menor tempo, parametro essencial nos objetivos industriais.

Tabela 4: Concentragao, rendimento, eficiéncia e produtividade apds 24h de fermentacéo para
producao de 1,3-propanodiol em meios fermentativos suplementados contendo 1 g/L, 10 g/L, 20 g/L e
30 g/L de glicerol.

1,3-PDO (g/L) Rendimento Eficiéncia (%) Produtividade

(9/9) (9/L.h)
19/L 0,5 = 0,0 0,41 + 0,02 683 + 3,4 0,02
10g/L 35 + 05 0,36 + 0,05 608 + 8,4 0,14
20g/L 32 * 0,2 0,18 + 0,01 30,0 + 1,4 0,13
30g/L 39 %03 0,199 + 0,056 32,1 + 2,0 0,16

Os resultados mostraram que o aumento da concentragao inicial de substrato
leva a diminuigdo do rendimento. Analisando a Tabela 4, nota-se que com o0 aumento
da concentracao inicial de glicerol de 1 g/L para 10 g/L a produc¢do de PDO aumentou
proporcionalmente com a concentragao inicial de substrato, assim como a eficiéncia,
porém a partir de 20 g/L de glicerol a eficiéncia do sistema diminuiu drasticamente. A
eficiéncia maxima atingida foi de 68,3%, com concentracéo inicial de glicerol de 1 g/L,
muito préxima da eficiéncia obtida quando se utilizou 10 g/L de substrato inicial (60,8%
+8,4). As eficiéncias em 20 e 30 g/L de glicerol foram respectivamente 30,0% e 32,1%.
Entretanto, a produtividade atingida com a concentragéo inicial mais baixa € de
apenas 0,02 g/L.h, um valor muito limitado se comparado com as produtividades dos
outros ensaios que se encontram em uma faixa de 0,13 a 0,16 g/L.h. Portanto, a
concentragao ideal alcancada por esse estudo seria a de 10 g/L que atingiu uma
eficiéncia de 60,8%, préxima a maior eficiéncia, em conjunto com uma boa
produtividade de 0,14 g/L.h comparando-se as demais.

Também foi possivel fazer um estudo sobre o consumo de substrato do

experimento. Observa-se na figura 29 que, ao aumentar a concentragao inicial de
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substrato, houve maior acumulo de glicerol apdés o término da fermentacdo. O
consumo de glicerol foi de 100% e 96% nas primeiras concentracdes, caindo para
60% com 20g/L e na concentracdo mais alta nao chegou a 50%. Por esse motivo,
mesmo com uma producao de 1,3-PDO maior as concentragdes mais altas possuiram

as eficiéncias mais baixas.
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Figura 29: Concentragéao inicial, final e consumo de glicerina obtido nos ensaios que produziram 1,3-
propanodiol em meios fermentativos suplementados contendo 1g/L, 10g/L, 20g/L e 30g/L de glicerol.

Os dados obtidos foram comparados com diferentes estudos encontrados na
literatura que mostraram semelhanca com o estudo atual e foram dispostos na Tabela
5. Em estudo recente, Ma e colaboradores (2019) alcangaram em seus ensaios um
rendimento maximo de 0,49 g/g, utilizando 25 g/L de glicerol puro e um rendimento de
0,29 g/g quando uma concentragéao inicial de 35 g/L de glicerol bruto. O rendimento
ao utilizar glicerol bruto foi menor que o maximo obtido no atual trabalho, porém utiliza
uma concentracgéo inicial maior. No entanto, vale ressaltar que foi utilizada cultura pura
de K. pneumoniae, e um meio de fermentacao mais complexo que o deste trabalho.
O presente estudo também é comparavel com o trabalho de Wischral (2015), que
também utilizou KoHPO4 e extrato de levedura para suplementar o meio de
fermentacdo, porém, utilizando um meio otimizado mais simples, com adicdo de
menos componentes. Eles obtiveram um rendimento maior, de 0,42 g/g, e consumo
de 100% dos 10 g/L de glicerol aplicados inicialmente, utilizando uma cepa pura de
Clostridium ssp.

Analisando estudos que utilizam glicerina da produgdo de biodiesel como

substrato em meio sem suplementagdo, o presente projeto apresenta algumas
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vantagens. Por exemplo, Wong e colaboradores (2011) aplicaram 10 g/L de glicerol e
obtiveram apenas 1,48 g/L de 1,3-PDO, consumindo 61% do substrato inicial, menos
da metade alcancada pela produgdao no atual trabalho. Similarmente aos nossos
resultados, Wong também constatou que com o aumento da concentracao inicial de
glicerol, a porcentagem de glicerol consumido reduziu. Pan e colaboradores (2019)
também confirmaram a inibicdo por substrato em seus experimentos pois, ao
aumentar a concentracao inicial de glicerol de 20 g/L para 100 g/L, o rendimento
diminuiu de 0,44 para 0,35 g/g.

Jiang e colaboradores (2017) reportaram tolerancia a altas concentracoes de
glicerol, sem redugao significativa de rendimento, empregando um consorcio isolado
do lodo marinho que continha 95,6%impure de bactérias da familia enterobacteriacea.
Utilizando de 40 a 200 g/L de glicerol inicial, os autores obtiveram rendimentos entre
0,42 e 0,55 g/g, chegando bem préximo ao rendimento maximo teérico de 0,59 g/g.
Vale ressaltar que, com o aumento da concentracdo, ocorreu a queda da
produtividade devido a necessidade de maior tempo de fermentacao. Além disso, foi
utilizado glicerol puro, que nao possui as impurezas presentes no glicerol gerado na
producéao de biodiesel, as quais podem ter efeitos negativos sobre os microrganismos
responsaveis pela fermentacao (MA et al., 2019).

Paranhos e Silva (2018) utilizaram suplementos similares aos utilizados neste
trabalho, Vitamina B12 e KH2PO4, e lodo anaerdbio como indculo e obtiveram um alto
rendimento (0,57 g/g). No entanto, seu ensaio durou 7 dias, levando a produtividade
de 0,10 g/L.h.
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Tabela 5: Comparacao entre os resultados deste trabalho e de outros presentes na literatura para producéo de 1,3-PDO utilizando glicerol como substrato.

Concentracéao . . . Rendimento Produtividade o
Substrato glicerol (g/L) Inéculo Componentes meio fermentativo (9/9) (g/L.h) Referéncia
Glicerol K. 10g/L extrato de levedura, 2g/L de (NH4)2SO4, 0,2g/L de MgSOs, 2g/L (MA et al
36 pneumoniae de K2HPO4, 0,1g/L CaClz, 2g/L KH2POs, 0,05g/L FeSO4 e 0,02g/L 0,29 1,62 v
Bruto 2023)
2e MnSOa.
Glicerol K. 10g/L extrato de levedura, 2g/L de (NH4)2SO4, 0,2g/L de MgSOa, 2g/L (MA et al
25 pneumoniae de K2HPQO4, 0,1g/L CaClz, 2g/L KH2POs, 0,05g/L FeSO4 e 0,02g/L 0,49 1,01 v
Puro 2023)
2e MnSOa.
Glicerol Lodo N (PARANHOS;
bruto 30 anaerébico 1,5¢/L de KH2PO4 1,5¢/L e 8mg/L Vitamina B12 0,55 0,1 SILVA, 2018)
Glicerol Klebsiella sp. ~ o (WONG et
puro 10 HE-2 Nao aplicavel 0,29 0,23 al., 2011)
. Clostridium
Glicerol 8 beijerinckii 0,5 g/l de extrato de levedura, 0,005 g/l de CzHsNaOz e 5 g/l de KzHPOx 0,48 0,32 (WISCHRAL,
puro 2015)
DSM 791
Conséreio 1,36 g/L de KH2PO4, 6,61g/L (NH4)2S04, 0,26g/L MgCI2-6H20,
Glicerol 40 isolado de 0,29¢/L CaCl2-6H20, 0,42¢g/L de acido citrico, 2g/L extrato de levedura. 055 3.49 (JIANG,
puro lodo marinho 5mL/L de uma solucédo de oligoelemento contendo cobre, zinco, ’ ’ 2017)
manganés, ferro, cobalto, molibidato e acido borico.
Conséreio 1,36 g/L de KH2PO4, 6,61g/L (NH4)2S04, 0,26g/L MgCI2-6H20,
Glicerol 200 isolado de 0,29¢/L CaCl2-6H20, 0,42¢g/L de &cido citrico, 2g/L extrato de levedura. 052 0.99 (JIANG,
puro lodo marinho 5mL/L de uma solucao de oligoelemento contendo cobre, zinco, ’ ’ 2017)
manganés, ferro, cobalto, molibidato e &cido borico.
. Lodo
Glicerol e 5g/L de K2HPQO4, 5mg/L de CoCl2.6H20, 3mg/L de FeCl2.6H20, 5mg/L
Bruto 10 anaerabico de Vitamina B12 e 1¢g/L de Extrato de levedura 0,36 0,14 Este trabalho

(ETE)
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9. CONCLUSAO

No presente trabalho foram mapeadas as inovagdes tecnoldgicas e cientificas
acerca da producao de 1,3-propanodiol utilizando glicerol como substrato e lodo
anaerdbio como inéculo, e foram analisadas as informacdes do mercado brasileiro de
glicerol e 1,3-PDO. Além disso, realizou-se a producao de 1,3-PDO a partir da glicerina
residual da producéao de biodiesel em meio suplementado, em escala de bancada.

Analisando os artigos recuperados no mapeamento cientifico, foi observado
que houve um crescimento de publicacdes de artigos no tema, nos ultimos 20 anos,
com grande contribuicao de China, Alemanha e Estados Unidos. Os principais artigos
em relacdo a inovagOes cientificas abordaram a otimizagdo de processos e 0s
diversos indculos utilizados.

O numero de patentes depositadas se manteve estavel nos ultimos 20 anos. A
China foi o pais com maior contribuicdo, isoladamente. O principal tema abordado
entre as patentes analisadas foi modificacdes genéticas nos microrganismos
utilizados como in6culo da fermentacao do glicerol.

O mercado de 1,3-PDO apresentou grande expectativa de crescimento devido
a diversidade de aplicacdes industriais deste produto, com valores de mercado
bilionarios, como as industrias téxtil e de cosméticos.

A empresa americana CovationBio PDO domina o cenario mundial, porém a
China possui a maior quantidade de empresas entre as principais empresas do
mercado.

O mercado brasileiro de glicerol € um mercado consolidado, que movimenta
milhées de ddlares por ano. Por outro lado, o mercado de 1,3-PDO n&o possui
relevancia no Brasil.

Foi realizada a producéo de 1,3-PDO utilizando lodo anaerdbio como inoculo e
glicerina residual do biodiesel como substrato utilizando nutrientes que favoreceram a
via redutora.

A producédo em meio suplementado gerou 3,4 g/L de 1,3-PDO, praticamente o
dobro do valor gerado em meio sem suplementacao (1,74 g/L de 1,3-PDO).

Foi determinada a concentracdo de 10 g/L de glicerol como a concentragao
mais propicia dentre as avaliadas, pois levou ao equilibrio entre rendimento de 0,36
g/g e produtividade 0,14 g/L.h.
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10.SUGESTOES PARA O PROSSEGUIMENTO DA PESQUISA

Prolongar o tempo de fermentacdo de acordo com o aumento da
concentracao do substrato.

Aumentar as concentracdes de suplementacdao proporcionalmente a
concentracao de substrato.

Realizar teste estatistico para definir quais dos suplementos adicionados
possuem influéncia real no aumento do rendimento de 1,3-PDO.
Buscar fontes alternativa com menor custo para substituir os
suplementos barateando o processo.

Determinar quais espécies se encontram presentes no inéculo usado
para definir estratégia de suplementacdo e processo de -cultivo
direcionado.

Buscar método de separacéo do 1,3-propanodiol dos demais produtos.
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