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Resumo da monografia apresentada a Escola de Q@uioneo parte dos requisitos
necessarios para obtencdo do grau de Engenheinaic@ui

PROSPECCAO TECNOLOGICA EM

PROPILENO GLICOL

Nicolas Domenech Freiberger

Dezembro, 2010

Orientador: Professora Suzana Borschiver, D. Sc.

A presente monografia visa avaliar as tecnologigistentes e futuras para
propileno glicol, através de um estudo prospedtitiizando-se bases de dados online
de artigos e patentes.

O texto é iniciado por um estudo do produto, desdes caracteristicas fisico-
quimicas, aplicagbes comerciais e industriais ecsp do seu mercado no Brasil e no
mundo.

Em seguida, sdo estudadas as matérias-primassasgasspara producdo do
propileno glicol, incluindo seus aspectos fisicdagjuos, de mercado e seus respectivos
processos de producao.

Discute-se os processos de producao existentaopaopileno glicol. Também
sdo avaliados processos que ainda serdo implenssntdoutros que vem sendo
implementados aos poucos, como € 0 caso da prodigcpoopileno glicol a partir da
hidrogendlise de glicerol excedente da producaoattiesel.

Por fim, é realizado um estudo prospectivo, costavem analisar qual o futuro
provavel das tecnologias para propileno glicol assderivados e em que areas o
investimento em pesquisa e desenvolvimento € nieagrde do ponto de vista do
investidor.
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Capitulo | — Introducdo: Motivacao e objetivos




O objetivo desta monografia € descrever as nova¥eteias e o futuro dos
processos de producdo de propileno glicol (PG), t@mo as tecnologias ja existentes,
com énfase no processo de hidrogendlise do glicgecndo PG, que vem sendo
bastante estudado pela comunidade cientifica coonmaf de absorver a grande
quantidade de glicerol excedente da producéo ddidsel. A evolucdo dos trabalhos
cientificos ao longo dos anos, documentada pogaaticientificos e patentes sera
analisada e discutida, através de um estudo prbdepecomo forma de comparar as
tecnologias ja existentes para a producdo do P&pessiveis avangos tecnologicos na
producédo deste produto na industria quimica. Cem sera discutido se o investimento
em pesquisa e desenvolvimento (P&D) na busca dasrteenologias e aprimoramentos

das tecnologias para a producédo de PG é validodou

O capitulo Il desta monografia se trata de umardggscdo produto em analise:
0 PG. Nessa descri¢do sédo incluidas informacoémprares sobre a natureza quimica
do PG, suas aplicacdes, mercado global e brasiléalricantes, dentre outras

informacdes consideradas necessarias.

O capitulo 1l trata-se de uma descricdo das neggrimas principais utilizadas
para a producdo do PG. Essa descricdo sera semeehatescricdo do produto PG,

porém, com um nivel menor de detalhamento.

No capitulo IV sdo descritos de forma didatica mx@ssos de producdo de PG
conhecidos e praticados na industria, utilizandovsemacoes colhidas principalmente
a partir de artigos cientificos e patentes, combjetivo de se dar uma visdo geral sobre
0s processos de producéo de PG que existem. Ngjet&yo desta monografia detalhar

esses processos com dados de condicbes de procamvostemperaturas e pressoes



praticadas, mas apenas que se proporcione umagesabdos processos de producgéo

que sao praticados na industria de PG.

O capitulo V se trata de uma introducdo ao asquatgpeccao tecnoldgica, para
gue se defina uma base tedrica fundamental pastudaprospectivo, que é realizado

no capitulo VI.

Através do estudo prospectivo detalhado no capiMlloserdo formuladas
conclusdes sobre a evolucdo tecnoldgica para P& derivados e também sobre
tecnologias emergentes. Tecnologias limpas, coprogucédo de PG a partir do glicerol

serdo discutidas com maior detalhamento.



Capitulo Il — Descricao do produto




O propileno glicol (PG) pertence a uma classe dapostos conhecidos como
glicéis. Os glicéis sdo compostos que possuem digiexilas ligadas em carbonos
separados. Conforme o tamanho da cadeia carbd&eimas uma variedade de glicois,
como o etilenoglicol, butil glicol e o PG que é wons mais importantes compostos
dessa classe. Dentre os glicois, os 1,2 glicOissymm as caracteristicas mais
interessantes, como a higroscopicidade [1].

O PG, também conhecido pela nomenclatura oficidU#AC por 1,2-propanodiol,
€ um composto organico (um dialcool), usualmente s&bor, cor e odor, higroscopico
e miscivel com agua, acetona e cloroférmio [2]. Beaparéncia de um liquido viscoso
e possui viscosidade média, pressdo de vapor kmikaixa toxicidade. Os usos
industriais do PG incluem aplicagBes nas indUstaa®acéuticas, de cosmeéticos e de
alimentos [3]. E representado pela formula molec@gHsO,. No Brasil, o PG ¢
produzido exclusivamente pela Dow Quimica, filiada multinacional The Dow
Chemical Company, que é também a principal fabrécarundial do produto com uma
capacidade global anual que excede 585.000 torsepamtaano [4]. Mais de 400 milhdes
de kilogramas (400.000 toneladas) de propilencogs&o consumidos por ano nos
Estados Unidos. A taxa de produgcdo anual ameridan@G € de, aproximadamente,
500 mil toneladas por ano, com um crescimento agstahado de 5 a 7% por ano [5].

O PG é atualmente produzido em duas especificatjfsgentes: PG grau industrial
(PGI) e propileno glicol grau farmacéutico (PG USP)PG USP tem grau de pureza
mais elevado e por isso suas aplicacdes sdo disrdaquelas do PG grau industrial. O
PGl ndo é adequado para uso em aplicacdes farnastypara o cuidado pessoal,

cosmeéticos, alimentos e alimentacao animal, asagxagem PG USP.

O PG é produzido comercialmente pela hidratacdoxibo de propileno. Outras

empresas produtoras do PG por esse processo busoghementar ou ja



implementaram a produgdo do PG pela hidrogendlisegliterol, excedente da

producao de biodiesel, inclusive a propria Dow Qciém

[1.1 - Aplicacdes do propileno glicol

O PG é amplamente usado nas industrias de coss\éf@onacéutica, de
produtos de higiene pessoal e de alimentos devi&lmadaixa toxicidade, auséncia de
cor e odor, excelentes caracteristicas como saventboas propriedades como
emoliente [6]. Pode também ser usado em uma gnaamdiedade de aplicagcbes como
agentes anticongelantes, em fluidos de freio, ndygéo de produtos quimicos de alto
valor agregado, na producdo de poliuretanos, ragpéima para producdo de
polipropilenoglicois e na producédo de resinas deégter que é uma de suas principais

aplicacoes [7].

Para as aplicagbes do PG nas industrias de alisjen® cosméticos e
farmacéutica é necessario o PG USP, devido aorseudg pureza elevado. O PG USP
€ 0 Unico entre os glicéis que pode ser ingeriddddea sua baixa toxidade. Nas
aplicacbes nas industrias de alimentos, o PG ageocamectante, agente de
amolecimento, modificador de cristalizacdo, soleenauxiliar de rehidratacao,
controlador de viscosidade ou aditivo alimentaugado como extrator de aromas e
evita que haja a perda excessiva de umidade péloensos. Nas aplicacbes nas
industrias de cosmeéticos o PG é usado como veianmliente, controlador de
viscosidade, plastificante e umectante. E um ertelesolvente para corantes e
fragrancias e ajuda a dispersar ingredientes. Dexidua baixa toxicidade € utilizado

nas industrias farmacéuticas solubilizando os ttigreges ativos nas formulacoes [8, 3].



Para aplica¢des industriais do PG, utiliza-se o. @& é utilizado na fabricacédo de
uma grande variedade de produtos, dentre elestesgde refrigeragdo de motores,
resinas de poliéster, tintas a base de latex, egel@scongelantes, agentes liquidos de
limpeza, plastificantes, lubrificantes, aditivos m@agem de cimento e é empregado
como solvente, como meio de transferéncia de cdkwido a sua caracteristica de

higroscopicidade [9].

As resinas de poliéster produzidas a partir do $48l importantes compostos
utilizados na industria de construcdo naval. Ptatadado o crescimento desta industria
ao longo das ultimas duas décadas, essa aplicag@®Gd se tornou ainda mais
importante. Outra importante aplicacdo citada éplecagdo do PGI como meio de

transferéncia de calor, utilizado em fluido de degelamento para aeronaves.

[1.2 — Aspectos do mercado mundial de PG

A Figura 1 a seguir mostra a demanda percentuaVadi®s segmentos de

mercado do PG no mundo:



Figura 1 - Demanda percentual global do PG

Alimentos/Farmacos/
Cosmeticos

18%

Fluidos funcionais
21%

Liguidos detergentes
11%

Outras
16%

Poliesteres
insaturados
34%

Fonte — Adaptada de http://www.chemsystems.com/abtios/news/items/PERP%200607S4_Glycerin.cfm
(acessado em 26/08/2010)

Como se pode observar pela Figura 1, o maior merdad®G é o de resinas de
poliésteres insaturadas, que sdo usadas em lamindeloplastico reforcado para
construcdo naval, revestimentos em gel, composies poldagem de placas (SMC) e
moldes de marmore sintético. A demanda total glamalPG é de 1.5 milhdes de
toneladas por ano [10]. Na categoria outras sdoidas as aplicacbes em racao animal,

plastificantes, tintas e revestimentos, umectaemné® outras.

A The Dow Chemical Company e a Lyondell ChemicamPany sdo as duas
maiores empresas produtoras de PG, detendo apaminemte 34% e 23% da
capacidade da producdo mundial, respectivamenteov tem fabricas nos Estados
Unidos, Europa Ocidental, Brasil e Australia. A hgell tem fabricas nos Estados
Unidos, Europa Ocidental e Japao. Depois dessesamses produtores sao a Shell e a

Basf, com 5% e 4% da capacidade mundial, respectinte [11].

A Figura 2 a seguir mostra como se distribui apmadamente o consumo

percentual mundial por paises e bloco de paisgwageglenoglicois em 2006. Como
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propilenoglicdisséo incluido PG, di- propilenoglicois e tpropilenoglicéis, que sé
co-produtos da r€do hidratacdo do 6xido de pileno para producao de PG. C- PG
€ uma mistura isomérica @xi-bispropanol e o tri PG é uma mistura isomérica (1-
metil-1,2- etanodiil)bis(oxi)]bi-propanol, de formulas molecularegH;,0; e CH, O,

respectivamente [12 , 13].

Figura 2 - Estimativa do consumo percentual mundial de propileoglicéis em 200

B Europa Ocidental
2% 2% 2% 2% W Estados Unidos
H China
H Japao
B Resto da Asia
m Europa central / oriental
Coréia do Sul

Taiwan

Canada

Africa/ Oriente Médio

Fonte — Adaptado dehttp://www.sriconsulting.com/CEH/Public/Reports/6906000 (acessado em 19/10/20

Como se pode perceber pFigura 2, o mer consumidor de propilenogliis é
a Europa ocidental, com aproximadamente 35% do coosmmndial, seguida pel

EUA com aproximadamen25%.

A fabricacdo deesinas deoliésteres insaturadas € a maiplicacar do PG nos
Estados Unidos, EuropOcidental e Japdo, respondendo a 26%, 39% e
respectivamente, do consumo domestico em 2006. @ade de resina de poliés

insaturada @quilibrado em termos de dema em cada uma dess areas mundia



A demanda por resinas de poliésteres insaturad#iiénciada fortemente por
tendéncias das industrias construtoras das regifpeka saiude das economias locais. As
resinas de poliésteres insaturadas sdo consumithaspplmente pelas industrias de
construcédo civil, naval e de transporte, para asésga economia € a forca motriz. Nas
regibes de maior consumo dessas resinas, a derdangtiu no inicio dos anos 90
devido aos efeitos da recesséo. O consumo foi nevinfortalecido no final dos anos

90 com a economia fortalecida [11].

Na Europa, onde o mercado é geralmente equilibesdermos de oferta e
demanda, a demanda de PG crescia numa taxa de.3®mad® ano antes da crise
econdmica de 2008-2009. Porém, a demanda no setesithas de poliéster insaturadas
despencou no final de 2008 influenciada pela cnse setor de construcdo e
automobilistico. O mercado americano de PG se margstavel enquanto a demanda
no setor de fluidos anticongelantes e descongaldaet® um aumento entre o final de
2008 até o inicio de 2009 devido as condi¢des titas na Europa. O crescimento do
consumo de PG nos EUA era de aproximadamente 2&h@@antes de ser impactado
pela crise econémica. O setor de resinas de paligsaturadas crescia a 1.5% ao ano e

0 segmento de higiene pessoal 2.5% ao ano [14].

O mercado de PG esta em risco para fabricantesGda Partir de oxido de
propileno devido & pressdo do mercado por processmsiderados mais ‘limpos’. As
unidades de producdo de PG ja existentes nos Bstiwmidos e na Europa Ocidental

serdo adicionadas unidades que produzem o PGiadeadlicerol [11].

A Tabela 1 a seguir mostra as capacidades instakmatoneladas por ano de
varias empresas que produzem o PG no mundo. Os dadale 2006 e foram retirados

de ICIS (“Insight into the chemical industry”):
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Tabela 1 - Capacidade instalada global de PG em 2006

Empresa Localizacao Capacidade instalada
(toneladas/ano)
Arch-Chemicals Brandenburg, Kentucky, 35.000
EUA
Asahi Denka Sodegaura, Japao 33.000
Asahi Glass Kashima, Japéo 42.000
BASF Ludwigshafen, Alemanha 80.000
CNOCC/Shell Huizhou, China 60.000
Petrochemicals
Dow Chemical Altona, Australia 15.000
Dow Chemical Aratu, Brasil 85.000
Dow Chemical Freeport, Texas, EUA 160.000
Dow Chemical | Plaguemine, Louisiana, EU/ 135.000
Dow Chemical Stade, Alemanha 190.000
Huntsman Port Neches, Texas, EUA 65.000
Industrias 10.000
Derivadas del Puebla, México
Etileno
Ineos Olefins Cologne, Alemanha 100.000
Jin Hua Chemical Huludao, China 20.000
Lyondell Bayport, Texas, EUA 250.000
Lyondell Botlek, Holanda 80.000
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Lyondell Fos, Franca 80.000

Manali 15.000
Chennai, India
Petrochemical

Nihon Oxirane Sodegaura, Japao 90.000

Novacke 2.000
Novaky, Eslovaquia
Chemicke Zavody

Oltchim Rimnicu Vilcea, Roménia 9.000
PCC Rokita Brzeg Dolny, Polbnia 4.000
Polioles Lerma, Mexico 15.000
Repsol YPF Puertollano, Espanha 22.000
Repsol YPF Tarragona, Espanha 75.000
Sasol Germany Marl, Alemanha 18.000
Seraya Chemicals] Pulau Seraya, Singapura 65.000
SKC Chemicals Ulsan, Coreia do Sul 50.000

Fonte — Adaptado de http://www.icis.com/v2/chemical9076443/propylene-glycol/uses.html (acessado em
26/08/2010)

Pelos dados da Tabela 1 fica claro que a Dow @aimia Lyondell sdo as duas
maiores produtoras de PG no mundo com capacidadgsladas de 585.000

toneladas/ano e 410.000 toneladas/ano.
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1.3 - Comparacao dos custos de producdo de PG pebgesso

convencional com 0s custos da producao a partftickerol

O produto produzido a partir do glicerol tem vaetagde custo sobre o PG
produzido a partir de O6xido de propileno, mesmo atos precos de mercado de
glicerol. A producéo de PG a partir do 6xido depdemo gera uma grande quantidade
de residuos aquosos que devem ser tratados, eaqueng producédo de PG a partir de
glicerol gera uma menor quantidade desses efludasta é a razdo Obvia por que este

NOVO processo esta recebendo tanto interesse atéata Dow Quimica.

O custo de producgéo do PG é uma funcéo tanto do pie mercado de glicerol
como do preco de mercado do propileno. Como o lempié um subproduto do
petroleo, obviamente seu preco de mercado depemdeeto do barril do petroleo
praticado. Logo, se o preco do barril de petrOkio, © custo do processo convencional
de producdo do PG também vai cair, tornando o psaocgue utiliza glicerol mais
dispendioso que o convencional. Sob outro pontwisi&a, se o preco do barril de
petroleo cair, os precos dos combustiveis tamb&madair, o que vai fazer com que a
producdo de biodiesel também diminua, j& que cocdstproducdo do diesel comum
estard baixo, menor que do biodiesel. Logo comixahaa producdo de biodiesel, a
quantidade de glicerol produzida também ird dimmjraiimentando assim seu preco de
mercado (ja que sua oferta serd menor), tornanclesto do processo de producéo de
PG a partir dele igual ou até maior do que do Esmeonvencional. Esses séo riscos
comerciais inerentes de uma nova tecnologia basemdarecursos renovaveis,

dependente das altas dos precos do petroleo payanae competitiva no mercado [10].

13



1.4 — Aspectos do mercado nacional do PG

Com os dados dos Anuarios da Abiquim, referentepaatdo entre 1990 e
2009, montou-se a Tabela 2 a seguir que mostralagio da capacidade instalada em
toneladas para propilenoglicéis no Brasil (nessegoaia € incluido além do PG, o di -

PG) no periodo de 1989 até 2008 [15].

Tabela 2 - Capacidade instalada para propilenoglicéino Brasil de 1989 até 2008

Capacidade
Ano Empresas produtoras Localizagao instalada(t)
1989 DOW QUIMICA SP 40.000,00
1990 DOW QUIMICA SP 40.000,00
1991 DOW QUIMICA SP 40.000,00
1992 DOW QUIMICA SP 40.000,00
1993 DOW QUIMICA SP 40.000,00
1994 DOW QUIMICA BA 40.000,00
1995 DOW QUIMICA BA 44.000,00
1996 DOW QUIMICA BA 44.000,00
1997 DOW QUIMICA BA 60.000,00
1998 DOW QUIMICA BA 60.000,00
1999 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2000 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2001 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2002 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2003 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2004 DOW QUIMICA BA 60.000,00
2005 DOW QUIMICA BA 84.000,00
2006 DOW QUIMICA BA 86.000,00
2007 DOW QUIMICA BA 86.000,00
2008 DOW QUIMICA BA 86.000,00

Fonte — Elaboracéo propria a partir de dados dos Anarios da Abiquim
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A Unica empresa produtora de PG e di - PG no BéaaiDow Quimica, filiada
da The Dow Chemical Company. A unidade fabril quedpzia os propilenoglicéis se

situava em Sao Paulo, até 1993 e em 1994 foi gadafpara a Bahia.

11.4.1 - Balanca comercial para o PG no Brasil

A Tabela 3 foi retirada do Anuéario da Abiquim deD20e traz as quantidades
importadas e exportadas em toneladas de PG e milgaroglicéis no periodo de 2004
até 2008 [16]. Também traz o respectivo valor despaantidades importadas e

exportadas em US$ 1.000 fob:

Tabela 3 - Importagdo vs exportacéo de propilenogligs no Brasil

Importagéo Exportagéo
Ano | Quantidade (ton) US$1.000fob Quantidade (ton) | US$1.000fob
2004| 11.930,00 9.323,20 54.173,60 38.371,00
2005 8.272,60 10.709,70 45.367,60 45.705,70
2006 9.620,40 11.833,20 46.713,00 54.015,00
2007 8.639,70 10.520,90 49.767,00 64.578,40
2008 11.735,80 16.771,90 30.819,10 44.709,40

Fonte — Dados do Anuério da Abiquim de 2009

Vemos que a quantidade exportada de PG e di-pnogiliedis no Brasil é
maior que a quantidade importada. Isso mostra @usuperavit comercial do Brasil

para os propilenoglicois.
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O destino aproximado das vendas de PG e di- PGlddo no Anuério da

Abiquim de 2007 [17] e é mostrado na Figura 3 aliseg

Figura 3 - Destino aproximado das vendas de propit®glicéis no Brasil

B Farmacéutico

= Alimenticio

m Cosmeéticos

m Ceramica
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® Solventes

HTintas evernizes

Outras

Fonte — Elaboracéo propria a partir de dados do Anuéo da Abiquim de 2007

Na categoria outras estdo presentes as aplicagd®Gdpara a producédo de
resinas de poliéster insaturadas, que é uma dasgais aplicacdes do PGI, conforme
ja foi mostrado. Dados do anuario da Abiquim del2fstram o setor farmacéutico
correspondendo a apenas 10% das aplicacbes dalP3P&, o que mostra que houve
evolucdo nas aplicacdes de PG na industria farmieaéewom a aplicacdo cada vez
maior do PG USP. Comparativamente, essa aplicaggrezs mais do que para a
producdo de resinas de poliéster insaturadas. Ddal@nuario da Abiquim de 1997

mostram que percentual dessa Ultima aplicacdoecdd%h.
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Capitulo Ill — Matérias-primas

17



Atualmente, a producdo comercial de PG utilizaida@xle propileno (PO) como
principal matéria-prima para o processo, porém dssc promover a utilizacdo do
glicerol como uma alternativa para a producdo comledo PG. Grandes empresas
produtoras do PG buscam implementar essa novaldgga@ estdo sendo pressionadas
pelo préprio mercado consumidor do PG para quedssaa. Na literatura encontram-
se ainda estudos que tratam da producdo do PGtia g@do latico e carbonato de

propileno, mas sdo processos que ainda nao foniizados industrialmente.

1.1 - Oxido de propileno

O oxido de propileno (PO) é um liquido incolor, lokexo ponto de ebulicdo
(aproximadamente 34.2 °C) cuja férmula molecula®:BsO [18]. E um importante
composto quimico industrial e esta entre os 50 ozt quimicos mais produzidos no
mundo. O PO é utilizado para produzir uma grandiedade de produtos industriais e
comerciais, entre eles o0s poliéteres de polidisppifanoglicois, éteres de
propilenoglicdis, retardantes de chama, carboidratnodificados, lubrificantes
sintéticos e fluidos funcionais para a industrigpdtréleo [19].

Mais de 5 milhées de toneladas de PO sdo produzdaalmente [20]. A
indUstria de poliuretano € a maior consumidora xieodde propileno. Sdo usados
polidis de poliéter, produzidos reagindo-se Oxide propileno sozinho ou em
combinacdo com outro 6xido de alquileno. Polidis pidiéteres sdo reagidos com
diversos diisocianatos para formar espumas e reslagpoliuretano. O segundo uso
maior de 6xido de propileno é para producdo de B enenor quantidade de di - PG e

polipropilenoglicois co-produzidos [21].
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A producdo global e o consumo de 6xido de propileno 2009 eram de
aproximadamente 6 milhdes de toneladas por andilidagdo da capacidade global
instalada era de 74% em 2009. Estima-se que o cunde 6xido de propileno global
tenha diminuido entre 5 e 6% em 2009; se prev&msea mais de 7% por ano de 2009
a 2014 a medida que se recupera a demanda apés aayndmica entre 2008 e 2009,
seguido de uma baixa de 2.5% por ano de 2014 a H¥p@ra-se que a utilizacdo da

capacidade instalada aumente de 74% para aproximesda 90% em 2019 [22].

A aplicacdo do o6xido de propileno para producdopdéos de poliéteres
correspondia a 60% do consumo global de 6xido dpilpno em 2009, seguido pela
producdo de PG; outras aplicacdes para o Oxidor@gleno incluem a producéo de
éteres de glicol e propilenoglicéis de cadeia maforFigura 4 a seguir, mostra a
percentagem aproximada do consumo mundial de Ogelopropileno em 2009,

correspondente a cada aplicacéo industrial:

Figura 4 - Consumo mundial percentual de 6xido derppileno em 2009

4% 1%

B Polidis
B Propilenoglicol

Outras ndo especificadas
B Fteresde glicol

M Di/tri propileno glicol

Fonte — Adaptado de http://www.sriconsulting.com/WFPublic/Reports/po (acessado em 20/10/2010)
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Atualmente, o oxido de propileno (PO) é industrexne produzido por dois
processos indiretos: 0 processo via o intermed@adodrina e o processo Halcon, via
hidroperoxido [23]. Até 1969 a producdo de Oxidopdepileno baseava-se na reacéo
entre o propileno e uma mistura de cloro em ageinglo um intermediario cloridrina
que era posteriormente hidrolisado com hidroxido cdécio, gerando o Oxido de
propileno e grandes quantidades de cloreto deoc@@@AC}) dentre outros derivados
clorados [21]. A mistura de cloro em 4gua se ctuistim um reagente caro, toxico e
corrosivo e pode formar subprodutos organicos dimgaltamente toxicos. Percebe-se
gue esse processo gera uma grande quantidade geodwtos danosos ao meio
ambiente e sua disposi¢do incorreta pode causaiepnas ecoldgicos significativos
[24, 25].

Pelo processo via hidroperdxido ou processo Halbwpperoxidos organicos
sdo primeiramente produzidos pela oxidacdo da lgseda de uma corrente de
alimentagdo. Os dois compostos mais utilizados oreete de alimentagdo sao o
isobutano, que gera isobutanol como subprodutblber®zeno, que gera estireno como
subproduto. O hidroperdxido formado promove a epepdo do propileno, na presenca
de um metal de transicdo que catalisa a reacdandgroxido de propileno e um
subproduto: isobutanol ou estireno, dependendo u#¢ cpmposto se escolha para
corrente de alimentacdo. Como sédo produzidas gizaies equimolares de oxido de
propileno e de subprodutos, a viabilidade econdrdesse processo depende do valor
de mercado dos subprodutos [20]. A Figura 5 a semostra um fluxograma

esquematico desse processo:
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Figura 5 - Fluxograma da producéo de 6xido de profeno

Reciclagem do etil-benzeno
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Epoxido Estireno

Ar  Propileno +
Catalisador
Fonte — Vrubel (2007)

Na literatura ainda se buscam processos econonitami@veis que promovam
a oxidacgao direta de propileno sem a formacdo déntermediario. Como o processo
via hidroperoxido ndo produz compostos organicazradios que necessitam de
tratamento posterior, empresas que produzem o Oxido propileno, buscam
implementar plantas industriais deste tipo.

Em 2009, a Dow Quimica em parceria com a Basf colam funcionamento
na Bélgica uma planta industrial para a producdo édelo de propileno via
hidroperéxido, conhecida como tecnologia HPPO, coapacidade de 300.000
toneladas/ano. Comparando as plantas ja existeqbes produzem o PO via
intermediério cloridrina, esse processo desenvolvetiuz a geracdo de efluentes em

70-80% e o consumo de energia em 35%. [26]

[11.2 — Glicerol

O glicerol € um alcool trivalente extensivamenteadass pelas industrias
farmacéuticas, de cosméticos e quimicas. E produzigartir de sabées, obtidos pela
saponificacdo de triglicerideos de Oleos vegetaigoedura animal. Através da

saponificacdo os triglicerideos sdo convertidos lmdroxidos alcalinos em sais de
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acidos graxos (sabdes) e glicerol. O glicerol tamlpbde ser produzido a partir de
propeno. Outra forma de produzi-lo é a atravésateeésterificacdo de Oleos vegetais e

gorduras animais, que produz o biodiesel como pooplincipal. [27]

Segundo dados dsite da Abiquirh o glicerol é produzido no Brasil pelas
seguintes empresas: Miracema-Nuodex, Colgate-paieol Braido, Unilever,
Memphis, Oxiteno, Brasil Maraschin, Sim Esteari@@mpineira, Ypé, Rici Chem,

Fontana, Biopetro.

Na Figura 6 a seguir € mostrada uma distribuicdioegpéual de aplicacbes mais
usuais de glicerolEstudam-se ainda outras aplicacdes para o glipeodeniente da
producdo de biodiesel, como forma de se consung@kaedente de glicerol gerado,

dentre elas a producéo de PG a partir de glicerol.

Figura 6 - Distribuicdo percentual das aplica¢cGes ais usuais de glicerol
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Rovanda 14%
Poliglicerna 12%

Filrmes de
'mluluea 5%

- Alimentos e
Resinas bakbidas B%
alquidicas 6%

Férmacos 28%

Fonte — MOTA, 2009

! Site da Associagdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM): http://www.abiquim.org.br (acessado
em 07/12/2010)
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Como se percebe pela Figura 6, a aplicacao de nmapartancia do glicerol na
producdo de cosméticos, produtos de higiene pessdainacos. Para essas aplicages
necessita-se de glicerol com grau de pureza basttetado. A purificacdo do glicerol
produzido durante a producdo de biodiesel ndo é alteanativa economicamente
viavel [29]. O glicerol produzido é de baixa quatié e precisa passar por um processo

caro de purificacao por destilacao [30].

Os problemas ambientais provocados pela utilizagioombustiveis fésseis e
seu iminente esgotamento vem tornando a utilizagdoombustiveis provenientes de
outras fontes diferentes do petroleo cada vez rmortante. A utilizacdo de
combustiveis fosseis representa 88% do consumacaponde energia no mundo. O
crescente consumo de energia pelos paises asifiioasa quantidade demandada de
combustiveis fésseis ainda maior [27, 29]. Fontesrativas de energia e processos
sustentaveis visando a reducdo da poluicdo ambientdo aquecimento global
estimulam o desenvolvimento do mercado mundial ideombustiveis. Dentre esses
combustiveis considerados ‘limpos”destaca-se adsield Combustiveis que contém o
biodiesel em sua composicdo possuem diversas rstagomo emissées mais limpas
e baixa toxicidade [31].

Através da producdo do biodiesel pela transestia¢dio de triglicerideos com
metanol em presenca de catalisador basico, aprdammente 1 kg de glicerol é
formado como subproduto para cada 9 kg de biodib&ss de 350.000 toneladas de
glicerol sé&o produzidas por ano nos Estados Ureduoss ultimos 10 anos a quantidade
de glicerol produzido triplicou na Europa. Uma daternativas encontradas para
consumo do glicerol excedente foi sua incinerag@a producédo de energia. [32] A
utilizacdo e producéo do biodiesel sdo crescenteadem a aumentar ainda mais nos

proximos anos. Como a oferta de glicerol é muittomgue a demanda do mercado, 0
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preco do glicerol vem despencando, fazendo comagpeoducdo de biodiesel s6 se
torne economicamente viavel, se o volume extralidergl for consumido. Estima-se
que em todo o mundo a producdo de glicerol alcant#& milhdes de toneladas por
volta de 2012, devido ao aumento da producéo dbdsel. [28]

A Figura 7 a seguir esquematiza a rota de obtedgabiodiesel a partir da
transesterificacdo de um Oleo vegetal, isto éagae do triglicerideo com metanol em

presenca de um catalisador basico, no caso o lddrde potassio:

Figura 7 - Transesterificagdo do 6leo vegetal
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Fonte — MOTA, 2009

Durante a producdo do biodiesel, duas fases samaftas apds a
transesterificacdo e destilacdo do excesso deldkdase superior contém o biodiesel
e a fase inferior contém glicerol e outras subs&dnguimicas como agua, sais
organicos e inorganicos, pequenas quantidades tdee®s alcool e glicerideos. A
composicdo exata da fase inferior depende dos wetakk transesterificacdo e
separacdo utilizados na producdo de biodiesel,np@eralmente a concentragdo de

glicerol é de aproximadamente 30 a 60 % em pedo [33

Muitos estudos sobre a hidrogendlise do gliceralamggo PG vém sendo
realizados buscando-se a viabilidade econbmicaadupado comercial do PG através

dessa rota. As altas temperaturas e pressfes gam der usadas para que se tenha
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uma alta conversdo de glicerol em PG tornavam oessm caro, ja que o custo com
material e equipamento era muito alto. Porém, é&trale diversas pesquisas nessas
areas (como sera mostrado) conseguiu-se a reachidibgenolise de glicerol em
condi¢cbes mais brandas. Como o PG possui uma grvamngelade de aplicacdes, como
ja foi mostrado, a producdo de PG a partir de gllqggoderia ser uma importante forma
de diminuir a grande quantidade em excesso geradappoducdo de biodiesel, o que
faria com que o preco de mercado de glicerol ausssat Também teriamos a reducao
do preco de mercado do PG. Segundo Galen Supmgesfessor da universidade de
Missouri, 0 preco do PG cairia para $0.40/galdoa Ra empresas produtoras de PG
também seria uma forma de se ter o custo de prodig®G menos sensivel as altas do

petréleo no mercado [36].

2 Professor Galen Suppes é professor de engenhsnigcg da Universidade de Missouri. Curriculo
resumido disponivel em http://web.missouri.edu/pssg/suppes.html (acessado em 21/09/2010)
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Capitulo IV - Processos de producao do PG
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O principal processo de producdo do PG é a paatired¢do de hidratacdo do
oxido de propileno. O processo de producdo de RGhidrogendlise de glicerol vem
sendo implementado aos poucos pelas empresas qdezpm o PG, mas ainda
dependem de mais estudos para se tornar compet@lutros processos como a
producdo de PG a partir de carbonato de propileéacido latico também vem sendo

estudados.

V.1 - Processo convencional: Hidratacdo do éxid@ubpileno

A rota convencional para producdo de PG é a highiatde 6xido de propileno,
qgue é formado a partir de propileno pelo procesaadantermediario cloridrina ou pela

reagcdo de epoxidagéo.

Oxido de propileno reage com &agua para produzir ®G, PG, tri - PG e
polipropilenoglicois de peso molecular mais elevafisse processo comercial ocorre
tipicamente com um excesso de agua (12 a 20 mafda/mol de 6xido de propileno)
para maximizar a producdo do PG. Embora o processwrcial use apenas calor e
pressao para que a reacdo ocorra, catalisadosssamil basicos podem ser utilizados
para que se aumente a taxa de reacdo e a sel@¢ivpdaa PG. S&o produzidos ainda
como subprodutos isdmeros do PG e oligdbmeros deiacadaior [18]. A Figura 8 a

seguir esquematiza a rea¢ao de hidratagdo do dgigcopileno:
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Figura 8 - Hidratagdo do 6xido de propileno
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Fonte — Adaptado de TREN, 1999

Para a producéo continua de PG, em um primeirgiest&ggua é misturada com
oxido de propileno em um reator CSTR com uma relagélar que varia de 10 a 20. A
reacdo entre o Oxido de propileno e a agua no rréa8IR ocorre prontamente a
temperatura ambiente quando catalisada por acitfarisa, porém a elevacdo de
temperatura pode ser apreciavel, ja que o caloeadgio do 6xido de propileno é de
36.400 Btu/lbmol a 68°F (20°C). Para se manteragde em fase liquida, € importante
controlar a temperatura da mistura de reacao,géogixido de propileno € uma espécie
de baixo ponto de ebulicdo: a temperatura normaagicdo € de 93.7°F (34,27°C).
Um grande excesso de agua é usado para este poof3sgi O efluente do reator é
separado em uma coluna de desidratacédo. Entadocasofiendestilacdo a vacuo separam
os glicois formados: PG, di - PG tri - PG e polgtenoglicéis mais pesados. Devido a
uma reacdo exotérmica, a temperatura do efluenteeaor alcanca 130°C. [35]. O

fluxograma de producéo continua do PG € mostradoguaia 9 a seguir:
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Figura 9 - Fluxograma do processo de producao contiia de PG
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Fonte — Adaptado de BAUER, 2004

V.2 — Reacdo de hidrogendlise de glicerol

Uma das reacdes de transformacdo quimica do dliceais estudadas na
literatura é a sua hidrogenolise formando PG, dadoportancia de ser encontrar uma
forma de se consumir o excedente de glicerol piewss da producédo de biodiesel.
Para sua reacao se estudam catalisadores de (R Bdportados em ZnO e também a

combinacédo de CuO/zZnO [28].

Mecanismo da reacao:

A Figura 10 a seguir mostra dois possiveis mecarggmara a hidrogendlise do

glicerol a PG. Outras propostas de mecanismos @grarea literatura.

29



Figura 10 — Possiveis mecanismos da reacgdo de higiendlise de glicerol
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Fonte — Adaptado de YUAN, 2010

O mecanismo de hidrogendlise de glicerol a PG veoiaforme o meio de
reacdo. Em condicbes acidas, a hidrogendlise aergliocorre em duas etapas. Na
primeira etapa, glicerol é desidratado a acetghnreaenca de catalisador acido e entao
formado acetol, que é desidrogenado a PG sobrieydag de metal. Ja na presenca de
catalisadores basicos a reacdo ocorre em trésset@merol € desidrogenado a
gliceraldeido, seguido pela desidratacdo do glideido a 2-hidroxi-acroleina e pela

hidrogenacéo de 2-hidroxiacroleina a PG [32].

V.3 - Producao comercial de PG a partir de glicero

O professor Suppes da Universidade de Missourindeseeu um processo para
a conversao de glicerol derivado do biodiesel em ®@ue |lhe garantiu o prémio
Quimica Verde pela Agéncia de Protecdo AmbientakeAcana (EPA) em 2006. A
tecnologia desenvolvida foi licenciada para a Spn€uimica e foi mostrado que seu
processo tem diversas vantagens sobre os outisisreeis. A tecnologia usa hidrogénio
como um co-reagente para que se tenha a conversdodpogendlise de glicerol em

presenca de um catalisador de Cu/Cr. Segundo Suppets quimica desse processo €
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a seguinte: uma molécula de agua é removida dergli®@ entdo se adiciona uma
molécula de hidrogénio [36]. Isso gera dois proslutacetol e PG e agua como
subproduto. As etapas desse processo sdo as ssguent um evaporador agua é
removida da corrente de glicerol, formando acefok é entdo admitido em um reator
de leito fixo, onde ocorre a reagao de acetol carohénio. Sais gerados na etapa de
desidratacdo sao retirados no fundo do evapor&oruma coluna de destilacdo sao
separados os produtos gerados nas duas etapasgd®:r®G, acetol, agua, dentre

outros produtos. A Figura 11 a seguir esquemat@aoesso:

Figura 11 - Fluxograma simplificado da producgéo dd’G pela hidrogendlise da glicerol
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Fonte — Adaptado de CEP MAGAZINE, 2007

Segundo Suppes, o processo desenvolvido por eléameate seletivo em
comparacdo com outras tecnologias ja publicadafyimulo temperaturas abaixo da
convencional de 500°F (260°C) e pressfes tambéiroatlas convencionais, menores

que 2,170 psi, 0 que faz com que o custo de pémdsgja reduzido [36].

Existem poucas unidades de producdo de PG a paetirglicerol em
funcionamento. Podemos citar as seguintes empgesag implantaram ou irdo ainda
implantar unidades desse tipo: Dow Quimica, Huntsnrsshland, Cargill, Archer

Daniels Midland (ADM), Senergy Quimica, Virent entutras.
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A ADM € uma das empresas que ja possui uma unidegeoducao de PG USP
e PGI a partir de fontes renovaveis, no caso oddesoja e de canola. A capacidade da
sua planta € de 100.000 toneladas por ano. As sesnde soja ou de canola sao
processadas em Oleo vegetal através das seguigesmacdes: esmagamento,
descorticagemcondicionamento, descamamento e extracdo. O Olgetaleé entdo
processado em Oleo refinado, que é entdo transflormpor processo de
transesterificacdo em biodiesel e glicerol purosgli©erol puro é entdo processado
através de etapas de evaporacdo e destilacdo eemofjlprau USP refinado. Este
glicerol é ou vendido no mercado ou processado &n ®@ PG é posteriormente
destilado em PG USP ou PGI. Além de produzir o Péaréir de glicerol através do
processamento de 6leos vegetais, a ADM tem tambéapacidade de produzir PG a

partir de sorbitol, pelo processamento do milhg.[37

A Senergy Quimica comecou a construir em 2007 simepa unidade de
producdo de PG a partir de glicerol provenientebialiesel no sudeste dos Estados
Unidos, com capacidade instalada de 30 mil tonslada ano [36]. A Dow Quimica,
maior produtora mundial do PG tem planos paralerstmidades de producéo do PGR
(PG renovavel). Segundo a empresa esse nNOvO pooce@RSOME menos agua que o
processo convencional de producéo do PG e € uneggocanais limpo, que gera como

subprodutos apenas sais e agua [38].
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V.4 - Outros processos de producao do PG:

Fazendo-se buscas em bases de dados de artigoBcogrioram encontrados
diversos artigos que tratam da producédo de PGta garacido latico e carbonato de

propileno.

A reacgdo que produz PG a partir de acido latictrata de uma hidrogenacao
catalitica heterogénea em fase aquosa. Os estadsa dia de producdo do PG tém seu
foco em tornar as condicbes de reacdo, mais braedesnbém em aumentar a
seletividade para PG e aumentar as taxas de rea&@dumlizando sua producéo

comercial.

A Figura 12 a seguir traz uma proposta de mecangisppnivel na literatura.
Acido latico reage com duas moléculas de hidrogproduzindo 1,1,2-propanotriol em
maior quantidade e lactaldeido, que s&o entéo ragsitbs produzindo propileno glicol

[58].

Figura 12 - Mecanismo de reagéo de acido latico epnopileno glicol

OH OH o OH
)\NDH 2H )XH - )\H/H -H0 )\/OH
HO OH o 2H
0o ,
) Lactaldeido i licol
Acido latico 1,1,2- propanotriol Propileno glico

Fonte — DALAVOY (2007)

A reacdo de obtencéo de PG a partir de carbonapoog@eno se trata de uma
hidrolise do carbonato de propileno em presenca cdtalisador [39], como

esquematizado na Figura 13 a seguir:
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Figura 13 - Reacéo de obtencdo do PG a partir de dmnato de propileno

O
)‘L Catalisador HO OH
0”0 + H,0
Propileno
glicol
Carbonato de
propileno

Fonte — Adaptado de XIAO, 2008

As mesmas causas para a inviabilidade econémipaodacédo comercial de PG
a partir de acido latico se aplicam a esse casomg reacdo que depende de altas
temperaturas e pressdes para ocorrer e a seldiéviela taxa de reacdo para PG séo
baixas, inviabilizando a producéo comercial. Ouasisidos tratam da transesterificacao
do carbonato de propileno gerando DMC (dimetilcadbo) e PG, usando-se um
catalisador basico, reagindo carbonato de propitemo metanol, como esquematiza a

Figura 14 a sequir:

Figura 14 - Reacéo de obtencdo de DMC e PG a partile carbonato de propileno

(9]
; = O OH
D)_I\D . Catalisador btisn:o O/lL . )\/DH
o MeO”™ ~OMe :
)_I Metanol Dimetilcarbonato FrIOpI|EI'Iﬂ
Carbonato de glicol
propileno

Fonte — Adaptado de WILLIAMS, 2009.
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Capitulo V - Prospeccao tecnoldqgica: Historico e sapel atual
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A prospeccéo tecnoldgica pode ser definida da segtorma: "A prospeccgéo é
0 processo que se ocupa de procurar, sistematitanesaminar o futuro da ciéncia, da
tecnologia, da economia e da sociedade, com oiabé¢ identificar areas de pesquisa
estratégica e as tecnologias genéricas emergentesemq a propensao de gerar 0s
maiores beneficios econémicos e sociais.” [41].

A prospeccdao tecnoldgica é usualmente denominelda geguintes termos em
inglés: “Technological forecasting”, “Technologicdioresight” e “Technology
assessment”. Na maioria dos casos esses termassados como sindnimos, porém,
sdo propostas as seguintes definicbes: “Technoforgsight” se refere ao processo
sistematico de identificar futuros desenvolvimertamsologicos e suas interagdes com
a sociedade e meio ambiente com o intuito de s& @giacdes para construcdo de um
futuro desejavel. “Technology forecasting” é mpesso sistematico de se descrever as
caracteristicas ou impactos de uma tecnologia emdetgrminado periodo no futuro.
“Technology assessment” esté relacionado aos atgsada tecnologia [42].

A prética da prospeccéo tecnoldgica se difundiaréirpdos anos 50, durante a
Guerra Fria. A busca por tecnologias militares caslamais avangadas fez com que a
antecipacdo dos paises nessa busca por novasogiesde tornasse importante. Nesse
quadro a prospecc¢dao tecnoldgica é primordial, gaypartir de um estudo prospectivo
se pode delinear as possiveis inovacdes tecnotbgiomn base nas informacdes
existentes no presente e na linha de evolugcédo dedaterminada tecnologia. Portanto,
a partir do estudo prospectivo podem-se tragarrdatipossiveis para uma dada
tecnologia ou area tecnoldgica [43].

Com o desaquecimento da guerra fria, o desenvehtion da prospeccao
tecnolégica foi freado entre 1975 e 1990. Poucdsdes prospectivos de grande

abrangéncia sdo encontrados na literatura nessea.€po partir dos anos 90, o
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desenvolvimento da prospecc¢ao tecnoldgica foi nevéenacelerado e se tornou pratica
primordial do governo e de grandes empresas queabuse antecipar as futuras
inovacgdes tecnoldgicas [44].

O ganho de poder das empresas multinacionais ssbgovernos locais, que
ocorre no mundo globalizado atual, provocou uma angd significativa no
desenvolvimento da prospeccao tecnoldgica. Difersahte dos anos de guerra fria,
guando os estudos prospectivos eram realizadosrgzdies militares, agora esses
estudos tinha motivos econdmicos [45]. As grandeypresas realizam estudos
prospectivos em busca de deter as futuras tecaslogin determinadas areas e,
portanto, dominio do mercado. A partir de um estpduspectivo € desenvolvido o
plano de pesquisa da empresa e se define em qeais @ais se deve investir em
pesquisa & desenvolvimento (P&D). Dessa forma apresas tentam se manter
competitivas no mercado e se fortalecer frentere@oéncia. As agéncias de fomento
do governo agem da mesma forma e centralizam seussps em determinadas areas
conforme o resultado de estudos prospectivos. Aerae a maior parte dos estudos
prospectivos é realizada por Japédo, Estados Ured@siropa. Poucos estudos sao
relatados nos paises do terceiro mundo, como adl Bték

Os exercicios de prospeccao funcionam como memtidgir dois objetivos: o
primeiro é preparar os atores na industria paravagar ou enfrentar oportunidades ou
ameacas futuras. O segundo objetivo € desencadearacesso de constru¢cdo de um
futuro desejavel. [47].

Percebe-se que a prospeccao tecnoldgica tem papddrhental na definicdo
das atividades em P&D e, portanto, no desenvolvicmenondémico e social. A busca
por métodos cada vez precisos para se realizatwdos prospectivos é primordial para

gue as conclusbes formadas a partir deles sejaitlasde possam ser usadas para
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formulacfes de estratégias pelas empresas e patongo A sobrevivéncia das grandes
empresas em uma economia globalizada, altamenteetitiva e dindmica, depende do
investimento cada vez maior em ciéncia e tecnoldtpatanto, a definicdo da estratégia
de investimento nessa area, através da prospeegdoldgica, € um fator que
impulsiona o lucro futuro das grandes empresas.

Varios sdo os métodos utilizados para prospeccéotr® eles podemos citar a
revisdo de literatura, painéis de especialistasaroes, workshops brainstorming e
extrapolacdo de tendéncias [48].

Esses métodos dependem da moderna tecnologia sies dea dados online de
artigos e patentes, além da discussdo entre ekgt@siasobre o assunto. Por isso, a
prospeccao tecnologica € uma atividade que depndapital humano para que possa

ser realizada e de bons profissionais para quecgausdes validas.
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Capitulo VI — Metodologia do estudo prospectivo
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A partir de pesquisas em bases de dados onliagtiges cientificos e patentes,
foi feito um exercicio de prospeccéo tecnoldgio@e ¢tem como objetivo identificar
tecnologias que serdo importantes para o futurcattaslades de P&D em PG e quais
as tecnologias ja dominadas. A andlise de artigm#tificos e patentes é vital para
empresas que querem decidir qual deve ser o enttagupesquisas realizadas dentro de
seus centros tecnologicos. Também permite avafirargeais areas o conhecimento
tecnologico j& foi consolidado, fazendo com queneestimento em atividades de
pesquisa e desenvolvimento ndo seja vantajoso o pie vista do investidor, ja que

seria uma tecnologia conhecida e dominada poritesce

As patentes e artigos cientificos encontrados rsmébfioram organizados por
categorias criadas de forma conveniente para aiaagsio deles, por ano de publicagéo
do artigo ou patente, pelo veiculo de publicacdardigo (livro ou revista cientifica),
pelo depositante da patente e pelos paises deacdd dos artigos e das patentes. Com
isto, foi feito um panorama das tecnologias existe® emergentes para o PG e seus
derivados. Isso inclui a evolugédo tecnologica em é&eus derivados ao longo dos
anos, quais paises mais tém investido na buscawes necnologias e que sao lideres
nessa area, e em quais areas mais se realizamsassis buscas nas bases de dados
foram feitas buscando-se achar um numero de artiguentes que torne o exercicio
prospectivo possivel, sendo assim uma amostra déotah muito grande artigos e
patentes publicados. Os resultados da analisetd@sacientificos e patentes foram
comparados, de forma que se chegasse a conclukiesvpis sobre o futuro da
tecnologia em PG e seus derivados. As conclusdes ss resultados das buscas foram
baseadas na interpretacédo dos resultados pelodmsiar monografia. Nada impede que

conclusdes diferentes sejam formuladas por tessemfinal se trata de um estudo sobre
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o futuro de uma tecnologia, que € incerto e depetalénimeros fatores sociais e

econdmicos.

VI.1 — Busca na base de dados online de artigosifito®s Science Direct

Para a busca por artigos cientificos, a base desdadline escolhida foi a
Science Direct [49]. A primeira busca por artigtentificos foi feita usando-se como
palavra-chave “propylene glycol” usando-se a opgn#sra avancadadqvanced seargh
do site Science Direct. Realizando-se essa busvausiézar nenhum filtro, isto &,
procurando o termo “propylene glycol” em qualquart@ do texto dos artigos, foram
encontrados 25.939 artigos, que é um numero iafmente grande para o estudo
prospectivo proposto. Filtrando-se ainda mais altado para artigos que possuem o0
termo “propylene glycol” no titulo ou resumo, marda-se a opc¢ao da busca avancada
“Abstract, Title, Keywords”, o numero de artigoscentrados foi de 2.047, também

muito grande para o estudo prospectivo proposto.

Para que se chegasse a um numero razoavel desanigggificos para o estudo
prospectivo, realizou-se a busca pelo termo “peam/lglycol” apenas no titulo dos
artigos. Na busca incluimos textos de livros estasgi cientificas. No campo “subject”
(assunto) foi marcada a opcao “chemical engineer{eggenharia quimica). Em
“dates” (datas) marcou-se a opcéao “All years” (®ds anos), para nao limitar a busca

de artigos escritos por um determinado period@icigo.

A Figura 15 a seguir traz uma imagem da ferrambotra avancada do site

Science Direct com todas as opc¢des escolhidasagaraca:
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Figura 15 - Imagem da ferramenta busca avancada dgite Science Direct

All Sources Advanced Search | Expent Search
Term{s}:|prnpv|ene glycal |Wi1hin: Title w
AND v || |within: | Al Fields v

Include: [¥]Journals [ All Books
Source: | All sources A4

Selact one or mare:

Subject: [Business, Management and Accounting | Hold down the Ctrl key (or 38
Chemical Engineering key) to select multiple entries.
Chemistry
Computer Science b

Dates: (%) allvears () 2000 | to:| Present w

m m Recall Search (@ Search Tips

Fonte - www.sciencedirect.com (acessado em 20/1Q/20

O resultado obtido foi de 104 artigos encontradpge foi considerado um
namero razoavel de artigos para que se pudesser warr universo de artigos que
envolvesse as diversas aplicacoes do PG. Na tabeddNEXO A estéo listados todos
esses artigos numerados de 1 a 104. Note queaseefaréncia a um artigo especifico
usando seu numero correspondente. Dentro desseersmivde artigos, foram
encontrados aqueles que ndo fazem parte do eseopwodografia, mas que para o
exercicio de prospeccao serdo importantes. Encoosraartigos que envolvem, por
exemplo: éteres de propileno glicol, como o PMA t{mé&ter de propileno glicol);
polimeros de propileno glicol (PPG); producao deasuprodutos a partir do PG, como
a producéo de carbonato de propileno; processonh@uenvolvem o PG, mas cujos
artigos contém a palavra-chave “propylene glycad”titulo; métodos analiticos que

utilizam PG, dentre outros
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VI.1.1 — Classificacdo dos artigos por categorresias

Devido a diversidade dos resultados da buscaréqgsta a divisdo dos artigos

encontrados nas seguintes categorias criadas dentemente:
Categorias:

1-Estudos termodinamicos que envolvem o PG: artigobre estudos
termodinamicos envolvendo o PG, utilizado pringipatte como solvente, para estudo

de propriedades termodinamicas de outros compostos.

2-Eteres de PG: artigos que envolvem pesquisasutjisam éteres de PG,

como o metil éter de PG (PMA)

3-Processos de producéo do PG: artigos que envgiveressos de producédo de

PG.

4-Polimeros de propileno glicol (PPG’s): artigo® gunvolvem pesquisas que

utilizam PPG’s.

5- Artigos que ndo envolvem o PG: como buscamos pellavra-chave
“propylene glycol” no titulo dos artigos, no resaldb da busca encontramos artigos que

envolvem outros glicéis como o etileno glicol e-prdpanodiol.

6- Processos de producéo de outros compostos ia garPG: artigos que
envolvem processos de producdo de outros compostios o carbonato de propileno, a

partir do PG.

7- Esteres de PG: artigos que envolvem pesquisastijizam ésteres de PG.
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8- Alginatos de PG (PGA): artigos que envolvem pesxg que utilizam

alginatos de PG.

9- Operacg0Oes unitarias envolvendo PG

10- Estudos cinéticos que envolvem a utilizacd®@o

11- Dinitratos de PGartigos que envolvem pesquisas que utilizam diogrde

PG.

12- Métodos analiticos que envolvem a utilizaca® o

13- Informacbes sobre a participacdo do PG na tndlUguimica: revistas de
engenharia quimica que fazem um panorama da pa¢id do PG na industria

quimica e trazem noticias sobre inovacdes nesaa are
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Com essas categorias criadas, conseguiu-se dassifis 104 artigos
encontrados. A Tabela 4 a seguir mostra a claaséic de cada um dos artigos

numerados de 1 a 104:

Tabela 4 - Classificagdo dos artigos nas categoriasadas

Categorias Artigos Total de artigos por categorias
3-Processos de produgéo do 3,9,18,21,26,27,35,46,49,52,58,66,75,91,94 29
propieno dlicol ,95,96,97,98,100,101,102
1-Estudos termodinamicos que 1,5,7,16,25,30,37,40,53,55,56,59,61,62,63, 19
envolvem o propileno glicol 64,71,79,82
4-Polimeros de propieno gicol 4,8,10,13,17,19,24,82:,36,39,41,47,51,69,81 16
5- Arligos que ndo envolvem o 11,12,14,22,31,44,45,48,50,54,60 11
propieno dlicol
6- Processos de produgao.de ou'Fros 15,20,23,28.32.34.65.72,78,89 10
compostos a partir do propileno giicol
2-Eteres de propieno glicol 2,6,33,43,68,99,103 7
8- Alginatos de propileno giicol 38,57,67,104 4
12- Métodos analiticos que envolvem 73,74,88,90 4
a utiizacéo do propileno glicol
9- Operacgdes unitarias 70,84,87 3
7- Esteres de propileno giicol 42,76 2
10 Es~tudos C|net'|cos qge envolvem a 77 .80 5
utiizacdo do propileno gdlicol
11- Dinitrato de propileno giicol 83,86 2
13-_ Inf,orrr_lagoe,:s.sobre propieno gli 92,93 5
na industria quimica

Total de artigos 104

Fonte — Elaboracéo prépria a partir dos resultados d busca

A maior parte dos artigos (vinte e dois artigos)dassificada na categoria 3,
que envolve os processos de producao do PG, fata ne@nografia. Nesses artigos sao
descritos processos de producdo de PG a partirxdio ae propileno, glicerol,
carbonato de propileno e acido latico. Dentre odeve dois artigos que tratam dos
processos de producéo de PG, oito desses estémmealdos a processos convencionais

de producéo de PG a partir de 6xido de propileito,eoprocessos de producédo de PG a
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partir da glicerol, trés a processos de producdeGle partir de acido latico e um artigo

relacionado a producéo de PG por destilacéo reativa

Percebe-se também pela Tabela 4, que muitos artiggam de estudos
termodindmicos que usam o PG principalmente conleest®. Na busca foram
encontrados dezenove artigos que envolvem esse teshadam-se propriedades de
determinados compostos em misturas de solventésnhmo PG, como solubilidade e
entalpia.

Os polimeros de PG (PPG’s) também vém sendo nsiitdaos e nessa busca
foram encontrados dezesseis artigos que envolviema. As aplica¢cbes dos PPG’s séao
muito variadas e, por isso, também é um compostabi estudado pela comunidade
cientifica. Esses polimeros podem ser produzidodieensas formulagfes diferentes no
que diz respeito ao equilibrio de grupos lipofili¢grupo quimico soltivel em
Oleo/gorduras com cadeias de hidrocarbonetos mais@nos longas, ou estruturas
derivadas) e hidrofilicos (grupo quimico soluvel égua com grupos funcionais de
carater i6nico) e ao peso molecular. Quando usadowo fluidos funcionais, eles
oferecem excelente lubricidade e solvéncia. E usdyip que também é produzido pela
Dow Quimica e segundo ela, as areas de suas d@gcapmerciais sdo as seguintes:
industrias de fibras e téxtil, industrias alimelats¢ industrias metalurgicas, industrias de
papel, industrias de produtos para higiene pessodljstrias de plasticos e no
tratamento de efluentes. Os PPG’s também s&o usadus intermediarios quimicos,
controladores de espuma, fluidos de transferéneiaatbr, surfactantes industriais e
lubrificantes sintéticos [50].

Onze artigos encontrados trazem as palavras cHavepylene glycol” no
titulo, mas nédo se tratam de artigos relacionado$?@. Esse grande numero era

esperado ja que muitas pesquisas vém sendo feitasea de glicois, dentre esses 0
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etilenoglicol, que possui sua maior aplicacdo cofhodo anticongelante em
automoveis e como precursor de polimeros, senddaro, um composto muito

importante na industria quimica [51].

Dez artigos foram classificados na categoria 6, ttata de processos de
producdo de outros compostos a partir do PG. Dergses processos se destaca a
producdo de carbonato de propileno. O carbonafrajgleno é usado como solvente,
por ser um composto polar e como um solvente con@lgtrico (usado em baterias de

litio) e também em adesivos, removedores de ten&am alguns cosméticos [52].

Sete artigos foram classificados na categoria ,eqwolve os éteres de PG. O
metil éter de propileno glicol, por exemplo, pod® ssado como intermediario na
producdo de metacrilato de terc-butilaminoetilaitfanl para oleo lubrificante),
intermediario na producdo de borracha, na prevedgaderrugem e detergentes de
emulsdo em produtos de petroleo. Os acetatos gelgro glicol (PMA) sdo metil
éteres de propileno glicol que contém um grupoahte¢m sua composicdo e Sao
envolvidos no assunto duotigo 68 Sao produzidos pela Dow Quimica e utilizados na
base de revestimentos de tintas, base de solvanéecartuchos de tintas para silk-
screen (serigrafia) e sistemas de revestimento ameatividade de grupos hidroxila é

indesejavel, por exemplo, em sistemas poliuretaocié&nato [53].

Para categoria 8, alginatos de PG (PGA), encaixammuatro artigos. O
alginato de PG é usado como agente emulsificadtabiizador e de espessamento na

induUstria de alimentos [54].

As categorias, com menor numero de artigos claasifis estdo listadas e

comentadas abaixo:

47



1- Métodos analiticos que envolvem a utilizagdo do &0 o método
polarografico, descrito nastigos 88 e 90

2- Operacdes unitadrias que envolvem a utilizagdo @G €bmo a
destilacdo osmoética descrita adigo 70 a percolagdo em um meio
descrita naartigo 84 e permeacao seletiva descritaardgo 87 (trés
artigos encontrados)

3- Estudos cinéticos que utilizam o PG, como descritartigo 77 que
envolve a esterificacdo de acido acrilico com R16 artigo 80onde o
PG é utilizado como solvente em reacao de poliragéia.

4- Artigos que envolvem dinitratos de propileno gli¢aitigos 83,8¢. O
dinitrato de PG esta presente no combustivel Oftatilizado para
propulsar torpedos e outros sistemas de armas.

5- Informacdes gerais sobre o PG na industria quintecigos 92 e 93
artigos que trazem uma visdo geral da participdedBG na industria
guimica.

6- Artigos que envolvem ésteres de REE#igos 42, 7§, utilizados como

emulsificantes na indUstria de alimentos.

Percebe-se pelos resultados que quanto mais \@as#plicacdo do composto,
maior 0 numero de pesquisas relacionadas a el@tanfo, maior o numero de artigos
cientificos encontrados. Um grande namero de atigoencontrado para derivados do
PG, como os PPG’s e os éteres de propileno gticolp o PMA. Como se era esperado

a maior parte dos artigos trata de processos dkripfo do PG.
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VI.1.2 — Classificacdo dos artigos por ano de algho

Também se classificou os artigos segundo o anouBdécpcdo para que se
pudesse entender a evolugdo das pesquisas cetdin PG e seus derivados e a

natureza dessas pesquisas.

A Tabela 5 a seguir traz os artigos encontraddsusaa organizados por ano de

publicacéo e por categorias (marcou-se com “x"tagmia onde houve incidéncia de

artigos):
Tabela 5 - Organizacao dos artigos por ano de pubhcao
Categorias
Ano de publicacdo Artigos 1234567 891011 12 13Total
1968 76, 97 X X 2
1974 88, 90 X 2
1981 83, 86 X 2
1983 55 X 1
1984 71 X 1
1986 82 X 1
1987 87 X 1
1991 57 X 1
1992 44, 63, 78 X X X 3
1993 31, 60, 79 X X 3
1994 80 X 1
1995 30, 39 X X 2
1996 7,25, 38,48, 54,59, 68,81 «x x X X X 8
1999 4, 67 X X 2
2000 22,41, 65, 69 X X X 4
2001 35, 36, 64, 72, 74 X X X X X 5
2002 19 X 1
2003 3, 28, 45, 104 X X X X 4
2004 12, 23, 33,49, 58,61, 70,89,9% x x x x 9
2005 2,15, 26, 29, 43, 84 X X X X 6
2006 24,42, 85, 92 X X X 4
2007 6,9, 17, 50, 56, 93, 96, 98, 102, 103k x x x X 10
2008 5, 10, 13, 18, 20, 32,66, 94,95x x x «x 9
2009 8, 14, 16, 46, 51, 52, 53, 73, 75, 77,
91, 100, 101 X X X X X X 13
2010 1,11,21,27,34,37,40,47,62x x x x 9
Total de artigos 104

Fonte — Elaboracéo prépria a partir dos resultados d busca
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Percebe-se que had uma nitida evolugdo das pesquésdadicas nas diversas
categorias de artigos, com o aumento do numerortidps cientificos ao longo dos
anos, fruto do desenvolvimento tecnoldgico nas rdase areas da ciéncia e a
globalizacdo do conhecimento, fazendo com que oasla mais artigos sejam

publicados em bases de dados online. Na Figuras&@ur isso € confirmado:

Figura 16 -NUmero de artigos publicados por ano
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Fonte — Elaboragéo propria a partir dos resultados d busca

Entre 1968 e 1987 foram publicados dez artigase 991 e 1999 vinte artigos

e entre 2000 e 2010 setenta e quatro artigos.

No periodo de 1968 até 1987, foram encontradesatté&yos &rtigos 55, 71, 8P
gue envolvem estudos termodinamicos que utilizam d@& artigos que envolvem o
método analitico de polarografiarigos 88, 90, dois artigos que envolvem o0s
dinitratos de PGatigos 83, 8%, um artigo que envolve ésteres de R@igo 76 e um
artigo que envolve o processo de producdo de P&tia go oxido de propilenaftigo

97), pertencendo a categoria 3.
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No periodo de 1991 até 1999, foram encontrada antigos classificados na
categoria 5 (artigos que nao envolvem PG), cindmcw na categoria 1 (estudos
termodinamicos), trés artigos que envolvem algmale PG e trés artigos para a
categoria de polimeros de propileno glicol (PPGGdm um artigo encontrado
aparecem as categorias estudo cinético (categ@)igbdoducédo de outros compostos a
partir do PG (categoria 6), operacdes unitaria®leendo PG (categoria 9) e éteres de

PG (categoria 2).

Os artigos publicados no periodo de 2000 a 20Xanfoorganizados e

contabilizado segundo sua categoria. O resultadostrado na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Numero de artigos por categoria no periadde 2000 a 2010

Categoria NuUmero de artigos
1 10
2 6
3 21
4 13
5 6
6 9
7 1
8 1
9 2
10 1
12 2
13 2

\‘
~

Total de artigos

Fonte — Elaboracéo prépria a partir dos resultados d busca

A categoria 3, processos de producao do PG, tewe um artigos publicados
entre 2000 e 2010. O Unico artigo dessa categaango estd nesse conjunto, foi
publicado no periodo de 1968 a 1987 e esta relagmrao processo de producéo
convencional do PG. Isso mostra a evolucdo dasupgasgna area de processos de
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producédo de PG, principalmente no que se referedupdo de PG a partir de glicerol.
Dos vinte e um artigos, a maioria deles (sete@sjigsta relacionada a producéo do PG
a partir de glicerol, o que mostra a importancimbtia pesquisa de meios para baratear
esse processo e torna-lo competitivo ao processeencional de produgédo do PG pela
hidratacdo do 6xido de propileno. Isso esta dedacoom as pressdes de mercado que
exigem uma producdo cada vez maior de combustiumisos” como o biodiesel, que

gera uma grande quantidade excedente de glicerdbrene ja foi mostrado.

Na categoria 4 (PPG’s) foram classificados tretzgos publicados entre 2000 e
2010. Entre 1991 e 1999 apenas trés artigos dessgocia foram publicados, o que
mostra a evolugdo das pesquisas nessa area deeqajngue, conforme ja foi

mostrado, possuem muitas aplicacdes e podem sirzidos em diversas formulacoes.

A categoria 6 (processos de producdo de outrogpasios a partir do PG)
também teve evolucdo em suas pesquisas. Entre d94®P9 apenas um artigo foi
publicado nessa area, enquanto que no periodo @& 2®010, nove artigos foram

publicados. Entre os compostos se destaca o cadod@aropileno.

Da mesma forma a categoria 1 (estudos termodin&napresentou evolugao
ao longo em suas pesquisas de 2000 a 2010 conmtaiEs gpublicados. As categorias 2
(éteres de PG) e 5 (artigos que ndo envolvem R)é&m evoluiram com seis artigos
publicados cada uma delas entre 2000 e 2010. Paedegoria 5, o crescimento é

explicado pela evolucdo das pesquisas na areacdeg|

VI.1.3 — Classificacdo dos artigos por veiculo dblicacdo

Os artigos encontrados na busca foram também aayos pelo livro ou revista
cientifica onde eles foram publicados. O resul@&duwostrado na Tabela 7 a seguir:
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Tabela 7 - Organizacéo dos artigos por veiculo de plicagao

Livro ou revista cientifico Numero de artigos
Fluid Phase Equilibria 13
Applied Catalysis 11
Thermochimica Acta 9
Biomaterials 7
Coloids and Surfaces 7
Catalysis Communications 5
Journal of Molecular Catalysis 4
Journal of Molecular Catalysis 4
Journal of Membrane Science 4
Studies in Surface Science and Catalysis 4
Journal of Electroanalytical Chemistry 4
Focus on Catalysts 4
Focus on Surfactants 4
Chemical Engineering Science 3
Journal of Colloid and Interface Science 3
The Journal of Chemical Thermodynamics 3
Electrochimica Acta 3
Chemical Engineering and Processing 3
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engisee 1
Journal of Catalysis 1
Tribology International 1
Chinese Journal of Chemical Engineering 1
Food Hydrocolloids 1
Journal of Food Engineering 1
Bioresource Technology 1
Progress in Organic Coatings 1
Chemical Engineering Journal 1
Total de artigos 104

Fonte — Elaboracgéo prépria a partir dos resultados d busca no site Science Direct

A revista com o maior numero de artigos publicael@ncontrados na busca foi
a Fluid Phase Equilibria com treze artigos. Dessés, artigos foram classificados na
categoria 2, trés artigos na categoria 4, cincmaatna categoria 1, um artigo na

categoria 9 e um artigo na categoria 5.

Para revista Applied Catalysis foram encontradu=ecartigos. Desses, quatro
artigos foram classificados na categoria 3, trégas na categoria 6, dois na categoria 5

e nas categorias 12 e 10. Como € o enfoque degstar a maior parte dos artigos esta
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relacionada ao estudo de catalisadores para mellefi@éncias de determinados

processos.

A revista Thermochimica Acta publicou nove dosgad encontrados. Desses,
seis artigos foram classificados na categoria i, @tigos na categoria 5 e um artigo na
categoria 4. O resultado esta de acordo com o eefda revista que sdo estudos

termodinamicos.

A revista Biomaterials publicou sete dos artignsomtrados na busca. Desses,
cinco artigos pertencem a categoria 4 e dois @oate2. O resultado era esperado, ja
gue se trata de uma revista onde o enfoque € ca ldesnovos materiais, especialmente

biomateriais e os PPG’s fazem parte dessas pesquiitas suas aplicacoes.

Para a revista Colloids and Surfaces, sete artayam encontrados. Desses, trés
artigos encontrados foram classificados na cate@ofalginatos de PG), dois artigos na

categoria 1, um artigo na categoria 7 e um artagoategoria 2

Vemos que os artigos relacionados aos estudos derémicos (categoria 1)
estdo concentrados nas revistas Fluid Phase Houi@brhermochimica Acta com um
total de onze artigos desta categoria. Apesar ggaaa 3 ter 0 maior numero total de
artigos, eles ndo estdo concentrados em uma desgtanrevista, 0 que mostra que ha
uma variedade de revistas cientificas publicandiggas que tratam dos processos de

producao do PG.

VI.1.4 — Organizacao dos artigos por pais de pabdio dos artigos

Os artigos encontrados também foram organizados paés onde foram

publicados, como mostra a Tabela 8 a sequir:
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Tabela 8 - Organizacéo dos artigos por pais de origeda publicagdo

Pais Artigos Total de artigos
3,4,7,9,11, 20, 22, 24, 25, 26, 30, 33, 35,
Estados Unidos41, 44, 48, 49, 59, 63, 66, 69, 76, 86, 92, 30
94, 96, 98, 99, 83
China 2, 6,15, 18, 21, 27, 32, 34, 50, 58, 89, 91, 13
102
Japao 19, 23, 28, 45, 64, 78, 87, 95, 103 9
Brasil 37, 68, 75, 101 4
India 52,71, 88, 90 4
Ird 8, 10, 51, 85 4
ltalia 12, 29,61, 70 4
Russia 31, 54, 97 3
Singapura 13, 17,53 3
Arabia Saudita 60, 82 2
Canada 73,84 2
Colombia 40, 56 2
Coréia do Sul 14, 81 2
Espanha 47,74 2
Franca 38,72 2
Gra-Bretanha 57, 67 2
Kuwait 55, 79 2
Polonia 42,100 2
Suécia 5, 39 2
Taiwan 1,16 2
Africa do Sul 46 1
Alemanha 43 1
Argentina 104 1
Australia 62 1
Finlandia 80 1
Georgia 36 1
Holanda 65 1
Turquia 77 1
Total de artigos 104

Fonte — Elaboracgéo prépria a partir do resultado dabusca

Como se Vvé pelos dados da Tabela 8, os EstadosdJidéram as pesquisas em
PG e seus derivados com trinta artigos publicacdcsrdgrados pela busca na base de
dados de artigos cientificos. A Tabela 9 a seguistra 0 nUmero de artigos para cada

categoria:
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Tabela 9- Namero de artigos publicados pelos Estadbmidos organizados por categorias

Categoria  Numero de artigos

1 5
2 2
3 9
4 4
5 4
6 1
7 1
11 2
13 2
Total de artigos 30

Fonte- Elaboragédo prépria a partir dos resultados debusca

E possivel ver que o maior nimero de artigos enados foram classificados na
categoria 3 (processos de producdo do PG) com adigos. ISSO mostra que esta
sendo dado um enfoque maior nos Estados Unidosgsaesquisas relacionadas a

novos processos de producao do PG, particularnagpeetir de glicerol.

O segundo pais com maior nimero de artigos ciensifoublicados encontrados
na busca é a China com treze artigos, que forandididbe em categorias e

contabilizados, como mostra a Tabela 10 a seguir:

Tabela 10 - Numero de artigos publicados pela Chinarganizados por categoria

Categoria  NuUmero de artigos

2 2
3 6
5 1
6 4
Total de artigos 13

Fonte — Elaboragéo prépria a partir do resultado dabusca
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O maior nimero de artigos esta classificado nasgoabs 3 (processos de
producédo do PG) e 6 (processos de producao desardrmpostos a partir do PG), com
um total de dez artigos. Isso mostra, que os pHsres em tecnologia para PG e seus
derivados (China e Estados Unidos) estéo investiodaperfeicoamento dos processos
de producédo de PG e de outros compostos produaghrslo-se o PG como matéria-

prima.

Na busca foram encontrados quatro artigos publgadoBrasil. Nenhum deles
esta relacionado ao processo de producdo de P@iradeaglicerol, 0 que mostra que

h& um atraso tecnoldgico do Brasil em tecnologsa PG e seus derivados.

VI.2 — Busca na base de dados online de patente3 0OS

Utilizando-se o site do departamento de patentgoderno dos Estados Unidos
(www.uspto.gov), foi feita a busca por patentes euolvem tecnologias em PG e seus
derivados. Para isso, usou-se a ferramenta de lawscgadgadvanced searghpara
pedidos de patentes depositados desde 1976. Faadmakca utilizando-se a palavra-
chave “propylene glycol” foram encontradas 156.patentes, que € um numero grande

demais para se realizar um estudo prospectivo.

Para que se conseguisse um melhor resultado, daanfeama que se procedeu
para busca por artigos cientificos, a busca foafila. Foram buscadas patentes com a
palavra-chave “propylene glycol” no titulo das pd#s e foram encontradas cento e trés
documentos nessa busca, que é um numero bom pagatudo prospectivo. A Figura
17 a seguir mostra detalhes da busca no site ddOSRa opcao “Query” foi dado o
comando “ ttl/(propylene and glycol) “, para quesfem buscados os pedidos de
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patentes com a palavra-chave “propylene glycol”tiwlo. Em “Select Years” foi
escolhida a opcéo “1976 to present”, para que fegsesquisados pedidos de patentes

depositados entre 1976 até a presente data.

Figura 17 - Imagem do site USPTO com as opges ediths da busca avancada

USPTO PATENT FULL-TEXT AND IMAGE DATABASE

[ Home ][ Quick ][Advanced][PatNum][ Help ]

Data current through September 7, 2010.

Query [Help
ttl/ (propylene| and glycol) - Examples:
ttl/(tennis and (racquet or racket))
isd/1/8/2002 and motorcycle
= in/newmar-julie
Select Years [Help
1976 to present [full-text] A [ Search ] | Redefinir |

Fonte — www.uspto.gov (acessado em 01/11/2010)

VI.2.1 — Classificacdo das patentes por categoriadas

Devido a grande diversidade dos assuntos das estentontradas na busca
foram criadas dezesseis categorias de forma quenseguisse classificar e organizar
todos os documentos encontrados. As patentes rastderadas de 1 a 103 na tabela do
ANEXO B. Documentos de patentes especificos seit@ados especificando-se seu

namero, conforme a numeracao da patente no ANEXO B.

Categorias:

A categoria 1 (Usos em farmacos/ usos medicireais) relacionada a patentes

que envolvem a utilizacdo do PG em estudos médicasformulacdo de farmacos.
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A categoria 2 (Usos em produtos de limpeza) edticipnada a patentes que

envolvem formulacdes de produtos de limpeza qliearm o PG.

A categoria 3 esta relacionada a operagfes wastgue envolvem o PG, como

destilacao, extracédo, dentre outras.

A categoria 4 esta relacionada a patentes qudvamr@rocessos de producao

de PG, como a producao de PG a partir do éxidoaglpno e glicerol.

A categoria 5 esta relacionada a patentes queen&@olvem o PG. Como
buscou-se pela palavra-chave “propylene glycol” titolo das patentes, foram
encontrados documentos que envolvem outros glicdisio o etilenoglicol e o 1,3-

propanodiol, dentre outras patentes que tratansslengos diversos.

A categoria 6 esta relacionada a patentes quelvemwoéteres de PG. As
aplicacbdes de éteres de PG sdo muito variadasreisgm sdo compostos bastante

estudados pela comunidade cientifica.

A categoria 7 esta relacionada a patentes quelvemvoformulacbes de

cosméticos e produtos de higiene pessoal que possiES em sua composicao.

A categoria 8 esta relacionada a patentes qudvamresteres de PG.

A categoria 9 esta relacionada a patentes quentd¢aaplicacdes e da producao

de alginatos de PG.

A categoria 10 estéa relacionada as patentes degsos de producdo de outros
compostos utilizando-se o PG como matéria-primsg cka producdo do carbonato de

propileno.
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A categoria 11 esta relacionada as patentes deifagdes variadas que contém

o PG.

A categoria 12 esta relacionada as patentes qterirde aplicacdes do PG

como fluido funcional, como por exemplo, um fluidie transferéncia de calor.

A categoria 13 esta relacionada a patentes qtaartrde aplicacoes de PG na

indUstria de tintas.

A categoria 14 esta relacionada a patentes qtaertrde aplicacées e producao

do carbonato de propileno.

A categoria 15 esta relacionada a patentes queEveme PPG’s.

A categoria 16 esta relacionada a patentes qtentrde aplicagcbes do PG na

indUstria de alimentos.

Com essa classificacdo, os documentos encontragosbusca foram

classificados e o resultado € mostrado na TabetaskEbuir:
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Tabela 11- Organizacéo das patentes pelas categor@atadas

Categoria Patentes Numero de patentes
6- Eteres de PG 9,11, 31, 34, 36, 38, 43, 46, 48, 50, 54, 57 683, 25
65, 66, 72, 73, 74, 79, 81, 88, 89, 94, 97
1-Usos em farmacos/ usos medicinais 1, 3,12, 121732, 39, 42,52, 76, 80, 82, 83 14
4- Processo de produgdo de PG 4,6,7,8, 14, 151281, 67, 90, 95, 101 13
8- Esteres de PG 19, 20, 55, 60, 87, 91, 98, 99,10X) 103 11
5- Patentes que ndo envolvem PG 5, 23, 25, 26, 2847 86, 96 9
3- Operagdes unitarias 10, 16, 44, 45, 68, 77, 78 7
7- Usos em cosmeéticos/ higiene pessoal 18, 47,%3, 5 4
11- Usos como solvente em outras formulagdes 2880, 3
12- Usos como fluido funcional 35,92, 93 3
13- Usos em tintas 37,62, 71 3
15- Polimeros de PG (PPG) 49, 69, 85 3
9- Alginatos de PG 21, 33 2
14- Carbonato de PG 40, 41 2
2- Usos em produtos de impeza 2,56 2
10- Producéo de outros compostos a partir de 1
PG 24
16- Usos em alimentos 58 1
Total de patentes 103

Fonte — Elaboracao proépria a partir dos resultados d busca

Vemos que o0 maior numero de patentes foi enconfrathba categoria 6 (éteres
de PG), o que mostra a importancia dada pela caladeicientifica a pesquisas desse

compostos, cujas aplica¢des ja foram mencionadas.

Para categoria 1 (Usos em farmacos/ usos meditinatorze patentes foram
encontradas, o que mostra a importancia das apésado PG USP na industria
farmacéutica e que diversas pesquisas envolvenBG ovem sendo realizadas pela

comunidade cientifica nessa area.

Para a categoria 4 (processos de producdo de tR&Zg patentes foram
encontradas. Muitos estudos foram e vem sendaaeals pela comunidade cientifica
na area de processos de producdo de PG, vistestas \aplicacdes do PG em diversas
areas, conforme ja foi colocado. Das treze pateoieso delas estédo relacionadas ao
processo convencional de producdo de PG a partpraolgleno/6xido de propileno

(patentes 4, 14, 67, 90, 10& quatro estao relacionadas a producéo de PEiagm
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glicerol (patentes 6, 7 ,8. e 15Isso mostra que esses sao 0s dois processos mais
estudados atualmente e, portanto, nos quais magsnsavestido em pesquisas. Ainda
temos um document@dtente 22 que trata do processo de producgéo de PG a gartir

acido latico.

Para a categoria 8 (ésteres de PG), onze docusntorom encontrados. Na
busca por artigos apenas dois artigos foram eramwdr para essa categoria, 0 que
mostra que apesar de poucos artigos terem sidacadbs, um namero razoavel de
patentes envolvendo ésteres de PG foi depositad®G@em a propriedade de reagir
com os &cidos graxos formando mono e di-éster@Cdéesse modo o PG tem grande
aplicagdo nas sinteses do monoestearato de P&ad&e de PG, miristato de PG,
palmitato de PG, monooleato de PG, que sdo éstemescaracteristicas emulsionantes

muito utilizados nas industrias cosmeéticas epenalutos householdi]

Da mesma forma que ocorreu para os artigos ciesgifina busca por patentes
encontramos aquelas que ndo envolvem o PG. Conuaros pelas palavras-chaves
“propylene” e “glycol” no titulo das patentes, entamos um numero de patentes
relacionadas ao etilenoglicol e também ao 1,3-progal. Oito patentes foram
classificados nessa categoria e representam unmznpegem de 8% do total das
patentes encontradas na busca. Na busca por astégEicos, foram encontrados onze
artigos nessa classificacdo representado 10% dbdetartigos encontrados na busca.
Nota-se, portanto, que esse é um erro comum enuigasqpor artigos e patentes
envolvendo o PG, ja que patentes envolvendo ovatks de PG e compostos da

mesma familia, como etilenoglicol, surgem no resldtda busca.
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Sete documentos encontrados foram classificadosategoria 3 (operacoes
unitarias envolvendo PG). As operacdes unitariasleitas pelas patentes encontradas

foram destilacdo, extracao liquido-liquido e addor¢

Na categoria 7 (uso em cosméticos/ higiene peskwaim classificadas quatro
patentes. O PG USP é muito aplicado em cosmétitamk) suas propriedades fisico-
guimicas ja mostradas, portanto, ndo é surpresargugimero razoavel de documentos
seja encontrado na busca. Nota-se que se temidwest pesquisa em aplicacdes do

PG nessa area.

Nas demais categorias foram classificadas um ramextuzido de patentes.
Percebe-se que a heterogeneidade dos resultadmssda por patentes envolvendo o
PG é maior, ja que nado se limitou a busca em ureandmada area do conhecimento,
como foi feito para a busca por artigos cientifiapsando se utilizou a op¢éao de buscar
apenas artigos da area de engenharia quimica. 8smna numero de categorias
utilizadas para classificar as patentes foi mai@ g namero utilizado para classificar
os artigos. Dezesseis categorias foram utilizadasa pclassificar as patentes
encontradas, enquanto que treze categorias fordimadds para classificar os artigos

encontrados na busca

VI.2.2 — Organizacao das patentes por ano de degiisseu pedido

Os documentos encontrados na busca foram tambeémipagos segundo o ano

de depdsito do pedido de patente, conforme moSiedala 12 a seguir:
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Tabela 12 - Organizagdo das patentes por ano de dejito do seu pedido

Ano de deposito
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008

Patentes
102
100, 101, 103
93, 95, 97, 98, 99
92, 94, 96
90, 91
89
73,85, 86, 87, 88
83, 84
79, 80, 81, 82
74,76, 78
71,75, 77
72
67, 69, 70
52, 59, 61, 65, 66, 68
58, 60, 62, 63, 64
55, 56, 57
51, 53, 54
36, 39, 42, 46, 47, 48, 49, 50
40, 41, 43, 44, 45
31, 33, 35, 37, 38
27
29, 32,34
30
22,28
17, 20, 23, 24, 25, 26
21
5,12,18, 19
1,10, 11, 14, 15
16
13
3,4
2,7
6,8,9
Total de patentes

Numero de patentes

1
3
5
3
2
1
5
2
4
3
3
1
3

6
5

w

w NN

103

Fonte — Elaboracéo prépria a partir dos resultados d busca
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Para se perceber a evolugcédo dos pedidos de matermémero total de patentes
depositadas entre os periodos de 1976 até 1980,at691999 e 2000 até 2008 foram

comparados, conforme mostra a Figura 18 a seguir:

Figura 18 - Nimero de patentes por periodo

45
40 -
35 +
30 ~
25
20 A
15 ~
10 A

Numero de patentes

1976 -1989 1990-1999 2000-2008

Periodo

Fonte — Elaboracéo propria a partir dos resultados d busca

Percebe-se que hd uma queda no nimero de pedigatehtes depositados nos
Estados Unidos entre 1976 até 2008 para as patemtestradas na busca, mostrando
gue ha uma falta de inovagéo na éarea. Para guatesgha uma patente é necessario que
0 estudo sendo realizado traga alguma inovacaoyeo n§io € obrigatorio para a
publicacdo de artigos. Essa é uma provavel ex@icgara que se observem evolugdes
contrarias do numero de artigos e patentes. Aplsaerem aumentado o numero de
estudos para PG e seus derivados, como mostrad@pelento do numero de artigos

cientificos, ainda faltam inovacdes que tornem asa® tecnologias patentedveis.
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Enquanto que na busca por artigos, 0 nimero dgoariublicados ao longo dos anos

aumentou, para a busca por patentes o niumero el@gatiminuiu.

As patentes encontradas entre 1976 e 1989, e @008, foram organizadas
em categorias, para que se comparassem quais sEsiaéemas mais pesquisados em

cada um dos periodos. O resultado € mostrado relara® a seguir:

Tabela 13 - Organizagdo das patentes do periodo d@75-89 e de 2000-2010 por categorias

1976-1989 2000-2010

Categorias  NuUmero de patentes Categorias NuUmero de jgattes
1 5 1 5
3 3 2 1
4 5 3 2
5 4 4 6
6 11 5 4
7 1 6 2
8 7 7 1
11 1 8 2
12 2 9 1
13 1 10 1
15 2

Total de patente: 42 25

Fonte — Elaboracao proépria a partir dos resultados d busca

A categoria 4 (processos de producdo de PG) ajjoesam razoavel progresso
entre 1976 até 2010. Percentualmente ela correspandil% do numero total de
patentes encontradas na busca no periodo de 1®76&8 enquanto que corresponde a
24% do numero total de patentes encontradas na masperiodo de 2000 até 2010.
Isso mostra que houve uma énfase na busca de pmaessos de producdo de PG. As
patentes que tratam da producédo de PG a partiliatead, patentes 6, 7, 8 e Iforam

depositadas respectivamente nos anos de 2008, 2008,e 2003, o que mostra que
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esse € um processo relativamente novo e que vedo dmastante estudado pela

comunidade cientifica nos dias de hoje, dada alg@mudtica do biodiesel ja analisada.

A categoria 6 (éteres de PG) apresentou a maedatagpercentual entre 1976 e
2010. Ela correspondia a 26% do numero total denpeg no periodo de 1976 até 1989
e no periodo de 2000 a 2010 ela corresponde aspgéhao namero total de patentes,
mostrando a queda das pesquisas nessa area, [vossiee devido a crescente
substituicdo dos derivados de PG por produtos aldos de fontes renovaveis. A
pesquisa dos éteres de PG era intensa e € respbpséiy maior nimero de patentes
encontrados na busca no periodo de 1976 até 138@a dminuicdo pode ocorrer
devido a tendéncia em se diminuir a utilizacédo eevedos do petrdleo, visto que se

trata de uma fonte natural esgotavel.

VI.2.3 — Organizacao das patentes pelos seus depes

As patentes encontradas na busca foram tambémizadas na Tabela 14 a

seguir segundo o seu depositante nos Estados Unidos
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Tabela 14 - Organizacdo das patentes por depositante

Depositante
Hoechst Celanese Corporation
Pessoa Fisica
BASF Aktiengesellschaft
Wiliam Marsh Rice University
The Procter & Gamble Company
Dow Global Technologies Inc.
E. I. du Pont de Nemours and Company
Bayer Aktiengeselischaft
Shiny Chemical Industrial Co., Ltd.
Daicel Chemical Industries, Ltd.
Eastman Kodak Company
Colgate-Palmolive Company
Board of Trustees of Michigan State University
Lyondell Chemical Technology, L.P.
WestfaliaSurge, Inc.
Micron Technology, Inc.
Berg; Lloyd
Nalco Chemical Company
Texaco Inc.
Gulf Research & Development Company
McNeil-PPC, Inc.
Apotex Pharmachem Inc.
Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese
Academy of Science
Medivir AB
Battelle Memorial Institute
Archer-Daniels-Midland Company
Kibun Food Chemifa Co., Ltd.
ISP Investments Inc.
MacNaught Medical Pty Limited
Huntsman Specialty Chemicals Corporatior
Clariant Finance (BVI) Limited (VG)
Bausch & Lomb Incorporated
Borden Foods Corporation
Tokyo Ohka Kogyo Co., LTD.
Prestone Products Corporation
Mihama Corporation
American Color Company
Lockheed Corporation
Moberg; Sven
Micro Vesicular Systems, Inc.
Asahi Kasei Kogyo Kabushiki Kaisha
Lockheed Corporation
Carlsberg A/S
Abbott Laboratories
Wm. Wrigley Jr. Company
The Arab Pharmaceutical Company
Henkel Kommanditgeselischaft auf Aktien
Ciba-Geigy Corporation
Mitsui Toatsu Chemicals, Incorporated
CPS KEMI ApS
Kuraray Company, Ltd.
Akzo nv
EGYT Gyogyszervegyeszeti Gyar
Atlantic Richfield Company
Guff Oil Corporation
Syntex (U.S.A.) Inc.

Fonte — Elaboracéo prépria a partir dos resultados d busca

Patentes
57, 63, 64, 65, 66{4,2]9, 92
18, 47, 53, 56,68,69,83
4,10, 14,51
5, 23, 24, 26
7,55, 103
10, 85,91
25, 78, 96
40, 41, 100
43, 50, 54
82, 84, 86
98, 99, 102
2,80
6, 22
9, 16
13,17
28, 30
44, 45
60, 70
88, 89
90, 95

o W

59
61
62
67
71
73
75
76
7
81
87

Numero de patentes
9
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Percebe-se pela Tabela 14 que um minimo niumepedieos de patentes foi
depositado por pessoas fisicas. No caso das céné® gatentes encontradas, sete foram
depositadas por pessoas fisicas. Outras sete ¢mtdoram depositadas por
Universidades. As demais oitenta e nove patent@snfalepositadas por empresas. A

Figura 19 a seguir explicita esse panorama:

Figura 19 - Percentual de patentes depositadas ptipo de depositante

B Empresas
B Universidades

W Pessoas Fisicas

Fonte — Elaborac&o propria a partir dos resultados d busca

Dentre as empresas depositantes destacamos asgm@odutoras mundiais de
PG ja citadas: Basf, Dow Quimica, Lyondell, ADM, misman e Asahi. A
heterogeneidade do resultado da busca por patentpiica na variedade de
depositantes de patentes encontrada. No total feraontrados sessenta depositantes

diferentes.

A empresa com maior numero de pedidos de pateefassitadas € a Hoechst
Celanese Corporation com nove patentes. Dessaspatientes foram classificadas na

categoria 6 (éteres de PQ)atentes 57 , 63, 64, 65, 66, 72, 74, ESse alto nUmero de
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patentes depositadas se da devido a divisdo ddgddpatente 66jue deu origem as

patentes 57, 64 e 79

Vale destacar também os pedidos de patentes thassipela Dow Quimica,
maior produtora mundial de P@atentes 10, 85, 9Qjue pertencem, respectivamente,
as categorias 3, 15 e 8. A Dow Quimica, além da seaior produtora industrial de PG,
investe em tecnologias que utilizam PG e para déas de PG, dadas pelas categorias

3 (operacdes unitarias envolvendo PG), 15 (PP&ggsteres de PG).

Outra grande empresa produtora de PG é a Basf, qoatro patentes
depositadas. Dessas, trés documentos estéo reldama processos de producdo de PG
(patentes 4, 14 e %1e um relacionado a operacfes unitarias que eawols PG
(patente 1D As patentes 4 e 14stdo relacionadas a processos convencionais de
producdo de PG enquanto qupadente 5lesta relacionada a producéo de PG a partir
da dihidroxiacetona. A dihidroxiacetona usada enolaonzeadores é preparada,
principalmente, pela fermentacdo do glicerol. Rezese, portanto, que a Basf tem
investido em tecnologias de aperfeicoamento daygémde PG.[55]

A Lyondell € a segunda maior empresa produtoradmurde PG. Foram
encontradas duas patentes depositadas por @ateate 9pertencente a categoria 6
(éteres de PG) epatente 1@&jue pertence a categoria 3 (operacdes unitanesdvemdo

PG).

VI.2.4- Organizacao das patentes por pais depssitan

As patentes também foram organizadas por paisigenordo depositante. A
Figura 20 a seguir traz 0 numero de patentes depasi versus o pais de origem do

depositante:
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Figura 20 - Numero de patentes depositadas por paide origem do depositante
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Fonte — Elaboragé&o propria a partir dos resultados d busca

Os Estados Unidos lideram em numero de patenfessii@das encontradas na
busca com setenta patentes, seguido da Alemanhap@ Jcom nove patentes
depositadas cada um. Era de se esperar que acbassemnumero muito maior de
patentes dos Estados Unidos, ja que a principalctaiie mundial de PG, a Dow
Quimica, € americana e que os Estados Unidos g@in@pal economia mundial,
liderando os investimentos em ciéncia e tecnolobia. analise artigos cientificos
encontrou-se treze artigos publicados pela Chimgyanto que para a busca de patentes
encontramos apenas uma patente. Isso mostra, gsarago grande crescimento
econdmico da China nas duas ultimas décadas, &lidm maiores investimentos em
pesquisa e desenvolvimento (P&D), como fazem Estabhidos e Jap&o. Apesar de ser
o segundo maior produtor industrial seguido dosdts Unidos, segundo dados da
Organizacdo das Nacgbes Unidas para o Desenvolhamedustrial (ONUDI), ainda

faltam investimentos em pesquisa e desenvolvimgrag que se chegue ao nivel de
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investimento em P&D que Estados Unidos e Japadcamat Segundo dados do

relatorio do Conselho de Ciéncia e Engenharia dtadés Unidos, os Estados Unidos
mantém a dianteira no ranking de investimentos, 0&% 369 bilhdes; o Japao vem em
seguida; com US$ 148 bilhdes; e, na terceira posigdarece a China, com US$ 102
bilhdes. A Alemanha é o pais que mais recebe imestos das multinacionais

americanas, com US$ 4.919 bilhdes.

Na busca néo foi encontrada nenhuma patente dag@gor um representante
brasileiro. Segundo relatério do Conselho de C&erdEngenharia dos Estados Unidos,
o Brasil € um dos paises em que 0s investimentgsesguisa e desenvolvimento mais
crescem no mundo. Segundo o relatério americamyesiimento em pesquisa cresce
10% ao ano no Brasil. O Brasil teve, em 2007, 13 .&8igos publicados em revistas
académicas, bem acima dos 3.436 de 1995. Porém falbam mais investimentos em
ciéncia e tecnologia para que possam ter tecnalogeenteadas legitimamente

brasileiras. [56]
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CONCLUSAO

Pelas analises dos resultados para a busca pgosadientificos e patentes,
pode-se notar que ha uma evolucdo no sentido theissEr novas tecnologias para a
producdo de PG. No entanto, ainda falta inovacadarea, fato que foi notado pela
diminuicdo do numero de pedidos de patentes degasit ao longo do periodo
estudado. N&do s6 diminuiram o numero de patentestrgiam de processos, mas
também daquelas que tratam de derivados do PGs@ta#o da busca por artigos
cientificos foi contrario a essa tendéncia, mosivague as pesquisas na area de PG e
seus derivados continuam, mas faltam pesquisabntoite inovadoras, passiveis de

serem patenteadas.

Os derivados do PG também séo importantes compqafoscos em diversas
aplicagbes e um numero grande de documentos eadostnas buscas esta relacionado
a eles. Dentre esses se destacam os éteres deeF@ gssunto de maior incidéncia na
busca por patentes e alta incidéncia na buscarpigosacientificos. A importancia dos
derivados de PG faz com que aumente o interess@rpoessos de producao mais
econdmicos para o PG, que é matéria-prima paraupéodde seus derivados, como 0s

éteres de PG e polipropilenoglicois.

Os principais depositantes das patentes encontredasisca foram as grandes
empresas que produzem comercialmente o PG. Entetmalisando os documentos
encontrados, poucas patentes tratam de novos poscee producdo de PG, o que
mostra que a tecnologia para producdo de PG ja mindda. Os documentos
encontrados que tratam dos processos de producB& deram depositados por uma
variedade de depositantes, o que mostra a diflesgedonhecimento. Isso faz com que

0 investimento nesta area seja importante, parasguessa avancar nas pesquisas e
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para que novos processos de processos para prodecdds sejam praticados na

industria. E uma oportunidade para aqueles quesguigvestir em futuras tecnologias.

Estudando-se a evolugao dos artigos e patentesngo bos anos, nota-se que
no periodo de 2000 a 2010 aumentou-se o interes®staodo de tecnologias limpas
para a producéo de PG, por exemplo, a partir dergli. A producéo industrial de PG
por essa rota ja foi iniciada por algumas das esagrelo ramo, porém mais estudos
nessa area ainda sao necessarios para que essssprge torne competitivo com o
processo convencional de producédo do PG. O investorem P&D nesta area € muito

importante do ponto de vista ambiental.

A viabilidade econdmica da producdo de PG a palirglicerol ainda é
dependente das altas do preco do petroleo no neerPadém, dado que o petrdleo €
uma fonte esgotavel de energia, a busca por tegiaslbmpas € essencial para o futuro.
Visto as vastas aplicacbes do PG, devido as steessantes caracteristicas fisico-
quimicas, a producao dele a partir do glicerol paeléornar um meio de se consumir a
quantidade de glicerol excedente no mercado devigmducédo do biodiesel. Aléem de
aumentar o preco de mercado do glicerol, seria famaa de minimizar os impactos

ambientais gerados pelo descarte do glicerol.

Vale notar também, que outros processos alterrsatieoproducdo de PG vém
sendo estudados. Dentre eles esta a producdo depB@r de acido latico e a partir de
carbonato de propileno. Alguns artigos e patente®rdrados na busca tratam desse
assunto. O investimento em pesquisas nesses pec&ssatraente, ja que sao
tecnologias ainda ndo totalmente dominadas e deperde condicbes de processo

muito severas (altas temperaturas e pressodes)fdgscom que o custo do processo
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industrial seja elevado. A evolugcdo das pesquisaenma tornar o processo industrial

economicamente viavel.

Os paises lideres em tecnologias para PG e sauadter sdo Estados Unidos,
China, Alemanha e Japao. Nas buscas encontramagasageatro artigos publicados
pelo Brasil, o que mostra nosso atraso tecnoléginorelacdo aos paises lideres em
tecnologia. Os investimentos em P&D no Brasil aisda insuficientes para se chegar

ao patamar desses paises.
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ANEXO B: LISTA DAS PATENTES ENCONTRADAS NA BUSCA NMERADAS
DE 1 a 103

Obs : As patentes norte-americanas sao identificadia sigla US seguida do seu
namero de identificagao.

Numero da patente ( US + namero

Titulo da patente

=
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1 7,790,905 Pharmaceutical propylene glycol solvate compositid
Liquid detergent composition comprising an acrylic
2 7,749,949 polymer/ propylene glycol ether of methyl glucose
mixture
3 7 696,183 Ibandronate sodium propylene g'choI solvate and
processes for the preparation thereof
4 7 658,893 Method for the continuous production of propylene
glycol
Synthesis and characterization of biodegradablerdat
poly(propylene fumarate-co-ethylene glycol) copogyn
5 7,629,388 o ; .
hydrogels modified with agmatine for enhanced ce
adhesion
6 7,619,124 Process for the preparation of propylene glycol
7 7619.118 Process for the conversion of glycerol to propyleng
glycol and amino alcohols
8 7 586,016 Method for producing 1,2-propylene glycol using-big
based glycerol
9 7,439,405 Purification of propylene glycol monoalkyl ether
Method for the continuous purification by distiltat of
10 7,332,634 1,2-propylene glycol that accumulates during the
synthesis of propylene oxide without coupling pragu
11 7.264,960 Enzymatic resolution of propylene glycol alky! @nyl)
ethers and ether acetates
12 7.223,387 Antiviral formu'latlons comprising prppylene glycand
an isopropyl alkanoic acid ester
13 7,153,527 lodine-propylene glycol teat dip
14 7,084,310 Method for the continuous production of propylene
glycol
15 7,038,094 Hydrogenolysis of 5-carbpn sugars, sugar alcolaoid,
methods of making propylene glycol
16 7,002,026 Removal of propylene glycol and/or propylene glyc
ethers from aqueous streams
17 6,902,747 lodine-propylene glycol teat dip
18 6.861,051 1,2-propylene glycol skin preparation solution and
method of use thereof
19 6,723,863 Methods for the preparation of propylene glycolyfat

acid esters
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Emulsification method using propylene glycol

t

y

20 6,710,038
hyaluronate
21 6,509,311 Propylene glycol alginate gels
29 6,403,844 Condensed phase catalytic hydrogenation of lactat ta
propylene glycol
Poly(Propylene Fumarate) cross linked with
23 6,384,105 Poly(Ethylene Glycol)
o 6,355,755 Synthesis of poly_(propylene fumarate) by acylatbn
propylene glycol in the presence of a proton scgeen
o5 6.335.421 Preparation of poly(t_rlmethylene terephthalate hviaw
level of di(1,3-propylene glycol)
26 6.306.821 Functionalized poly(propylene fumarate) and
poly(propylene fumarate-co-ethylene glycol)
27 6,133,249 Phospholipid and propylene glycol based lubrican
Aqueous solutions of ammonium fluoride in propyle
28 6,090,721 glycol and their use in the removal of etch residinem
silicon substrates
29 5.958,192 Purification of propylene oxide using (.ethyle'ne glyc
monomethyl ether as an extractive distillation adger|
Aqueous solutions of ammonium fluoride in propyle
30 5,939,336 glycol and their use in the removal of etch resgduem
silicon substrates
Quinonediazide positive photoresist utilizing mixed
31 5,853,947 solvent consisting essentially of 3-methyl-3-methox
butanol and propylene glycol alkyl ether acetate
32 5 800,807 Ophthalmic compositions including glycerin and
propylene glycol
33 5 759,607 Use of propylene glycol aliginate to improve thettee
of cooked pasta and pasta-like foods
Positive photoresist coating solution comprisingized
34 5,702,862 solvent of propylene glycol monopropy! ether and 2
heptanone
35 5 651,916 Procgss for the preparation of a propylepe glycol
antifreeze containing an alkali metal silicate
36 5 634,047 Method for cleaning clothes with propylene glycol
monomethyl ether
Paint solvent with glycol ether, oxidizing oil, prgene
37 5,609,678 glycol or propylene carbonate, and NMP or isoalka
38 5 604,196 Nonflammable mild odor solvent cleaner with (m)éth
lactate and propylene glycol propyl ether
Pharmaceutical compositions containing propylen
39 5,525,635 glycol and/or polyethylene glycol and urea as a&cthain

D

components and use thereof
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Reactor and continuous process to be carried out

D

40 5,508,442 therewith for the preparation of ethylene glycalbomate
and propylene glycol carbonate
41 5,449,791 Process for the preparation of propylene glycobcaate
42 5,439,967 Propylene glycol stearate vesicles
43 5426214 _Propylene glycol monomethyl ether butyr_ates and
isomers, and the process for the preparation thereo
a4 5 425,853 Separation of propylene_glygo_l fro_m ethylene glyiopl
azeotropic distillation
45 5 423,955 Separation of propylene egc_oI from 1,2-butanedipl
azeotropic
46 5.414,144 Propylene glycol c_yclohexyl ether derivatives, noetiof
producing same and uses thereof
47 5387412 1,2-propylene glycol shaving solution and methodsx
thereof
Low odor cleaning formulation comprising propylen
48 5,370,817 glycol methyl ether and propylene glycol methylesth
acetate
49 5,352,756 Poly(ethylene or propylene glycol)-containing pogm
50 5321,152 Propylene glycol monomethyl ether propionate
compounds and the process for the preparationdhere
51 5,306,847 Manufacture of 1,2-propylene glycol
50 5 304,469 Propylene glycol as an activator for phosphoenaipgte
carboxylase
53 5 258,070 Nail lacquer remover comprising propylene _carbqnate
propylene glycol and dimethyl isosorbide
54 5239111 Propylene glycol monomethyl ether prop!onate
compound and the process for the preparation thergo
Propylene glycol diesters of medium chain and long
55 5,188,858 chain saturated fatty acids useful as reducediealot
cocoa butter substitutes and hard butters
56 5 145,663 Biodegradable disinfectant containing anhydroustait
and propylene glycol
Positive photoresist compositions with o-quinone
57 5143814 diazide, novolak and propylene glycol alkyl etheetate
58 5 139,793 Method (_)f prolpnglng flavor in chewing gum by theeu
of cinnamic aldehyde propylene glycol acetal
59 5122 366 Antismoke mouth wash comprising silver nitrate and
propylene glycol
60 5.080,817 Corrosion inhibitor for 2-cycle engine oils comjimip

dodecenyl succinic anhydride-propylene glycol este

=
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Process for the separation of propylene glycol ffatty

61 5,076,896
alcohols
Aqueous dye preparations: water-insoluble dye,raiq
62 5,074,887 dispersant, lactate, glycerol or propylene glypolymer
and betaine
Method for producing and using a positive photatesi
63 5,066,561 with o-quinone diazide, novolak, and propylene glyg
alkyl ether acetate
Positive photoresist containing a mixture of preymd
64 5,039,594 glycol alkyl ethers and propylene glycol alkyl ethe
acetate
Photoresist treating composition consisting of atane
65 4,983,490 of propylene glycol alkyl ether and propylene glyco
alkyl ether acetate
Positive photoresist with a solvent mixture of priepe
66 4,948,697 glycol alkyl ether and propylene glycol alkyl ether
acetate
67 4,937,393 Method for preparing ethylene glycol and/or propge
glycol
63 4,935,102 Separation of 2,3-butan_ed|c_)l f_rorr_1 propylene ghyoypl
azeotropic distillation
69 4,888 413 Poly(propyler_le egc_oI fumar_ate) compositions for
biomedical applications
Amine neutralized alkenylsuccinic anhydride propge
70 4,874,395 glycol adducts as corrosion inhibitors for hydrduar
fuels
Liguid for removing printing and screen printindn
71 4,836,950 butyrolactone and/or N-methyl-2-pyrrolidone and
propylene glycol derivative
Composition containing a mixture of hexa-alkyl
72 4,806,458 disilazane and propylene glycol alkyl ether and/or|
propylene glycol alkyl ether acetate
73 4,723,036 Process for producing propylene glycol monoacetate
Process of using photoresist treating composition
containing a mixture of a hexa-alkyl disilazane,
& 4,692,398 propylene glycol alkyl ether and propylene glycélyh
ether acetate
75 4.687.835 Copolyetherester baseq on poly (prop_ylene oxidgajl
blocked with ethylene oxide
76 4.680.315 Powder mixture having high propylene glycol conte
and process for the preparation thereof
77 4,675,082 Recovery of propylene glycol mono t-butoxy ether
78 4.588.847 Process for separation of ethylene glycol and geogy

glycol on selected zeolites
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Positive photoresist compositions with o-quinone

O

o

9 4,550,069 diazide, novolak, and propylene glycol alkyl etheetate
80 4.547 361 Stabilizing of cinnamic aldehy(je-contalnlng flavergh
propylene glycol and dipropylene glycol
81 4524171 Preparatl.on Qf an aromatic polyimide acid by soluti
polymerization using propylene glycol methyl ethe
Monoacrylate or diacrylate of 2-methyl-propylengagll
82 4,522,913 " " .
and photosensitive composition containing the gilate
83 4,483 849 Stabilization and purlfl_catlc_)n of mterfe_ron with
propylene glycol, resulting in a non-toxic product
84 4,458,063 2-Methyl-1,3-propyler_1e glycol mono- or di-alkylene
oxide ether
85 4,431,493 Electrochemical preparation of ether ketones fron
(poly)propylene glycol monoethers
86 4418172 Polyester composition contglnmg 2-methyl-1,3-
propylene glycol dibenzoate
87 4,409,239 Propylene glycol diester solutions of PGE-type
compounds
Process for producing propylene glycol monoalkiiees
88 4,390,734 from acetaldehyde, an alkanol and syngas usingva
catalyst system
89 4,356,327 Process for preparing propylene glycol monoalkigeed
and alkoxyacetones
90 4,308,409 Preparation of propylene glycol from propylene
91 4.298,758 Process for the production of propylene glycol rsste
from chloropropy! ethers
92 4.283,297 De-icing composition on the basis of ethylene glyce
and/or propylene glycol, water and urea
93 4.257.924 Anti-static composition comprising a cationic setét,
rue oil and propylene glycol
Thermoplastic polyurethane prepared from a poly-1
94 4,239,879 propylene ether glycol, a low molecular weight glyc
and 2,4-tolylene diisocyanate
Converting ethylene and propylene to the glycohgsi
95 4,229,601 t.butyl hydroperoxide in a two-phase liquid reattan
96 4,205,158 Copolyetherester .based on ethylene oxple-cappe
poly(propylene oxide) glycol and branching agent
97 4,199,365 Foundry compositions containing propylene glyco
monoacetate
Fibers filter rods and other nonwoven articles made
poly(1,2-propylene terephthalate) copolyesters of
98 4,188,960 terephthalic acid, 1,2-propylene glycol and ethglen
glycol
Fibers, filter rods and other nonwoven articles enftdm
99 4,181,640 poly(1,2-propylene terephthalate) copolyesters of

terephthalic acid, 1,2-propylene glycol and ethglen

96



glycol

Process for isolating propylene glycol diesterthin

100 4,159,925 : :
preparation of propylene oxide
101 4153623 Promoting propylene glyco! formation with compoun
of aluminum
Fibers, filter rods and other nonwoven articles enfrdm
poly(1,2-propylene terephthalate)copolyesters of
102 4,145,518 terephthalic acid, 1,2-propylene glycol and ethglen
glycol
103 4.120.990 Polyoxyalkylene propylene glycol esters for imprave

cooking and salad oll
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