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Co-products from Biodiesel Production

Abstract: The increasing demand of biodiesel for blending with fossil-derived diesel leads to a great production
of residues and co-products. Adding value to these byproducts is of great economical and environmental
importance. The residues generated in the vegetable oil production are mainly used in animal feeding, manure
production and thermal energy generation. On the other hand, the focus on glycerin, the main co-product of
biodiesel production, is the chemical transformation into products that can be used in the production of plastics
and as fuel additives.

Keywords: glycerin, biodiesel, rejects.

Resumo

A maior demanda de biodiesel para a utilizacdo em misturas com diesel féssil promove um aumento na
producdo de residuos e de co-produtos. O aproveitamento desses residuos e desses co-produtos é de grande
importancia econémica e ambiental. As principais propostas para a utilizacdo da torta gerada no processo de
extracdo do dleo vegetal das sementes de oleaginosas sdo para a alimentagdo animal, como adubo organico e
também para a producdo de energia térmica. A glicerina, principal co-produto da reac¢do de transesterificacdo
dos dleos vegetais, vem sendo alvo de estudos para a sua transformacdo quimica em produtos de maior valor
agregado, sobretudo para a produgao de aditivos para combustiveis, e de intermedidrios, por exemplo, para a
produgdo de plasticos.

Palavras-chave: glicerina; torta; biodiesel; rejeitos.
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1. Introdugao

A crescente preocupa¢do com o aquecimento
global é uma das questdes que motivam a discussdo
sobre novas fontes de energia, sobretudo renovaveis,
que produzam menor impacto ao clima do planeta
devido a emissdao de CO,, um dos gases responsavel
pelo efeito estufa.

O biodiesel é um dos combustiveis renovaveis
mais importantes atualmente, sendo produzido
principalmente pela transesterificagio de dleos
vegetais ou gordura animal com alcodis de cadeia
curta, como o metanol ou o etanol, na presenca de
catalisador basico, tal como o hidréxido de sddio." Por
ter origem vegetal, as emissdes de CO, produzidas na
queima do biodiesel contribuem para o ciclo de
carbono na natureza, jd que as plantas que o
produziram consomem CO, no processo de
fotossintese. Outra vantagem do biodiesel é o fato de
ndo possuir enxofre em sua composicdo, produzindo
uma queima virtualmente isenta de SO, e SO3, 6xidos
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causadores do fendmeno da chuva acida.

Na producdo do biodiesel sdo gerados residuos e
co-produtos que devem ser aproveitados, de forma
que toda a cadeia de producdo do biodiesel seja
sustentavel e economicamente vidvel. Os principais
residuos soélidos sdo a torta ou farelo gerados pelo
processo de prensagem dos graos para a extracao do
Oleo vegetal, e a glicerina ou glicerol, produzida no
processo de fabricagdo do biodiesel por
transesterificagdo. Diversas formas de
aproveitamento desses residuos tém sido utilizadas
para diminuir o impacto ambiental que eles poderiam
causar caso fossem descartados diretamente no meio
ambiente, além de agregar valor econdmico a cadeia
de producdo do biodiesel.

2. Torta

A torta ou farelo é o residuo sélido proveniente do
processo de extracdo do 6leo vegetal dos grdos de
oleaginosas, que em geral pode ser por prensagem ou
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extracdo com solvente. A torta apresenta alto valor
proteico. O teor de proteinas pode chegar a 36% nas
tortas de amendoim e quase a 40% nas provenientes
de mamona. Ela também contém fibras e diferentes
teores de dleo residual, refletindo diferentes técnicas
de extrago.? O destino mais comum para as tortas de
oleaginosas é a utilizacdo em alimentacdo animal e
como adubo organico.

Devido a sua toxicidade, o aproveitamento dos
residuos de torta de mamona é, em sua maioria, feita
pela sua incorporagdo ao solo como adubo organico,
ja que possui alto teor de nitrogénio.? A utilizagdo da
torta de mamona em alimentacdo animal, apesar de
altamente proteica, necessita de um processo de
destoxicacdo, ja que ela possui altos teores de ricina,
que é um poderoso veneno,.

Outros residuos de oleaginosas, como o farelo de
babacu, de algoddo, de dendé e de soja podem ser
utilizados na alimentagdo animal sem a necessidade
de processamento prévio.’

A torta de mamona também pode ser utilizada na
geracdo de energia elétrica a partir da gaseificacao
das cascas da mamona, o que poderia reduzir o
impacto ambiental em unidades de beneficiamento
de biodiesel.® Essa alternativa é corroborada pelo fato
dos residuos de mamona apresentarem boa eficiéncia
térmica e poder calorifico com potencial energético
tanto para queima direta quanto para o processo de
gaseificacdo.”

Biossurfactantes podem ser produzidos pelo

\> 4o, _890°C_ o _Hool

[Va

processo de fermentacdo no estado sdlido, pela
bactéria Pseudomonas aeruginosa, utilizando como
substrato sélido os farelos de algumas oleaginosas
utilizadas na producdao de biodiesel, como algodao,
canola, girassol e soja.8

3. Glicerina

A glicerina é uma matéria-prima que pode ser
empregada em diversos setores das industrias de
cosmeéticos, saboaria, farmacéutico, alimenticio, entre
outros. E chamado de glicerina os produtos
comerciais com aproximadamente 95% de glicerol, o
1,2,3-propanotriol, mas atualmente, com o aumento
da producdo de biodiesel em todo o mundo, uma
fragdo com cerca de 80% de glicerol é normalmente
denominada de glicerina loira ou bruta. A producdo
industrial de glicerol também pode advir de fontes
fosseis. O processo mais comum envolve a cloragdo
do propeno em alta temperatura para produzir o
cloreto de alila, seguida de adicdo de 4acido
hipocloroso e tratamento em meio basico,
fornecendo o glicerol como produto (Esquema 1).° Em
funcdo do aumento da producdo mundial de
biodiesel, esta rota de producdo esta sendo
descontinuada havendo atualmente uma unica planta
em operacdo em todo o planeta.

OH OH

Ho._K__OH

2 0OH

Cl

Esquema 1. Rota industrial de produgdo de glicerol a partir do propeno

A cada 90 m® de biodiesel produzidos pelo
processo de transesterificacdo de Oleos vegetais
(Esquema 2) sdo gerados aproximadamente 10 m> de

glicerina. A glicerina obtida pela reagdo de
transesterificacdo de dleos vegetais (produgdo de
biodiesel) apresenta impurezas como agua,

catalisador alcalino, alcool ndo reagido, e acidos
graxos, entre outros compostos. Como o processo de
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purificagdo da glicerina é bastante oneroso, é
interessante que a glicerina seja utilizada em
processos que nao dependam de alto grau de pureza.
A seguir, sdo apresentadas algumas das principais
reac0es com potencial de aplicagdo industrial da
glicerina proveniente da producao de biodiesel
(Figura 1).
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Esquema 2. Transesterificacdo de triglicerideos com metanol

OCHj

Figura 1. Aproveitamento da glicerina gerada na producao do biodiesel: transformacdo em produtos plasticos

3.1. Hidrogendlise

A hidrogendlise da glicerina tem como principais
produtos o 1,2 propanodiol, também chamado de
propilenoglicol, e o 1,3 propanodiol (Esquema 3). O
propilenoglicol tem propriedades anti-congelante e
também pode ser matéria-prima para a produgdo de
produtos farmacéuticos, alimenticios, cosméticos,
detergentes e tintas, entre outros. O 1,3-propanodiol
pode ser utilizado na produgao de fibras sintéticas
(Figura 2). A reagdo com acido tereftafico, por
exemplo, produz um poliéster muito usado na
industria téxtil.

A hidrogendlise da glicerina é normalmente
realizada na presenca de catalisadores metdlicos, a
base de Cu, Ni ou Pd, tanto em solugdo como em fase
gasosa. °

A hidrogendlise da glicerina, em condi¢cbes mais
severas, pode produzir n-propanol e isopropanol,
além de propeno e propano. Um processo para
producdo de propeno a partir de glicerina foi
recentemente desenvolvido™ (Esquema 4) e se
mostra grande viabilidade para a produgdo de
plasticos verdes, a partir da cadeia do biodiesel
(Figura 3).

- o) OH
HO\)\/OH _HY )J\/OH M )\/OH

Acetol

1,2 - propanodiol

Esquema 3. Esquema da reac¢ao de produgdo do propilenoglicol
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Figura 2. Fibra téxtil produzida pela reacao do 1,3-propanodiol com acido tereftalico

OH

HOJ\/OH +O2H, — T+

3 H,0

Esquema 4. Hidrogendlise glicerina: produgdo de propeno
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Figura 3. Produtos fabricados a partir do polipropileno, obtidos através da polimeriza¢ao do propeno

3.2. Eterificagdo

A eterificacdo da glicerina produz compostos de
menor polaridade e viscosidade e, por conseguinte,
de maior volatilidade. Isso faz com que os éteres do
glicerol tenham muitas aplica¢des, sobretudo como
aditivos para combustiveis e solventes.™

Quando o glicerol é eterificado com o isobuteno,
um, dois ou os trés grupos hidroxila da molécula de
glicerina podem ser alquilados gerando mono, di e
triéteres de glicerina. Dependendo das condi¢des de
reacdo a formagdo de algum desses produtos pode
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ser mais favorecida. **

A producdo de éteres de glicerina também pode
ocorrer pela reacdo com alcodis, como metanol,
etanol (Esquema 5) ou &lcool benzilico.® Os éteres
etilicos da glicerina diminuem o ponto de
congelamento do biodiesel, podendo ser utilizados
como aditivos. Alguns tipos de biodiesel, sobretudo os
de palma e os produzidos a partir de gordura animal,
possuem ponto de congelamento em torno de 18 °C,
0 que causa problemas de fluxo no inverno,
sobretudo nas regides sul e sudeste do pais. Desta
forma, os éteres da glicerina poderiam ser misturados
como aditivos ao proprio biodiesel.
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Esquema 5. Reacdo de eterificagdo da glicerina com etanol

3.3. Esterificagao

A producdo de mono, di ou triacetatos de glicerol,
conhecidos também como mono, di e triacetina, é
obtida pela reagdo da glicerina com acido acético, em
presenca de catalisadores acidos.” Os monoésteres
de glicerol podem ser utilizados como emulsificantes
na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica. A
seletividade para a reagdo de acetilagao do glicerol é

OH

HO._L_OH + HoAc

"H+u

ACO\)\/OAC +

fortemente influenciada pela razdo molar, tempo de
reacdo e a natureza do catalisador 4cido. Nas reagdes
com acido acético, a resina dcida Amberlyst-15 produz
os melhores resultados para producdo da triacetina
(Esquema 6). A utilizagdo de anidrido acético e zedlita
Beta como catalisador leva a produgao de triacetina
em 100% de rendimento, em apenas 20 minutos de
reacdo.™

OH OAc

Ho.__0Ac * Ho__L_ oH

Monoacetina

OAc OH

HO\)\/OAC +? ACO\/K/OAC

Diacetina

OAc
H,O

Triacetina

Esquema 6. Acetilacdo da glicerina com acido acético

Os mono e os diésteres do glicerol ocorrem
naturalmente em gorduras que foram parcialmente
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hidrolisadas. Os de alta massa molecular sdo soltveis

em dleo e insolluveis em agua. Os triacilglicerdis sdo
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componentes primarios das gorduras e 6leos vegetais.
Os mono e diacilglicerdis sdo bastante utilizados como
surfactantes.

A triacetina é usada na industria de cosméticos e
de tabaco. Recentemente, ela tem sido considerada
um potencial aditivo para biodiesel.”

OH OH

Hoy\fo
H
Gliceraldeido

O O O

o~ or oA

OH OH
Acido Glicérico Acido Tartronico

OH >

Vo
3.4. Oxidagao

A oxidagao da glicerina pode produzir diversos
compostos (Esquema 7).

O

~—— Ho_k_oH — Ho M _on

Dihidroxiacetona

O O O
HOJ\[(U\OH HO%OH
o) O

Acido Mesoxalico Acido Hidroxi-piravico

Esquema 7. Produtos da oxidacdo do glicerol

A oxidagao catalitica da hidroxila terminal do
glicerol forma o acido glicérico e o acido tartronico. A
oxidacdo da hidroxila central forma a di-
hidroxiacetona (DHA) e a oxidacdo de ambas as
hidroxilas produz 4cido hidroxi-pirdvico 4acido
mesoxalico. Produtos como 4acido oxalico, acido
hidroxietandico e dacido férmico sdo obtidos pela
guebra da ligacdo carbono-carbono.

A 1,3-di-hidroxiacetona (DHA) é utilizada em
bronzeadores artificiais e também na producgdo de
polimeros. O método mais tradicional de producdo
envolve a fermentacdo do glicerol com Gluconobacter
oxydans.® O gliceraldeido é um intermediario no
metabolismo de carboidratos. Este pode ser
produzido pela oxidagdo do glicerol sob catalisadores
de platina, que sdo mais seletivos para a oxida¢do da
hidroxila primaria.

3.5. Desidratagao

As reacGes de desidratacdo da glicerina sdo
realizadas, geralmente, sob condi¢des acidas e em
temperaturas elevadas, ja que s3o endotérmicas.™
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O principal produto da desidratacdao da glicerina é
a acroleina, que é um intermedidrio quimico na
producdo do acido acrilico e de aminodacidos como a
metionina.”> A producdo da acroleina se da pela
desidratacdo inicial da hidroxila secundaria da
glicerina  produzindo o 3-hidroxipropanal. Na
sequéncia, a hidroxila primdria é eliminada gerando a
acroleina como produto. Produtos laterais sdo a
hidréxiacetona, também chamado de acetol, que é
formado pela desidratacdo da hidroxila primaria da
glicerina, além de formaldeido e acetaldeido, que sdo
produtos do craqueamento do 3-hidroxipropanal.
(Esquema 8).

A oxidagdo da acroleina produz o acido acrilico,
que é utilizado como matéria-prima na fabricagao de
polimeros superabsorventes, usados em fraldas
descartdveis, tintas, adesivos e pegas decorativas,
dentre outras aplica¢des (Figura 4). O Brasil ndo
possui planta industrial de dcido acrilico, que é
industrialmente produzido em duas etapas a partir do
propeno. Um grande desafio é desenvolver um
catalisador bifuncional, capaz de converter a glicerina,
obtida na cadeia de producdo do biodiesel, em acido
acrilico (Esquema 9).
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Esquema 8. Possiveis produtos da desidratacdo da glicerina
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Esquema 9. Rota de producdo industrial do acido acrilico a partir de propeno e rota direta a partir da glicerina
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Figura 4. Produtos derivados do acido acrilico. Tintas, polimeros superabsorventes utilizados em fraldas
descartdveis e pecas decorativas

3.6. Acetalisagao e Cetalisagao

Reag¢Oes de acetalisacdo do glicerol com aldeidos
podem ser importantes rotas de destinacdao da
glicerina excedente. Em geral, formam-se acetais
ciclicos com anéis de 5 ou 6 membros (Esquema 10).
Uma das potenciais utilizacGes destes acetais é como
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aditivo ao biodiesel,”* melhorando as propriedades de

fluxo a frio, tais como o ponto de névoa, que é a
temperatura em que algumas moléculas comegam a
agregar-se formando cristais. Estes cristais deixam o
biodiesel turvo, e o ponto de fluidez, que é a
temperatura que o liquido para de fluir.

Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No.5| |416-425|
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OH O

Aldeidos
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S
OH OH

Esquema 10. Reagdo da glicerina com aldeidos. Produgdo de acetais ciclicos

A reacdo de cetalisacdo da glicerina com acetona
produz um uUnico produto, conhecido como solketal
(Esquema 11). Dentre as potenciais utilizagbes do
solketal, pode-se destacar seu uso em mistura com a

OH 0
Ho L _on « P N

gasolina, diminuindo a formagdao de goma e
aumentando o poder antidetonante (octanagem)
deste combustivel.?

>

O O

\_& + H,O
OH

Solketal

Esquema 11. Reacdo da glicerina com acetona. Producdo do Solketal

A acetalisacdo é uma reacdo reversivel e a
presenca de dgua pode alterar o seu equilibrio, assim
como afetar a acidez do catalisador. Na reacdo da
glicerina com solucdo de formaldeido, a escolha do
catalisador acido apropriado é de grande importancia,
devido a presenca de grande quantidade de 4gua no
meio de reacdo. O uso de zedlita Beta com alta razdo
Si/Al leva a uma convers3o na faixa de 90%.2 Isto é
possivel porque o ambiente no interior dos poros é
hidrofdbico devido a baixa concentra¢do de aluminio.
Assim, a agua do meio ndo penetra facilmente nos
poros, enquanto a agua formada na reacdo de
cetalisacdo difunde-se mais rapidamente para o
exterior dos canais da zedlita.

4. Conclusao

As oportunidades para o aproveitamento dos
residuos e co-produtos da produgao do biodiesel sdo
diversas. Para os residuos solidos da extracdo do dleo
vegetal das sementes de oleaginosas a opgao de uso
na alimentacdo animal é a mais barata e facil, pois
ndo necessita de nenhum tipo de processamento. Ja
para a glicerina, co-produto da reacao de producao de
biodiesel, as transformacdes quimicas sdo excelentes
rotas de fazer com que este componente seja
aproveitado como matéria-prima para uma enorme
gama de processos industriais, visando, sobretudo, a
producdo de plasticos e aditivos para combustiveis.
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