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Resumo

Os biocombustiveis representam, hoje, uma alternativa inegavel e indispenséavel para o desenvolvimento
sustentavel da humanidade, isto é, para o desenvolvimento tecnoldgico harmdnico com o planeta. Entre
eles, destaca-se, com um aumento expressivo de producdo, o biodiesel — obtido através da reacdo de
transesterificagdo. Concomitante a sua producéo, é produzida a glicerina, que tem uso diverso na inddstria.
Dentre sua diversidade de uso, estd a producéo, através da cetalizacdo, de solketal, que serve, inclusive,
como aditivo para os combustiveis. Este trabalho enxerga, na producdo de biodiesel, a glicerina; e, na
glicerina, a producdo de solketal. Para isso, demais estudos relacionados ao biodiesel, a glicerina e ao
solketal foram lidos e considerados; foi entendido que os produtos e coprodutos da reacdo de
transesterificacdo tém suas importancias (seus usos); e que 0 esquecimento ou ndo reconhecimento de
suas importancias (seus usos) pode causar impactos que vao de encontro ao desenvolvimento sustentavel.
De modo que objetiva-se, aqui, realizar a sintese e analise do solketal a partir da glicerina pura, e a partir da
glicerina proveniente da reacao de transesterificacdo na producao do biodiesel. Para a realizacéo da sintese
do solketal, realizou-se uma reagéo entre a glicerina e a acetona numa raz&o molar de 1:3, este excesso de
acetona é para garantir que toda glicerina reaja, o catalisador utilizado foi 0 H2S0O4 2% em rela¢éo a massa
da glicerina. Os reagentes foram colocados em um baldo de fundo chato sob aquecimento a uma
temperatura de 80°C e acoplado a um sistema de refluxo durante 2 horas de reacéo. Ao término da reagéo
o solketal produzido, passou por um processo de lavagem para remover o acido sulfdrico (catalisador). Para
verificar se o produto desejado foi formado utilizou-se um cromatégrafo gasoso acoplado a um espectro de
massa CG-MS. Na sintese do solketal a partir da glicerina pura obtivemos um rendimento de 90% em
massa, foi possivel observar também que ocorreu a conversdo do produto desejado conforme mostra a
analise cromatografica, obtendo 91,59% de conversédo do solketal. Ja para a reagdo com a glicerina impura
proveniente da reacdo de transesterificagcdo, observou-se que ndo houve conversdo do solketal, conforme
mostra a analise cromatografica. Com tudo, neste trabalho foi possivel observar que ocorreu a conversao do
solketal utilizando a glicerina pura, porém com a glicerina impura proveniente da reacdo de
transesterificagdo ndo ocorreu a formagao do produto desejado, isso nos mostra que € preciso que se faga
um tratamento da glicerina (coproduto da reacéo de trasesterificagdo) A contribuicdo deste trabalho é no
sentido de reaproveitar a glicerina, um coproduto da reacédo de transesterificacdo, para producdo de uma
substancia necessaria para os biocombustiveis.

Introducao

Os biocombustiveis, de modo geral, surgiram como uma alternativa as crises do petréleo ao longo dos anos.
Além desse motivo, existe a justificativa ambiental para a producdo dos biocombustiveis, ja que estes sao
gerados a partir de fontes renovaveis, e causam menos impacto ao meio ambiente. (PINHO; SUAREZ,
2016)

Entre os biocombustiveis, destaca-se o biodiesel, um substituto para o diesel do petréleo, que pode ser
produzido através de fonte animal ou vegetal. O fato é que, partindo de uma origem ou de outra, o biodiesel
ndo é o unico produto da reacdo de transesterificagdo entre triglicerideo e um alcool na presenca de um
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catalisador. A reacdo, embora tenha como objetivo principal a formacdo dos ésteres metilicos/etilicos
(biodiesel), precede outros produtos que também possuem suas utilidades, como a glicerina. (SUAREZ;
MENEGHETTI, 2015).

A glicerina é uma substancia quimica formada em conjunto com o biodiesel na reacao de transesterificacao.
Ela possui diversas aplica¢cdes no ramo industrial, como na producao quimica de cosméticos e/ou produtos
farmacéuticos, além de coprodutos como solketal. Nesse sentido, enxergar a glicerina como um residuo
ocasiona o desperdicio, primeiro, desta substancia, e, segundo, das possibilidades de uso que ela nos traz.
Isso nos direciona a posicdo de que a nédo utilizacdo dos demais produtos da producdo de biodiesel
tangencia a questdo ambiental que serve de premissa para a producéo dos biocombustiveis, distanciando a
coeréncia do processo. (MOTA; PESTANA, 2011)

Um coproduto quimico da glicerina é o solketal, que é produzido através da reacdo de cetalizacdo da
glicerina, utilizando a acetona na presenca de um catalisador acido. Este cetal pode ser utilizado como
aditivo para o préprio biodiesel e para a gasolina, 0 que aumenta poténcia de queima do combustivel e,
consequentemente, sua eficiéncia. A producéo de solketal atua como uma alternativa para a utilizacdo da
glicerina advinda da reacéo de transesterificacdo. (CARVALHO, 2016).

Problematica

Um dos grandes problemas enfrentados pela industria de biodiesel é dar um destino a glicerina que é
formada da reacao de transesterificacao.

Pergunta(s)/Hipotese(s)

A glicerina pode ser utilizada na producéo de cosmético, bem como, na producéo do sol

Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal a analise da producdo de solketal através da glicerina
purificada e da glicerina bruta advinda diretamente da reacdo de transesterificacdo (producéo de biodiesel),
observando a formacao ou ndo desse aditivo em ambas as matérias-primas.

Realizar a reacdo de cetalizacao para converter a glicerina em Solketal;

Avaliar as sinteses da glicerina pura e impura por meio de analises cromatograficas;

Justificativa

Durante a producéo do biodiesel, seja ela a partir de 6leos vegetais ou animais, utilizando rotas metilicas ou
etilicas, forma-se um coproduto nesta reagdo que é a glicerina. Muitas vezes esta substancia ndo é
aproveitada para outros fins. Diante desta problemética, este trabalho visa o reaproveitamento da glicerina
que € produzida, na transesterificacdo de producdo do biodiesel, para a formacdo do solketal, que serve
como aditivo para os combustiveis.

Referencial teérico/Estado da arte
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BIODIESEL

Por razBes econbmicas, politicas, sociais e ambientais, os paises observaram a indispensabilidade da
existéncia de fontes renovaveis nas suas matrizes energéticas. Sendo levado em consideracao
principalmente a existéncia de um fator crucial, a critica situacdo ambiental do planeta Terra, dado que o
petréleo (combustivel ndo renovavel) por ter sido utilizado de forma exacerbada fez com o que a
degradacdo do globo terrestre ocorresse intensamente. Com isso, houve uma ampliacdo no incentivo para
empregar energias consideradas renovaveis, dentre as quais esta o biodiesel, o qual tem uma grande
importéancia no cenario atual (RAMOS, 2016).

A matriz energética do biodiesel ao ter recebido investimento consideraveis de varios paises do mundo, fez
com o que o Brasil percebesse a sua grande relevancia, visando entdo a sua implementacdo, a qual
ocorreu em meados de 2005. No mesmo ano houve criacdo da Lei 11.097 servindo para incrementar, em
bases econdmicas, sociais e ambientais, a presenca dos biocombustiveis na matriz energética nacional.
Recentemente em 2016 aconteceu a criacdo da Lei 13.263, a qual serviu também para estimular a
producdo do biodiesel, pois nela estabelece um total de percentual de adicdo obrigat6ria, em volume, de
biodiesel ao 6leo diesel, ofertado ao consumidor final (LIMA FILHO, 2017).

O biodiesel tem como matérias-primas as oleaginosas, microalgas, 6leos residuais e gordura de animais.
Quando se é proveniente de origem vegetal, o biodiesel ajuda no ciclo do carbono, pelo fato de que o CO2
produzido durante a sua queima € consumido no processo de fotossintese da oleaginosa ou microalgas. O
biodiesel contribui também na n&do ocorréncia das chuvas &cidas, ja que nao dispde de enxofre em sua
composicao (MOTA, 2011).

Para a obtencédo do biodiesel é necessario que a matéria-prima passe por um processo, este podendo ser a
transesterificacao, esterificacdo ou hidroesterificacdo. A transesterificacdo é ainda a rota mais escolhida
industrialmente para a obtencdo do biodiesel, consistindo na reacdo quimica de o6leos ou gordura
(triacilglicerideos), juntamente com um mono-alcool de cadeia pequena na presenca de um catalisador,
formando assim mono-ésteres (biodiesel) e glicerina (SUAREZ, 2015).

GLICERINA

Nomeia-se de “residuo” aquilo que resta; e de “resto” aquilo que sobra. De fato, a glicerina esta restando no
processo de producdo de biodiesel e isso justifica ela ser chamada de residuo, como ja foi aqui
mencionado. Todavia, a glicerina ndo é um residuo sem utilidade, e é um equivoco ela ser um produto
invisivel da producao de biodiesel.

A glicerina é um liquido incolor e com alta viscosidade. Ocorre naturalmente em formas combinadas como
acilglicerideos em todos os 6leos graxos de origem animal e vegetal. (REZENDE e LOFRANO, 2014)

Além disso, a glicerina vem do glicerol (C3H803), composto quimico organico pertencente a funcdo alcool.
Ocorre que, na industria, existem procedimentos para agregar mais valor comercial aos compostos, fazendo
surgir, nesse caso, a glicerina, que contém cerca de 95% de glicerol. De maneira mais especifica e ligada a
esse trabalho, estima-se que na glicerina oriunda do processo de transesterificacdo — producéo de biodiesel
— a porcentagem de glicerol €, um pouco menor, de 80%. (MOTA e PESTANA, 2011).

OH

HO._A__OH

Figura 1 - Férmula Estrutural da Glicerina. Fonte: MOTA; PINTO 2016.
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Outra estimativa € que a cada 90m3 de producdo de biodiesel, 10 m3 de glicerina seja produzido. (ANP,
2015) Por ter um maior rendimento, a producdo de biodiesel é cada vez maior com catdlise acida, e a
producdo com catalisador acido produz uma quantidade de glicerina que ndo da pra ser enxergada como
residuo. (CARVALHO, 2016)

Trazendo a discusséo para a realidade do Brasil, como ndo ha ainda um concreto e efetivo desenvolvimento
industrial, a glicerina € mais um produto de exportacdo do que mesmo de consumo. Entre janeiro e marco
desse ano, a exportacdo de glicerina agregou a economia do pais cerca de 40,6 milhdes de doélares.
(BIODIESELBR, 2016)

A glicerina pode, ainda, ser utilizada para a producdo de solketal, substancia estudada neste trabalho, que
pode servir de aditivo para os combustiveis. Assim, prova-se e comprova-se a tese inicial deste tépico: € um
equivoco que a glicerina seja um produto invisivel da reacdo de transesterificacdo que resulta no biodiesel.
Afinal, essa reacdo produz também o biodiesel, mas, além dele, produz a glicerina significativamente, e ela
deve ser enxergada, se ndo como produto, como principal coproduto dessa reacdo. A glicerina tem utilidade
na inddstria, se ndo interna, na externa — proporcionando, na pior das hip6teses, um giro na roda da
economia através da exportacao.

PROBLEMATICA DOS ADITIVOS

Uma possibilidade para a utilizacdo da glicerina advinda da reacédo de transesterificacdo do biodiesel é a
cetalizacdo e acetalizacdo deste composto organico, na qual acontece a condensacdo com cetonas e
aldeidos, respectivamente, na presenca de catalisadores acidos, que podem ser utilizados para diversos
fins, principalmente na aplicabilidade como aditivos para combustiveis. (MOTA et al, 2009).

Os aditivos de combustiveis sdo mecanismos utilizados para diversas funcdes, como por exemplo,
auxiliadores quimicos na limpeza do motor e do carburador; melhoram a combustao e evitam a gelificacéo
do fluido; atuam na protecdo contra a corroséo das pecas empregadas no motor, entre outras utilidades que
esses aditivos adquirem. (MACEDO, 2013; CARVALHO, 2016)

Os aditivos de combustiveis, em sua maioria, possuem matéria-prima provenientes do petroleo e/ou
possuem o chumbo em sua composicéo, e por questdes ambientais e de salude publica a utilizacdo dessas
substancias vem obtendo uma reducao consideravel, eliminando os compostos chumbotetraetila (CTE) e
chumbotetrametila (CTM) da gasolina. Dessa maneira, surgiram novos aditivos como o metil-t-butil-éter
(MTBE) que tornou-se o principal aditivo utilizado no mundo, todavia, novamente por razées ambientais
essa utilizacdo vem diminuindo o que possibilita a ascensdo de novas fontes de matéria prima,
principalmente as que possuem procedéncia renovavel, como a glicerina que origina aditivos oxigenados.
(MOTA; GONCALVES, 2008; MELLO, 2008; SILVA e MOTA, 2008)

Segundo MACEDO (2013), “a adicao de éteres no combustivel melhora o fluxo a frio, as propriedades de
ignicdo e o indice de cetano, enquanto que a utilizacao de cetais reduz a viscosidade, ponto de escoamento
e emissao de particulas.”

PRODUGAO DOS CETAIS

A producéo de cetais do glicerol ocorre pela reacdo de cetalizacdo. Essa reacdo do glicerol com cetona, a
acetona, forma-se anéis dioxolanas, conforme a figura 3. (MACEDO, 2013)

H* Dx

) + Hzo

OH

o]
HO\/J\./GH * )k
OH
Figura 2 - Reagédo de Cetalizag&o. Fonte: (MOTA; PINTO 2016).

Na reacdo de cetalizacdo do glicerol existe uma problematica vigente que consiste na remog¢éo da agua
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produzida ao longo da reacédo, eliminacdo que deve ser efetuada, uma vez que esta molécula possibilita
uma possivel reversibilidade no processo, ou seja, ocasionando uma interferéncia no equilibrio da reacéo.
Dessa maneira, diversos trabalhos utilizam solventes para efetuar essa remocdo, como o benzeno,
diclometano, cloroférmio, entre outros. Todavia, a utilizacdo destes solventes ndo sdo recomendaveis por
tratarem de substancias nocivas ao homem. (SANTOS, 2016). Levando em consideracdo essa ressalta,
NANDAN (2013) utiliza catalisadores heterogéneos, como o Amberlyst-15, que descartam o uso dos
solventes.

SOLKETAL

A cetalizacdo do glicerol origina o anel com 5 atomos, que nomeia-se Solketal, o composto com forma
molecular C6H1203, na literatura, modernamente, este cetal possui destaque na aplicacdo como aditivos
para combustiveis, como a gasolina, o diesel e o bhiodiesel. Nesse contexto analisamos 0 retorno
interessante que a utilizacéo da glicerina advinda da reacao de transesterificacdo oferece ao biodiesel, pois,
a importancia e a demanda dos aditivos vem crescendo cada vez mais, e direcionar a glicerina com seus co
produtos para o préprio biodiesel aumenta ainda mais o titulo de renovavel, pois, destina-se o subproduto (a
glicerina) como aditivo para o biocombustivel (biodiesel). (CARVALHO, 2016)

MOTA (2010) e colaboradores, analisaram a adi¢cao de solketal a gasolina, e obtiveram o resultado de que a
adicdo, em volume, de até 5% desse aditivo a gasolina atingiu uma diminuicdo significativa na formacéo de
goma, assim como, uma relevante melhora no indice de octanas.

O trabalho de VICENTE, el at. (2010) fundamentou-se em analisar o comportamento catalitico da silica
mesoestruturada funcionalizada com acido sulfdrico na reacdo de cetalizacao do glicerol com a propanona,
a acetona, para a formacao do solketal. Os resultados podem ser comparados com os do catalizador
heterogéneo Amberlyst-15.

Materiais e Metddos/Metodologia

A producdo dos cetais da glicerina € realizada a partir da razdo molar 1:3 entre a glicerina (massa molar:
92g) e a acetona (massa molar: 58g), essa propor¢cdo consiste no excesso de acetona para garantir a
conversdo maxima da glicerina. Iniciamos com 20g de glicerina e 2% desse valor de catalisador acido
sulfarico (catalisador homogéneo), que corresponde a 0,4g, e baseado nos célculos estequiométricos
obteve-se o0 seguinte resultado do valor da massa de acetona a ser utilizada no procedimento de
cetalizacao:

1 mol de Glicerina — 3 mol Acetona

l l

02g 3 x58g —» x =37 8g de acetona

20g ———— x© —
Figura 3 - Célculos da Raz&o Molar Glicerina/Acetona . Fonte: Autoria Prépria.

O procedimento consiste na jun¢do dos trés compostos, a glicerina, acetona e o catalisador acido em um
baldo volumétrico de fundo chato, o qual € encaminhado ao agitador magnético com aquecimento ligado a
um sistema de condensadores. A mistura permanece em agitacdo a temperatura constante de 80°C por
duas horas. Os produtos resultantes dessa reacéo sao solketal e agua, porém, ha a presenca do catalisador
homogéneo e do restante da acetona que nao reagiu devido ao excesso. Tal excedente é retirado com o
auxilio do rotaevaporador.

7

A mistura homogénea de solketal, Agua e catalisador € submetida a uma das etapas do processo de
lavagem, a qual objetiva a retirada da &gua produzida na reacéo, todavia, ndo ha uma eficiéncia total,
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resultando em possivel presenca de 4gua apos a separacdo. O procedimento inicia-se com a adi¢do de
sulfato de sddio anidro, pois esta substancia possui uma facilidade de absor¢do de agua. Dessa maneira,
forma-se duas fases: uma fase liquida com o solketal e o0 acido e uma fase sélida que consiste no sulfato de
sddio hidratado. Para realizar a separagdo é feito uma filtracdo a vacuo, utilizando o kitassato, funil de
Bichner e bomba de véacuo.

A proxima etapa de lavagem consiste na separagéo do catalisador homogéneo &cido e do restante da agua
presente na mistura. Para isso utiliza-se acetato de etila, que tem uma maior afinidade com o solketal, e
solugéo saturada de cloreto de sédio que possui maior afinidade com o acido sulfarico e a dgua. A adi¢éo
destas substancias resulta a formacgdo de uma mistura heterogénea entre liquidos, como mostra a figura 4.

Figura 4 - Lavagem do Solketal para Remocao do Catalisador . Fonte: Autoria Propria.

Em decorréncia da diferenca de densidade, torna-se perceptivel as duas fases que compdem a mistura,
sendo a primeira composta por Solketal e Acetato de Etila e a segunda por agua, solugcao saturada de
cloreto de sodio e acido sulfurico. Realiza-se a separacao das fases e analisa-se com papel indicador o pH
da solucéo da agua de lavagem, ou seja, a segunda fase da mistura apresentada na figura 4. O processo
de lavagem é realizado até o momento em que a duas fases estdo com pH igual a 7, ou seja, totalmente
isento do catalisador acido.

Ap6s o processo de lavagem, obtém-se apenas o Solketal e o acetato de etila. Para a remogéo do Acetato
de Etila, é realizado, novamente, uma rotaevaporacao, resultando assim, somente no Solketal.

Resultados e Discussodes

CETALIZAGAO DA GLICERINA PURA

Os resultados apresentados pela analise cromatografica mostra que houve a conversao da glicerina pura
em Solketal, o composto 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl, conforme mostrado no cromatograma e
no espectro de massa representados na figura 5 e 6.
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Figura 5 - Cromatograma do Solketal obtido de Glicerina Pura.. Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 6 - Espectro de Massa do Solketal obtido da Glicerina Pura.. Fonte: Autoria Prépria.

Além do solketal, algumas outras substancias foram detectadas na andlise, porém, em uma quantidade
pequena em relacdo ao aditivo. Na tabela 1, podemos observar quais substancias estdo presentes na
mistura; a sua respectiva férmula molar; o tempo de retencdo, ou seja, em qual tempo foi identificada; e a
area percentual, isto é, o valor em porcentagem da substancia na mistura.

Nome Formula Tempo de Area
Molecular retencio Percentual

1.3-Dioxolane-4-methanol, 2 2-dimethvl  CgH1203 4748 91.39%
(Solketal)

Undecano. CuH 8135 0.71%
Hexadecanoato de Metila C17H3402 12.895 1.51%
10.13-Eicosadienoato de metila C21H3z0:2 15.479 5.47%
Esiearoato de Metila Ci9Ha3:O2 13.548 0.71%

Figura 7 - Substancias Identificadas na Anélise Cromatografica da Glicerina Pura. Fonte: Autoria Prépria.

Dessa forma, podemos concluir a presenca do Solketal em grande quantidade. O rendimento em massa de
Solketal na reagdo é obtido por meio do célculo que relaciona os valores iniciais da glicerina pura antes do
processo de cetalizacdo e os valores obtidos apés a reacdo, sendo considerada a massa da mistura sem a
presenca do catalisador 4cido. Para calcular o rendimento, primeiramente calcula-se por uma regra de trés
a quantidade em gramas da massa de Solketal que deve ser formado de acordo com o valor de glicerina
utilizado, o que corresponde a 100%.
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C3HO + C3HzO3 — CgHp20: + Hi0

1 mol de glicerina (CiHzO3) 1 mol de Solketal (CeHi203)
!

06 = 132g . x=2869

20g x _—

Com o valor adquirido, relaciona, novamente, por regra de trés, o valor real obtido
na reagio de cetalizagfo da glicerina.

28692 ——— 100% » x=90.149%

25864 0 x

Figura 8 - Célculos do Rendimento de Massa do Solketal. Fonte: Autoria Propria.

O rendimento consistiu em, aproximadamente 90%, um resultado melhor se comparado com o trabalho de
VICENTE, el at. (2010), em que o valor do rendimento obtido com glicerol foi de, aproximadamente, 84%.

CETALIZAGAO DA GLICERINA BRUTA ORIUNDA DA REAGAO DO BIODIESEL

A reacdo de cetalizacdo da glicerina bruta advinda diretamente da produgédo de biodiesel ndo conseguiu
atingir a formacéo do Solketal, como podemos perceber na analise cromatografica a seguir. Uma possivel

justificativa deve-se ao fato da mesma néo ter passado por um processo de tratamento antes da reagéo de
cetalizagéo

30,44, 198 ] J T

|5

1
Lkl \____'r\\__-_____-

nm 2K 220

Figura 9 - Cromatograma da reagéo de cetaliza¢éo glicerina bruta obtida da reagéo de produgéo do
biodiesel . Fonte: Autoria Propria.
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Nome Formula Tempo de Area
Molecular retencio  percentual

Tetradecanoato de metila CisHzOy 12.175 6.15%
Hexadec-9-enoato de Metila C17H;3204 12 843 6.49%
Hexadecanoato de Metila C17H;:04 12.932 21.68%
Acido Hexadecanoico C15H;5:0, 13.054 3.69%
Heptadecanoato de Metila CrsH3504 13.233 1.94%
(Z) 6-Octadecenoato de metila C1:H3504 13.508 33.78%
E.Elﬁm de Metila C]_gH;gD] 13 583 13.76%
E.E. Z-1.3.12-Nonadecatriene-3_14-diol CroH;:04 13.637 6.94%
¢is-11-Eicosenoato de Metila CnHyOy 14.124 3.76%
Acido Hexadecanoico C15H;5:0, 14.763 1.81%

Figura 10 - Substancias Identificadas na Andlise Cromatografica da Glicerina Bruta do Biodiesel. Fonte:
Autoria Propria.

Podemos associar essa nao formacgéo a grande quantidade de impurezas que a glicerina bruta do biodiesel
de gordura suina comporta e, provavelmente, a presenca desses elementos impossibilitou a formagdo do
aditivo. Na analise acima, percebemos a diferenca, em relagdo a glicerina pura, da quantidade de
substancias na mistura.

Considerando os resultados obtidos e fazendo um comparativo com as duas andlises pressupomos que
antes de realizar a cetalizacdo da glicerina bruta, deve-se efetuar um pré-tratamento a esse composto
guimico. O processo de tratamento ird retirar as impurezas que dificultaram a formagdo do Solketal tornando
a glicerina pura, a qual pode destinar para a cetalizacdo que sera formado o aditivo Solketal, como ja
comprovado na primeira analise desse trabalho.

Consideracdes finais

Na realizacdo da sintese do solketal a partir da glicerina, através de uma reacéo de cetalizagao, foi possivel
verificar que o processo € viavel, desde que se utilize uma glicerina pura, j& com a glicerina impura néo
ocorreu a formacao deste aditivo.
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