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RESUMO
PROJETO DE CURSO

TITULO: ACETILAQAO DE CETAIS DA GLICERINA PARA USO EM MISTURAS
COM COMBUSTIVEIS

ALUNA: Thays de Carvalho Martins Leite

ORIENTADORES: Claudio Jose de Araujo Mota, DQO - Instituto de Quimica —
UFRJ e Bianca Peres Pinto — Instituto de Quimica - UFRJ

Neste trabalho foi investigada a acetilacdo do cetal de glicerina/acetona com
anidrido e &cido acético na presenca de sélidos acidos. Realizou-se um
planejamento fatorial fracionario em dois niveis 2** a fim de se estudar o efeito de
quatro fatores (tratamento térmico dos catalisadores, reagentes, razdo molar e
temperatura) sob os quatro catalisadores testados (resina amberlyst-15, argila K-
10, fosfato de nidbio e zedlita beta). As reacdes foram realizadas em regime
descontinuo, analisando a cinética de transformacdo e a seletividade aos
produtos 2,2-dimetil,1,3-dioxolano-4-acetoxi, di e triacetina num periodo de 2
horas. Os resultados mostraram altos valores de conversdo e seletividade ao
produto, sem necessidade de excesso de reagentes e tratamento térmico dos
catalisadores, além do uso de temperatura ambiente. Através do planejamento
fatorial fracionario foi possivel concluir que o Unico fator significativo para as
reacdes estudadas foi o tipo de reagente, sendo o mais importante o anidrido
acético para todos os casos. Dessa forma, a sintese desses derivados
oxigenados mostra-se como alternativa para a producao de aditivos melhoradores
das propriedades fisico-quimicas de combustiveis, auxiliando no escoamento da

glicerina excedente e consolidando o uso do biodiesel como fonte de energia.
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1) Introducéo

Atualmente, uma das principais fontes poluentes sdo 0s gases e
particulas emitidos por veiculos para a atmosfera. Logo, as especificacbes
estdo mais rigorosas em relagcdo aos limites dessas emissbes, que sao

prejudiciais a saude e ao meio ambiente.

O combustivel que apresenta a maior demanda no Brasil é o Oleo diesel,
que vem sendo utilizado em varios setores da sociedade, principalmente no
transporte’. S&0 necessarias pesquisas sobre novas tecnologias de
combustiveis diesel, a fim de melhorar o0 desempenho da combustdo desses
veiculos. O o6leo diesel é conhecido por produzir emissdes significativas de
poluentes, especialmente NOx e material particulado. Uma alternativa
empregada para melhorar a qualidade do diesel é mistura-lo a produtos
gerados a partir da biomassa e a utilizacdo de aditivos para melhorar suas

propriedades®.

Para atender a essa demanda surgem como alternativa o0s
biocombustiveis, derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em

motores a combustdo ou em outro tipo de geracéo de energia®.

O biocombustivel que mais vem se destacando € o biodiesel que é um
combustivel biodegradavel, proveniente de matérias-primas renovaveis como
Oleos vegetais ou gorduras animais e que pode substituir total ou parcialmente
0 6leo diesel de origem fossil. E um combustivel utilizado em motores a

combustéo interna com ignicdo por compress&o®.

O primeiro motor a diesel foi apresentado durante uma exposicao
Mundial de Paris em 1900, funcionando com 6leo de amendoim. Porém seu
uso foi breve e logo ele foi substituido pelo uso de diesel derivado de petréleo

devido a fatores econémicos e técnicos®.



No Brasil, a partir de 1920, foram iniciadas as primeiras pesquisas pelo
INT (Instituto Nacional de Tecnologia) no uso de biocombustiveis. Na década
de 70, a Universidade Federal do Ceara, com a finalidade de encontrar fontes
alternativas de energia realizou pesquisas e revelou um novo combustivel com
propriedades semelhantes ao do 6leo diesel, o biodiesel. Mas somente em
1975 o uso de 6leos vegetais foi proposto oficialmente, através do Pro-6leo —
Plano de producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos através de

Resolucéo n°7 do Conselho Nacional de Energia®.

No inicio dos anos 80 a empresa cearense Produtora de Sistemas
Energéticos (Proerg) realizou a primeira patente brasileira para biodiesel e
produziu cerca de 300 mil litros do biocombustivel. Em 1980, foi criado o
PRODIESEL, que nos primeiros anos enfatizou a soja e depois ao amendoim
em 1981. Em 1982 a colza e o girassol tiveram destaque, em 1986 o dendé.
Em 1983 o Governo Federal lancou o Programa de Oleos Vegetais — OVEG,
para teste de misturas de biodiesel em veiculos que percorreram mais de 1

milhdo de quilémetros®.

O biodiesel pode ser obtido através do cragueamento ou da esterificacao
de acido graxo. No entanto, a reacdo mais utilizada é a transesterificacao de
Oleos vegetais (triglicerideos), com metanol ou etanol, usando catalisadores
basicos. Nessa reacdo ocorre a formacdo de trés moléculas de ésteres de

acidos graxos e uma molécula de glicerina a partir de triglicerideos (Figura 1).
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Figura 1. Reacdo de transesterificacéo para producdo de biodiesel.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
determinou que no periodo de 2005 a 2007 o biodiesel fosse utilizado de forma

facultativa, misturado ao 0leo diesel na propor¢cdo maxima de 2 % de biodiesel



para 98 % de diesel, formando o chamado B2, que se tornou obrigatorio em
janeiro de 2008. Em junho desse mesmo ano, o diesel passou a conter 3 % de
biodiesel, o chamado B3. Com a obrigatoriedade do B5, a partir de 01 de
janeiro de 2010, estdo sendo produzidas cerca de 300 mil toneladas por ano de
glicerina, indicando um excesso muito grande deste composto, uma vez que

sdo formados 1 kg de glicerina para cada 9 kg de biodiesel®.

Diversas fontes de matéria-prima podem ser utilizadas para producéo de
biodiesel como, por exemplo, gordura animal, principalmente do abate de gado,
aves e suinos’, algas ’, gorduras residuais de fritura, de origem doméstica ou
de restaurantes, industrias de alimentos e esgotos domésticos’, principalmente,
0s Oleos vegetais derivados, como a soja (que corresponde a 90 % da
producéo brasileira de 6leo)’, mamona, girassol®, milho, canola, coco, palma,

pinhdo manso’.

Apesar da grande diversidade de oleaginosas, algumas ndo podem ser
utilizadas devido ao pouco rendimento em Oleo (Tabela 1) ou devido as
insaturacdes presentes em suas estruturas. Todavia esses problemas, muitas
vezes, podem ser superados com o uso de aditivos, como por exemplo,

antioxidantes ou misturas de duas ou mais matérias-primas’.

Apesar de muitos testes mostrarem a viabilidade do biodiesel como
combustivel, seu uso € restrito devido aos elevados custos de producéo, aos
problemas causados aos motores e ao excesso de glicerina produzido. Logo, é
preciso investir no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, de forma, a buscar

novas aplicacdes em larga escala para a glicerina.



Tabela 1. Rendimento em 6leo de diversas oleaginosas.

Oleaginosas Rendimento em éleo (%)
Algodéo 30-40
Amendoim 40 - 50
Arroz 15-23
Babacgu 58 - 67
Coco 50 - 65
Gergelim 48 - 55
Girassol 45 - 55
Linhaca 35-45
Mamona 45 - 55
Milho 30-36
Palma 35-45
Soja 18-21

O glicerol € um tri-alcool com trés atomos de carbono e tem o nome
sistemético 1,2,3-propanotriol, dado pela IUPAC. E um liquido incolor, sem
cheiro e muito viscoso, sollivel em agua e higroscopio devido a presenca de
trés hidroxilas. Dentre suas propriedades fisico-quimicas, destacam-se a
densidade que é de 1,261 g/cm?®, o ponto de fusdo 18,2 °C, ponto de ebulicio
de 290 °C e o seu ponto de fulgor que é de 160 °C°.

A glicerina possui diversas aplicagbes industriais, contudo, seu uso €
limitado ao seu grau de pureza, que deve estar usualmente acima de 95 %. A
glicerina bruta vegetal apresenta 30 % de impurezas, o que evidencia a

necessidade de purifica-la, a fim de viabilizar o seu emprego no setor industrial.

A glicerina loira, geralmente, apresenta cerca de 80 % de glicerol e 20 %
entre agua, metanol e sais dissolvidos. Esta glicerina é proveniente dos
processos de producdo do biodiesel, apds sofrer tratamento &cido para
remocdo de acidos graxos, formados no processo e neutralizacdo do

catalisador?.



Devido as suas propriedades fisico-quimicas, a glicerina pode ser
empregada em diversos setores, como na industria farmacéutica (em xaropes,
pomadas, antibiéticos), na industria alimenticia (umectante na fabricacdo de
balas, refrigerantes, e doces) e na industria de cosméticos (como emolientes,
umectantes em creme hidratantes, pastas de dente, desodorantes e
magquiagens)’®. Outros produtos podem ser obtidos através da glicerina como
éteres, acroleina, acetais e gas de sintese . A Figura 2 mostra a distribuicéo

da glicerina no mercado brasileiro®.
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Figura 2. Distribuicdo do consumo de glicerina pelos diferentes setores industriais no
Brasil.

Com a introducdo de um grande volume de glicerina no pais, estes
setores ndo serdo capazes de consumir toda glicerina gerada pela producédo do
biodiesel. Portanto, € necessario encontrar novas opc¢des de utilizacdo da
glicerina excedente gerada, de forma a viabilizar a economia do biodiesel.

Uma das rotas de escoamento da glicerina € a sua utilizagdo como
aditivo em combustiveis. Devido a problemas de solubilidade, polimerizacdo e

decomposicdo a altas temperaturas, a glicerina ndo pode ser adicionada



diretamente ao combustivel. Logo, sua transformacdo em derivados
compativeis com a gasolina, diesel e biodiesel vem sendo amplamente

estudada’. Alguns produtos derivados da glicerina sdo mostrados na Figura 3
12

Uma aplicagdo promissora para o uso da glicerina é a transformacao
quimica com o intuito de produzir derivados com potencial energético que
possam competir com os derivados do petréleo, como o metil terc-butil éter

(MTBE), que vem sendo banido por ser considerado carcinogénico™®.

Aditivos oxigenados tem sido alvo de estudos, pois eles sdo conhecidos
por melhorar o processo de combustéo e, portanto, o desempenho do motor.
Hoje em dia h4 uma tendéncia ao uso desses aditivos oxigenados derivados de
biomassa, como etanol, biodiesel e alguns derivados do glicerol. Ha relatos que
os aditivos produzidos a partir do glicerol sdo capazes de melhorar a
viscosidade de combustiveis, o numero de cetano, o ponto de névoa e a

emiss&o de poluentes'®*®

Mono, di e triacetina sdo obtidos através da esterificacdo do glicerol com
0 acido acético. A monoacetina € usada como aditivo alimentar e na fabricacéo
de explosivos. A mistura de mono e diacetina pode ser utilizada em produtos
quimicos para a industria alimenticia e de cosméticos. A triacetina tem utilidade
em filtros de cigarros e no aumento da octanagem da gasolina. A mistura de
mono, di e triacetina ja foi empregada no preparo de solventes para tintas de
impressdo e corantes'’. A triacetina tem sido testada como aditivo em

combustiveis, sobretudo biodiesel, melhorando sua viscosidade e fluidez.
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Figura 3. Produtos de alto valor agregado produzidos a partir da glicerina.

Devido as propriedades de fluxo a frio e a baixa estabilidade oxidativa do
biodiesel*®, os aditivos derivados do glicerol vem crescendo no mercado e
dentre esses compostos, 0s cetais e acetais estdo sendo amplamente

estudados.

O cetal € um composto obtido através da reacdo de alcoois com
cetonas. Na reacdo do glicerol com a acetona, o0 composto formado em maior
porcentagem € o cetal com anel de 5 membros, o 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-

metanol®. Esses compostos s&o substancias atdxicas.

Os cetais podem ser aplicados como aditivos para combustiveis, como

surfactantes, flavorizantes, solventes para uso em medicina, plastificantes



dentre outros®. A preparacdo da molécula j4 é conhecida e sua reacdo esta
descritas na Figura 4 *°.

OH *
llH+ll
HO + )J\ >< OH + M0
o
OH

Figura 4. Reacdo do glicerol com acetona sob catalise acida.

Para os estudos relacionados a produtos derivados da glicerina sao
usados alguns catalisadores sélidos acidos e neste trabalho, em especial,
foram utilizados catalisadores como a zedlita, resina de troca idnica, fosfato de

nidbio e argila.

Os catalisadores s6lidos acidos estdo entre os mais usados na industria
petroquimica e possuem facilidade de manipulacdo, simplicidade e

versatilidade para serem utilizados no desenvolvimento de novos processos.

O catalisador Amberlyst-15 € uma resina de troca ibnica com 20% de
divinilbenzeno com base em poliestireno sulfonado. Apresenta condicfes
heterogéneas de trabalho, sendo facilmente manipulada, podendo ser

reciclada®.

Argilas sdo rochas formadas por um grupo de minerais denominados
argilominerais. Dentre os argilominerais podemos destacar a Montmorilonita K-
10 que é uma argila comercial com uma moderada forca acida. Apresenta

baixo custo, condicdes reacionais brandas e n&o é corrosiva®.

O fosfato de nidbio apresenta propriedades fisico-quimicas que
permitem a utilizacdo em catalise acida. Entretanto, € extremamente sensivel
ao aumento de temperatura. As maiores reservas de nidbio do mundo estédo
localizadas no Brasil, lider mundial na sua produgéozz. Seus compostos sao
importantes constituintes de catalisadores heterogéneos, sendo utilizados na

producao de éteres e poliésteres, em isomerizacéo e polimerizacao de olefinas,



na sintese de Fischer-Tropsch e em diversas rea¢fes de hidrogenacdo e
oxidac&o®.

As zeolitas sdo aluminossilicatos de estrutura tridimensional, contendo
canais e cavidades com dimensées moleculares®®. S&o os principais
catalisadores da inddstria petroquimica, atuando em craqueamento,
isomerizacdo e processos de alquilacdo de hidrocarbonetos®. Os atomos de
aluminio na zedlita beta podem produzir tanto sitios acidos de Bronsted como
de Lewis?®®. A zeodlita beta possui razdo Si/Al alta, 0 que aumenta a
hidrofobicidade no interior dos poros, podendo preservar mais os sitios acidos,

da presenca de agua no meio reacional, ou da formada na reacdao.
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2) Objetivo

Estudar a acetilacdo do cetal de glicerol/acetona (solketal) com anidrido

e acido acético na presenca de catalisadores acidos heterogéneos.

3) Metodologia

3.1. Materiais

O cetal foi preparado de acordo com metodologia desenvolvida no
laboratério e publicada na literatura®. Os catalisadores utilizados foram resina
amberlyst-15 da Room and Hass, argila K-10 da Fluka, fosfato de niobio
fornecido pela CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo, e a
zellita beta da Zeolyst. Os demais reagentes utilizados (dioxana, anidrido
acético, acido acético e n-pentano) com grau de analise (PA), foram obtidos

comercialmente da Sigma-Aldrich ou Vetec.
3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Tratamento dos catalisadores

Diferentes tipos de sélidos acidos foram pesados em baldo de fundo
redondo de duas bocas de 50 mL de capacidade, de modo a manter o mesmo
namero de sitios acidos entre eles (1,5 mmols). A ativacdo do catalisador foi
realizada no préprio baldo de reacdo, utilizando forno mufla com rampa de
aguecimento de 10 °C/min, até atingir a temperatura de pré-tratamento de cada
catalisador (Tabela 2). Depois de alcancada esta temperatura, a mesma foi
mantida por 60 minutos. Este pré-tratamento foi utilizado para remover a agua

e impurezas adsorvidas no soélido acido.
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Tabela 2. Dados de temperatura de pré-tratamento, acidez e massa de catalisador utilizada.

Catalisadores Temperatura (°C) Acidez (mmol/g)* Massa (g)
Fosfato de niobio 90 0,34 4,41
Amberlyst- 15 120 4,70 0,32
Argila K-10 150 0,57 2,63
Zeolita Beta 300 1,40 1,07

20s valores de acidez tiveram como base o trabalho de Pinto, 2009.

Para manter o mesmo numero de sitios acidos em todas as reacoes,
utilizou-se uma massa de catalisador correspondente a 1,5 mmol de sitios
acidos para cada reacdo, possibilitando, desta forma, a comparacdo da
atividade catalitica dos materiais. A acidez dos catalisadores foi medida pela

adsorcado de n-butilamina, conforme procedimento relatado na literatura®®.

3.2.2. Reagbes com cetal

Apoés o pré-tratamento dos catalisadores e resfriamento a temperatura
ambiente, adicionou-se 10 g de cetal e uma quantidade de anidrido acético ou
acido acético em diferentes propor¢cées molares (Tabela 3), além de 1 pL de

dioxana, utilizada como padrao interno.

Tabela 3. Razao molar de anidrido acético ou acido acético em relagdo ao cetal.

Razao molar Anidrido acético (mL) Acido acético (mL)
(Reagente/anidrido ou

acido acético)

1:1 7,2 4,5

3:1 21,6 13,5
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Adaptou-se ao baldo um condensador de refluxo, mantendo-se a outra
boca do baldo fechada com septo de borracha para retirar aliquotas durante a
reacdo, e introduziu-se uma barra de agitacdo magnética. Em seguida,
colocou-se o baldo em contato com o banho de 6leo, a 24 °C ou 60 °C, durante
2 horas. Foram retiradas aliquotas em intervalos de 20 minutos, de modo a

acompanhar a cinética da reacdo (Figura 5).

Figura 5. Esquema reacional.

Realizaram-se experimentos sem o pré-tratamento dos catalisadores,

repetindo-se a metodologia descrita acima.

Foram realizadas reacdes em branco (auséncia de catalisador) e

também reacdes em maior escala utilizando um reator de aco inox de 2 litros.
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3.2.3. Condi¢des cromatograficas da analise dos derivados acetilados

Todas as aliquotas foram recolhidas por uma pipeta automatica de 50
pL, adicionadas em pequenos frascos contendo 1 mL de pentano P.A. como
solvente, filtradas logo em seguida e analisadas num espectrometro de massas
quadrupolar, modelo 5973 Network da Agilent, com ionizacdo por impacto de
elétrons a 70 eV, utilizando o modo SCAN. Este equipamento esta acoplado a

um cromatografo a gas modelo 6850 da Agilent.

As condi¢des de analise utilizadas foram: coluna capilar 30 m x 320 pm
HP-1, fase estacionaria apolar com 0,25 um de metil-silicone, hélio como gas

de arraste e uma razao de divisao de fluxo de 100:1.

A temperatura do injetor e da interface do detector foi de 250 °C e a da
fonte de 150 °C. A programacéo da temperatura da coluna foi 165- 185 °C em

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram injetadas aliquotas de 1jL.

3.2.4. Separacao dos produtos

Apos 120 minutos de reacao filtrou-se a solucdo a fim de retirar o
catalisador do meio. ApOs a filtracdo destilou-se a solucdo utilizando uma
aparelhagem de destilacao acoplada a uma bomba de vacuo. A primeira fracéo
a ser retirada continha o anidrido, a segunda fracao retirada continha o cetal e
a ultima fracdo continha o 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-acet6xi juntamente com a

triacetina.

Diversos solventes foram testados para separacdo dessas fracoes,
como: A&gua, etanol, metanol, acetona, diclorometano, acetato de etila,
cloroférmio, heptano, tolueno e hexano a fim de separar o 2,2-dimetil-1,3-
dioxolano-4-acetéxi da triacetina. No entanto, ndo se obteve éxito, pois todos
formavam somente uma fase, com excec¢ao do hexano que formou duas fases,

mas ambas contendo a triacetina e o 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-acetoxi.
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Garcia e colaboradores'’ estudaram a reacdo do cetal com anidrido
acético com temperatura ambiente e 4 horas de reacdo. Apds o término da
reacao dissolveu o produto em acetato de etila, lavou com solucdo saturada de
NaHCOj3;, agua e salmoura e secou com MgSO, anidro, e por fim evaporou no
rota-evaporador. Destilou a vacuo para retirar agua e &cido acético residuais,
formando uma mistura de triacetina e 2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetoxi.
Utilizaram diferentes técnicas de destilacdo e cromatografia flash e também
nao tiveram sucesso na separacdo. Eles testaram, entdo, 5 % em volume da
mistura do 2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetdxi com triacetina em B50 e B100

e observaram melhoras nos valores de viscosidade das misturas.

3.3. Planejamento Experimental

O planejamento fatorial fracionario € uma ferramenta estatistica
adequada para avaliar os efeitos das varidveis e as suas interacfes através de
poucos experimentos. Este planejamento é empregado quando o numero de
variaveis é igual ou maior que 4 e possibilita obter as mesmas informacgdes que
0os planejamentos fatoriais completos, porém com menor numero de

experimentos.

Um planejamento fatorial fracionario em dois niveis 2** foi realizado
para estudar o efeito de quatro fatores (tratamento térmico dos catalisadores,
reagentes, razao molar e temperatura) sob quatro catalisadores, apés 2 horas
de reacdo, para as reacfes com cetal. A matriz do planejamento esta

representada na Tabela 4 e a matriz dos experimentos na Tabela 5.

Tabela 4. Matriz do planejamento.

Simbologia Variaveis Nivel baixo (-) Nivel alto (+)
X1 Tratamento dos Sem tratamento  Com tratamento
catalisadores térmico térmico
X5 Reagentes Acido acético Anidrido acético
X3 Razao molar 1:1 1:3

X4 Temperatura 24°C 60°C




Tabela 5. Matriz dos experimentos.

Exp X1 X2 X3 Xa
1 Sem Acido 1:1 24 °C
2 Com Acido 1:1 60 °C
S Sem  Anidrido 11 60 °C
4 Com  Anidrido 11 24 °C
5 Sem Acido 1:3 60 °C
6 Com Acido 1:3 24 °C
7 Sem  Anidrido 1:3 24 °C
8 Com  Anidrido 1:3 60 °C

15
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4) Resultados e Discussdes
Nas reacdes do cetal com anidrido e &cido acético utilizando todos os

catalisadores testados houve a formacdo do produto esperado, o 2,2-dimetil-

1,3-dioxolano-4-acetdxi m/z 174 nas diferentes propor¢des, conforme Figura 6.

Do I 2 Ko

Figura 6: Reacao do cetal com anidrido acético.

Houve ainda a formacéo de mono, di e triacetina, devido, provavelmente,
a hidrdlise do solketal que fornece glicerol, que pode ser acetilado pelo excesso

de anidrido.

A Figura 7 mostra a titulo de ilustracdo um cromatograma de ions totais

da reacédo de acetilacdo do solketal.
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Figura 7: Cromatograma de ions totais da reacado de acetilag&o do solketal.



17

Pode-se observar os picos m/z 43, 72, 101 e 159 como principais
fragmentos no espectro de massas do cetal, conforme Figura 8.

43

159

101

T2

Loodhowe b o

Figura 8: Espectro de massas 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetéxi.

Uma proposta de fragmentacdo, onde se verifica a formagédo de
fragmentos tipicos com grupos funcionais derivados de cetais, € mostrada na

Figura 9.

8 =131 | f -15 S
il | —_—
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mifz 43 \
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Figura 9: Proposta para a fragmentacao da molécula 2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetéxi.
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A reacdo ndo ocorre na auséncia de catalisador acido, nas condicdes
empregadas no estudo, nédo havendo evidéncia de formagdo do produto

desejado.

4.1. Planejamento Experimental

As Tabelas 6 a 9 mostram os resultados do planejamento experimental
para a amberlyst-15, argila K-10, fosfato de nidbio e zedlita Beta,
respectivamente apds 120 minutos de reacéo.

As Figuras 10 a 13 representam o grafico de Pareto calculado pelo
software comercial Statistica 6.0 para a amberlyst-15, argila K-10, fosfato de

niodbio e zedlita beta, apds 120 minutos de reacéo.

Através dos resultados representados nas Tabelas 9 a 12 e utilizando-se
o software comercial Statistica 6.0, foi possivel calcular os efeitos principais
para as reacdes de acetilacdo, utilizando a resina amberlyst-15, argila K-10,

fosfato de nidbio e zedlita beta.

O Statistica calcula automaticamente o tipo de planejamento, que nesse
caso, apresentou resolucdo 1V, onde nenhum efeito principal é confundido com
outros efeitos principais ou qualquer outro efeito de interacdo de segunda
ordem, porém interacdes de segunda sado confundidas entre si. Isso quer dizer
que todos os efeitos ndo podem ser calculados, havendo uma superposicao

entre eles.

Para andlise dos resultados de conversdo, observou-se que o efeito
principal X2 (reagente) € o mais significativo, mostrando que os melhores
resultados de conversdo sdo aqueles que utilizam o anidrido acético como
reagente. O efeito X1 (tratamento térmico) é de interesse secundario, logo
pode ser considerado inerte nas condi¢des estudadas, o que pode ser

confirmado através da tabela de Anova (Anexo). O modelo proposto consegue
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explicar praticamente 100 % da variancia (R%) com os catalisadores estudados

para as reacdes com cetal.

Tabela 6: Matriz de resultados para resina amberlyst-15.

Exp X1 X5 X3 Xa Conversao Seletividade
1 Sem Acido 1:1 24°C 9 96
2 Com Acido 1:1 60°C 60 99
3 Sem Anidrido 1:1 60°C 90 83
4 Com Anidrido 1:1 24°C 90 91
5 Sem Acido 1:3 60°C 64 98
6 Com Acido 1:3 24°C 16 97
7 Sem Anidrido 1:3 24°C 99 89
8 Com Anidrido 1:3 60°C 99 6
7 /// %
- ATAR
[Zjreagente
{4jtemperatura / %Eﬁ E
[Frazdo molar sz E
[1}tratamento / 452064 :

Standardized Effect Estimate {Abs clute Walue)

p=.05

Figura 10: Grafico de Pareto para conversdo da resina amberlyst-15.



Tabela 7: Matriz de resultados para argila k-10.
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Exp X1 X5 X3 Xa Conversao Seletividade
1 Sem Acido 1:1 24°C 2 87
2 Com Acido 1:1 60°C 17 100
3 Sem Anidrido 1:1 60°C 100 85
4 Com Anidrido 1:1 24°C 93 91
5 Sem Acido 1:3 60°C 12 99
6 Com Acido 1:3 24°C 5 73
7 Sem Anidrido 1:3 24°C 100 72
8 Com Anidrido 1:3 60°C 100 74
7 :
[Zreagente 3.0M8432
{Trazdo molar / %1£1 E
{1jratamento / %ﬁ E
[4temperatura i
. )
p=.05

Figura 11: Grafico de Pareto para conversédo da argila K-10.

Standardized Effect Estimate {Abs clute Value)



Tabela 8: Matriz de resultados para fosfato de nidbio.
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{1iratamento

Exp X1 X5 X3 X4 Conversao Seletividade
1 Sem Acido 1:1 24°C 14 70
2 Com Acido 1:1 60°C 25 41
3 Sem Anidrido 1:1 60°C 80 96
4 Com Anidrido 1:1 24°C 41 97
5 Sem Acido 1:3 60°C 30 97
6 Com Acido 1:3 24°C 3 95
7 Sem  Anidrido 1:3 24°C 84 97
8 Com  Anidrido 1:3 60°C 100 84
7 '
[Zreagente 5. E84505 1
{4 termperatura / T"-HE E
[Frazdo molar / & E
/ 1o 5

p=.05

Standardized Effect Estimate (Abs clute Value)

Figura 12: Gréfico de Pareto para conversao do fosfato de niébio.
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Tabela 9: Matriz de resultados para zedlita beta.

Exp X1 X2 X3 Xa Conversao  Seletividade
1 Sem Acido 1:1 24°C 2 98
2 Com Acido 1:1 60°C 35 99
3 Sem Anidrido 11 60°C 92 88
4 Com Anidrido 11 24°C 95 86
5 Sem Acido 1:3 60°C 39 99
6 Com Acido 1:3 24°C 3 90
7 Sem Anidrido 1:3 24°C 100 69
8 Com Anidrido 1:3 60°C 100 66

7
[Zreagente 7418045
[4)temperatura / %NE‘E

[1itratamento / - 04074

\

=05
Standardized Effect Estimate (Abs clute Walue)

Figura 13: Grafico de Pareto para conversao da zeélita beta.

As respostas para seletividade seguiram a mesma tendéncia da
conversdo, onde o Unico fator significativo foi o tipo de reagente, que no nivel

alto é o anidrido acético.
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4.2. Reagdes com anidrido acético

Os resultados cataliticos sdo mostrados em termos de conversdo do
solketal ou em termos de seletividade dos derivados cetais. Os calculos de
conversdo do solketal foram baseados na quantificacdo cromatografica dos

produtos.

A reacgéo do solketal com o anidrido acético fornece bons rendimentos e
seletividade ao produto sem a necessidade de excesso de reagentes. Reacoes
com mais de 2 horas nao apresentaram diferencas significativas em termos de

conversao.

A reagdo em larga escala apresentou a mesma tendéncia dos realizados

em bancada.

As Figuras 14 a 17 representam os resultados de converséo e
seletividade para os catalisadores testados, a resina amberlyst-15, a argila K-
10, o fosfato de nidbio e a zedlita beta, com tratamento térmico dos

catalisadores, razdo molar 1:1, anidrido acético, a 60° C.

—=&— Conversao

—&— Seletividade ao produto
—aA— Seletividade a diacetina
—w— Seletividade a triacetina
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Figura 14: Cinética da acetilacdo do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com anidrido acético
a 1:1, catalisada pela resina amberlyst-15 a temperatura de 60°C, com o tratamento térmico
do catalisador.

—i— Conversao

—@— Seletividade ao produto
—A— Seletividade a diacetina
—w— Seletividade a triacetina
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Figura 15: Cinética da acetilagédo do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com anidrido acético
a 1.1, catalisada pela argila K-10 a temperatura de 60°C, com o tratamento térmico do

catalisador.

—&— Conversao

—&— Seletividade ao produto
—4A— Seletividade a diacetina
—w— Seletividade a triacetina

e I
80

60

X
40
20 o
3 .
0 - = S — ——— ——= -I* —_— —

T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo (min)



25

Figura 16: Cinética da acetilacdo do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com anidrido acético
a 1:1, catalisada pelo fosfato de niébio a temperatura de 60°C, com o tratamento térmico do

catalisador.

—&— Conversao

—&— Seletividade ao prosuto
—A— Seletividade a diacetina
—w— Seletividade a triacetina
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Figura 17: Cinética da acetilagao do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com anidrido acético
a 1:1, catalisada pela zedlita beta a temperatura de 60°C, com o tratamento térmico do

catalisador.

Neste trabalho a agua nao foi retirada do meio reacional e como as
reacdes sao reversiveis, a presenca de agua pode deslocar o equilibrio,

alterando o rendimento da reacao.

No caso da zedlita, quanto maior a razdo molar Si/Al, maior a
hidrofobicidade, favorecendo a expulsdo das moléculas de agua e preservando
sua acidez. A razdo Si/Al na zedlita beta é alta, logo, € possivel que a agua nao
tenha desativado seus sitios acidos, preservando a eficiéncia do catalisador,

consequentemente, contribuindo para uma maior seletividade ao produto.

A argila K-10 apresentou a melhor conversdo e seletividade
simultaneamente dentre os catalisadores testados. Isso pode estar relacionado
com a capacidade da sua estrutura adsorver agua, provavelmente impedindo a
desativacdo desse catalisador. A resina amberlyst-15 também apresentou altos

valores de conversdo e seletividade e é o catalisador mais acido dentre os
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testados. O fosfato de ni6bio mostrou menores valores de conversao,

provavelmente por apresentar a menor acidez dentre os catalisadores testados.

Observou-se que em 5 minutos de reacdo, a seletividade ao produto
estava proxima a 100 % com todos os catalisadores testados, sugerindo a
formacao do produto.

Houve formacdo do produto principal com e sem pré-tratamento dos
catalisadores, nao apresentando grandes variacdbes na conversao e
seletividade. Isso mostra que possiveis impurezas adsorvidas e/ou agua

presentes no catalisador ndo afetaram significativamente a reacao.

Houve a formacdo do produto principal a temperatura ambiente com
consideraveis valores de seletividade e conversdo com todos os catalisadores
testados, sendo a argila k-10 o melhor catalisador com 100 % de conversdo em
5 minutos de reacdo e o fosfato de nidbio a melhor seletividade, com 97 %. A
zeollita beta apresentou menor seletividade dentre os catalisadores testados
com 69 % e o fosfato de niébio a menor conversao, 41 %, nas condi¢des 1:3,

sem o tratamento do catalisador.

A Tabela 10 apresenta os valores de seletividade a triacetina na reagao
do solketal com anidrido acético na razdo molar 1:3, a 60 °C e tratamento
térmico dos catalisadores. Observa-se a formacéo da triacetina com todos os
catalisadores a partir de 5 minutos de reacdo. A medida que a reacg&o ocorre a
seletividade a triacetina chega a 92 % com a resina amberlyst-15, diminuindo
assim a seletividade ao produto. A formacédo deste composto ainda nédo é clara,
mas uma possibilidade é que a hidrélise do solketal fornece glicerol, que pode
entdo ser acetilado pelo excesso de anidrido. Nosso grupo de pesquisa
mostrou que a triacetina € formada em alto rendimento pela reacdo do glicerol

com anidrido acetico®.
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Tabela 10. Seletividade a triacetina na reacao do solketal com anidrido acético, com tratamento

térmico, narazao 1:3 e a 60 °C.

Tempo (min) Amberlyst-15 Beta Fosfato K-10
5 19 23 2 19
120 92 31 13 25

A Tabela 11 mostra a seletividade a triacetina na reacéo do solketal com
anidrido acético na razdo molar 1:3, sem o0 tratamento térmico dos
catalisadores e a temperatura ambiente. Novamente, observa-se a formacéo
da triacetina com apenas 5 minutos de reacdo, chegando a aproximadamente
28 % com a argila K-10 em 120 minutos, sendo este o melhor catalisador. Os

valores ndo apresentam significativas variagdes ao decorrer da reacao.

Tabela 11. Seletividade a triacetina na reacao do solketal com anidrido acético, sem tratamento

térmico, na razdo molar 1:3 e a temperatura ambiente.

Tempo (min) Amberlyst-15 Beta Fosfato K-10
5 9 23 1 27
120 11 27 2 28

Os demais valores de seletividade a triacetina ndo foram significativos,

com resultados inferiores a 1%.

A Figura 18 mostra uma proposta de mecanismo para a formacao do
2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetéxi. A primeira etapa € a protonacdo da
carbonila através da transferéncia de um proton do catalisador, seguida do
ataque nucleofilico do solketal. Perde-se, entdo, uma molécula de acido acético
e forma-se o 2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetOxi, com regeneracdo do

catalisador.
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Figura 18: Proposta de mecanismo para obten¢éo do 2,2- dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetoxi.

4.3. ReacfGes com acido acético

As reac0Oes do solketal com acido acético apresentam baixas conversées
devido a alta porcentagem de cetal que ndo foi convertido no produto
esperado. Observaram-se boas seletividades ao produto com todos os
catalisadores, sendo a melhor seletividade na reagdo da argila K-10, com
tratamento térmico, numa razao 1:1 e a temperatura de 60 °C, apresentando 96
% em 5 minutos de reacdo, chegando a praticamente 100 % com 120 minutos

de reacéo, como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19: Cinética da acetilagdo do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com acido acético a
1:1, catalisada pela argila K-10 a temperatura de 60 °C, com o tratamento térmico do

catalisador.

A Tabela 12 mostra a seletividade a triacetina na rea¢édo do solketal com
acido acético na proporcdo 1:1, sem tratamento térmico e a temperatura
ambiente. Nesse caso, a seletividade, com todos os catalisadores testados,
apresenta-se alta no inicio da reacédo e vai diminuindo com o passar do tempo.
O fosfato de nidbio apresentou melhor seletividade a triacetina dentre os

catalisadores testados.

Tabela 12. Seletividade a triacetina na reacdo do solketal com 4cido acético, sem tratamento

térmico, 1:1 e a temperatura ambiente.

Tempo (min) Amberlyst-15 Beta Fosfato K-10

5 10 5 34 16
120 2 1 27 3
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5) Conclusoes

A acetilacdo do solketal com anidrido e acido acético catalisada por
solidos &cidos mostrou-se eficiente, uma vez que se tem como produto o 2,2-
dimetil, 1,3- dioxolana, 4- acetoxi com conversdes e seletividade elevadas,
utilizando curto tempo de reacéo além de proporcdes molares estequiométricas
dos reagentes. Foi comprovada a eficiéncia dos catalisadores, o que torna a
producdo desses compostos via catalise heterogénea de grande interesse para
a industria, ja que esses sdlidos acidos podem ser regenerados e reutilizados.

N&o foi observada formacéo de produtos sem o uso de catalisador.

Os resultados mostraram altos valores de conversao e seletividade aos
produtos sem necessidade de excesso de reagentes e tratamento térmico dos
catalisadores, além do uso de temperatura ambiente. Isso significa uma

reducao significativa dos precos totais de producéo.

Argila K-10, resina amberlyst-15 e zeolita beta foram os catalisadores
mais ativos em termos de conversao e seletividade; em 5 minutos de reacéo

seus valores foram superiores a 90 %.

Através do planejamento fatorial fracionario foi possivel concluir que
para os resultados de conversdo o Unico fator significativo para as reacfes
estudadas foi o tipo de reagente, sendo 0 mais importante o anidrido acético.
Os resultados de seletividade seguiram a mesma tendéncia da conversao,

apresentando como Unico fator significativo o tipo de reagente.

Dessa forma, o estudo realizado mostrou-se eficiente para a producao
de derivados oxigenados, que vem sendo testados como aditivos em
combustiveis, como diesel e biodiesel. Logo, podem atuar auxiliando no
escoamento da glicerina excedente e na consolidagdo do uso do biodiesel

como fonte de energia.
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7) Anexos

Tabela 13: Anova para resultados com resina amberlyst-15.

ANOVA; Var..conversao; R-sqr=.99997; (MODELO) 2**(3-0) design; MS
Residual=.3486125 DV: converséo

(1) reagente
(2)razdo molar
(3)temperatura

lby2
1by3
2by3

Error
Total SS

SS
11554.28
44.51
576.81
12.28
615.13
2.70

0.35
12806.06

df

1

1
1
1
1
1
1
7

MS
11554.28
44.51
576.81
12.28
615.13
2.70
0.35

=
33143.62
127.68
1654.59
35.21
1764.50
7.75

p
0.003497

0.056195
0.015648
0.106282
0.015153
0.219503

Tabela 14: Anova para resultados com argila K-10.

ANOVA; Var..converséo; R-sqr=.93236; Adj:.52655 (MODELO) 2**(3-0)
design; MS Residual=999.045 DV: converséao

(Dreagente
(2)razédo molar
(3)temperatura

1lby2
1by3
2by3
Error
Total SS

SS
9282.03
1004.86

428.66
1091.85
1310.72

653.77

999.05

14770.94

df

[

1
1
1
1
1
1
7

MS
9282.031
1004.864

428.659
1091.846
1310.720

653.773

999.045

F
9.290904
1.005825
0.429069
1.092890
1.311973
0.654398

p
0.201814
0.499076
0.630821
0.485868
0.456916
0.566988

Tabela 15: Anova para resultados com fosfato de nidbio.

ANOVA; Var..converséo; R-sqr=.98021; Adj:.86146 (MODELO) 2**(3-0)
design; MS Residual=178.3216 DV: conversao

(Dreagente

(2)razé&o molar
(3)temperatura

1by2
1by3
2by3
Error
Total SS

SS df
6714.66 1
7
393.542 1
1077.64 1
0
605.346 1
33.008 1
7.469 1
178.322 1
9009.99 7

MS F
6714.667 37.65481
393.542 2.20692
1077.640 6.04324
605.346 3.39469
33.008 0.18510

7.469 0.04189
178.322

p
0.102842

0.377180
0.245953

0.316566
0.741343
0.871484




Tabela 16: Anova para resultados com zedlita beta.

ANOVA; Var..conversao; R-sqr=.99997; Adj:.99981 (MODELO) 2**(3-0) design; MS
Residual=.3486125 DV: conversao

SS df MS F p

(L)reagente 11554.28 1 11554.28  33143.62 0.003497

(2)razdo molar 44.51 1 44.51 127.68 0.056195

(3)temperatura 576.81 1 576.81 1654.59 0.015648

1by2 12.28 1 12.28 35.21 0.106282

1lby3 615.13 1 615.13 1764.50 0.015153

2by3 2.70 1 2.70 7.75 0.219503
Error 0.35 1 0.35

Total SS 12806.06 7

Onde:

SS: Média quadratica
Df: Grau de liberdade
MS: Média quadrética
F: Teste F



