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RESUMO

PROJETO FINAL DE CURSO

TITULO: ACETILAGCAO DE ACETAIS DE GLICEROL CATALISADA POR SOLIDOS
ACIDOS PARA O USO EM MISTURAS COM BIODIESEL

ALUNA: Nathalia dos Santos Pontes

ORIENTADOR: Claudio Jose de Araujo Mota — DQO Instituto de Quimica — UFRJ

COLABORADORA: Bianca Peres Pinto — DQA Instituto de Quimica — UFRJ

A producdo de biodiesel gera glicerol como coproduto, numa proporcio de 10 m® de
glicerol para 90 m® de biodiesel. A principal aplicacdo do glicerol ocorre na indGstria de
cosméticos e farmacos, setores incapazes de absorver o alto volume de glicerol produzido.
Assim, a utilizagdo do glicerol é essencial para a viabilidade econémica do biodiesel. Este
trabalho tem como objetivo a obtencdo dos produtos de acetilacdo dos acetais derivados de
glicerol/formaldeido catalisados por solidos acidos heterogéneos a fim de serem avaliados
como aditivos para 0 uso em misturas de biodiesel. O processo foi avaliado por meio do
estudo do efeito de reagente de acetilacdo (&cido acético e anidrido acético), das razGes
molares dos reagentes e dos catalisadores acidos solidos comerciais utilizados (Amberlyst -
15 e fosfato de nidbio). Utilizando fosfato de nidbio como catalisador, razdo molar 1:1 e
anidrido acético como reagente de acetilacdo foram observados conversdes elevadas e alta
seletividade para os produtos desejados. Os acetais produzidos foram misturados ao biodiesel
em diferentes propor¢des para avaliacdo de melhorias em suas propriedades fisico-quimicas.
Foram feitos testes de estabilidade oxidativa (Rancimat), ponto de névoa, ponto de fluidez e
viscosidade cinematica. Foi observada uma melhora nas propriedades de fluxo a frio e assim,
esta pesquisa se mostra uma boa opcdo para o aproveitamento do glicerol oriundo de
processos de producdo de biodiesel, o que pode ajudar a consolidar a sustentabilidade dos
biocombustiveis no mercado brasileiro e no mundo.
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1. Introducéo

A crescente preocupagao com o aquecimento global incentiva as discussoes
sobre a busca de novas fontes de energia. A sociedade moderna €, ainda, muito
dependente do petréleo, especialmente no setor de transportes, que € umas das
principais fontes de poluentes por meio dos gases e particulas emitidas por veiculos
na atmosfera.

De acordo com dados da Agéncia Internacional de Energia (AIE),
aproximadamente 87% de todo o combustivel consumido no mundo € de origem
féssil, ou seja, ndo renovavel. Além disso, os combustiveis fésseis sdo bastante
nocivos ao meio ambiente e a sua queima contribui para o agravamento do efeito
estufa, que desestabiliza o equilibrio energético do planeta.

O combustivel que apresenta a maior demanda no Brasil é o Oleo diesel,
conhecido por produzir emissdes significativas de NOy e material particulado. Uma
alternativa empregada para aumentar a qualidade do Oleo diesel é misturd-lo a
produtos gerados a partir de biomassa, além da utilizacdo de aditivos para melhorar
as suas propriedades (Ribeiro, 2007).

Em todo mundo é discutida a viabilidade dos biocombustiveis, que sé&o
derivados de biomassa renovavel podendo substituir parcial e totalmente
combustiveis de petroleo e gas natural em motores a combustdo, ou em outro tipo
de geracdo de energia, além de diminuirem as emissdes de CO, um dos principais
gases responsaveis pelo efeito estufa (ANP, 2015).

O biodiesel destaca-se dentre os combustiveis renovaveis mais promissores
para transportes (Pla, 2002). Ele pode ser obtido através de craqueamento ou
esterificacdo de acido graxo. Porém, a forma mais utilizada é pela transesterificacdo
de 6leos vegetais como 06leo de soja, algodao, entre outros, com metanol ou etanol,
utilizando catalisadores basicos (Knothe, 2006).

A producdo de biodiesel leva a obtencdo de glicerol (Figura 1) como
coproduto. Para cada 90m*® de biodiesel produzidos pela reacdo de

transesterificacdo sdo gerados 10m?de glicerol (Mota, 2009).
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Figura 1. Reacao de transesterificacao para producdo de Biodiesel

Desde 1° de novembro de 2014, o dleo diesel comercializado em todo o Brasil
contém 7% de biodiesel, o chamado B7. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel (ANP,2015).

Foi projetado que o mercado mundial de biodiesel chegaria a 40 bilhdes de
litros até 2016, o que implicard na producdo de cerca de 4 bilhdes de litros de
glicerol bruto (Cardona, 2010). Com este aumento exponencial da producdo do
biodiesel, o mercado precisara adaptar-se ao enorme excedente de glicerol.

A expansdao da industria de biodiesel em todo mundo acarretara em desafios
na utilizacdo do glicerol, devido a sua baixa pureza e dos elevados custos para o
refino. Cerca de 20 % em massa da fracdo de glicerol obtida no biodiesel contém
uma mistura de agua, metanol e sais dissolvidos oriundos da neutralizacdo do
catalisador basico (Ferrari, 2003).

A principal utilizacdo do glicerol no Brasil € na indlstria de cosméticos e
farmacos (Figura 2), setores incapazes de absorver o alto volume de glicerol bruto
gerado com a producdo do biodiesel. O processo de purificacdo para posterior
utilizacao torna o glicerol bruto desfavoravel economicamente para essas industrias.
Assim, o uso do glicerol bruto é essencial para viabilidade econémica do biodiesel
(Royon, 2011).
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Figura 2. Distribuicdo do consumo de glicerol pelos setores industriais do Brasil
(Mota et. al., 2009).

Este fato gerou forte motivacao para execucao dos estudos nesta area. Deste
modo, o0 crescente interesse no glicerol pode ser visto em funcdo do namero de
artigos cientificos e patentes publicados sobre este assunto nos ultimos anos.

A Figura 3 apresenta o resultado de uma pesquisa realizada na base de
dados ScienceDirect (acesso em 10/03/15) utilizando “glycerol/biodiesel” e “co-

products/biodiesel” como palavras-chave.
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Figura 3. Numero de artigos publicados no mundo sobre glicerol/biodiesel e co-produtos/biodiesel,
entre 2005 e 2015.

Dentre os trabalhos publicados destacam-se os de transformagéo do glicerol
em produtos de maior valor agregado, como a producdo de poliésteres, aditivos
anticongelantes, sintese de polimeros, cosméticos, acido acrilico, resinas sintéticas,
solventes, aditivo para gasolina, entre outros.

Outra alternativa para o escoamento desse excesso de glicerol é a sua
utilizacdo como aditivo em combustiveis. Devido a problemas de solubilidade,
polimerizacdo e decomposicdo a altas temperaturas, o glicerol ndo pode ser
adicionado diretamente ao combustivel. Assim, sua transformacdo em derivados
compativeis com a gasolina, 6leo diesel e biodiesel vem sendo amplamente
estudada (Dubois, 2008).

Vérios estudos tém demonstrado que os derivados de glicerol podem ser
usados como aditivos para combustivel e podem melhorar as especificacbes do
biodiesel, incluindo viscosidade, indice de cetano, ponto de névoa, estabilidade a
oxidacdo e emissdes (Liao, 2009).

Acetais e cetais de glicerol sdo produzidos pela reacdo do glicerol com
aldeidos e cetonas, respectivamente, catalisadas por 4cidos. A reacdo com acetona,

produz um cetal com um anel de cinco membros, enquanto que uma mistura de
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acetais ciclicos de cinco e de seis membros sdo produzidos a partir de reagdes com
aldeidos. Estes produtos podem, também, ter outras aplicacdes, tais como
surfactantes, aromatizantes, solventes, plastificantes, entre outros.

Compostos oxigenados sdo bastante utilizados em combustiveis com o intuito
de melhorar as propriedades fisico-quimicas e de queima. O desenvolvimento de
compostos oxigenados derivados do glicerol para misturas em combustiveis
constitui-se numa aplicacéo de grande potencial para o excedente de glicerol.

Wessendorf (1995) utilizou acetais e cetais de glicerol como aditivos para
gasolina e observou melhorias nas propriedades de queima.

Garcia e colaboradores (2008) utilizaram acetais como aditivos para biodiesel
e verificaram a melhoria em propriedades como viscosidade e estabilidade a
oxidacao.

Mota e colaboradores (2010) demonstraram que o solketal, obtido da reacao
de acetona com glicerol, melhora o indice de octano e reduz a formag¢éo de goma
apos a adicdo a gasolina, enquanto acetais de glicerol com aldeidos alifaticos
melhoram as propriedades de fluxo a frio do biodiesel (Silva, 2010).

Na reacdo do glicerol (1) com o formaldeido (2) (Figura 4), ocorre a formacao
de uma mistura de acetais: um anel de 5 membros 1,3-dioxolan-4-metanol (3a) e um

anel de 6 membros 1,3-dioxan-5-ol (3b).

Figura 4. Reacao do glicerol com formaldeido.

Para estudos sobre os produtos derivados do glicerol, normalmente, séo
usados catalisadores solidos &cidos. Neste trabalho, foram utilizados como
catalisadores a resina de troca idbnica Amberlyst-15 e o fosfato de niobio.

Os catalisadores sdlidos acidos estdo entre os mais usados na industria e
possuem facilidade de manipulagdo, simplicidade e versatilidade para serem

utilizados no desenvolvimento de novos processos.
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O catalisador Amberlyst-15 é uma resina de troca ibnica com 20% de
divinilbenzeno e base em poliestireno sulfonado. Apresenta condi¢coes heterogéneas
de trabalho, sendo de facil manipulacéo, podendo ser reciclada (Harmer, 2001).

O fosfato de nidbio apresenta propriedades fisico-quimicas que permitem a
utilizacdo em catalise acida. Porém, é extremamente sensivel ao aumento de
temperatura. As maiores reservas de nidbio no mundo estdo localizadas no Brasil,
lider mundial na sua producéo (Aggarwal, 2006). Seus compostos sdo importantes
constituintes de catalisadores heterogéneos, sendo utilizados na producao de éteres
e poliésteres, em isomerizacao e polimerizacdo de olefinas, na sintese de Fischer-
Tropsch e em diversas reacdes de hidrogenacéo e oxidacéo (Tanabe,1990).

Desta forma, com base nos desafios apresentados, a proposta deste trabalho &
estudar a acetilacdo de acetais de glicerol/formaldeido com anidrido e acido acético
usando diferentes catalisadores acidos heterogéneos, com intuito de adiciona-los ao
biodiesel, avaliando melhorias nas propriedades deste combustivel.

2. Objetivos

2.1 Objetivo geral
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Estudar as reagfes de acetilacdo de glicerol/formaldeido com anidrido e acido
aceético usando diferentes catalisadores acidos heterogéneos, visando a producao

de ésteres de acetais para posterior adicdo ao biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

o Obtencéo de acetais de glicerol/formaldeido;

o Acetilacdo dos acetais de glicerol/formaldeido e estudo da converséao e
seletividade em funcao do catalisador, agente acetilante e razdo molar (mistura de
acetais/agente acetilante);

. Isolamento e caracterizacdo dos ésteres de acetais produzidos
utilizando condicfes otimizadas em maior escala;

. Adicao de solketal, ésteres de solketal, acetais de glicerol/formaldeido
e dos seus respectivos ésteres de acetais ao biodiesel em diferentes concentracdes
e avaliacdo de propriedades de ponto de névoa (CP), ponto de congelamento (FP),
ponto de fluidez (PP), estabilidade oxidativa e viscosidade cinematica de amostras

de biodiesel com e sem aditivos.

3. Parte Experimental

3.1. Materiais

21



Os acetais de glicerol/formaldeido foram preparados de acordo com
procedimento descrito por Mota et al., 2009. O solketal e seu derivado (2,2-dimetil-
1,3-dioxolano-4-acetoxi) foram preparados anteriormente pela aluna Thays Martins
Leite (Leite, 2012). Os catalisadores utilizados neste trabalho foram a resina
Amberlyst-15 (Room and Hass) e Fosfato de Nidbio (cedido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM)). Os demais reagentes utilizados
(dioxana, anidrido acético, acido acético, diclorometano e n-hexano) foram grau de

analise (PA) obtidos comercialmente da Sigma-Aldrich ou Vetec.

3.2. Procedimento experimental

3.2.1. Tratamento dos catalisadores

Para manter o mesmo numero de sitios acidos em todas as experiéncias,
utilizou-se uma massa de catalisador correspondente a 1,5 mmol de sitios acidos
para cada reacdo, possibilitando assim, a comparacdo da atividade catalitica dos
materiais. Os valores de acidez total dos catalisadores foram determinados por Pinto
(2009).

A ativagcdo do catalisador foi realizada em forno mufla com rampa de
aquecimento de 10°C/minuto, até atingir a temperatura de pré-tratamento de cada
catalisador (Tabela 1). Depois de alcancada esta temperatura, a mesma foi mantida
durante 60 minutos. Este pré-tratamento tem como finalidade remover a agua e

impurezas que possam estar adsorvidas no sélido acido.

Tabela 1. Dados de temperatura de pré-tratamento, acidez e massa de catalisador.

Catalisador Temperatura (°C) Acidez (mmol/g)? Massa(g)

Fosfato de Nidbio 90 0,34 4,41
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Amberlyst-15 120 4,70 0,32

& Os valores de acidez foram baseados de acordo com o trabalho de Pinto, 2009.

3.2.2. Reacdes com o0s acetais

Ap0s o tratamento dos catalisadores e resfriamento & temperatura ambiente,
adicionou-se 10g da mistura de acetais e anidrido, ou acido acético, em diferentes
proporcdes molares (Tabela 2), aléem de 1uL de dioxana, que foi utilizada como

padrao interno.

Tabela 2. Razao molar de anidrido ou acido acético em relacdo a mistura de acetais.

Razao molar (mistura de

) ) Anidrido acético (mL) Acido acético (mL)
acetais/agente acetilante)
1:1 9,1 55
1:3 27,3 16,5

A reacéo foi realizada em um baldo de duas bocas com capacidade de 50 mL
e a ele foi adaptado um condensador de refluxo, mantendo-se a outra boca do baldo
fechada com septo de borracha para retirar aliquotas durante a reacdo. O sistema
foi submetido a agitacdo magnética (Figura 5). Em seguida, colocou-se o baldo em
contato com um banho de 6leo, a 80°C, durante 2 horas. Foram retiradas aliquotas
nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90 e 120 minutos, de modo a acompanhar a
cinética da reacao.
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Figura 5. Esquema reacional empregado nas
reacBes com 0s acetais.

Realizaram-se, também, experimentos sem pré-tratamento dos catalisadores,
repetindo-se a metodologia descrita anteriormente.
Foram realizadas reac6es em branco (auséncia de catalisador) e também

reacdes em maior escala, utilizando um reator de aco inox da marca Parr de 2 L.

3.2.3. Condicbes cromatograficas das analises por CG-EM

As amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM), em cromatografo Agilent modelo 6850
acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com ionizac&o por impacto
de elétrons a 70 eV, utilizando modo de varredura. O gas de arraste utilizado foi
hélio (0,9 mL/min.) com uma razédo de split 1:100. O injetor foi operado a 250°C e a
interface a 290°C. A varredura foi efetuada na faixa de massa de 40 a 300 Daltons.
O volume de injecéo foi de 1 pL, usando diclorometano como solvente. A Figura 6
apresenta a programacdo da temperatura, realizada com a utilizacdo de coluna

capilar HP-5 MS, 5% fenil metil siloxano, 30 m x 250 um x 0,25 pm.

170°C
6,5 min
20°Cimin
140°C
4 min
5°C/min

120°C »




Figura 6. Programacéo de temperatura da analise por CG-EM.

A identificagdo dos produtos foi realizada por comparacdo dos espectros de
massas obtidos com os espectros padrbes existentes no banco de dados disponivel
(biblioteca de espectros NIST 08). Complementarmente, foi observada a presenca
de sinais caracteristicos, como pico do ion molecular e o pico base de cada éster.
Os calculos de conversdo foram baseados na quantificacdo cromatografica dos

produtos.

3.2.4. Separacao dos produtos

A reacao foi ampliada em escala 10 vezes maior utilizando somente a resina
Amberlyst-15 como catalisador e anidrido acético, pois ndo havia fosfato de nidbio
suficiente para tal escala. Apds 120 minutos de reacdo, a solucao foi filtrada a
vacuo a fim de retirar o catalisador do meio reacional. A seguir, foi feita uma
destilacdo com aparelhagem acoplada a bomba de vacuo. A primeira fracdo a ser
retirada foi o anidrido acético e as outras fracbes continham a mistura de acetais e
seus respectivos ésteres de acetais, que foram recolhidas para outros testes de
separacao.

Algumas tentativas de separacado utilizando diversos solventes foram feitas
sem éxito. Por exemplo, com n-hexano, duas fases foram observadas mas, néo
houve completa separagdo. O mesmo ocorreu quando a agua foi escolhida como
solvente.

3.3. Preparo do Biodiesel

O biodiesel de soja foi produzido no laboratério, via rota metilica, na
proporcao 6leo/alcool de 1:9. Foi utilizado 6leo de soja comercial refinado da marca
Lisa (Cargil), Lote 7896036090244

As reacOes de transesterificagdo foram realizadas em um baldo de fundo

redondo, acoplado a um condensador de refluxo contendo 100 mL do 6leo de soja a
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45°C. Previamente, foi preparada uma solucdo de 1,0 g de hidroxido de potéssio
(KOH) em 35 mL de metanol. O sistema foi mantido aquecido e sob agitacdo por 1
hora. A mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo e deixada em
repouso por 24 horas, para melhor observacdo de duas fases: a superior que
contém o biodiesel e a inferior que contém glicerol, sais de &cidos graxos, excesso
de base e alcool.

A camada superior, contendo o produto desejado foi lavada com 25 mL de
solucédo aquosa de acido cloridrico a 5% por duas vezes. Em seguida, a solucéao foi
lavada por duas vezes com solugdo saturada de cloreto de sédio e com &gua
destilada até a solugcéo apresentar pH igual a 7. Os tracos de agua foram removidos
utilizando sulfato de so6dio como dessecante. O biodiesel deve apresentar aspecto
limpido com coloracao levemente amarela. O produto de transesterificacao obtido foi
filtrado e armazenado em frasco &mbar e estocado em freezer antes de ser

analisado (Miranda e Moura, 2012).

3.3.1. CondicBGes cromatograficas das analises por CLAE-UV

O biodiesel foi analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
As analises foram realizadas em uma coluna Agilent Eclipse XDB (Extra Dense
Bonding) de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de diametro interno, com fase
estacionaria C18 (octadecilsilica) de 5 pm de tamanho de particula com 100 A de
didametro de poro. Uma pré-coluna com fase estacionaria C18 foi adaptada entre o
injetor e a coluna de separacao.

A fase mével foi composta de metanol, isopropanol e n-hexano. As fases
foram filtradas em membranas de politetrafluoretileno (PTFE) da Sartorius Biolab
(Alemanha) com 0,45 pm de poro e 47 mm de didmetro. As andlises foram
realizadas a 40°C com vazao de 1 mL/minuto e deteccdo UV a 205 nm. Foi utilizado
um equipamento da Agilent Technologies modelo 1200 composto de bomba
guaternaria modelo G1311A degasser modelo G1379B, um auto-injetor modelo
G1329A de 40 pm e um detector VWD (Variable Wavelenght Detector) modelo
G1314B.

O método utilizado foi uma adaptagdo do método desenvolvido por Andrade e
colaboradores (2011). O tempo total da corrida foi de 22 minutos. A Tabela 3

apresenta a composicao do gradiente de eluicdo utilizado na analise por CLAE.
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Tabela 3. Gradiente de eluicdo utilizado na andlise por CLAE.

Tempo (min) Metanol (%) Isopropanol (%) n-Hexano (%)
0 98 1 1
20 1 49 49
22 98 1 1

As amostras foram filtradas em filtros descartaveis com membrana de PTFE
da Hexis Cientifica com 0,45 pum de poro antes da injecdo (3 pL) e diluidas na
proporcdo 1% (m/v) em isopropanol. Cada amostra foi analisada em duplicata. Os
cromatogramas foram analisados e integrados com auxilio do software ChemStation

Agilent.

3.4. Testes com Biodiesel

3.4.1. Estabilidade a oxidacédo (EN 14112) — Método Rancimat

O objetivo desta técnica é a determinacdo da estabilidade oxidativa de
ésteres metilicos de &cidos graxos que sdo predispostos a oxidacdo quando
expostos ao ar. O método Rancimat que foi utilizado, estd na norma européia EN
14112, previsto na resolucdo da ANP 45/2014. Em um Rancimat 873 Metrohm
(Figura 7), a determinacdo da estabilidade oxidativa é baseada no aumento da
condutividade elétrica. O biodiesel é prematuramente envelhecido por decomposicéo
térmica. Os produtos formados pela decomposi¢éo sao carreados por um fluxo de ar
(10L/h a 110°C) para uma célula de medicdo abastecida por agua bidestilada e
deionizada. O tempo de inducdo é determinado pela medida da condutividade e a

avaliagdo € completamente automatica (Melo, 2009).
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Figura 7. Aparelhagem para determinacgdo de estabilidade & oxidagdo / Método Rancimat 873

Primeiramente, a amostra é aquecida e o oxigénio do ar € borbulhado. Ocorre

a oxidacdo da amostra pelo oxigénio, gerando peréxidos e hidroperéxidos. Os

produtos formados séo carreados por um fluxo de ar para dentro da cela de medicao

de condutividade da agua (Figura 8). A analise termina quando a condutividade da
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3.4.2. Ponto de fluidez ou pour point (ASTM D97)
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Segundo o método ASTM D97, a determinagcdo do ponto de fluidez,
congelamento e névoa foi realizada num banho circular da empresa Elcar, com
paredes isoladas termicamente, tampo em material termo resistente, suporte para
termdmetro central, capacidade para duas provas simultaneas para introducdo dos
corpos de prova. (Figura 9 e 10).

Apos aquecimento preliminar a 45°C, a amostra é resfriada a temperatura
ambiente num ritmo pré-determinado e observada a cada queda de temperatura de
3°C, até que virtualmente ndo se mova quando colocada no recipiente em posi¢ao
horizontal durante 5 segundos.

i . ronto de Fluidez

- -
Ponto de Navoa

Diesel e Biodiesel
Diesel e Biodiesel NBR 11340/ASTM D7)
T - e e

Figura 10. Amostra pronta para

Figura 9. Aparelhagem para determinag&o de Ponto de analise.
névoa, fluidez e congelamento.

3.4.3. Ponto de congelamento ou freezing point (ASTM D2386)

Segundo o método ASTM D2386, a amostra € inicialmente sujeita a
resfriaimento com agitacdo constante até que se formem cristais de parafina.
Atingindo este ponto, ela é retirada do meio refrigerante, deixando-se a temperatura
subir vagarosamente e promovendo-se agitacdo constante. A temperatura em que
desaparecem completamente os cristais de parafina é o ponto de congelamento. A
temperatura de congelamento é definida 3°C abaixo do ponto de fluidez.

3.4.4. Ponto de névoa ou cloud point (ASTM D2500)
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De acordo com o método ASTM D2500 da norma européia, a amostra €
resfriada sob condi¢des definidas sendo observada a cada queda de temperatura de
1°C, até que seja notado o aparecimento de turvacéo, constatado pela formacao de

um anel no fundo do tubo.

3.4.5. Viscosidade Cinematica a 40°C (ASTM D7042/14)

O ensaio de viscosidade cinematica a 40°C € executado através do método
ASTM D7042/14, onde o resultado da viscosidade cinematica € expresso através da
média de duas determinacdes aceitdveis e deve ser apresentado com quatro
algarismos significativos, indicando a temperatura de ensaio. A norma européia (EN
14214) estabelece um intervalo aceitavel de viscosidade de 3,5 a 5,0 mm?/s e, a
resolucdo da ANP 45/2014 estabelece um intervalo aceitavel de 3,0 a 6,0 mm?/s.

A Figura 11 apresenta a ilustracdo do viscosimetro automatico empregado na
analise da viscosidade cinematica. O viscosimetro automatizado € um instrumento
que possibilita a automatizacdo de uma ou mais das etapas do procedimento de

ensaio, sem mudar o principio ou a técnica utilizada no instrumento manual basico.

30




Figura 11. Viscosimetro automatico
empregado na determinacéo da vicosidade
cinematica a 40°C.

4. Resultados e discussao

Foi estudado o efeito de trés variaveis na acetilacdo dos acetais de
formaldeido: reagente de acetilacdo, razdo molar acetais/ agente de acetilacdo e
diferentes catalisadores solidos &cidos.

Alguns dados apresentados a seguir foram utilizados no artigo “Green
acetylation of solketal and glycerol formal by heterogeneous acid catalysts to form a
biodiesel fuel additive” (Apéndice 1).

Devido a natureza dos acetais que é a mistura 1,3-dioxolan-4-metanol (3a) e
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1,3-dioxan-5-ol (3b), foi observada a formacédo dos produtos: 1,3-dioxolan-4-metil-
acetoxi (4a), e o 1,3-dioxan-5-acetoxi (4b) conforme a Figura 12.

Os resultados cataliticos sdo mostrados de acordo com a conversao ou em
termos de seletividade dos derivados dos acetais.

Foram observadas elevadas conversdes e seletividades para os produtos

acetilados (Tabe Figura 12. Acetilacdo da mistura de acetais. S

Catallsadores e ru.l_uu Hnivial uvo 1cvayvclitco. TANIVTIHT 1TV UVOT T vauu A villiayav Ue

mono, di e triacetina, como subprodutos, em alguns casos.

Tabela 4. Dados de converséo e seletividade das reacdes de acetilagdo.

Reagente . . Sel. Sel. Sel.
) Razdo Converséo
Catalisador de produto produto subprodutos
_ molar (%)
acetilacao 4a (%) 4b (%) (%)
Acido 1:1 65 30 15 55
Amberlyst - acético 1:3 56 28 12 60
15 Anidrido 11 95 52 40 8
aceético 1:3 100 0 0 100
Acido 11 28 23 5 72
Fosfato de acético 1:3 47 25 7 68
Nidbio Anidrido 11 82 66 34
acético 1:3 100 53 44 3
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Na auséncia de catalisador &cido nas condi¢cdes empregadas de estudo, a
reagcdo ocorre somente com anidrido acético como agente acetilante porém, a
conversdo nao é significativa em relacdo as reacbes com catalisador acido, pois
foram observados valores menores que 10%

Nas reacdes feitas sem pré tratamento dos catalisadores ndo foram obtidos
resultados significativos em termos de conversé@o e seletividade, além de ter sido

observada a formacéo de outros subprodutos como glicerol, por exemplo.

4.1 Efeitos do reagente de acetilagéo

4.1.1 Anidrido acético

As reacOes utilizando anidrido acético (Figuras 13 e 14) como agente de
acetilacdo sdo mais rapidas e apresentam maior conversdo do que as reacdes
utilizando acido acético (Figura 15).

O anidrido acético € um melhor agente de acetilagcdo, como ja observado na
acetilacao do glicerol com outros alcoois (Silva et al, 2010). Isto porque a formacao
de triacetina (subproduto) € endotérmica com uso do &cido acético e exotérmica com
uso do anidrido acético. Por isso, as conversdes sdo mais baixas e necessitam de
um excesso maior de acido acético, quando comparado ao anidrido. Nesse mesmo
trabalho, Silva e colaboradores (2010) demostraram que a resina Amberlyst-15
apresentou maior seletividade a triacetina do que o fosfato de nidbio, corroborando
os resultados do presente estudo.

Com a utilizacdo da Amberlyst-15 com razdo molar 1:1 e 1:3 foram
observados altos valores de conversao, o que evidencia que ndo ha necessidade de
um excesso de agente de acetilacdo. Em 5 minutos de reacdo, as conversdes

atingiram praticamente 100% de conversao.
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Figura 13. Reacao com andrido acético — Amberlyst-15, utilizando: (a) razdo molar 1:1 e (b) razao
molar 1:3

apresentaram boas conversées em 2 horas de reacdo. Entretanto foi notada uma
seletividade elevada para os produtos desejados (4a e 4b), destacando-se a reacéo

com razdo molar de 1:1 na qual ndo houve a formacado nenhum subproduto.
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Figura 14. Reacao com andrido acético — fosfato de nidbio, utilizando: (a) razdo molar 1:1 e (b) razdo
molar 1:3

4.1.2 Acido acético

Em contraste, o uso de &cido acético resultou em reacbes lentas e
conversdes mais baixas, com maior variagao entre os catalisadores como pode ser
notado na Figura 15.

Utilizando-se Amberlyst-15 atingiu-se 65% de conversdo com razdo molar de
1:1 (Figura 15 (a)), enquanto para o fosfato de niébio a méxima conversédo atingida
foi de 56% com razéo

100 7 molar 1:3 apés 2 horas de

a0 - reacao (Figura 15 (d)).
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Figura 15. Reacdo com &cido acético, utilizando: (a) Amberlyst-15, razdo molar 1:1, (b) Amberlyst-15,
razdo molar 1:3, (c) fosfato de nidbio, razdo molar 1:1 e (d) fosfato de niébio, razdo molar 1:3.

4.1.3 Efeito da razdo molar acetais/reagente de acetilagéo

Em geral, o uso de uma razdo molar mais elevada de reagente de acetilacédo
resultou numa conversao total mais elevada (Figura 16). Em todas as reac0es,
utilizando anidrido acético a converséo atingiu 100% ap6s 2 horas de reagcdo, com
uma razao molar de 1:3. As reacdes com acido acético como agente de acetilagédo

mostraram conversdes menores.
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Figura 16. Converséao aos produtos acetilados em diferentes condi¢cdes.

4.1.4 Efeito do agente acetilante na converséo dos produtos

A seletividade aos produtos 1,3-dioxolan-4-metil-acetoxi (4a), e o 1,3-dioxan-
5-acetodxi (4b) foram maiores nas rea¢des com anidrido acético utilizando fosfato de
nidbio como catalisador. No entanto, quando o acido acético foi usado como agente
de acetilacdo outros subprodutos foram observados. Entre eles, mono, di e triacetina
e quatro outros com picos de espectro de massa em m/z 71, 87, 117 e 147. Estes
foram identificados como éteres de glicerol, idénticos aos observados durante a
hidrolise dos acetais (Ozorio et. al., 2012). As observacdes indicam que as
seletividades aos produtos acetilados e aos éteres de glicerol sdo inversamente
proporcionais a seletividade dos produtos desejados. Ambos o0s catalisadores,
Amberlyst-15 e fosfato de nidbio, mostraram as mesmas tendéncias na distribuicéo
dos produtos.

A formacao de glicerol (1), monoacetina (5) e éteres de glicerol (6) durante as
reacdes dos acetais e acido acético pode ser explicada pela formacdo de agua que
nao foi removida do meio reacional sob as condicdes utilizadas (Figura 17). A agua
presente pode resultar na hidrélise dos acetais e dos produtos acetilados; isto
explica a formacao de glicerol (estrutura 1, Figural7) e monoacetina (estrutura 5,
Figura 17), respectivamente. Os éteres podem ser resultantes da reacéo do glicerol
livre com os acetais.

A monoacetina (estrutura 5, Figura 17) formada durante o inicio da reacao foi
gradualmente convertida nos demais produtos acetilados, especialmente com um
excesso de &cido acético. Utilizando a resina Amberlyst-15, uma maior proporcdo de
produto/éter foi observada apdés 2 h comparada ao uso do fosfato de niébio. Isto é
provavelmente devido a menor reatividade deste ultimo catalisador. A monoacetina
pode ser formada a partir da reacdo entre acido aceético e glicerol ou através da

hidrolise dos acetais acetilados gerando a abertura do anel. Isto explica 0 aumento
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da seletividade para a monoacetina com o decorrer da reagdo, onde se tem maior
quantidade dos produtos formados (Figura 17).

A ndo formacdo de triacetina (estrutura 8, Figura 18) nestas condicfes
reacionais pode ser atribuida a baixa reatividade do acido acético para a acetilacdo
do glicerol. Curiosamente, os éteres de glicerol ndo foram observados durante a
acetilacdo de solketal com &cido acético. Isto foi atribuido a reacdo mais rapida do
solketal, levando a rapida formacéo do produto acetilado final mais estavel. De fato,

durante a hidrolise do solketal, ndo foram observados éteres ou demais

subprodutos, em contraste com a hidrdlise dos cetais.

4.1.5 Formacdao da triacetina
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A conversdo de 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetédxi), e 4b (1,3-dioxan-5-acetéxi)
em triacetina (estrutura 8, Figura 18) é quantitativa utilizando Amberlyst-15 e, em
menor grau, com a utilizacao de fosfato de nidbio. A hidrélise com a abertura do anel
pode ocorrer se o acido acético formado a partir da reacdo do anidrido acético
também reagir para formar agua. No entanto, com a elevada reatividade do anidrido
acético ndo é observada a formagédo de mono ou diacetina na reacdo, especialmente
na razao molar 1:1. A variacdo entre os diferentes catalisadores sugere um
mecanismo alternativo para a reacdo. Eteres sdo conhecidos como grupos
protetores; logo, as reacbes de clivagem sdo extremamente importantes. Eteres
ciclicos tais como tetra-hidrofurano (THF) tém sido amplamente estudados. Estes
sdo conhecidos por serem clivados por misturas de anidrido acético com acido
sulfarico concentrado, ou com acidos de Lewis, resultando na abertura do anel e
levando a formacdo de 1,4-diacetoxibutano (Tanoue, 2000). Nestes estudos, o
anidrido acético demonstrou ser essencial para a clivagem do anel ocorrer. Uma
pequena concentracdo de acido acético foi necesséaria para impedir o ataque
nucleofilico do THF. Poucos trabalhos foram relatados utilizando dioxanos ou
dioxolanos. No entanto, heteropolidcidos foram testados na clivagem do 1,4-dioxano,
com uma conversdo de 2% para o heteropolidcido e 86% para o acido sulfamico a
1,2-diacetoxietano (Wang, 2004). Isto sugere que um mecanismo semelhante a
clivagem do éter poderia explicar a formacao de triacetina (estrutura 8, Figura 18),
através do ataque nucleofilico de 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetoxi) ou 4b (1,3-dioxan-
5-acetdxi) no cation acilio (estrutura 7, Figura 18) formado a partir do anidrido
acético (Figura 18).

Tipicamente, o produto da reacéo da clivagem do anel do éter resulta na adi¢éo
do grupo acila no atomo de oxigénio e a adi¢do de acetato no carbono a. Entretanto,
outra reacao posterior poderia ocorrer para formar triacetina (estrutura 8, Figura 18)
e formaldeido (9). A conversdo mais lenta de triacetina para o sistema cetal pode ser
devida ao impedimento estérico para esta etapa final. Se a razdo molar é de apenas
1:1, pouca diacetina é formada, o que indica que a acetilacdo do &lcool € mais
favoravel
do que a acetilacdo da abertura do anel. A presenca de um acido de Bronsted forte é
necesséaria para a formacdo do ion acilio, e isto pode explicar a variagcdo na

tendéncia para diferentes catalisadores sélidos acidos utilizados neste estudo.
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O fosfato de niébio apresenta atividade muito menor que a Amberlyst-15 para a
conversao de triacetina. Isto pode ser devido ao efeito da solugéo reacional sobre a
atividade do catalisador. Por exemplo, a atividade do fosfato de nidbio reduz
drasticamente em solventes polares, enquanto que a estabilizacdo de solventes
anibnicos, tal como CF3;COOH, tem aumentado a for¢ca acida de alguns solidos
acidos sulfonados, e a sua capacidade para protonar hidrocarbonetos pela formacgéo
de fortes ligacbes de hidrogénio por CF;COOH com o éanion do sitio acido
(Fa'rcas,iu,1997). A notavel conversdo dos produtos acetilados 4 a 8 na presenca
de Amberlyst-15 e a conversdo muito mais elevada na presenca de &cido acético
com o mesmo catalisador, pode ser devida a um efeito estabilizador do anion apés
interagdo com CH3COOH formado in situ a partir de acetilagdo com anidrido
acético.E necessario um estudo mais detalhado para entender o processo
mecanistico e a influéncia da solugcéo na atividade catalitica dos sélidos acidos. Os
resultados deste estudo poderdo abrir uma rota alternativa para a formacao de
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gue tem uma gama de aplicacdes, desde cosméticos até aditivos para combustivel.

eacdo com anidrido
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4.2. Biodiesel

4.2.1 Preparo do biodiesel

A Figura 19 apresenta uma ilustracdo do biodiesel de soja produzido no
laboratério, observado na fase superior; a fase inferior contém glicerol. Apés as
etapas de lavagens, o biodiesel apresentou aspecto limpido com coloracédo
levemente amarela, conforme especificacdo estabelecida pela Resolucdo ANP
45/2014.

Figura 19. Biodiesel produzido no laboratorio

4.2.2. Analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

O biodiesel obtido neste trabalho foi analisado por CLAE para avaliar
qualitativamente a qualidade do biodiesel produzido com deteccdo UV a 205 nm. A
Figura 20 ilustra o cromatograma do produto de transesterificacdo do 6leo de soja.
Os ésteres metilicos de acidos graxos e seus respectivos tempos de retencdo séao
mostrados a seguir: MeLn (5,0 min) Ester metilico do acido linolénico; MeL (5,6 min)

Ester metilico do &cido linoleico e MeO (6,4 min) Ester metilico do &cido oleico.

42



200 -

800 - BIODIESEL

700 -

600 -

500 -

400 -

Altura ( mAU)

300 -

200 -

100 -+

5 10 20 25

-100 -

Tempo (min)

Figura 20. Cromatograma do produto de transesterificagdo do 6leo de soja.

A conversdo do biodiesel obtido foi de 98% e, através da analise da Figura
20, foi possivel identificar os componentes, com boa resolucéo e rapidez de andlise,
demonstrando a presenca majoritaria de ésteres metilicos (biodiesel). A auséncia de

mono,di e triacilglicerdis, demonstra a alta converséo do biodiesel produzido.

4.3. Testes com biodiesel

Foram feitos ensaios de estabilidade oxidativa (Rancimat), Ponto de Névoa,
Ponto de Fluidez e Viscosidade Cinematica.

Os testes das propriedades de fluxo a frio e viscosidade cinematica foram
realizados com os produtos obtidos neste trabalho 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetoxi )
e 4b (1,3-dioxan-5-acetdxi) e com o produto de acetilacdo do solketal (2,2-dimetil-

1,3-dioxolano-4-acetoxi), que foi sintetizado pela Thays.

4.3.1. Estabilidade a oxidacéo (EN 14112) — Método Rancimat
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A avaliacdo da estabilidade a oxidacao foi realizada utilizando-se o teste do
Rancimat (método padronizado pela norma EN 14112), pela da determinacdo do
Periodo de Inducao (PI) das amostras de biodiesel. A Figura 21 mostra o periodo de

inducdo da amostra de biodiesel de soja puro (B100).

200

.29

0

H&Sem

]

I

0.0

Figura 21. Periodo de indu¢é@o da amostra de B100.

Pela da analise da Figura 21, observa-se que a amostra de biodiesel metilico
de soja (B100) néo esta dentro das especificacdes, de acordo com a Resolucao
ANP 45/2014, que estabelece o valor minimo de 8,0 horas. Isso ocorre, pois, 0
biodiesel de soja possui em sua cadeia o &cido linoléico (C18: 3 ) como &cido graxo
predominante e, devido ao seu grau de insaturacdo, deixa o biodiesel mais
susceptivel a degradacdes com formacdo de produtos insollveis que ocasionam
problemas de formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de
combustivel no motor.

Assim, esse biodiesel ndo poderia ser comercializado sem a utilizacdo de

aditivo antioxidante.

Tabela 5. Resultados das analises de estabilidade oxidativa.

Amostra Estabilidade oxidativa (h)
B100 2,13
B100 + 1% de 3a e 3b 3,42
B100 + 0,5% de 3a, 3b, 4a e 4b 3,04
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B100 + 1% de 3a, 3b, 4a e 4b 3,38

Pela da andlise da Tabela 5 pode ser observado que a adicdo dos aditivos
provocou pequena mudanca nos resultados de estabilidade oxidativa.

O resultado do periodo de indugcdo do biodiesel metilico de soja sem aditivo
apresentou valor igual a 2,39 h. A comparagdo com o mesmo biodiesel aditivado
com 1% de acetais mostra uma pequena melhora na estabilidade oxidativa, porém,
permanecem fora da especificacédo estabelecida pela Resolu¢cdo ANP 45/2014.

O processo de degradacdo oxidativa do biodiesel € de extrema importancia
para a qualidade do biodiesel, especialmente em decorréncia de longos periodos de
armazenamento. A presenca de ar, luz e temperaturas elevadas facilitam o processo
de oxidacao.

Os produtos formados na oxidagcdo do biodiesel afetam o tempo de
estocagem e contribuem para aumentar a formacdo de depdsitos nos tanques, no
sistema de injecdo e nos filtros. Logo, a estabilidade a oxidacdo é um parametro que
merece atencao especial, sobretudo em regides de climas quentes e em condicdes

normais de armazenamento.

4.3.2. Propriedades de fluxo a frio: Ponto de névoa ou cloud point, ponto de

fluidez ou pour point e ponto de congelamento ou freezing point

Como a viscosidade de um combustivel liquido é inversamente proporcional a
temperatura, a medida que a temperatura decresce a viscosidade aumenta, logo é
necessario estudar as propriedades de fluxo a frio do combustivel, como ponto de
névoa, ponto de fluidez e ponto de congelamento.

O ponto de névoa € a temperatura na qual se inicia a passagem do estado
liguido para o estado solido, ou separacdo das parafinas, evidenciada pelo
aparecimento de uma turvacdo no combustivel. Em baixas temperaturas, o0s
hidrocarbonetos contidos no 6leo diesel podem cristalizar, bloqueando filtros e
tubulacbes de suprimento de combustivel.

Os aditivos produzidos foram adicionados em diferentes concentracdes para
avaliar as propriedades do ponto de névoa e fluidez do biodiesel aditivado de acordo

com a Tabela 6.
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Tabela 6. Resultados dos testes das propriedades de fluxo a frio.

Amostra Ponto de Névoa (°C) Ponto de fluidez (°C)

B100 0 -2

B100
0 -3

+ 1% de 3a e 3b

B100

0 -3
+ 5% de 3ae 3b
B100 3
+ 1% de 3a, 3b, 4a e 0
4b

B100

+ 5% de 3a, 3b, 4a e 0 -3
4b

B100

-3 -9
+ 1% solketal

B100

-1 -3
+ 5% solketal

B100

+ 1% solketal com -1 -3

éster de solketal
B100
+ 5% solketal com -1 -3

éster de solketal

De acordo com a Tabela 6, os resultados indicam que a adicdo das misturas
ao biodiesel de soja melhoram as propriedades de fluxo a frio do biodiesel, indicando
0 uso potencial desses aditivos em misturas com combustiveis. A adicdo de 1% do
solketal provocou uma diminuicdo de 3 °C no ponto de névoa e 7 °C no ponto de
fluidez.

Segundo Knothe e colaboradores (2006), o ponto de névoa e ponto de fluidez
para o biodiesel de soja € 0 °C e -5 °C, respectivamente, o que comprova a eficacia
do processo de transesterificagdo na diminuicdo na temperatura em que 0s cristais

comecam a ser formados, pois o ponto de névoa para o 6leo de soja puro € 13 °C.
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Para comparacdo, o ponto de névoa e ponto de fluidez para o diesel sdo -11 °C e -
18 °C, respectivamente.
O biodiesel preparado no laboratério apresentou valores de ponto de névoa e

fluidez condizentes com a literatura (Knothe et al., 20006).

4.3.3. Viscosidade cineméatica a 40 °C (ASTM D7042/14)

A viscosidade cinematica € um dos parametros que mais afetam o
desempenho do motor e as caracteristicas de emissdo. Um dos maiores problemas
do biodiesel, quando utilizado em motor diesel € o efeito causado pela alta
viscosidade do combustivel. O biodiesel e suas misturas com o 6leo diesel
apresentam viscosidade maior que o petrodiesel puro, mas diminuem com o
aumento da temperatura. O 6leo diesel apresenta viscosidade de 3,1 mm?/s,
enguanto que o biodiesel pode apresentar-se até 1,6 vezes esse valor, a 40°C. Essa
razdo aumenta consideravelmente quando a temperatura estd abaixo de 25°C,
devido ao processo de cristalizacdo dos acidos graxos saturados (Bhale et al.,
2009).

A viscosidade cinematica a 40°C das amostras de B100 soja sem e com

aditivos foi analisada para a concentracéo de 1% e 5% de cada aditivo.

Tabela 7. Resultados dos testes de viscosidade cinematica

Viscosidade cinemaética a 40°C,

Amostra

mm2/s
B100 3,645
B100

3,707

+ 1% de 3ae 3b

B100

3,774

+ 5% de 3ae 3b
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B100

3,662
+ 1% de 3a, 3b, 4a e 4b
B100
3,714
+ 5% de 3a, 3b, 4a e 4b
B100
3,702
+ 1% solketal
B100
3,594
+ 5% solketal
B100
; 3,621
+ 1% solketal com éster de solketal
B100
3,440

+ 5% solketal com éster de solketal

Conforme visto na Tabela 7 a adicdo de 1% e 5% dos aditivos ao B 100 de
soja ndo provocou mudancga significativa nos resultados de viscosidade. Os valores
permanecem em conformidade com a Resolucdo ANP 45/2014, que define um limite
de viscosidade para o biodiesel, de 3,0 a 6,0 mm?/s, mostrando a relevancia desses

materiais como aditivos para o biodiesel (Cruz et al., 2009).

5. Conclusdes

Neste estudo foi observada a eficacia da acetilacdo da mistura de acetais 1,3-
dioxolan-4-metanol (anel de 5 membros) e 1,3-dioxan-5-ol(anel de 6 membros),
utilizando anidrido e acido aceético, num sistema catalitico acido heterogéneo,
através da formacao dos produtos 1,3-dioxolan-4-metil-acetoxi (anel de 5 membros)
e o 1,3-dioxan-5-acetoxi (anel de 6 membros). Além desses produtos, houve a

formacao de mono, di e triacetina, como subprodutos.
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Nas reacdes com anidrido acético, Amberlyst-15 e razdo molar 1:1 foram
observados melhores resultados do que na razdo molar 1:3. Em 5 minutos de
reacdo, as conversdes atingiram 100% de conversdo. Ja com acido acético as
conversdes foram menores: 66 % com razdo molar de 1:1 e 56% com raz&do molar
1:3 apos 2 horas de reacao.

Utilizando anidrido acético e fosfato de niobio, as reagdes apresentaram 82%
de conversdo e 100% de seletividade aos produtos acetilados, em 5 minutos de
reacdo, na razdo molar 1:1. Nas reacOes utilizando acido acético a conversao
méaxima foi 47% na razdo molar 1:3.

Dentre as reacdes utilizando o acido acético como agente acetilante, a que se
destaca é a reacdo com o catalisador fosfato de nidbio com razdo molar 1:1, pois
nao foi notado o surgimento de nenhum subproduto.

A funcionalizacdo da mistura de acetais através das reacdes de acetilacédo
mostrou ligeiras melhorias nas misturas de B100 com diferentes concentragdes dos
aditivos preparados. Os testes das propriedades de fluxo a frio mostraram que a
amostra de B100 com 1% de solketal promoveu uma diminui¢cdo de 3°C no ponto de
névoa e 7°C no ponto de fluidez, além de ndo alterarem a viscosidade cinematica
das amostras. Nao foi observada melhoria no teste de estabilidade oxidativa.

Desta forma, a presente pesquisa revelou que o interesse na quimica do
glicerol vem aumentando as possibilidades para sua utilizacdo, que pode ajudar a
consolidar a sustentabilidade dos biocombustiveis no mercado brasileiro e no

mundo.
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Green Acetylation of Solketal and Glycerol Formal by
Heterogeneous Acid Catalysts to Form a Biodiesel Fuel

Additive
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A glut of glycerol has formed from the increased production of
biodiesel, with the potential to integrate the supply chain by
using glycerol additives to improve biodiesel properties. Acety-
lated acetals show interesting cold flow and viscosity effects.
Herein, a solventless heterogeneously catalyzed process for the
acetylation of both solketal and glycerol formal to new prod-
ucts is demonstrated. The process is optimized by studying
the effect of acetylating reagent (acetic acid and acetic anhy-
dride), reagent molar ratios, and a variety of commercial solid
acid catalysts (Amberlyst-15, zeolite Beta, K-10 Montmorillonite,
and niobium phosphate) on the conversion and selectivities.

Introduction

The transesterification of fats and oils to biodiesel produces
approximately 10 wt% of glycerol as a byproduct.”” With an in-
creasing demand for biodiesel, especially in Europe and the
Americas, there is the potential for glycerol to become an im-
portant feedstock for the chemical industry if sustainability
concerns of biodiesel production are addressed. In Brazil, since
2010 it has been mandatory for diesel to be blended with 5%
biodiesel. The use of crude glycerin from biodiesel production
for traditional pharmaceutical and cosmetic uses is limited as
a result of its low purity; approximately 20% is a mixture of
water, unrecovered methanol, and dissolved salts from neutral-
ization of the basic catalyst. The chemical transformation of
glycerol into value-added products has therefore attracted
a great deal of interest, with a variety of routes available."*
One opportunity is the production of biodiesel fuel addi-
tives, thereby enabling the whole supply chain to be integrat-
ed. Owing to solubility problems, polymerization, and its de-
composition at high temperatures, glycerol cannot be added
directly to the fuel. However, several studies have shown that
glycerol-derived fuel additives can enhance the biodiesel fuel
specifications, incduding the viscosity, cetane number, doud
point, oxidation stability, and emissions.** Glycerol acetals and
ketals are of particular interest, with the former produced by
the acid-catalyzed reaction of glycerol with aldehydes, and the
latter by reaction with ketones. Upon reaction with ketone, the
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High conversions (72-95%) and selectivities (86-99%) to the
desired products results from using acetic anhydride as the
acetylation reagent and a 1:1 molar ratio with all catalysts.
Overall, there is a complex interplay between the solid catalyst,
reagent ratio, and acetylating agent on the conversion, selec-
tivities, and byproducts formed. The variations are discussed
and explained in terms of reactivity, thermodynamics, and re-
action mechanisms. An alternative and efficient approach to
the formation of 100% triacetin involves the ring-opening,
acid-catalyzed acetylation from solketal or glycerol formal with
excesses of acetic anhydride.

main ketal formed is a five-membered ring, whereas a mixture
of five- and six-membered cyclic acetals are produced from re-
actions with aldehydes. These products may also have further
applications as surfactants, flavorings, solvents, and plasticizers
among others.* €

We previously demonstrated that solketal (1), which is the
product of the reaction of acetone with glycerol, improved the
octane number and reduced gum formation upon addition to
gasoline,” whereas glycerol acetals improved the cold flow
properties,® although there were problems of solubility of
glycerol formal in biodiesel. Recent work has demonstrated
the synthesis of acetylated solketal as a potential additive for
biodiesel, with improvement in the viscosity and cloud point
of the biodiesel beyond that of the non-acetylated version.®
However, optimization of the synthetic process was not per-
formed: large amounts of solvent were used and, without the
use of a heterogeneous catalyst, the workup procedures were
intensive. Herein, we study the effect of various parameters, in-
cluding acetylating reagent, reagent ratios, and a variety of
solid acid catalysts, on the formation of acetylated solketal
with this extended to glycerol formal; this demonstrates the
potential for a greener, solvent-free, heterogeneous catalyzed
process (Scheme 1). A complex relationship between the vari-
ous factors is demonstrated.

Results

The effect of three variables on the acetylation of 1 and glycer-
ol formal (3) were studied: the acetylating reagent, the molar
ratio of ketal or acetal to the acetylating agent, and the effect
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lyst-15 achieved the highest con-

a) .
HO/Y\OH + i e, 0\/<> L-— C>(° versions for the acetylation of
OH \_K_OH““;';T;'“’ \_k—o both 1 and 3 with acetic acid,
Glycerol Acetone 1 anhydride 2 /)=0 reaching 56% with a 1:1 molar
ratio and 86% with a 1:3 molar
N N ratio. for 1. K-10 mo.ntn.’norillonite,
b) [slNs] oo zeolite Beta, and niobium phos-
HO/\(\OH + )Cli H* \_3:¥UH H* \_45_0 phate we.re aII_poor catalg.fsts for
OH oW N Ace;l:e?lccld or N ):o the reaction with conversions of
Glycerol Formaldehyde 0" "o anhydride @~ © only 17-47% after 2 h. However,
S) b only traces of 8 were formed, in
D; \ﬂ/o contrast to the reactions with

o acetic anhydride.

Scheme 1. a) Synthesis of solketal (1) from glycerol and acetone, and subsequent acetylation to form ketal 2.

The only striking difference
between the use of 3 and 1 was

b) Synthesis of acetals 3a and 3b from glycerol and formaldehyde (9), and subsequent acetylation to form acetals

4aand 4b.

of using different solid acid catalysts. For the formation of 2,
the catalysts tested were niobium phosphate, Amberlyst-15, K-
10 Montmorillonite, and zeolite Beta, whereas, for 4, niobium
phosphate and Amberlyst-15 were tested because these cata-
lysts showed the largest variations in conversions and selectivi-
ties.

The results show that high conversions and good selectivi-
ties to the acetylated products were achieved under solvent-
less conditions and by using solid acid catalysts (Figure 1).
However, variations were observed between different catalysts,
reagents, and reagent ratios. Blank reactions were also studied
in the absence of the solid acid catalysts for comparison pur-
poses. These showed lower and slower rates of conversions
(Figures 1 and 2).

Due to the nature of the ketal and acetal reagents, in the
case of the acetylation of 1, only the five-membered ring prod-
uct was observed, whereas for 3 a mixture of five- and six-
membered ring products were formed (Scheme 1). Almost
identical trends for the effect of reagent, reagent molar ratios,
and catalyst were aobserved for both the ketal and acetal.
Under almost all reaction conditions, triacetin (8) and small
quantities of mono- (5) and diacetin were formed; this was
also observed by Garcia et al. in the acetylation of 1 in triethyl-
amine.”

Effect of the acetylating reagent

Across all catalysts, acetic anhydride displayed a more rapid re-
action and higher conversion than acetic acid as an acetylating
reagent, without the need for an excess amount (Figure 2).

The reactions with acetic anhydride were complete within
2 h, and generally reached maximum conversion (90-100%)
within 5 min (Figure 2a). Only niobium phosphate displayed
slower reaction rates, and a lower conversion with a 1:1 molar
ratio, although the selectivity to the desired product was gen-
erally higher than that of the other catalysts.

In contrast, the use of acetic acid resulted in slower reac-
tions and lower conversions with much greater variation be-
tween the catalysts (Figure 2b). Of the four catalysts, Amber-
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the selectivity to the desired
products when acetic acid was
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Figure 1. a) Conversion and b) selectivity to the acetylated products of ketal
1 or acetal 3 by using different catalysts and molar ratios by using either
acetic acid after 2 h or acetic anhydride after 1 h of reaction.
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Figure 2. Kinetics of the acetylation of 1 at 60°C by using four different
solid acid catalysts, or none, and different acetylating agents at a molar ratio
of 1:3: a) acetic anhydride and b) acetic acid.

used as the acetylating agent. In general, across the reactions
high selectivities to the desired products 2, 4a, and 4b were
observed. However, when acetic acid was used as the acetylat-
ing agent for 3, a range of byproducts were observed. These
included glycerol, 5, and four peaks with the most intense sig-
nals at m/z 71, 87, 117, and 147. These were identified as glyc-
erol ethers (6), and were identical to those observed during
the hydrolysis of 3. However, in contrast to the reactions with
acetic anhydride, 8 was not identified. The selectivity of these
byproducts combined ranged from 50 to 80% during the reac-
tion, based on the quantity of product formed. Observations
indicate that the concentrations of glycerol and 6 increase in
selectivity in parallel at the beginning of the reaction followed
by a shift in the selectivity towards the desired acetylated
products and 5 as the reaction proceeded (Figure 3). Both Am-
berlyst-15 and niobium phosphate show the same trends in
product distribution, but with a slower rate for the lower
molar ratio reactions and when using niobium phosphate. In
contrast, the reaction of 1 with acetic acid formed the product
(2) in high selectivity with minor, but increasing, levels of 5
and glycerol and traces of 8 with longer reaction times. The 6
were not observed.
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Figure 3. Conversion and product distribution from the reaction of 3 and
acetic acid at a molar ratio of 1:3 with Amberlyst-15. The selectivities of the
5, 6, and glycerol are qualitative.

Effect of the acetal/acetylating reagent molar ratio

In general, the use of a higher molar ratio of acetylating re-
agent resulted in a higher total conversion (Figure 1). In all of
the reactions with acetic anhydride, the conversion reached
96-100% after 2 h of reaction with a 1:3 molar ratio of acetal/
acetylating reagent. The improvement was particularly noticea-
ble for niobium phosphate, although the rate of conversion
was still slower than that for the other catalysts. Generally,
small increases in conversion were also observed for a higher
molar ratio with acetic acid; Amberlyst-15 showed a much
larger increase in conversion with a higher molar ratio.

Particularly striking is the impact of the molar ratio on the
increased selectivity to 8 when using acetic anhydride, espe-
cially with Amberlyst-15 as a catalyst (Figure 4). With no excess
of anhydride, the selectivity to the desired products was high:
83% for the ketal (2) and 92% for the acetals (4a, 4b) com-
bined. However, when an excess of acetic anhydride was pres-
ent, following an initial rapid conversion to the desired prod-
ucts, almost complete conversion to 8 occurred with a concur-
rent reduction in the concentration of the product (Figure 4b
and c). This was especially rapid and complete in the case of
the reaction of 3 with acetic anhydride in the presence of Am-
berlyst-15, for which the selectivity from acetal to 8 occurred
over 5 min. All of the other catalysts showed an increase in the
selectivity to 8 with excess acetic anhydride. However, the
extent of the conversion of acetal or ketal product to 8 was
not as rapid or as extensive with K10 Montmorollinite, zeolite
Beta, or niobium phosphate (Figure 4a). In the case of niobium
phosphate for the acetylation of the acetal (3), no byproducts
were formed at a molar ratio of either 1:1 or 1:3. Very little 5
or diacetin was observed for any of the samples.

Discussion

Effect of the acetylating reagent on conversion and selectiv-
ity

The much more effective acetylation of the acetal and ketal
with acetic anhydride versus acetic acid was not unexpected. It
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Figure 4. Increase in selectivity to 8 with higher molar ratios of acetic anhy-
dride: a) Selectivity to 8 at different reagent molar ratios for all catalysts
after 120 min of reaction. Variation in the selectivity to 8 and acetylated
products for b) 1 and c) 3 at a reagent molar ratio of 1:1 (unfilled markers)
or 1:3 (filled markers) with Amberlyst-15 and acetic anhydride.

is well known that acetic anhydride is a better acetylating
agent, as observed for the acetylation of glycerol among other
alcohols.*' This has been suggested to be because the for-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH &Co. KGaA, Weinheim

mation of 8 is endothermic in the case of acetic acid, whereas
it is exothermic when acetic anhydride is used; this accounts
for the lower conversions and requirement for greater excesses
of reagent for acetic acid than that with acetic anhydride."”
Furthermore, in acetylation reactions for glycerol, a similar
trend for the solid acid catalysts was observed as those for the
ketal and acetal in this study; niobium phosphate was much
less active at 60 C than Amberlyst-15, zeolite Beta, or K-10
Montmorillonite."” In addition, Amberlyst-15 showed a higher
selectivity to 8 than the other catalysts with acetic acid, that is,
greater acetylation correlating with this study."”

The formation of glycerol, 5, and 6 during the reactions of 3
and acetic acid can be explained by the formation of water
from the reaction of acetic acid and the acetals, which are not
removed from the reaction medium under the conditions used
(Scheme 2). Water present can result in acid-catalyzed hydroly-
sis of both the initial acetals and the acetylated products; this
accounts for the formation of glycerol and 5, respectively. By-
product 6 will result from the reaction of free glycerol with the
initial acetal; these compounds have also been observed
during the hydrolysis of 3, but not 1, as described previously.”’
It appears that 6 formed favorably during the initial period of
the reaction, but was gradually converted into the acetylated
product; this indicates that the latter is thermodynamically fa-
vored, especially with excess acetic acid. With Amberlyst-15,
a higher product/ether ratio is observed after 2 h than that
with niobium phosphate; this is presumably due to the gener-
al lower reactivity of the latter catalyst. Monoacetin (5) could
form from either the reaction of acetic acid and glycerol or the
ring-opening hydrolysis of the acetylated acetal; this accounts
for the increasing selectivity to 5 with reaction time as greater
quantities of products 4a and 4b are formed (Scheme 2). As
mentioned previously, the lack of formation of 8 under these
reaction conditions can be attributed to the low reactivity of
acetic acid for the acetylation of glycerol."” Interestingly, by-
product 6 was not observed during the acetylation of 1 with
acetic acid. We attribute this to the faster reaction of 1, leading
to rapid formation of the more stable final acetylated product.
Indeed, during the hydrolysis of 1, no 6 or other byproducts
were observed, in contrast to that of 3.

Formation of triacetin (8)

The conversion of 2, 4a, and 4b quantitatively into 8 with Am-
berlyst-15 and, to a lesser degree, with zeolite Beta and K-10
Montmorillonite with an excess of acetic anhydride was unex-
pected. Ring-opening hydrolysis could occur if some of the
acetic acid formed from the initial reaction of acetic anhydride
also reacted to form water. However, the high reactivity of
acetic anhydride; the lack of 5 or diacetin observed in the reac-
tion mixtures, particularly at a 1:1 molar ratio of reagents; and
the variation between the different catalysts suggests that an
alternative mechanism may be in operation. Ethers are well
known as protecting groups, and therefore, cleavage reactions
are extremely important; cyclic ethers such as tetrahydrofuran
(THF) have been widely studied. These are known to be
cleaved by mixtures of acetic anhydride with concentrated sul-
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Scheme 2. Reaction scheme showing possible routes for the formation of monoacetin (5), glycerol, and glycerol

ether 6 byproducts observed during the reaction of 3 with acetic acid.

furic acid or with Lewis acids such as ZnCl,, FeCl;, and MgBr,
resulting in ring opening and the formation of 1,4-diacetoxy-
butane.""¥ Recently solid heteropolyacids, such as 12-tung-
stophosphoric acid and also sulfamic acid (NH,SOs;H), have
shown to be effective for this reaction!"' In these studies,
acetic anhydride was shown to be vital for ring cleavage to
occur; a small concentration of acetic acid was necessary to
prevent nucleophilic attack of THF at the acetylated THF oxo-
cations. Little work has been done on dioxanes or dioxolanes;
however, solid heteropolyacids catalysts were tested on the
cleavage of 1,4-dioxane, with a conversion of 2% for the heter-
opolyacid and 86% for sulfamic acid to 1,2-diacetoxy-
ethane."*' This suggests that a similar mechanism to ether
cleavage could explain the formation of 8 through nucleophilic
attack of 2, 4a, or 4b on the acylium cation (7) formed from
acetic anhydride (Scheme 3). Typically, the product of ether
ring-cleavage reactions results in acyl group addition at the
oxygen atom and acetate addition at the « carbon; however,
further reaction could occur to form 8 and formaldehyde (9; or

sH

acetone from 1). The slower con-
version to 8 for the ketal system
may be due to steric hindrance
for this final step. If the molar
ratio is only 1:1, little diacetin is
formed; this indicates that acety-
lation of the alcohol is more fa-
vorable than that of ring-open-
ing acetylation. The presence of
a strong Brensted acid is neces-
sary for the formation of the acy-
lium ion, and this could explain
the variation in the trend for dif-
ferent solid acid catalysts used in
this study.

In terms of the catalytic activi-
ty, the trends for the catalysts in
this study mirror those observed
for the acetylation of glycerol
with acetic acid and acetic anhy-
dride; niobium phosphate dis-
plays a lower catalytic activity,
whereas Amberlyst-15 is distin-
guished by its significantly increased acetylating activity com-
pared with those of K-10 Montmorillonite and zeolite Beta
with acetic acid."” The acid-catalyzed reaction of glycerol with
acetone to form 1 also shows a catalytic activity trend in the
order of Amberlyst-15 > zeolite Beta > K-10 Montmorillonite.”

There are huge challenges in the measurement of the acid
strength of solid acids, with little agreement on a preferred
method and variations in the acid strengths and its relation-
ship with catalytic activity observed."®'® The presence of
metals, cations, and confinement effects can all make Brensted
acid quantification difficult. A recent study on the free energy
relationship with acidic strength of solid acid catalysts showed
that the acid strength varied in the order Amberlyst-15 > zeo-
lite Beta > niobic acid >K-10 Montmorillonite, whereas n-butyl-
amine thermodesorption showed strong/weak acidity ratios in
the order of zeolite Beta>K-10 Montmorillonite > niobic
acid."®"¥ Amberlyst-15 could not be measured by this method
due to its low thermal stability. Niobium phosphate is expect-
ed to have a higher acid strength than that of niobic acid from
NH; adsorption studies;*” how-
ever, this technique measures

2 9 . o o o . o both Lewis and Brensted acid
)LOJ\ — /JJ\O/U\ - )LOH t =0 == /&L_ ~ sites, which may not both be
! 3 catalytically active."® Overall,

o these acid strength trends agree

o}h with the catalytic activities ob-

hi§ o
HH T \_K—o - \_K_ -—
9 8 O% ;%

Scheme 3. Proposed mechanism for the formation of 8 during the reaction of 3 and acetic anhydride.
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served in this study and the
other studies highlighted above.
However, they do not account
for the much lower activity of
niobium phosphate in general or
o the much higher activity of Am-
berlyst-15 for the conversion of
the acetylated product to 8. This
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may be due to the effect of the reaction solution on the cata-
lytic activity. For instance, the activity of niobium phosphate
reduces dramatically in polar solvents,” whereas anion stabi-
lizing solvents, such as CF;COOH, have been shown to dramat-
ically increase the acidic strength of Nafion, which is a sulfonat-
ed solid acid, and its ability to protonate hydrocarbons by the
formation of strong hydrogen bonds by CF,COOH with the
anion of the acidic site."” It can be postulated that the remark-
able conversion of the acetylated products 2, and 4 to 8 in the
presence of Amberlyst-15, and the much higher conversion in
the presence of acetic acid with the same catalyst, could be
due to a similar anion-stabilizing effect upon interaction with
CH;COQH formed in situ from acetylation by acetic anhydride.

Further work is needed to understand the detailed mecha-
nistic process and the specific influence of the solution on the
catalytic activities of the solid acids. Nevertheless, alongside
the formation of the acetylated acetals, the observations in
this study could open up an alternative route to the selective
formation of 8 from glycerol, which has a range of applications
from cosmetics to fuel additives,” through the initial formation
of an acetal followed by ring opening with acetic anhydride in
the presence of Amberlyst-15. In the case of 3, 100 % selectivi-
ty to 8 was observed; the reaction was more rapid and in-
volved a lower ratio of acetic anhydride than that for the
equivalent conversion and selectivity directly from glycerol."”
Byproduct 9 formed should be recyclable. It would be interest-
ing to test whether the same product could be formed with
a lower excess of acetic anhydride.

Conclusions

This work demonstrated the effective acetylation of glycerol
acetal and ketal under a solventless, heterogeneously catalyzed
system. Higher selectivities and conversions to the desired
products were obtained by using acetic anhydride as the ace-
tylation reagent and a 1:1 molar ratio of the reagents with Am-
berlyst-15, zeolite Beta, and K-10 Montmorillonite; these were
all effective catalysts. There is a complex interplay between the
solid catalyst, reagent ratio, and acetylating agent on the con-
version, selectivities, and byproducts formed. An alternative
approach to the highly selective formation of 8 was found
through the ring-opening, acid-catalyzed acetylation from 1 or
3 with higher molar ratios of acetic anhydride in the presence
of Amberlyst-15. Further tests on the use of the acetylated
products as additives to biodiesel will be performed.

Experimental Section

Amberlyst-15 was purchased from Room and Hass, K-10 Montmor-
illonite was from Fluka, niobium phosphate was supplied by
CBMM (Brazil), and zeolite Beta was obtained from Zeolyst. The
other reagents used were analytical grade and purchased from
Sigma-Aldrich.

Ketal 1 and acetals 3a and 3b were synthesized by using a modi-
fied procedure reported by da Silva et al.”’ The reactions were per-
formed under batch conditions. Typically, glycerol (500g, 5.4 mol)
was stirred with acetone or a 37% aqueous solution of formalde-
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hyde (5.4 mol) and Amberlyst-15 (50 g) at 70 C. Before use, the re-
agents were purified by vacuum distillation.

To study the acetylation of the ketal and acetal, typically the dis-
tilled reagent (75 mmol) was added to a round-bottomed flask
along with either acetic anhydride or acetic acid (1:3 or 1:1 molar
ratio) and the catalyst (1.5 mmol acid sites). The mixture was
heated in an oil bath at 60 C for 2 h. Four different catalysts were
used in this study with varying acidic properties (Table 1). Prior to
each reaction, an activation procedure was used to remove water
and impurities (Table 1).

Table 1. Characterization data and pretreatment temperature of the cata-
lysts.

Catalyst Pretreatment temperature Acidity
e [mmolg—']¥!

Amberlyst-15 120 479

K-10 Montmorillon- 150 06

ite

zeolite Beta 300 14

niobium phosphate 90 03

[a] Rate= 10 "Cmin~". Time in activation temperature=1 h. [b] Measured
by n-butylamine adsorption at 150°C.*" [c] Informed by the producer
(Rohm and Haas).

Samples (50 pL) were removed at intervals over 2 h to analyze the
products formed. The final product generally contained a mixture
of 8 and the acetylated acetal or ketal. As observed by Garcia
et al., it was not possible to separate 8 by vacuum distillation or
solvents, including water, ethanol, methanol, acetone, dichlorome-
thane, ethyl acetate, chloroform, heptane, toluene, and hexane.”

Characterization of samples: The conversion and selectivity of the
reactions were followed by GC by using an Agilent Model 6850 in-
strument. Prior to injection, aliquots (50 pL) of the reaction solution
were added to dichloromethane (1 mL) and immediately filtered.
An Agilent HP-5 capillary column (30 mx0.25 mm) with a 0.25 pm
methyl silicone stationary phase was used with helium as a carrier
gas. Aliquots (0.2 uL) were injected and a heating program was
used to heat from 70 to 200 °C at 10°Cmin . The separated com-
pounds were identified by mass spectrometry on a quadrupole
mass spectrometer, Model 5973 Network Agilent, with impact ioni-
zation of electrons at 70 eV. The reagents, acetylated products, and
8 were quantified. Monacetin (5), glycerol, and 6 were identified
by GC-MS.
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