Conversao de Glicerol a
Aditivos de Combustiveis
por Catdlise com Liquido

l6nico sob Irradiacao
Micro-ondas
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O glicerol, principal subproduto oriundo da producdo de biodiesel em processos de
transesterificagdo, foi convertido em diversos compostos que apresentam propriedades
aditivas a combustiveis. As transformacdes foram assistidas por catalise com um liquido
idnico (&cido de Br@nsted: metanosulfonato de N-metil-2-pirrolidonio), sob irradiacéo
micro-ondas, permitindo a obtengdo dos correspondentes produtos em altos rendimentos,
seletividades e baixos tempos reacionais.

Palavras-chave: aditivos, biodiesel, glicerol.

Glycerol, the major transesterification biodiesel byproduct, was converted into
many fuel additive compounds. The transformations were catalyzed by an ionic liquid
(Br@nsted acid, N-methyl-2-pyrrolidonium methanesulfonate), under microwave
irradiation allowing the production of these compounds in high yields, selectivity and
very short reaction times.

Keywords: additives, biodiesel, glycerol.
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Introducdo

Os esforgos recentes na busca de fontes de energia
renovaveis, bem como o desenvolvimento de processos de
producdo de energia para substituir os baseados em fontes
fosseis, tém resultado em uma enorme produgéo de biodiesel
por todo o planeta. A transesterificacdo de 6leos vegetais
(triacilglicerideos) é um dos mais importantes processos
de producdo de biodiesel, um substituinte renovavel
para o diesel mineral. O glicerol, principal subproduto
da transesterificagdo de Oleos vegetais, corresponde a
aproximadamente 10% da massa total do novo diesel
produzido®. Apesar de atualmente muitos processos
alternativos de transesterificagdo serem conhecidos, os
baseados na reacao entre 6leos vegetais e metanol catalisada
por hidroxido de sodio ou potéssio continuam sendo os mais
comuns e economicamente viaveis®.

De acordo com Darol Brown, presidente de uma
companhia de consultoria oleoquimica americana,
aproximadamente dois tercos de toda a producdo de
glicerol no mundo vem do processo de produgédo de
biodiesel®. Combinadas, as producfes dos EUA e da
Europa em 2008 corresponderam a 1,2 milhdes de
toneladas, quase o triplo da producdo de 2004. Desde
2005, muitas companhias por todo o planeta tém
divulgado suas intengdes de ampliar suas atividades para
a utilizacdo de glicerol como materiais de partida. Nesta
lista, encontram-se a Dow Chemical, Solvay, Archer
Daniels Midland, a joint venture entre Cargill e Ashland,
Quattor, Hustsman Corporation, Linde, etc.

De acordo com especialistas e alguns pesquisadores
dessas companhias, o glicerol pode ser empregado
como material de partida para a produgdo de novas
commodities, atualmente baseadas na petroquimica,
tais como acido acrilico, epicloridrina, propileno glicol,
propileno, hidrogénio, metanol, carbonato de glicerina
e outros'?4 A Glycos iniciou atividades em 2008,
comercializando tecnologia para converter glicerol,
por acdo de micro-organismos, em 4&cidos lactico e
succinico, 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol, etanol e
outros compostos quimicos de base. Essas Ultimas
transformagdes sdo muito promissoras, mas de acordo
com Richard Cilento, seus micro-organismos podem
ser mortos por contaminantes do glicerol oriundo das
companbhias de biodiesel®.
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Devido a essa crescente producdo de biodiesel,
especialmente no Brasil, toneladas e toneladas de
glicerol contaminado, proveniente desses processos,
tém sido produzidas e impropriamente estocadas a céu
aberto acarretando em sério problema de contaminagéao
ambiental. Dependendo do processo empregado,
especialmente aqueles baseados em catalise alcalina,
a qualidade do glicerol paralelamente produzido é
tdo baixa que processos de purificagdo tornam-se
economicamente inviaveis e proibitivos para quaisquer
operacBes comerciais.

Com base no que apresentamos acima, torna-se
evidente a importancia no desenvolvimento de processos
verdes em toda a cadeia de producdo de biodiesel.

Recentemente, nds desenvolvemos uma alternativa
verde de produgdo de biodiesel etilico usando um
catalisador (liquido idnico) facilmente preparado in situ,
a partir de reagentes comerciais ¢ empregando o proprio
6leo vegetal como solvente®. Observamos que a etandlise
catalisada se processa igualmente bem sob aquecimento
convencional®, assim como sob irradiacdo micro-ondas®e
também em dioxido de carbono supercritico’, sendo que
estas duas Ultimas encontram grande apelo ambiental.

Através desses processos, ao final da reacdo, ocorre a
rapida e limpa separacao de fases, sendo que a de menor
densidade corresponde ao biodiesel etilico e a mais densa
é composta pelo glicerol e o catalisador (liquido i6nico).

Como a reagcdo de transesterificacdo (entre
triacilglicerideo e etanol) foi eficientemente promovida
pelo catalisador (liquido i6nico), imaginamos que 0
glicerol poderia ser convertido, por acdo do mesmo
catalisador, a outros compostos, também por reacdes de
transesterificacao ou de similar mecanismo.

Neste trabalho, reportamos a conversdo do glicerol
em diversos compostos que apresentaram agdo aditiva
em biodiesel, diesel e blendas destes.

Materiais e Métodos

Todos os reagentes sdo comercialmente disponiveis
e utilizados sem tratamento adicional. As reagdes foram
conduzidas em um aparelho de micro-ondas CEM
Discover. As andlises cromatograficas foram realizadas
em um cromatografo a gas Shimadzu GC2014 acoplado
a um injetor automéatico AOC20i e coluna DB5HT (30 m
x 0,32 mm x 0,1 um). A rampa de aquecimento utilizada



foi 40 °C (5 minutos) até 250 °C (10 °C.min*) e posterior
aquecimento até 350 °C (25 °C.min‘t, 5 minutos), pressdo
80 kPa e fluxo total de 75,1 mL.mint. Os tempos de
retencdo dos compostos sdo (em minutos): (1): 9,72; (4a):
9,36 € 10,46; (4b): 12,72; (4c): 13,98; (5): 9,75 ; (6): 5,67;
(9a): 9,93; (9b): 9,52; (10a): 12,65; (10b): 12,49.

O liquido idnico 3 foi preparado pela adigdo lenta de
0,1 mol (6,54 mL) de acido metanossulfénico a um baldo
de 50 mL, em banho de gelo, com 30 mL de benzeno e
0,1 mol (9,72 mL) de N-metil-2-pirrolidona, sob agitacéo
magnética. Apds 4 h de reacgdo, o benzeno foi removido
sob aquecimento a 1-5 mmHg por 1 h. Os compostos 4a,
4b e 4c foram obtidos por reacéo de glicerol com acetato
de etila ou acido acético, conforme metodologias listadas
no Esquema 1. O composto 5 foi obtido pela reacdo de
glicerol com 2,2-dimet6xi-propano e/ou acetona com
acetato de etila, conforme o esquema 3. O composto 6 foi
obtido pela reagdo de glicerol com 2,2-dimetoxi-propano
e/ou acetona, de acordo com os esquemas 2 e 3. Os
compostos 9a e 10a foram sintetizados através da reacdo
do glicerol com butanal e 9b e 10b foram preparados
pela reacdo do glicerol com butanal, na presenca de
acetato de etila, conforme esquema 4.

Resultados e Discussao

A triacetina®®® ¢ um composto quimico de grande
importancia e variada aplicaco, classicamente produzida
por catalise com acido sulfdrico.®® Essa substancia tem
sido usada em formulacdes de biodiesel, resultando em
um combustivel final com melhor desempenho a baixas
temperaturas e melhores propriedades de viscosidade.
Delgado e colaboradores® descreveram o uso de acetais,
derivados de glicerol, como aditivos que melhoram
propriedades tais como ponto de fluidez e viscosidade
quando empregados como aditivos em ésteres metilicos
e etilicos de acidos graxos.

Neste trabalho, investigamos a prepara¢ao de uma série
de compostos derivados do glicerol por catalise com um
liquido idnico que, em trabalhos anteriores, demonstramos
ser eficiente catalisador na produc@o de biodiesel etilico,
por transesterificaco de triacilglicerideos®”.

Inicialmente, estudamos a conversdo do glicerol na
triacetina (4c) sob diferentes condi¢Bes e empregando
acetato de etila (2a) ou &cido acético (2b) como reagentes,
por catalise com um liquido i6nico (3). No Esquema 1,

estdo apresentados o0s resultados desses experimentos.

Como se pode observar, a distribuicdo entre os
produtos mono- (4a) e di-acetilados (4b) é muito pequena
em ambos 0s casos, com favorecimento para o produto
triacetilado (4c). Com 4cido acético, foi possivel obter
0 produto de interesse em excelente rendimento, menor
tempo reacional (20 minutos), menor quantidade do
catalisador (1/3 do requerido quando acetato de etila foi
empregado) e uma relacdo estequiométrica entre glicerol
e 0 doador de acetato de 1:2, ao passo que quando acetato
de etila foi empregado como agente acetilante, a relacdo
estequiométrica entre glicerol (1) e 2a foi de 1:66,7 para
que houvesse conversdao completa. Esses resultados
sugerem fortemente que o acido acético pode tanto estar
agindo como reagente quanto como co-catalisador da
transformac&o, uma vez que o liquido i6nico (catalisador)
age como um &cido de Br@nsted, assim como estaria
agindo o proprio acido acético.

OH + o micro-ondas OR2
ro A on T N 0 CHys05 RO,
1 ;: RRf}E"'a &/Né 4a,R;=Ry=H, Ry= Ac
g U 4b,R{=H,Ry=Ry=Ac
3(cat) 4c,Ri=Ry;=R3=Ac
1 2 3 cond. 4a:4b:4c (%)
0,32 mmol; 30 mg 2a: 65 mmol; 66,7 eq. 30 mol% 170 °C, 60 min. 1:--:98
5 mmol; 460 mg 2b: 30 mmol; 2 eq. 10 mol% 170°C, 20 min. | _--:3: 96

2)Determinado por CG;

Esquema 1. Preparacéo da triacetina (4c) por reacéo de acetato de etila
(2a) ou &cido acético com glicerol (1), sob irradiagdo micro-ondas e o
catalisador 3.

Essas reacfes foram conduzidas com amostras puras
de glicerol e também com misturas glicerol/liquido
i6nico provenientes de reagdes de transesterificagdo
de Oleos vegetais com etanol, apresentando mesmo
desempenho. Nesses casos, depois de terminada a reacéo
de transesterificacdo, a fase mais densa (glicerol + liquido
ibnico) foi separada da menos densa (biodiesel etilico) e a
ela foi acrescido quantidade apropriada do agente acetilante
e submetido a reaco por irradiagdo micro-ondas.

Terminadas essas reagdes, a triacetina pode ser
facilmente recuperada por extracdo da mistura reacional
com hexano, mas visando a desenvolver processos mais
praticos e que pudessem encontrar apelo industrial,
conduzimos experimentos onde o proprio biodiesel
foi empregado como solvente para a extragdo, o que
resultaria em biodiesel aditivado e recuperacdo do
liquido ibnico para sua reutilizagdo. Esse tratamento foi
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bastante eficiente uma vez que a triacetina, assim como o
biodiesel, € bem menos polar que o liquido iénico.
Garcia e colaboradores** reportaram a preparacdo e
formulacdo de blendas de diesel/biodiesel com o acetal-
acetato 5 e demonstraram que este, isoladamente ou
em associagdo com a triacetina (4c), confere melhorias
em algumas propriedades do combustivel final. Vérios
pardmetros foram avaliados e foi observado que o composto
5 ndo traz melhorias nas propriedades de refrigeracdo
como 4c, contudo ndo exerce qualquer efeito negativo. Por
outro lado, 5 produz efeito positivo sobre a viscosidade
do combustivel o que estd de acordo com as exigéncias
estabelecidas (Padroes ASTM D6751 e EN 14214) para
ponto de ignicdo e estabilidade a oxidacdo de combustiveis.
Assim, decidimos investigar a conversao do glicerol
ao acetal-acetato 5 sob irradiacdo micro-ondas por a¢éo do
catalisador 3. Em uma primeira investigagdo, conduzimos
experimentos a fim de encontrar as condigdes 6timas para
total conversdo do glicerol no hidroxi-acetal 6, precursor
do acetal-acetato 5, por reagdo com propanona € 0S
resultados obtidos estdo apresentados no Esquema 2.

OH o micro-ondas wL
+ —_— (0]
HO OH
\)\/ )j\ Q CH3503e O\)\/OH
1 NG 6
H
3 (cat)
1 propanona 3 cond. 6 (%)?
1,16 mmol 58 mmol, 50 eq. 10mol% [150 °C, 5min. | >99%

dDeterminado por CG;

Esquema 2. Preparagéo do hidroxi-acetal 6 por reagdo de propanona
com glicerol (1), sob irradiacdo micro-ondas e o catalisador 3.

O composto 6 foi empregado em estudos anteriores a
fim de testar suas propriedades aditivas para combustiveis
e embora alguns parametros tenham sido aceitaveis foi
observado que sob as condi¢Bes experimentais de andlise
(95°C, borbulhamento de O, a uma razéo de 3 L/h por 16 h),
0 mesmo softe hidrélise levando ao seu precursor, glicerol**.

Com base nisso e no bom resultado observado na
producdo de 6, decidimos produzir o composto 5 por
reacdo concomitante de glicerol, reagentes doadores das
funcBes acetal e acetila e o catalisador 3 sob irradiacéo
micro-ondas a fim de verificar se seria possivel obter
diretamente o composto 5 em uma etapa reacional,
conforme apresentado no Esquema 3.
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O composto 5 foi produzido, exclusivamente,
quando glicerol (1), acetato de etila (2a) e 2,2-dimetoxi-
propano (8) foram submetidos a irradiagdo micro-ondas
por 30 minutos. Devemos chamar a atencdo para a alta
seletividade observada nessas condi¢cGes em que apenas
2 equivalentes do reagente doador do grupo acetal (8) foi
empregado em presenca de 100 equivalentes de acetato
de etila (2a, doador de grupo acetato), que poderia dar
origem aos acetatos de glicerol (4a-4c).

R10\)\/OR3
o
)L 4a, Ry =Rz=H,R3=Ac
2a O 4b,R1 = H,Rz =R3= Ac
efou 4c, Ry =R2=Ra=Ac
o
OH /|k micro-ondas o
_—

.
HO. OH 0,
T b
elou &/ gl 5 o
N®
MeO_ OMe b
> H Lo

8 3 (cat) 0\)\/OH

6

1 (mmol) 2ae/ou7ejou 8 (mmol; eq.) |3 (mol%) | T(E) t(min) produtos (%)°
0,72 2a (14,4;20)+ 7 (36, 1; 50) 27 100,5 + 170, 153 4a () 4b(0,3):4c (45):5 (95): 6 (0)
0,37 2a (37,100) +8 (074, 2) 27 170, 30 4a (0): 4b (0): 4c (0): 5 (100): 6 (0)
1.3 7(6,7;51)+ 8(1,3;1) 5 150, 3 6 (>99)
@ Método: 100°C por 5 minutos mais 170°C por 15 minutos.
© Determinado por CG.

Esquema 3. Preparagdao seletiva do acetal-acetato 5 e do hidroxi-acetal
6 por reacdo de reagentes apropriados (2a e/ou 7 e/ou 8) com glicerol
(1), sob irradiagédo micro-ondas e o catalisador 3.

Em 2010, Mota e colaboradores!® reportaram
a preparacdo e acdo anti-congelante de acetais de
aldeidos alquilicos e glicerol. Dos cinco pares de
acetais investigados por Mota e colaboradores, 0s que
apresentaram melhor resultado foram os obtidos da
reacdo entre glicerol e butanal (acetais 9a e 9b). De
acordo com os autores, a adicdo de 5% (vol.) dos acetais
9a e 10a ao biodiesel de gordura animal reduziu seu
ponto de fluidez em 5 °C. Com base nisso, decidimos
investigar a transformacédo de glicerol em 9a e 10a por
reacdo com butanal catalisada pelo mesmo liquido idnico.
Estudos relacionados a preparagdo dos correspondentes
acetatos também foram conduzidos e os resultados estao
apresentados a seguir.

Como apresentado no Esquema 4, os hidroxi-acetais
9a e 10a foram obtidos, exclusivamente como Unicos
produtos, em alto rendimento e baixo tempo reacional
quando a reacdo foi conduzida na auséncia de acetato de
etila. No trabalho reportado por Mota e colaboradores?,
esses compostos foram obtidos por aquecimento a 85 °C
durante 48 horas de reacdo empregando Amberlyst-15
como catalisador, em rendimento de 75%.



Quando conduzimos a reacdo em presenca de acetato
de etila (2a), os correspondentes acetatos foram obtidos
como produtos majoritarios e pequena quantidade da
triacetina (4c) foi formada como subproduto e, nesse
caso, os hidroxi-acetais 9a e 10a ndo foram formados.
No melhor de nosso conhecimento, ainda ndo ha relatos
na literatura sobre ensaios envolvendo a utilizagdo
dos acetatos 9b e 10b como aditivos de combustiveis
e pretendemos realizar esses ensaios em estudos em
andamento em nosso grupo.

o
)ZLOE(
OH a 0 + 0 0
w

micro-ondas
—_— o)

HO\)\/OH * o 0 cH.s0®
\ /\)LH &//3 3 \_«,

10 N® OR

H 9a,R =H 10a,R=H
3 (cat) 9b, R= Ac 10b,R = Ac
1 (mmol) 10: 2a mmol eq.) 3 (mol%) | T(°). (min) | produtos 4c,9(aeb)e 10(ae b)(%)*
128 10(13,5; 105) : 2a (0,0) 10 120, 5 9ae 10a (98)
0,72 70 (36,1, 50) + 2a (14,4; 20) 27 170,15 __| 4¢ (4,5): 9a & 10a (0): 96 ¢ 10b (35)

2Determinado por CG; a relagéo entre os isdmeros foi de aproximadamente 1:1.

Esquema 4. Preparacéo seletiva dos acetais 9a e 10a e dos acetato
acetais 9b e 10b por reacéo de reagentes apropriados (10 e/ou 2a) com
glicerol (1), sob irradiagdo micro-ondas e o catalisador 3.

Conclusobes

Em conclusdo, demonstramos neste trabalho a facil
conversao de glicerol, um importante subproduto da cadeia
de producgdo de biodiesel, em compostos que apresentam
propriedades aditivas ao diesel, biodiesel e blendas
destes. Os procedimentos desenvolvidos apresentam boa
reprodutibilidade, permitem a obtencdo dos produtos de
interesse com alta seletividade e todos podem ser conduzidos
em uma Unica etapa reacional, sem necessidade de etapas
de purificacdo e/ou separagdo de subprodutos. Ademais,
em todos os casos, ndo ha a necessidade de manipulacéo
de compostos toxicos ou nocivos ao meio ambiente. Nesse
particular, vale destacar que o catalisador é um liquido
idnico (composto ndo inflamavel), facilmente preparado
pela simples mistura de dois reagentes comerciais. De fato,
o liquido i6nico pode ser preparado no proprio 6leo vegetal
empregado como reagente da reagdo de transesterificagdo e,
ao final desta etapa, o glicerol, contendo o catalisador, pode
ser diretamente empregado na producdo dos compostos
apresentados neste trabalho.

Dois acetais (9b e 10b) ainda ndo investigados
como aditivos também foram preparados em uma etapa
reacional com alta seletividade e suas propriedades
aditivas deverao ser investigadas em nosso grupo.
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