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Acetilacao do cetal de glicerina/acetona (solketal) catalisada por
solidos acidos

Abstract

In this work was investigated the formation of 2,2-dimethyl, 1,3- dioxalane, 4- acetoxy, through the
acetytalion of ketal (2,2-dimethyl, 1,3- dioxalane-4-methanol) formed by glycerin with acetic
anhydride and acetic acid. Reactions were carried out under reflux, in discontinuous conditions. The
kinetics of transformation and selectivity to the products, notably 2,2-dimethyl, 1,3- dioxalane, 4-
acetoxy , mono, di and triacetyl esters of glycerin, were determined within 2 hours. The catalysts used
were Amberlyst-15, K-10 clay and niobium phosphate. It was not observed the formation of the
products in reactions without catalysts. The solketal acetylation with anhydride and acetic acid
catalyzed by solid acids methodology was efficient. The reaction showed high conversion and good
selectivity for the main product, using short reaction time and low amounts of reagents.

Introducao

Com o aumento do consumo de energia e a busca por fontes alternativas para o futuro ocorre
uma dependéncia do ser humano por energia. O questionamento global sobre os danos gerados ao
planeta pelas atividades humanas vem ganhando destaque na midia. A solucdo disponivel para tentar
resolver esses problemas engloba fatores econdmicos, cientificos e sociais. Uma alternativa
interessante seria 0 uso dos biocombustiveis (1-3).

Um biocombustivel promissor é o biodiesel, que é obtido, geralmente, através de um processo
de transesterificacdo de 6leos vegetais (triglicerideos), com metanol ou etanol, usando catalise basica
(4). Neste processo ocorre a transformagdo de triglicerideos em trés moléculas menores de ésteres de
acidos graxos e liberacdo de glicerina, segundo a reacdo mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Producéo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo vegetal.

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), determinou que no
periodo de 2005 a 2007 o biodiesel fosse utilizado de forma facultativa, misturado ao 6leo diesel na
propor¢do maxima de 2% de biodiesel para 98% de diesel, formando o chamado B2, que se tornou
obrigatorio em janeiro de 2008. 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. Desta maneira, € interessante investigar solu¢cbes economicamente vidveis para a
transformacdo desta glicerina em produtos de maior valor agregado.

A glicerina ou glicerol é um triol com trés dtomos de carbono, que possui alta viscosidade e
ponto de ebulicdo, sendo miscivel com substancias polares e imiscivel com substancias apolares.
Sendo assim, a glicerina pura ndo pode ser utilizada em misturas com combustiveis, como a gasolina
ou diesel, necessitando ser funcionalizada a éteres, ésteres ou acetais/cetais.

Os cetais sdo substancias obtidas da reagdo de alcoois com cetonas, sob acdo de catalisadores
acidos. Possuem diversas aplicacbes destacando-se o uso como aditivo para combustiveis,
surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina (5).
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A preparacdo do cetal de glicerina/acetona (2,2-dimetil-1,3-dioxolana-4-metanol) j& foi
descrita na literatura (6) e é mostrada na Figura 2.
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Figura 2: Reacdo de acetalisagéo da glicerina com acetona.

Os catalisadores sélidos &cidos estdo entre 0s mais usados na industria e possuem facilidade de
manipulagdo, simplicidade e versatilidade para serem utilizados no desenvolvimento de um novo
processo. Sao usados extensivamente como catalisadores ou suporte de catalisadores em muitos tipos
de reagfes quimicas. Para os estudos sobre novos produtos derivados da glicerina sdo utilizados alguns
catalisadores sélidos acidos, em especial, resinas de troca i6nica, compostos de nidbio e argila.

Este trabalho visa estudar a reacdo do cetal de glicerol/acetona (solketal) com anidrido e acido
acético na presenca de catalisadores acidos heterogéneos, onde os produtos, os ésteres de cetais, s&o
potenciais aditivos para combustiveis, em especial o biodiesel (7).

Metodologia

Os catalisadores utilizados foram pré-tratados em forno mufla, com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, até atingir a temperatura desejada. Depois de alcancada a temperatura de pré-tratamento
esta foi mantida por 60 minutos. A acidez dos catalisadores foi medida pela adsorc¢éo de n-butilamina
seguida de analise termogravimétrica, conforme procedimento relatado na literatura (8).

Apbs o pré-tratamento dos catalisadores adicionou-se 10g de solketal (2,2-dimetil-1,3-
dioxolana-4-metanol) e anidrido acético correspondente a razdo molar de 1:1, 1:2 e 1:3, além de
dioxana como padrdo interno. O sistema foi mantido em refluxo, onde aliquotas foram retiradas em
intervalos de tempo determinados, de forma a se acompanhar a cinética da reagdo. As aliquotas foram
analisadas em um espectrometro de massas quadrupolar, modelo 5973 Network da Agilent, com
ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV e utilizando o0 modo Scan. Este equipamento estd acoplado
a um cromatrografo modelo 6850 da Agilent.

Repetiu-se o procedimento acima descrito substituindo-se o anidrido por &cido acético, com
uma razdo molar 1:1.

Resultados e Discussao

Nas reacdes de acetilacdo do solketal com anidrido e acido acético houve a formacéo do 2,2-
dimetil, 1,3-dioxolana, 4- acetoxi (Figura 3). Esse produto foi formado com e sem pré-tratamento dos
catalisadores. Contudo, com o pré-tratamento térmico do catalisador, de forma a eliminar agua e
outras impurezas adsorvidas, e uso de anidrido acético, a conversdo e a seletividade foram
ligeiramente mais elevadas. Ndo foi verificada a formacdo do produto desejado sem a utilizagéo de
catalisadores acidos. O produto principal da reacdo é mostrado na Figura 3. Seu uso esta sendo testado
em amostras de biodiesel de soja com intuito de obter melhorias em suas propriedades fisicas (9).
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Figura 3: Reacdo de acetilacdo de cetal da glicerina.

E interessante notar que a reaco fornece bons resultados sem a necessidade de excesso de
reagentes, como mostrado na Tabela 1, onde sdo apresentados os resultados de conversao e
seletividade tendo a resina Amberlyst-15, argila K-10 e fosfato de nidbio como catalisadores e
utilizando diferentes razdes molares de anidrido acético. Os resultados da tabela se referem aos dados
de conversdo e seletividade apds 120 minutos de reagdo. Apos esse tempo, ndo foram apresentadas
diferencas significativas nos resultados.

Tabela 1: Conversdo e seletividade em diferentes propor¢des molares de anidrido acético apés 120
minutos de reagéo, a 60°C.

Conversao (%) Seletividade (%0)
Catalisadores

1:1 2:1 3:1 1:1 2:1 3:1

Fosfato de niobio 88 93 99 91 86 85

Amberlyst- 15 90 100 100 84 89 6

Argila K-10 97 100 100 89 75 73

Houve ainda formagdo de mono, di e triacetina, em menores proporcdes. N&o € claro ainda o
porqué do aparecimento destes compostos, mas é possivel que tenham sido formados devido a
decomposicdo do solketal em presenga de agua no meio reacional, advindo de impurezas dos
reagentes ou mesmo dos catalisadores. Recentemente, foi mostrado que a triacetina é formada em alto
rendimento pela reacdo do glicerol com anidrido acético (9). A hidrolise do solketal fornece glicerol,
gue pode entdo ser acetilado pelo excesso de anidrido. Vale salientar que a seletividade foi sempre
mais baixa quando se utilizou um maior excesso do anidrido, reforcando esta hipotese.

A Figura 4 mostra os resultados de conversdo e seletividade para acetilagdo do solketal com
anidrido acético na presenca dos catalisadores testados, resina Amberlyst-15, argila K-10 e fosfato de
nidbio, para uma razdo molar de 1:1. Pode-se notar que a argila K-10 apresentou a maior conversdo
dentre os catalisadores testados, aproximadamente 97% em cinco minutos de reacéo.
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Figura 4: Cinética da acetilagdo do 2,2-dimetil, 1,3-dioxolana-4-metanol com anidrido acético em
propor¢do molar de 1:1: (A) Resina Amberlyst-15 e anidrido acético, (B) Resina Amberlyst-15 e &cido
acético (C) Argila K-10 e anidrido acético, (D) Argila K-10 e acido acético, (E) Fosfato de ni6bio e
anidrido acético, (F) Fosfato de nidbio e acido acético. (m) conversdo; (e) seletividade ao 2,2-
dimetil,1,3-dioxolana,4-acetoxi; ('V)seletividade a diacetina; (A) seletividade a triacetina.

As reacGes com &cido acético foram realizadas com proporcdo molar 1:1, pois ndo houve
diferenca significativa com o0 uso de excesso de &cido. Observou-se que com &cido acético, a resina
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acida Amberlyst-15 apresentou a maior conversdo dentre os catalisadores testados, aproximadamente
60% apds 120 minutos de reacdo, tendo ainda a maior seletividade ao produto desejado, em torno de
85%.

Observa-se que tanto as conversdes como as seletividades ao produto utilizando-se o acido
acético sao inferiores se comparadas ao anidrido acético. Nas reacBes com &cido acético, notou-se a
influéncia da 4gua no meio reacional, visto que ela é formada como subproduto e pode desativar os
sitios &cidos dos catalisadores, além de deslocar o equilibrio da reacdo, resultando em uma menor
seletividade. A utilizacdo do anidrido acético preserva a acidez do catalisador. Este fato, juntamente
com a alta reatividade do anidrido acético, proporcionou uma elevada conversdo e seletividade ao
produto desejado.

Conclusoes

A acetilagdo do solketal com anidrido e &cido acético catalisada por sélidos acidos mostrou-se
eficiente, uma vez que se tem como produto principal o 2,2-dimetil, 1,3- dioxolana, 4- acetdéxi com
conversdes e seletividade elevadas, utilizando curto tempo de reacdo além de proporcdes molares dos
reagentes.

A converséo pode chegar a praticamente 100% em cerca de 10 minutos de reagdo com 0 uso
da argila K-10 como catalisador e anidrido acético como agente acetilante. Este valor cai para
aproximadamente 60% com o uso de &cido acético, que requer ainda um tempo mais longo de reacdo
(120 minutos). O fosfato de ni6bio foi menos ativo apresentando menores conversdes e seletividades
dentre os catalisadores testados tanto com o anidrido acético, como com o &cido acético.

A reacdo de acetilagdo de cetais mostrou-se bastante eficiente e possibilitou a formacdo de
potenciais aditivos para serem utilizados no biodiesel.
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