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Producao de Cetais da Glicerina: Estudo da Influéncia de
Impurezas

Abstract

The main objective of this work was the study of #etal production from crude glycerin, formed

during the production process of biodiesel. Reastiwith a glycerin doped with different impurities

were made. These impurities were: methanol, wateetic acid, sodium chloride and potassium
chloride. The doped glycerins were subjected tatiega with acetone. The results obtained in this
work show that the production of ketals from crugligcerin is strongly affected by the presence of
salts and water in the medium, which might be aifigdhe catalyst activity.

Introducao

A utilizacdo de fontes renovaveis na industria éegrema importancia para o desenvolvimento
sustentavel da sociedade atual. Para transforreas ésntes ernommoditiegjuimicos € necessario a

aplicacdo de processos cataliticos “verdes”, qua w®bilizando cientistas do mundo todo. Um
exemplo disto sdo o0s biocombustiveis e dentre ddssaca-se o biodiesel “Meher (2006)”. Esse
combustivel renovavel é produzido a partir da read# um 6leo ou gordura com um &alcool. Essa
reacdo € chamada de transesterificagdo onde sa fésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e
glicerol (Figura 1).
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Figura 1. Producéo de biodiesel a partir da &stesificacao de triglicerideo.

O glicerol produzido como subproduto da fabricagédiodiesel é hoje um dos maiores desafios da
industria de biocombustiveis. Ele é formado em aede 10% em peso no processo de
transesterificacdo. Com isso, o glicerol produzadpartir de biodiesel conta com cerca de 1.200
milhdes de toneladas em 2012 “Zhou (2008)". No Brastima-se uma producdo anual de cerca de
250 kt, com a introducdo do B5, mas esta quantidf@eertamente aumentar nos proximos anos.
Dessa forma, é fundamental buscar novas altersatigea o consumo do glicerol produzido a partir
do biodiesel, para evitar problemas ambientaiscém3dos ao descarte deste produto em rios e outras
fontes de agua, bem como para agregar valor aacddebiodiesel, viabilizando economicamente o
aumento da producéo de biodiesel.

O glicerol é considerado uma matéria-prima boa rov&vel, dessa forma muitos trabalhos tem
surgido na literatura abordando sua transformag@owros produtos “Behr (2008); Jérdbme (2008);
Pagliaro (2007)". A hidrogendlise do glicerol “Das@2005); Kusunoki (2005); Miyazawa (2006)” é
uma importante rota para produzir o propilenoglopaé € usado como aditivo anti-congelamento e na
producdo de polimeros. A desidratagdo do gliceotl satalise acida gera acroleina que € um
importante intermediario na producéo de acido iaorfiChai (2007); Tsukuda (2007)". Reforma do
glicerol tem sido feita para a producao de hidramérhidrocarbonetos na faixa de gasolina e gasdleo
“Simonetti (2007); Soares (2006)". Além desses detufocados na producdo d@emmodities
quimicos, eterificacdo “Gu (2008); da Silva, CRB{Q); Klepacova (2005)", esterificacdo “Cho
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(2006); Goncalves (2008); Silva (2010); Luque (2008 acetalizacdo / cetalizacdo de glicerol
“Climent (2002); Climent (2004); da Silva, CXA (280 Deusch (2007); Mota (2010)", também
podem ser importantes para a producéo de adites@sgombustiveis.

No entanto, a producdo econdmica de derivadosidergl, tal como éteres, ésteres e acetais / ¢etais
esta diretamente relacionado com o preco da mgténe, a glicerina. Hoje, muitas fabricas ainda

usam catalisadores homogéneos, como metdxido de sbddidroxido de sbédio, no processo de

transesterificagdo do 6leo vegetal, produzindo fesa glicérica com muitas impurezas. Porém, a
purificacdo excessiva da glicerina pode compromatesiabilidade econémica dos processos de
transformacdo do glicerol. Neste estudo, foi irigesto o efeito de algumas impurezas e

contaminantes na reacao do glicerol com acetongmtedcatalise acida (Figura 2).
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Figura 2. Cetalizacdo do glicerol com acetona stélise acida.

As principais impurezas presentes na fase de giic&do o metanol (que vem de uma remocéo
incompleta por destilacdo), agua (provenientesrdeegimentos de lavagem) e sais, como cloreto de
sodio (formado apds a neutralizagdo do cataliseédsico com HCI) . Praticamente ndo existem

estudos relatando o uso de amostras de glicerurta, lprovenientes de instalagdes de produgéo de
biodiesel, em transformacbes quimicas. Por iss@osapresentados resultados obtidos a partir da
simulagdo da glicerina bruta através da dopagemliderol puro com diferentes concentra¢bes de

alguns contaminantes, na reacao de cetalizacd@cetnna, tendo como objetivo simular o seu efeito

sobre a conversdo. Além disso, foi usado uma aendstglicerina cedida pela Empresa Granol, para
fins de comparacéo.

Metodologia

Em um baldo de fundo redondo pesou-se cerca deng2fle resina acida Amberlyst-15™ (Sigma-
Aldrich) ou 1,06 g de zedlita Beta 4cida (Zeolystjy ambos os casos, correspondentes a 1,5 mmol de
sitios acidos. A acidez de ambos os catalisadmiesefatada em outro trabalho “da Silva, CXA
(2009)". O balao foi entdo transferido para um foenum catalisador foi ativado por 40 minutos a 120

° C ou 300 ° C para Amberlyst ™ e Beta zeolitapeesvamente. Apos o resfriamento a temperatura
ambiente, 5,0 g (54,3 mmol) de glicerol e 8,0 mD86 mmol) de acetona foram adicionados ao
frasco contendo o catalisador pré-ativado, juntéeneom 0,5 mL de dioxana utilizado como padrao
interno. Introduziu-se uma barra de agitacdo magmétcolocou-se o conteudo do baldo sob agitagéo
e aguecimento controlado numa temperatura de 70-80°

O acompanhamento da conversdo foi realizado petag&o de aliquotas em intervalos de tempo
regulares, de forma a se acompanhar a cinéticeealgo durante uma hora. As andlises foram
realizadas por cromatografia gasosa. Nos experoserim a presenca de uma ou mais impurezas, 0
procedimento foi 0 mesmo, exceto pela adicdo de detarminada quantidade de impurezas no
sistema, no inicio da reacdo. O teor das impureeaefere a quantidade massica de glicerol no
sistema.

O procedimento para a reacdo com a glicerina brititida através da Empresa Granol, foi
semelhante, exceto para a quantidade de glicezsépte na amostra.



6° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra a conversdo de glicerol ap6s Butos de reagcdo, em funcdo das impurezas
adicionadas, quando Amberlyst-15™ foi utilizado ocoratalisador. A conversdo usando glicerol puro
foi de cerca de 95% (entrada 1). A adicdo de métadaixa de 10-100 g kg-1 de glicerol diminui
ligeiramente a converséo, que vai para o interdal@6 a 78% (entradas 2-4), provavelmente porque o
metanol concorre com os sitios 4cidos. Entretamtdgua tem um efeito mais drastico sobre a
conversdo. Com uma quantidade de 100 g kg-1 derglia conversdo diminui para 65% (entrada 6),
enquanto que 150 g kg-1 diminui para 39% (entrgdaA7adicdo de NaCl, 50 ou 150 g kg-1 de
glicerol tem efeito semelhante sobre a conversé@®vai a 71% (entradas 8, 9). Portanto, a impureza
que mais prejudica a reacdo do glicerol com acetomtiizando Amberlyst-15™, é a agua,
especialmente acima da concentracdo de 100 g lay-dlickrol. Isto é algo esperado, porque a
cetalizacdo é reversivel e ainda, a forca acideatiisador pode diminuir com a presenca de 4gua no

meio.

A combinacéo de duas ou mais impurezas no meidreddambém é mostrada na tabela 1. A adigdo
simultanea de metanol e 4gua leva a uma convees@8% apds 60 minutos de reagdo (entrada 10).
Este valor é inferior ao observado apenas quandensenetanol como impureza, mas € superior ao
observado quando se adiciona 100 g de agua poe kglickrol no meio. Por outro lado, a adi¢éo

conjunta de NaCl e 4gua tem um efeito pior solmenaersdo (entrada 11). A conversado observada de
53% é menor que os valores encontrados para catizngoante individualmente (NaCl ou agua). A

mesma tendéncia foi observada para a reagéo ctnésampurezas (NaCl, agua e metanol) juntas no
meio reacional, que apresentou uma conversao ddemvada 12).

Tabela 1. Conversdo do glicerol apés 60 minutosededo com acetona na presenca de

utilizando como catalisador Amberlyst-15™,

impurezas

Entr. Glicerol Metanol Agua NacCl Conv.
(9kg") | (gkg?) | (gkg) | (%)

1 Puro 0 0 0 95
2 Puro + metanol 10 0 0 76
3 Puro + metanol 50 0 0 78
4 Puro + metanol 100 0 0 77
5 Puro + agua 0 50 0 79
6 Puro + agua 0 100 0 65
7 Puro + agua 0 150 0 39
8 Puro + NaCl 0 0 50 71
9 Puro + NaCl 0 0 150 71
10 Puro + metanol + 4gua 10 100 0 73
11 Puro + agua + NaCl 0 100 50 53
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12 Puro + metanol + agua + NacCl 10 100 15( 47

A Tabela 2 mostra os resultados de conversdo d@erglicom zedlita Beta como catalisador. A
tendéncia geral foi a mesma, com algumas diferemgavalores absolutos. Por exemplo, a zedlita €
mais resistente a contaminacdo com agua. Mesmdléong de agua por kg de glicerol no meio, foi
possivel observar 69% de converséo (entrada 5),nb&ior que os 39% encontrado com Amberlyst-
15™ como catalisador (tabela 1, entrada 7). A eaplo para esse comportamento estd associada a
natureza hidrofébica do ambiente de poros dastaeglilevido a alta razdo Si / Al. Sabe-se que as
zeolitas ricas em silicio sdo menos propensas @nafysagua “Okuhara (2002)” e observou-se um
comportamento semelhante na reacao do gliceroffaonaldeido 37% “da Silva, CXA (2009)".

Tabela 2. Converséo do glicerol apés 60 minutosededo com acetona na presencga de impurezas
utilizando como catalisador zeolita H-Beta.

Entr. Glicerol Metanol Agua NacCl Conv.
(gkg) | (gkg") | (gkgh (%)

1 Puro 0 0 0 90

2 Puro + metanol 10 0 0 80
3 Puro + agua 0 50 0 100
4 Puro + agua 0 100 0 81
5 Puro + agua 0 150 0 69
6 Puro + NacCl 0 0 50 90
7 Puro + NacCl 0 0 150 69
8 Puro + metanol + agua 10 100 0 63
9 Puro + agua + NacCl 0 100 50 58
10 Puro + metanol + agua + NacCl 10 100 15( 5Q

A zedlita foi também mais resistentes para a cantgéo com NaCl. A adigdo de 50 g de sal por kg
de glicerol, ndo teve nenhum efeito significatiob® a conversado (entrada 6), mas com 150 g kg-1
de NaCl a conversao diminuiu para 69% (entradapipximadamente o mesmo valor encontrado
com resina acida Amberlyst-15™. No entanto, a cw@e é afetada pela adicdo concomitante de
agua e NacCl, caindo para 58% (entrada 9). A adiedmetanol, agua e NaCl é ainda mais dréstica, a
conversdo chega apenas a 50% apo6s 60 minutosgd® r@mtrada 10). O mesmo efeito foi observado
com Amberlyst-15™ e pode estar associado com aatieatdo dos sitios acidos pelo sal NaCl. Este
resultado pode ser explicado em termos de mobdidixs cations de sédio da fase liquida para os
poros dos catalisadores para neutralizar os ditimos. A presenca de agua pode facilitar a difusédo
dos cations no interior dos poros, como sugeridtiteatura “Lynden-Bell (1996)", favorecendo o
acesso aos sitios acidos.

Pode-se argumentar que o HCI formado a partir ¢eragdo do NaCl com os sitios acidos do
catalisador ndo catalisam a cetalizacdo de glicewoi acetona. Em um experimento controlado
usando HCI concentrado (mesma quantidade de attides) observou-se uma conversao de cerca de
20%. Isso indica que o HCIl ndo é um bom catalisgmoa a reacdo do glicerol com acetona,
provavelmente devido a sua forca acida.



6° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Fez-se uma reacdo com glicerina bruta obtida pelaresa brasileira Granol que usa 6leo de soja
como matéria-prima. As andlises quimicas e reailédda glicerina estdo descritas na tabela 3. As
principais impurezas sdo NaCl e agua, quase na angsantidade utilizada para a simulagéo das
glicerinas. A conversdo observada para a cetalizegaglicerol com acetona na presenca de resina
acida Amberlyst-15™ foi de 50%, semelhante & olaskr\com este mesmo catalisador na reagédo do
glicerol puro dopado com 4gua, NaCl e metanol ([gabeentradas 11 e 12).

Tabela 3: Composicdo e reatividade da glicerinaababtida da Planta Industrial de Biodiesel de
Sojd.

Composicao g kg
Glicerol 800
Agua 70
Metanol 2
NaCl 128
Conversao depois de 60 mintftos 50%

! Obtida da Empresa Granol, Anapolis, Brasatalisador utilizado foi a Amberlyst-15™.

Os resultados indicam que a presenca de sais\diksoha glicerina € um grande inconveniente para
a transformacdo quimica deste subproduto do bieldieAssim, é necessario investir no

desenvolvimento de novas tecnologias de transisagfio, tais como a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos, o que evitaria a dissolu¢do de admse de glicerol. Outra abordagem é a purificacdo
do glicerol. Recentemente, foi relatado que o usaoedinas de troca ibnica pode diminuir os ions
sédio e cloreto do glicerol “Carmona (2009a); Canm@2009b)”. Estas tecnologias, embora gerem
uma glicerina purificada, vai somar muito custopamcesso, tornando a utilizagdo da glicerina bruta,

em transformacdes quimicas, economicamente meraEnas.
Conclusoes

O doping ou adulteracao do glicerol puro, com algsiimpurezas principais presentes na glicerina
proveniente da producdo de biodiesel mostrou gadigio concomitante de agua e NaCl tem um
efeito drastico sobre a conversao. A explicacae mstar associada com a mobilidade dos cations de
sbédio em solucao nos poros dos catalisadores, sagigefacilitado pela presenca de agua e resultari
na neutralizacdo dos sitios &cidos. Uma amostglickrina bruta obtida de uma planta industrial de
producdo de biodiesel de soja, com NaCl e &gua cprimipais impurezas, deu resultados
semelhantes. A Zedlita Beta € significativamentésmasistentes a presenca de agua que a resina
Amberlyst-15™.
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