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Resumo: A busca por fontes energéticas renovéveis tornou-se um
dos temas primaciais do século. Em 2004, criou-se o Programa
Nacional de Produgio e Uso do Biodiesel para viabilizar a produgio
e 0 uso do biodiesel no pais. Na produgio do biodiesel ¢ gerada cerca
de 10% de glicerina como coproduto. Investigam-se novas rotas tec-
noldgicas para promover o aproveitamento e a comercializagio desse
polidlcool excedente nos setores industriais. Uma maneira atraente ¢
a sintese de éteres do glicerol empregando diferentes dlcoois. As rea-
¢oes sdo realizadas em série (combinagdes possiveis dos dlcoois em
pares) em reator Parr (batelada), utilizando resina 4cida e alterando
as varidveis operacionais. Posteriormente, os produtos sio alquilados
parcialmente com sulfato de metila. Os éteres do glicerol sdo anali-
sados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
e testados como aditivos oxigenados visando melhorar as proprieda-
des de fluxo a frio do biodiesel (palma e sebo), que possui ponto de
congelamento de aproximadamente 18°C, causando problemas de
fluxo no inverno, sobretudo no sul do pais.
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Abstract: The search for renewable energy sources became one of
the primary themes of the century. In 2004, the National Biodiesel
Production and Use Program (Programa Nacional de Produgdo e Uso
do Biodiesel - PNPB) was created to enable the production and use
of biodiesel in the country. In biodiesel production, about 10% of
glycerin is generated as a co-product. New technological routes are
being investigated to promote the use and commercialization of this
surplus polyalcohol in the industrial sectors. An attractive way to
deal with this excess is the synthesis of glycerol ethers combined
with different alcohols. The reactions are performed in series (possi-
ble combinations of alcohols in pairs) in a Parr reactor (batch), using
acid resin and changing the operating variables. Subsequently, the
products are partially alkylated with methyl sulfate. Glycerol ethers
are analyzed by gas chromatography coupled with mass spectrome-
try and tested as oxygenated additives to improve the cold flow pro-
perties of biodiesel (palm and tallow), which has a freezing point of
approximately 18°C, causing flow problems during winter, mainly in
the southern regions of the country.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, com a elevada deplegio dos recursos
naturais que ocorre ha anos, torna-se interessante bus-
car fontes de energia renoviveis. Segundo a Resolugio
n° 45/2014 da Agéncia Nacional do Petréleo, o biodie-
sel ¢ definido como “combustivel produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterifica¢do de matérias graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal, composto de
alquil ésteres de dcidos carboxilicos de cadeia longa” (ANP,
2014). Como coproduto da reagio de formagio de dio-
diesel obtém-se a glicerina. O biodiese/ pode ser utilizado
puro ou misturado ao diesel mineral para combustio em
motores, uma vez que sua especificagio fisico-quimica
¢ semelhante 2 do diese/ de origem féssil (PARENTE,
2003). Atualmente, a propor¢do obrigatéria de biodiesel
no diesel é de 12% (B12) (ANP, 2020). A principal bar-
reira apresentada para sua utilizagio é a grande oferta de
glicerina gerada. Aproximadamente 10% do volume total
de bdiodiesel produzido correspondem ao glicerol. Destarte,
emergem Novos processos para aproveitamento da glicerina
excedente que visam transformd-la em produtos de maior
valor agregado (essencial para sustentabilidade econémica
da industria de biodiesel), visto que a sua oferta estd cada
vez mais abundante no mercado em virtude do crescente
incentivo governamental para a produgio do diodiesel.
Uma valorizag¢do promissora para esse dlcool trihidroxi-
lado é a sua transformagio em éteres. O processo produz
compostos com menor viscosidade e polaridade e conse-
quentemente com maior volatilidade em comparagio a
glicerina pura (SILVA et al., 2009). A adigio dos éteres
de glicerol tem como propdésito melhorar a cetanagem do
diesel, uma vez que a utiliza¢do dos aditivos causa melhor
desempenho do combustivel, facilitando a partida a frio
do motor (NOUREDDINI, 2001). Intimeras investiga-
¢bes para obtengdo de éteres de glicerol com dlcoois e
poucos estudos com sulfato de metila tém sido relatados
mundialmente. O interesse da pesquisa deu-se pelo fato
de ambos serem excelentes agentes eterificantes do glice-
rol e de matérias-primas de baixo custo, otimizando dessa
forma o processo para producio de aditivos oxigenados
para combustiveis. E possivel formar até cinco isdbmeros
de éter: dois éteres monossubstituidos, dois éteres dis-

substituidos e um éter trissubstituido.

2. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho teve como foco principal desenvol-
ver aditivos a base de éteres do glicerol para melhorar as pro-
priedades de fluxo a frio do diodiesel. A proposta consistiu em
sintetizar éteres do glicerol com diferentes dlcoois (metanol,
etanol, terc-butanol e n-butanol) como reagentes. As reagdes
multiplas em série (em pares de dois dlcoois) ocorrem em rea-
tor Parr, em regime de batelada, na presenga de catalisador
sélido é4cido heterogéneo (resina Amberlyst 15), mediante
a variagio da natureza e da ordem do reagente empregado.
As reagdes sio realizadas por meio das combinagées possi-
veis dos dlcoois em duas reagdes. O tempo reacional estipu-
lado para o presente trabalho foi de quatro horas para cada
reagdo. Posteriormente, os produtos obtidos serdo alquilados
parcialmente (hidroxila remanescente) com a adigio de sul-
fato de metila. Os produtos das rea¢ées de ambos os pro-
cessos visam a boa conversio e seletividade e sdo analisados
basicamente por cromatografia gasosa acoplada a espectro-
metria de massas — técnica de grande importancia, visto
que combina o poder de resolugio da cromatografia em fase
gasosa 4 alta seletividade e sensibilidade do detector de mas-
sas. Subsequentemente, os éteres do glicerol obtidos por meio
das reagdes propostas serdo testados como aditivos oxigenados
visando melhorar as propriedades de fluxo a frio do diodiesel.
Serio realizados testes de ponto de fluidez, de entupimento

de filtro a frio e de névoa das misturas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés anilise dos resultados obtidos na Tabela 1, optou-se
por condigdes em que a conversio do glicerol fosse modera-
damente elevada (aproximadamente 60-80%), entretanto nio
atingisse valores préximos de 100%. Esperava-se que, apds o
término da primeira rea¢do, o meio reacional ainda possuisse
glicerol e monoéter do glicerol em quantidades suficientes para
reagir com o segundo dlcool da reagio subsequente. O obje-
tivo era conseguir atribuir a apenas uma molécula os bene-
ficios da utilizagdo de trés reagentes diferentes (dois dlcoois
distintos e sulfato de metila) e formar produtos com grande
potencial de serem empregados como aditivos oxigenados.

O terc-butanol possui reatividade significativamente maior

em comparagio com os outros dlcoois investigados (carbocition
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estabilizado por trés grupos metilas). Dessa forma, a terc-bu-
tilagio mostra-se bem sucedida em temperaturas reacionais
mais baixas (KLEPACOVA, 2005). Admitiu-se a temperatura
reacional de 120°C quando o terc-butanol foi utilizado como
reagente e de 180°C para os demais dlcoois. Com relagio a
razdo molar glicerol/dlcool empregou-se 1:3, pois essa quan-
tidade excedente de reagente ji apresentou resultados satisfa-
térios em termos de conversio (aproximadamente 60—-80%)
e seletividade ao monoéter do glicerol, estabelecendo que a
reagio posterior também contribua positivamente para a nova
molécula formada.

A reagio em série, utilizando um novo reagente (alcool)
nos produtos obtidos anteriormente, visa aumentar a proporgao
de diéteres do glicerol e, assim, alquilar hidroxilas do glice-
rol remanescente e do monoéter formado na primeira reagio.
A intengio é investigar a contribui¢do da adi¢do do segundo
reagente na conversio e seletividade do processo estudado.
Observou-se que, em todos os casos, a adi¢ido do segundo
dlcool contribuiu para a eficiéncia do processo (aumento

expressivo da conversio — em torno de 20%). Os melhores

resultados obtidos em termos de conversdo foi a reagdo que
utilizou metanol na primeira reagio e etanol como reagente
na segunda reagdo (Figura 1), visto que o ataque s hidroxilas
remanescentes da reacdo 1 e a acessibilidade aos sitios dcidos
tornam-se facilitados, pois ambos os reagentes sio pequenos
comparados com os outros utilizados e nio hd impedimento
estérico significativo. Entretanto, constatou-se maior forma-
¢do de triéteres do glicerol, o que ndo € interessante para a
proposta futura do presente estudo, uma vez que terd menos
grupamentos — OH livres para serem alquilados parcial-
mente com o sulfato de metila (a etapa seguinte, terceira rea-
¢do em série, serd prejudicada). Com relagiio 2 seletividade,
o reagente que mostrou melhor seletividade aos diéteres do
glicerol foi o terc-butanol (carbocétion estabilizado mais
facilmente pelos trés grupos metilas), pois ocorreu aumento
da quantidade dos diéteres do glicerol formados (de 20 para
40%) em detrimento dos monoéteres da reagio 1. Pelo fato
de a molécula ser volumosa, ha mais dificuldade na formagio
dos triéteres. A alteragio da ordem dos reagentes nas reagdes

em série ndo apresentou resultados divergentes.

Tabela 1. Resultados obtidos por meio da primeira reagdo de eterificagdo com diversos alcodis: varidveis

operacionais testadas (caso-base).

Seletividade (%)

Alcool Conversao (%)

Metanol 30 96 4 - -
_ Etanol . 18 100 . - . - . -
s Terc-butanol . 81 . 72 . 25 . 3 . -
T = 120°C n-butanol 6 74 22 - 4
Metanol 40 93 7 - -
. Etanol . 20 . 78 . 17 . 5 . -
re Terc-butanol . 88 . 70 . 27 . 3 . -
n-butanol ' 17 ' 80 ' 15 ' - ' 5
Metanol . 59 . 74 . 23 . 3 . -
_ Etanol . 85 . 80 . 20 . - . -

s Terc-butanol . 92 . 65 . 20 . 5 .
T = 1805C n-butanol 72 80 15 - . 5
Metanol 76 74 16 10 -
) Etanol . 95 . 80 . 12 . 8 . -
e Terc-butanol 98 ' 70 20 10 -
n-butanol ' 85 ' 71 ' 24 ' - ' 5
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Figura 1. Resultados obtidos utilizando metanol como reagente na reagao 1.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, até o presente momento, foram estu-
dadas as reagbes de eterificagdo do glicerol com diferentes
dlcoois (metanol, etanol, terc-butanol e n-butanol) possibi-
litando a formagdo dos produtos mono, di e triéteres deri-
vados do glicerol. A resina Amberlyst 15 apresentou 6ti-
mos desempenhos e foi o catalisador empregado no estudo.

Também foram estudadas as reagdes em série alterando a

natureza e a ordem dos alcoois por meio das combinagoes
possiveis dos reagentes em duas reagdes. A segunda reagio
mostrou-se eficiente para o presente estudo, obtendo-se
maiores conversdes e seletividades aos éteres do glicerol
(com as condigdes operacionais selecionadas). Dessarte, a
transformagio do glicerol em produtos de maior valor agre-
gado promove a cadeia produtiva de diodiese/ e fornece a
industria varios compostos pertinentes com origem em

reagente renovivel.

REFERENCIAS

AGENCIA  NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS (ANP). Resolucdo n. 45, de 25 de agosto de 2014.
Dispde sobre a especificacdo do biodiesel contida no Regulamento
Técnico ANP n? 3 de 2014 e as obrigacdes quanto ao controle da
qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econébmicos que
comercializam o produto em todo o territério nacional. Rio de Janeiro:
ANG, 2014. Disponivel em: http:/legislacao.anp.gov.br/?path=legislacao-
anp/resol-anp/2014/agosto&item=ranp-45-2014. Acesso em: mar. 2020.

KLEPACOVA, A, MRAVEC, D, HAJEKOVA, E; BAJUS, M. Tert-
butylation of glycerol catalysed by ion-exchange resins. Applied
Catalysis A, v. 294, n. 2, p. 141-147, 2005. https://doi.org/10.1016/].
apcata.2005.06.027

PARENTE, E.E. Biodiese/. uma aventura tecnoldogica nem pais
engracado. Fortaleza: Tecbio, 2003.

NOUREDDINI. System and process for producing biodiesel fuel with
reduced viscosity and a cloud point below thirty-two (32) degrees
Fahrenheit. USPTO Patent Full. Patent n. 6,174,501, p. 4-14, 2001.

SILVA, CRB.; GONCALVES, V.L.C; LACHTER, ER; MOTA, CJA.
Etherification of Glycerol with Benzyl Alcohol Catalyzed by Solid
Acids. Journal of the Brazifian Chemical Society, v. 20, n. 2, p. 201-204,
2009. https://doi.org/10.1590/50103-50532009000200002

| 25 |

Revista Pesquisa Naval, Rio de Janeiro - RJ, n. 31, 2019, p. 22-25



