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RESUMO

Desde a crise do petréleo em 1970, diversas pesquisas foram realizadas na busca de alternativas para
substituicdo de combustiveis provenientes de origem fossil, dentre estes foi descoberto o biodiesel, uma das
maneiras mais utilizadas para se obter esse éster € através da transesterificacdo, onde triglicerideos reagem
com metanol na presenca de um catalisador basico como o hidroxido de sédio, gerando além do biodiesel um
subproduto que equivale a 10% da massa de biodiesel produzido, o glicerol. Na atualidade a producédo de
biodiesel vem crescendo e com expectativa de crescimento na producdo vem também o aumento na quantidade
de glicerol produzido, esse excesso de glicerol no mercado fez com que essa susténcia perdesse valor de
mercado e desincentivando empresas a produzi-lo, com isso foi explorado neste trabalho uma rota de
reutilizacdo do glicerol a partir da cetalizagdo, onde se reage o glicerol com a propanona em presenca de
catalisador acido como o acido sulfarico, o produto produzido dessa sintese foi tratado por meio de uma
extragdo com acetato de etila e uma solugéo de cloreto de sédio saturada e entdo destilada para eliminar
gualguer impureza, essa reacgdo gera um cetal chamado de solketal, um cetal que pode ser usado como aditivo
para combustiveis, o produto dessa reacao foi analisado por espectroscopia de infravermelho transformada de
Fourier com pastilhas de KBr, os espectros leram a molécula de glicerol, mascarando a presenca de solketal
no meio.

Palavras-chave: Solketal. Cetalizagcéo. FITR.

ABSTRACT

Since the oil crisis of the 1970s, numerous studies have been conducted to explore alternatives to fossil
fuel-derived energy sources. Among these, biodiesel was discovered as a viable option. One of the most widely
used methods for producing this ester is transesterification, in which triglycerides react with methanol in the
presence of a basic catalyst, such as sodium hydroxide. This reaction not only yields biodiesel but also
generates a byproduct — glycerol — that accounts for approximately 10% of the biodiesel mass produced.
Currently, biodiesel production is increasing, and the projected growth in production also implies a rise in the
amount of glycerol generated. This surplus of glycerol on the market has led to a decline in its value,
discouraging companies from further production. In this context, the present study explored a route for glycerol
reutilization via acetalization, wherein glycerol reacts with acetone in the presence of an acidic catalyst, such
as sulfuric acid. The product of this synthesis underwent treatment through extraction with ethyl acetate and a
saturated sodium chloride solution, followed by distillation to remove impurities. This reaction produces an acetal
known as solketal, which can be used as a fuel additive. The reaction product was analyzed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) using KBr pellets. However, the spectra primarily detected glycerol,
masking the presence of solketal in the mixture.
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1. INTRODUCAO

Um dos biocombustiveis mais utilizados da
atualidade é o biodiesel que pode ser obtido a partir
de oleos vegetais ou gordura animal por meio da
reacdo de transesterificacdo (Figura 1), na qual os
triglicerideos presentes nesses 0Oleos e gorduras,
reagem com um alcool primario na presenca de um
catalisador acido ou basico, homogéneo ou
heterogéneo, gerando ésteres (biodiesel) e o
glicerol como subproduto (Brasil, 2020).

Figura 1: Reacgao de transesterificacdo
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O glicerol, propano-1,2,3-triol, € um tri-alcool,
possui formula molecular CsHsOs, ndo apresenta
cor em odor e em temperatura ambiente é um
liguido viscoso além de apresentar uma alta
solubilidade em agua, essa substancia é muito
utiizada em inddstrias de cosmeéticos, bebidas,
tabaco e entre outras. (Pubchem, 2004; Peiter et al,
2016).

Além de ser obtido através da
transesterificacdo um dos métodos mais utilizados
para a obtencdo do glicerol é a partir do propeno
que ¢é transformado em epicloridrina apés
processos de coloracdo, o produto dessa cloragéo
reage com acido hipoclorito e obtém-se o glicerol,
esse processo representa cerca de 12,5% da
producdo mundial de glicerol (Beatriz, 2011).

Entretanto o glicerol estd em excesso no
mercado, esse excesso causa uma queda
expressiva no valor de mercado do glicerol, mas
com o aproveitamento do glicerol é possivel nivelar
0 preco do biocombustivel para o consumidor final.
(Mattos, 2023; Carvalho, 2016).

Em 2013 a Associagédo Brasileira de Quimica
(ABQ) declarou que se o coproduto ndo fosse
tratado em mercados especificos poderia fazer com
que as industrias desistissem de produzir glicerol
devido a queda extrema de preco do tri-alcool. No
mesmo ano a industria brasileira produziu cerca de
350 mil toneladas de glicerol para que menos de
12% dessa quantidade fosse utilizada, assim as
empresas tém tentado transformar esse excesso de
subproduto em outro produto de maior valor
agregado (Peiter et al, 2016).

Dentre essas transformacdes o glicerol pode
ser transformado em produtos como o 1,3-
propanodiol, acido acrilico e poliglicois, essas
transformagGes se dao por meio da hidrogendlise,
desidratacdo e carbonatacdo respectivamente,
além dessas rotas ha também a oxidacao, pirélise e
a fermentacdo, em destaque a cetalizacéo. (Fronza,
2022)

A cetalizacdo é a reacdo entre alcoois com
cetonas em meio &cido, nessa reacao o préton do
acido ataca a carbonila deixando o carbono da
acetona eletrofilico, o alcool ataca esse carbono
gerando um intermediario chamado de hemicetal,
entretanto pelo fato dessa molécula estar em meio
acido, o proton do &cido ataca essa molécula
liberando a&gua e formando o cetal (Bruice, 2006;
Melo, Souza, 2009).

A rota de -cetalizagdo ganhou atencdo
ultimamente devida ao grande potencial do glicerol
ser transformado em aditivo por apresentar mais de
50% de sua massa em atomos de oxigénio, essa
rota se baseia em reagir o glicerol com a propanona
para se formar o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-
4-il)metanol — (Figura 2) que apresenta capacidade
de ser utilizado na producdo de produtos de
limpeza, cuidado pessoal, componentes de
fragrancias e principalmente como aditivo para
combustiveis. (Nanda, 2015; Pubchem, 2005;
Ribeiro, 2020).

Figura 2: Reacéo de formagéo do solketal
HO PH HiC  CHy

0\ o o 0
)\ i | o + + HO
Hye” TCH,

HO Propanocna
Glicerol

HO +

HiC CHj OH
Solketal

Fonte: Adaptado de GAMA, 2023

Além de formar solketal essa reacdo gera um
produto minoritario o 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-5-ol
que é um anel de 6 membros que é formado devido
a uma interacao entre as hidroxilas dos extremos da
molécula do glicerol, entretanto essa interagdo nao
€ preferivel pois é mais longa. Esse produto
minoritario da reacdo é formando junto com o
solketal em uma proporcdo de 99:1 (Gama, 2023;
Nanda et al, 2015).

Dessa maneira pensando na capacidade de
reciclagem do glicerol e como ele pode ser utilizado
no préprio biodiesel para aumentar seu valor de
mercado, esse trabalho tem como objetivo geral
sintetizar o solketal através da cetalizacdo do
glicerol.



2. METODOLOGIA
2.1. MATERIAIS

Essa sessdo esta relacionada a
especificacdo dos reagentes, vidrarias e
equipamentos utilizados na sintese e purificacéo do
solketal listados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes

Reagentes Férmula molecular
Propanona P.A. C3HeO
Glicerol P.A. C3HsOs3
Acido sulfarico P.A. H2S04
Acetato de etila P.A. C4HsO2
Sulfato de sédio anidro P.A. Na2SOa4
Cloreto de sodio P.A. NaCl

Utilizaram-se o0s seguintes equipamentos:
Balanga analitica modelo AG200 Gehaka® (S&o
Paulo, Brasil); Capela; Manta de aquecimento;
Bomba de Vacuo

Para a realizagdo da sintese e purificagéo,
foram utilizados os seguintes materiais: argolas de
metal, baldo de fundo redondo de 250 mL, baldo de
fundo redondo com trés tubuladuras de 250 mL,
béqueres de 100 mL, coluna vigreux, condensador
em espiral, condensador reto, conectores de vidro,
espatulas de metal, funil de bromo, indicador de pH,
papel filtro, provetas de 25 mL, kitassato e
termémetro.

2.2. METODO
2.2.1. SINTESE DO SOLKETAL

Baseando-se na metodologia de Erika et.al
(2018) a sintese iniciou-se com um baldo de fundo
redondo, no qual foi adicionado 0,217 mols de
glicerol pesado em béquer, 0,651 mols de acetona
coletado em proveta e 0,00407 mols de acido
sulfdrico coletado em proveta, para que a reacgao
tenha maior rendimento a sintese foi feita seguindo
uma propor¢cdo 1:3 de glicerol/acetona e a
guantidade de catalisador equivalente a 2% da
massa de glicerol utilizado.

Foi acoplado nesse baldo de fundo redondo
um sistema de refluxo composto por uma coluna
vigreux e um condensador em espiral dentro da
capela (Figura 3), a mistura foi submetida a
aquecimento sobre uma temperatura de vapor entre
55 e 57 °C por 2 horas.

Figura 3: Sistema de refluxo
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2.2.2. PURIFICAGCAO

Na purificacdo, adaptou-se a metodologia de
Erika et.al (2018). Apos a sintese o produto foi
levado a um funil de bromo no qual foram
adicionados 10 mL de acetato de etila devido a
maior afinidade do solketal a esse meio, e 10 mL
de solucdo cloreto de sodio saturada devido a
maior afinidade de acetona, &cido sulfarico e
glicerol, assim, foram separadas a fase organica e
a fase aquosa.

A fase organica foi retornada para o funil e
tratada com mais 10 mL da solug&o de cloreto de
sédio saturada, e as fases foram novamente
separadas, a fase aquosa foi tratada mais 2 vezes
com 10 mL de acetato de etila e as duas fases
foram separadas novamente, a fim de garantir a
migracdo total do solketal para a fase orgénica
junto ao acetato de etila.

Foram adicionados 2,5 gramas de sulfato de
sédio anidro a fase orgénica e a solugdo foram
filtradas por meio de filtracdo simples, o produto
entdo foi transferido para um baldo de fundo
redondo.

O baldo foi levado a uma manta de
aguecimento e acoplado a um sistema de
destilacdo simples, a fim de retirar o solvente
organico.

O solketal presente no baldo de fundo
redondo foi transferido para um frasco ambar onde
foi exposto a presséo reduzida, em torno de até 0,3
atm por 15 minutos a fim de retirar qualquer
presenca do solvente, o sistema de presséo
reduzida era composto por uma bomba de vacuo,
dois kitassatos, um contendo as amostras e outro
contendo uma valvula de seguranca.



2.2.3. CARACTERIZACAO

As amostras sintetizadas foram levadas a
Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP) -
Campus Diadema pelo professor Alexandre de
Jesus Barros para que pudessem ser analisadas
por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier na faixa de 400 cm™ a
4000 cmL.

As amostras foram submetidas a um
processo anterior a leitura no qual foram misturadas
com pastilhas de KBr a fim de que fosse possivel
levar ao pastilhador, ap6s esse processo as
pastilhas foram levadas ao FTIR para serem
analisadas na faixa anteriormente mencionada.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. SINTESE DO SOLKETAL

O experimento foi efetuado em quadruplicata
todas sobre as mesmas condigbes de tempo e
temperatura. Passadas as 2 horas de aquecimento
o produto apresentava de uma maneira diferente da
literatura, com uma consisténcia liquida e cor
amarelada e apresentava um cheiro forte de
acetona. A coloracdo pode ser explicada pelo
ataque do acido sulfirico no glicerol assim o
carbonizando-o mantendo a coloragdo amarelada.

Essa mistura foi armazenada em um frasco
ambar e armazenado na geladeira por 1 semana
para que pudessem ser realizados a purificagdo do
meio para isolar o solketal do meio

3.2. PURIFICACAO

O produto dessa sintese pode resultar na
presenca de glicerol e acetona que ndo reagiram,
além do catalizador acido presente. O solketal na
primeira extracdo apresentava uma coloracdo
amarela (Figura 4), entretanto com a realizac¢éo das
extracbes o0 produto comecou a perder a
intensidade da cor ficando mais préximo do incolor,
foram realizadas medic6es do pH dando valores em
torno de 4 a 6.

Figura 4: Extracdo do solketal

O produto desta destilacao apresentava uma
cor amarelo fraco, consisténcia oleosa e ainda
apresentava odor do acetato de etila utilizado no
processo anterior (Figura 5).

Figura 5: Solucdo apds a filtracdo

O solketal foi transferido para um frasco
ambar e colocado dentro de um kitassato acoplado
a uma bomba de vacuo a uma presséo de 0,3 atm
para a evaporagédo completa do acetato de etila do
meio.

3.3. CARACTERIZACAO

Moléculas que apresentam ligacdes
covalentes e um dipolo elétrico interagem com a
radiagcdo  eletromagnética da regido do
infravermelho (400 a 800 nm), quando as moléculas
interagem com esse tipo de radiacdo suas ligacdes
sdo excitadas tendo um aumento na amplitude de
suas vibragBes, essas vibragdes conseguem
caracterizar uma molécula pois a absorcdo jamais
sera idéntica, nesse sentido a espectroscopia de
infravermelho usa de uma fonte de infravermelho
para incidir essa radiacdo na molécula para excitar
suas ligacdes, essa vibracdo sera transmitida por
picos absorcdo, mesmo sendo um dos métodos
utilizados para a determinacdo da presenca de
solketal, essa técnica consegue oferecer uma
orientacdo em relagdo a sua existéncia, porém
ainda ha a necessidade de mais testes para afirmar
a presenca da molécula de estudo (Pavia et al,
2008).

O estudo realizado por Kaur e colaboradores
no trabalho de 2020 utilizou dessa técnica para
avaliar a presenca do cetal, o espectro
representado na Figura 6. Entretanto tal espectro
comparado aos espectros obtidos (Apéndice A,
Apéndice B, Apéndice C e Apéndice D) pode-se
perceber semelhancas com o espectro de
infravermelho do glicerol, a banda larga e forte em
3274 cm™ condiz com a deformacdo axial da



ligagdo O—H, entretanto essa vibragdo é mais fraca
no cetal, assim como a presenca da banda dupla
fraca e larga em torno de 2880 cm™! indica a
presenca da deformacéo axial da ligagdo C—H do
glicerol, o solketal apresenta trés bandas finas na
regido préxima do 3000 cm-l, a auséncia das
bandas caracteristicas de cetais na regido de 1300
cm~ e por fim a presenca da banda forte e fina em
torno de 1030 cm-! representa um estiramento da
ligacdo R—C—C-OH (Pavia et al, 2010; Rossa et al,
2019).

Houve a leitura da molécula de glicerol,
entretanto a confirmac&o da presenca do solketal foi
mascarada pelo seu excedente, fatores como a
carbonizacgédo do glicerol também podem ter afetado
o resultado. A intensidade da vibracdo de algumas
ligacbes do glicerol sdo mais intensas em
comparacdo ao solketal, como a deformacéo axial
da ligagdo O-H, possa ter ocultado vibracdes de
estruturas importantes do solketal. O pico fino em
1718 cm™! pode indicar uma das bandas da regiao
caracteristica dos cetais, sugerindo que houve a
cetalizagcdo do glicerol, entretanto no segundo lote
ndo foi possivel identificar solketal e nem o glicerol.

Figura 6: Espectro de infravermelho comparativo do
solketal e glicerol
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Com esse trabalho conclui-se que a
cetalizacdo do glicerol utilizando acetona pode ser
uma rota viavel para a reciclagem do glicerol apos
a purificacdo, entretanto ndo foi bem-sucedida
nesse estudo. Teorizamos que a presenca de
agitacdo ao sistema, aumento na quantidade de
catalisador e métodos que evitem a carbonizagao
do glicerol pelo &cido, podendo aumentar o
rendimento da reagdo e alcancar um grau maior de
pureza do produto deixando-a mais viavel.

Os resultados obtidos pelo espectrémetro de
infravermelno com transformada de Fourier,
caracterizaram a presenca de solketal, que
possivelmente foi mascarada pelo excedente de
glicerol.

Ao término da pesquisa o trabalho alcancou
o rendimento desejado, entretanto a busca pela
evolucdo e o conhecimento é continua e nao se
encerra por aqui, aos préximos alunos deixamos
total apoio a continuar, aprofundar-se-a, modificar
métodos de sintese e de purificacdo onde pode-se
alterar o sistema de refluxo, afim de impedir a
carbonizacdo do glicerol ou também procurar
outros métodos para a retirada de solvente do meio
como a aplicagdo de um rotaevaporador afim de
melhorar nossos resultados, que mesmo com
diversos empecilhos ainda podem ser ditos como
Uteis dentro dos fatores limitantes.
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