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RESUMO

Desde 1° de janeiro de 2010, foi estabelecido o aumento de 4% para 5% a
mistura de biodiesel ao dleo diesel comercializado no Brasil, promovendo um
aumento no consumo de 1,3 bilhdo de litros até junho/2010 gerando 130
milhées de toneladas de glicerina. Neste contexto este trabalho buscou
estudar a transformacéo quimica da glicerina induzida por micro-ondas e sua
utilizagdo como um aditivo para combustiveis, bem como, a determinagéo da
reducdo nas emissbes gasosas destes combustiveis aditivados,
preferencialmente biodiesel, contribuindo com o Programa Nacional de
Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB) apresentando uma alternativa para o
uso de toda a glicerina produzida, na prépria da cadeia produtiva do
biodiesel. As reagdes de acetilagdo foram realizadas com acido acético e
anidrido acético, e as reacgdes de eterificacdo foram realizadas com sulfato
de dietila e iodeto de metila. Estas reagdes foram feitas utilizando-se
catalisadores acidos ou basicos, com e sem a adigdo de solventes, com
agitacéo direta e com e sem irradiagdo de micro-ondas (direta e alternada),
com variagdo no tempo de exposicdo e a concentragdo dos reagentes e
catalisadores. A determinacdo das estruturas dos produtos e o
monitoramento das reagdes foram realizados por espectrometria de massa
CG/EM e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) e de
Carbono (RMN '3C). As reacdes de acetilagdo produziram uma mistura de
triacetina (1), diacetina (2) e monoacetina (3), respectivamente. Ja nas
reacdes de eterificacdo, foram obtidos os produtos metilados e etilados,
respectivamente 3-metodxi-1,2-propanodiol  (4), 4-hidroximetil-2-metil-1,3-
dioxolano (5), 2,3-dimetdxi-1-propanol (6), 1,2,3-trietoxi-propano (7), 1,3-
dietdxi-2-propanol (8), 3-etdxi-1,2-propanodiol (9), 2,3-dimetodxi-1,4-dioxano
(10). De acordo com as analises fisico-quimicas das amostras de biodiesel
aditivado com triacetina, os valores de viscosidade cinematica, ponto de
fulgor, teor de agua, massa especifica € numero de acidez estdo em
conformidade com a legislagdo vigente com excec¢do das proporgdes 15 e
20% de aditivo que apresentaram valores de nao-conformidade nos
parametros de massa especifica e numero de acidez. As analises de
emissbes das amostras de biodiesel aditivado mostram resultados
promissores para o uso da triacetina como aditivo em combustivel em
relacdo ao diesel. Estes resultados mostram uma redugao significativa de
50% em % de CO, 25% em % de CO,, 60% em % de O,, 30% em ppm de
HC e 50% em ppm de NO,, nas emissdes gasosas oriundas da queima,
observando melhores valores de reducéo, nas amostras contendo 5 e 10%
de aditivo.



ABSTRACT

Since January 1%, 2010 the 4% to 5% increaseof biodiesel in the
biodiesel/Diesel blend sold in Brazilwas established, promoting an increase
in consumption of 1.3 billion liters by June 2010 and generating 130 million
tons of glycerin. Therefore, this work aimed to study the chemical
transformation of glycerine induced by microwave and its use as a fuel
additive and, in determining the gas emission reduction of those fuels
containing additives, preferably biodiesel, contributing to the Programa
Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB)presenting an alternative to
the use of all the glycerin produced in the production chain of biodiesel. The
acetylation reactions were performed with acetic acid and acetic anhydride,
and etherification reactions were performed with diethyl sulfate and methyl
iodide. These reactions were carried out using acid or basic catalysts, with
and without the addition of solvents with stirring directly and with and without
microwave irradiation (direct and alternating), with variation in exposure time
and concentration of reagents and catalyst. The determination of products’
structures were done by means of mass spectrometry (GC/MS) and Nuclear
Magnetic Resonance ("H NMR and ">C NMR). The acetylation reactions
yielded a mixture of triacetin (1), diacetin (2) and monoacetin (3)
respectively. In etherification reactions, the obtained products were methyl
and ethyl, respectively: 3-methoxy-1 ,2-propanediol (4), 4-hydroxymethyl-2-
methyl-1 ,3-dioxolane (5), 2,3-dimethoxy -1-ol (6), 1,2,3-propane-trietoxy (7),
1,3-diethoxy phosphate-2-ol (8), 3-ethoxy-1 ,2-propanediol (9), 2.3 -
dimethoxy-1 ,4-dioxane (10). According to the physical-chemical analysis of
biodiesel samples added with triacetin, the values of kinematic viscosity,
flash point, water content, density and acid number are in accordance with
current legislation except for the additive proportions of 15:20 %, which
showed non-conformity to the current parameters of specific mass and acid
number. Analyses of biodiesel samples with additive show promising results
for the use of triacetin as additives for fuel, compared to diesel. These results
showed a significant reduction of 50% in CO emission, 25% in CO, 60%0,,
30% in HC ppm and 50% in ppm of NOx emissions arising from burning gas.
The best values were observed in the samples containing 5 and 10% of
additive.



1. INTRODUCAO

1.1 PROBLEMATICA

Sao inumeros os fatores responsaveis pela readequagao da matriz

energética atual buscando uma melhor eficiéncia energética aliada a uma
politica ambiental correta. Dentre esses fatores podemos citar as mudancas
climaticas oriundas, sobretudo do uso indiscriminado do carbono fossilizado
na forma de petréleo e seu langamento na atmosfera através da queima dos
combustiveis derivados desse mineral.
Um exemplo de medidas que podem reduzir as emissdes de CO, CO,, NOjy,
HC, SO, e material particulado é a utilizacdo de biocombustiveis, tais como
etanol, biogas e biodiesel. Esses combustiveis sdo menos poluentes que os
de origem fossil por n&o interferirem no balango de CO, na atmosfera.

Dentre as inumeras formas de obtencdo de energia por biomassa, o
biodiesel possui posigao privilegiada no Brasil, devido suas condi¢cdes
edafoclimaticas favoraveis para um largo espectro de oleaginosas. Porém, o
aumento da producdo e do uso de biodiesel no Brasil a partir do
estabelecimento do Programa Nacional de Produgcdo e Uso de Biodiesel
(PNPB) em 2004, trouxe em seu bojo a crescente oferta de glicerina,
formada como co-produto no processo quimico de conversao de 6leos em
biodiesel, em torno de 10% em volume de biodiesel produzido, quantidades
que nao possuem mercado, gerando um passivo ambiental. Assim, a
incorporagao de toda a glicerina produzida na cadeia produtiva do biodiesel

€ o grande desafio do momento.



1.2 JUSTIFICATIVA

Neste contexto, o desenvolvimento de tecnologias alternativas com o
uso de micro-ondas (2,45 GHz) como fonte indutora para a converséo da
glicerina em derivados, surge como uma alternativa para sua incorporagao
como aditivo a combustiveis em especial ao biodiesel, como também
diminuindo as emissbes produzidas na queima do biodiesel aditivado, de
forma a minimizar os impactos ambientais provocados pelo descarte
inapropriado, agregando valor a este co-produto e a toda cadeia produtiva
do biodiesel.

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a transformag&o quimica
da glicerina induzida por micro-ondas e sua utilizagdo como um aditivo para
combustiveis, bem como, a determinacédo da redugao nas emissdes gasosas
destes combustiveis aditivados, preferencialmente biodiesel, contribuindo
com o Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB)
apresentando uma alternativa para o uso de toda a glicerina produzida, na
propria da cadeia produtiva do biodiesel.

Os objetivos especificos para este trabalho sao:

a. Estudar rotas sintéticas alternativas com o uso de micro-
ondas (2,45 GHz) como fonte indutora para a produgao

de éteres e ésteres da glicerina;

b. Avaliar as propriedades do biodiesel aditivado com
derivados da (glicerina segundo especificagbes da
Resolucao N° 42 da ANP.

c. Avaliar emissbes gasosas oriundas de misturas de

biodiesel e derivados da glicerina;



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

2.1.1 A UTILIZACAO DE BIODIESEL NO MUNDO

A utilizagdo de dleos vegetais como combustivel, em motores de
combust&o interna ndo constitui uma inovagédo recente. Em 1900, Rudolf
Diesel (1858 - 1913), inventor do motor do ciclo diesel, utilizou 6leo de
amendoim para demonstrar seu invento em Paris (RABELO, 2001).

Segundo Teixeira (2005), a producado de biodiesel, vem alcangando
seu espaco, principalmente na Europa, onde sua utilizagdo na forma pura
(B100) tem sido viabilizada. Na Alemanha, a flexibilidade da producéo é
visivel, com plantas industriais que variam em capacidade produtiva de 2 mil
a 120 mil toneladas anuais, e, esta condicdo é muito interessante, pois
permite aos empreendedores diversas opg¢des de investimento em projetos
industriais de pequena, média e grande escala.

Segundo o Swchartz et al. (2005), multiplicam-se no mundo as
iniciativas de utilizagdo de Oleos vegetais transesterificados como
combustivel ecologico auto-sustentavel, ou renovavel. Na Europa existe a
possibilidade de se encontrar biodiesel nas bombas em postos de
abastecimento comuns. Na Alemanha, o biodiesel é 12 % mais barato que o
diesel comum, demonstrando uma forma de incentivo ao uso. Nos Estados
Unidos, mais de 200 frotas rodam com biodiesel.

De acordo com Verhaeven et al. (2005), em 2003 a Unido Européia
adotou uma diretiva para promover os biocombustiveis para transporte. Esta

diretiva estabelece objetivos para os membros de cada regido da



comunidade, iniciando com uma proporgao de 2 % de biocombustiveis para
transporte em 2005 chegando a 5,75 % em 2010. Os autores informam que
0s combustiveis com o maior potencial de mercado na Europa séo o alcool e
o0 biodiesel. Logo, com a alta participagédo de veiculos diesel na frota
européia, o biodiesel se torna a alternativa com melhor propensao ao
sucesso. As normas de qualidade do 6leo diesel combustivel foram
adaptadas para permitir a presenca de até 5 % de biodiesel no diesel
comum, sem que fossem violadas as garantias dos fabricantes de veiculos,
mas atualmente o produto na forma pura (B100), vem sendo disponivel em
uma vasta rede de distribuidores (postos de combustiveis) (BIODIESELBR,
2010).

2.1.2 HISTORICO NO BRASIL

O decreto presidencial de 2 de julho de 2003 instituiu o Grupo de
Trabalho Interministerial — GTl composto por representantes de diferentes
orgaos governamentais, a fim de se estudar a viabilidade de utilizagao de
oleo vegetal — biodiesel como fonte alternativa de energia (BRASIL, 2003).

Embora o desenvolvimento de combustiveis alternativos no Brasil
date do inicio do século passado, um apoio efetivo para pesquisas em
biodiesel somente ocorreu na década de 1960 (DALL'OGLIO & SOUSA Jr.,
2007a).

Nas décadas de 70 e 80 em resposta ao desabastecimento de
petréleo o governo criou além do amplamente conhecido PROALCOOL, o
Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Carburantes (PRO-OLEO),
elaborado pela Comissdo Nacional de Energia, através da Resolugdo n°
007, de 22 de outubro de 1980. Previa-se a regulamentagdo de uma mistura
de 30% de Oleo vegetal ou derivado no 6leo diesel e uma substituicdo
integral em longo prazo. No entanto, com a queda do prego do petroleo, este
foi abandonado em 1986, mas, mesmo apds o fim do PRO-OLEO como

programa de governo, as pesquisas em biodiesel continuaram sendo



realizadas por pesquisadores brasileiros (SUAREZ & MENEGHETTI et al.,
2007).

Em 2002 o Ministro de Ciéncia e Tecnologia do Brasil criou uma rede
de instituicdes para estudar a producao e uso do biodiesel produzido através
da reagao de transesterificagdo do 6leo de soja com etanol. Em janeiro de
2003, apdés sua posse, o governo Lula estabeleceu um Comité
Interministerial (Cl) para o biodiesel, com a incumbéncia de analisar a
possibilidade de produgao e uso do biodiesel no Brasil. Um Grupo Diretor
(GD) subordinado ao Ministro de Minas e Energia foi criado e em 2004, este
grupo apresentou e obteve a aprovacdo de um plano de trabalho para
implementar o biodiesel no Brasil. Desde entdo muitas leis e
regulamentagdes foram propostas e adotadas para colocar o plano em
pratica (SOUSA Jr. et al., 2007).

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o
Brasil contém 5% de biodiesel. Esta proporcdo foi estabelecida pela
Resolugao n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que
aumentou de 4% para 5% o porcentual obrigatorio de mistura de biodiesel
ao Oleo diesel. A continua elevacao do porcentual de adicdo de biodiesel ao
diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produgéao e Uso do
Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na produgdo e no uso em

larga escala de biocombustiveis (BRASIL, 2009a).

2.1.3 CONCEITO DE BIODIESEL, PROCESSOS DE PRODUCAO E SUA APLICACAO EM
MOTORES

De acordo com a resolugao ANP 42/2009, o biodiesel é definido como
combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos oriundos de 6leos
vegetais ou gorduras animais, designado como B100. Sdo designadas
misturas B2, B5, B10, etc. aquelas compostas de oleo diesel mineral
adicionadas de 2, 5, 10 % respectivamente de biodiesel (BRASIL 2009b).



O biodiesel pode ser obtido de diferentes oleaginosas (CARAMORI et
al., 2006). O processo mais utilizado para a producdo de biodiesel é
denominado de transesterificagao (KNOTHE, et al., 2005), termo geral usado
para descrever uma importante classe de reagbdes organicas onde um éster
€ transformado em outro através da troca do grupo alcoxila. Na reacao de
transesterificagdo, representada no Esquemal, os triglicerideos reagem
com alcoois de cadeias curtas em presenca de um catalisador, formando
monoalquil-ésteres e glicerina como co-produto(VOLLHARDT & SCHORE,
2004; SCHUCHARDT et al., 1998; GERIS et al. 2007).

HC——00CR 4 ROOCR; HC——OH
| H*/ "OH *

HC—OOCR, + 3ROH ———= ROOCR, + HC—OH
yAN +

H,C——OOCR ; ROOCR; H,C——OH

Esquema 1:Equacgao Geral para a Reagao de Transesterificagao.

A reacao de transesterificagdo de triacilgliceréis é composta de trés
reagdes consecutivas e reversiveis, nas quais sao formados diglicerideos
(DAG) e monoglicerideos (MAG), como intermediarios (SCHUCHARDT' et
al., 1998; ALVES,2007). Apesar da estequiometria geral da equagéo
requerer trés mols do alcool para cada mol de triglicerideo, a reversibilidade
das reagdes exige um excesso de alcool no meio reacional para promover
um aumento no rendimento e deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de
formagao dos produtos.Sabe-se, ainda, que na presenga de agua € também
verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos acidos
graxos e alcoois (glicerina e/ou mono-alcoois). Dentre os varios tipos de
catalisadores estudados para a reagdo de transesterificacdo, os mais
tradicionais sdo as bases e acidos de Brgnsted, sendo os principais
exemplos os hidroxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os acidos,
sulfurico, fosfoérico, cloridrico e organossulfénicos (SUAREZ &
MENEGHETTI et al., 2007).



2.1.3.1 A Catélise Bésica

E utilizada em processos que empregam matéria prima com baixo
teor de acidez, geralmente com menos de 3%, pois em porcentagens
elevadas diminuem a eficiéncia da conversédo. As bases empregadas neste
processo podem ser o hidroxido de sodio (NaOH) ou de potassio (KOH),
numa razao molar variando de 1:1 a 6:1 em relagdo ao alcool empregado
(BRANCO, et al., 2007).

O Esquema 2 mostra o mecanismo da reacgéo catalisada por base,
onde a espécie ativa € um alcédxido, que é formado pela reacdo do mono-
alcool com a base, conforme a reacado (I). Entdo, uma carbonila de um
triacilglicerideo (TAG) sofre um ataque nucleofilico do alcoxido, conforme a
reagcdo (ll), formando um intermediario tetraédrico. A partir deste
intermediario, formam-se o éster de mono-alcool e o anion (lll), o qual, apos
a desprotonagdo do acido conjugado da base formado na reacao (IV),
regenera a base de partida e produz, neste caso, um diacilglicerideo
(DAG).Reacdes similares irdo ocorrer com os DAGs formados, produzindo
monoacilglicerideos (MAGs), os quais, em processos similares, formarao
finalmente a glicerina e os monoalquil ésteres (MA &HANNA, 1999 apud
RODRIGUES, 2008).



ROH + B =———— RO + BH" (1)
R,COO ——CH, R;C00 ——CH
"OR
R,COO —|CH + R,COO —c|:H OR (I
CH,—O—— ﬁ)_ Rs Hzc—o—’— Rs
o o
R,COO ——CH,,
| R,COO ——CH>
R,COO —— CH OR
| ——=— R,COO ——CH + ROOCR, (1
H,C——O Rs |
H,C—— O~
o
R;,CO0 ——CH R;{C00 ——CH
R,COO —— CH + BH* R,COO —— CH + B (V)

H,C—— ou H>C——OH

Esquema 2: Mecanismo Proposto para a Reacdo de Transesterificacao

Catalisada por Base.

O processo de produgdo, demonstrado em forma de fluxograma na
Figura 1, € um dos mais empregados industrialmente devido ao baixo custo
das bases utilizadas, € eficiente e menos corrosivo que o processo acido,
porém, apresenta problemas na separacéo do glicerol, com perdas elevadas
no rendimento pelo uso de 6leos com acidez livre superior a 3%.

E reconhecido na literatura que a catalise basica tem problemas
operacionais quando o 6leo vegetal apresenta altos teores de acido graxo
livre, pois sao formados sabdes que, além de consumirem parte do
catalisador durante sua formacéo, acabam gerando emulsdes e dificultando
a separagao dos produtos (ésteres e glicerina) no final da reagédo. O mesmo
ocorre quando existe quantidade consideravel de agua no meio reacional
que leva a formacao de acidos graxos pela hidrélise dos ésteres presentes.
No entanto, os catalisadores basicos tradicionais sdo largamente utilizados

na industria para obtencdo de biodiesel, pois, além de serem menos



agressivos aos equipamentos, sdo até 4.000 vezes mais veloz que os acidos
minerais (BRANCO, et al., 2007).

Matéria-prima

Preparagio da Matéria-prima

‘ Desidratagio do Alcool |

Catalisador ¥ 6leo ou Gordura Etanol
(NaOH ou KOLP Reagdo de Transesterificagio
Alcool Etflico
v ou Metilico
Separagio de Fases
Fase Pasada Fasa Leve

2 ¥
Recuperagdo do Alcool | ) l7 ‘ Recuperagio do Alcool
dos Esteres

da Glicerina
Excessos de
¢ Glicerina Bruta Aol ¢
| Destilagio da Glicerina ‘ Recuparado | Purificagiio dos Esteres |
. ! +
Residuo Glicerina BIODIESEL
Glicérico Destilada

Figura 1:Fluxograma da Producgao de Biodiesel por Via Alcalina.
Fonte: Brasil (2005b).

2.1.3.2A Catalise Acida

Quando os ésteres de glicerina possuem alto teor de acidos graxos
livres este caminho de producdo de biodiesel pode ser utilizado, como é o
caso de oleos ja utilizados para frituras, sendo o acido sulfurico usualmente
empregado como catalisador. O processo de transesterificagdo é catalisado
por acidos de Bronsted, preferencialmente por acidos sulfénicos e sulfuricos
(LOTERO, et al., 2005). Estes catalisadores mostram alto rendimento em
esteres alquilicos, mas as reagdes sao lentas, requerendo temperaturas

acima de 100°C e mais de trés horas para alcangar conversao completa. A
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razao molar alcool / 6leo vegetal € um dos muitos fatores que influenciam a
transesterificacdo. Um excesso de alcool favorece a formacédo dos produtos
(DALL'OGLIO, 2002; RIBEIRO, 2004).

Na reacéo de transesterificacdo via catalise acida, o triacilglicerideo
reage com alcool na presenca de acido, produzindo uma mistura de
monoalquil ésteres e glicerol. O processo completo é uma sequéncia de trés
reacbes consecutivas e reversiveis. O mecanismo da catalise acida
apresentado no Esquema 3 ocorre via protonagdo da carbonila do
triacilglicerideo, levando a formacgao do carbocation (Il), que sofre ataque
nucleofilico do alcool, produzindo o intermediario (lll), esse por sua vez
elimina uma molécula de diglicerideo (V) e uma de mono alquil éster
(IV).Reagdes similares irdo ocorrer com os diglicerideos formados,
produzindo monoacilgricerideos, os quais, em processos similares, formarao
finalmente a glicerina e os monoalquil ésteres (RODRIGUES, 2008).

O maior obstaculo para a producao de biodiesel por catalise acida em
relacdo a catalise basica é o tempo reacional maior. Nosso grupo de
pesquisa desenvolveu uma nova tecnologia para a producado de biodiesel
que consiste em um processo onde se utiliza H,SO4, como catalisador e
radiagdo na faixa de micro-ondas (2,45 GHz) como fonte indutora das
reacdes. O uso das micro-ondas permite uma reducao consideravel dos
tempos reacionais quando comparados com reacoes de
trasesterificagao/eterificagdo convencionais, catalisadas por acido. A catalise
acida promovida por micro-ondas esta associada a movimentos de
orientacdo dipolar das moléculas e também a movimentos eletrénicos e
atbmicos. A absorgdo das micro-ondas depende da magnitude da
permissividade dielétrica do meio reacional (DALL'OGLIO, et al., 2007b).
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Esquema 3: Mecanismo Proposto para Reagdo de Transesterificagao

Catalisada por Acido.

Canakci & Van Gerpen (2003), afirmam que o biodiesel pode ser
utilizado em motores diesel com pouca ou nenhuma modificacdo, pois as
propriedades do biodiesel sdo muito proximas do 6leo diesel mineral.

No entanto, Saad et al. (2006) alertam que a qualidade do biodiesel
esta associada as propriedades dos diferentes tipos de matérias-prima, que
podem ser transferidas para o combustivel produzido, podendo ser
inadequadas para o funcionamento do motor.

Dorado et al. (2003), afirmam que os combustiveis alternativos para
motores diesel tém se tornado importantes devido a preocupacoes
ambientais e diversos aspectos soécio-econdmicos. Informam que Oleos
vegetais e gorduras animais representam uma alternativa promissora para o
Oleo diesel convencional, mas advertem que diversas propriedades quimicas
destes Oleos e gorduras, entre eles a alta viscosidade e o alto peso

molecular, pioram a atomizacdo do combustivel e reduzem a volatilidade
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resultando em combustdo incompleta e severos depdsitos no motor,

entupimento dos bicos injetores e problemas em anéis de segmento.

2.2GLICERINA

O dlicerol, também chamado de glicerina ou 1,2,3-propanotriol &
um composto organico pertencente a fungdo alcool. E liquido a
temperatura ambiente (25°C), higroscépico, inodoro, viscoso e de
sabor adocicado. Ocorre naturalmente em formas combinadas
como glicerideos em todas as gorduras animais e 6leos vegetais,
sendo recuperado como co-produto quando estes Oleos sao
saponificados no processo de fabricagao de sabdo, quando 6leos
ou gorduras sado separados na produgdo de acidos graxos ou
quando sao esterificados com alcool para obtengdo de ésteres
(RIBEIRO, 2009 apud KNOTHE et al., 2005).

De acordo com Mota, et al. (2009), o termo glicerina aplica-se aos
produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de
glicerol.Existem diferentes niveis de glicerina que diferem um pouco em seu
conteudo de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e
impurezas. A chamada glicerina loira é geralmente utilizada para designar a
glicerina oriunda dos processos de producdo do biodiesel, onde a fase
glicerinosa sofreu um tratamento acido para neutralizagdo do catalisador e
remocao de acidos graxos, sendo que esta glicerina contém cerca de 80%
de glicerol, além de agua, metanol e sais dissolvidos.

A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica) possui
varias aplicagbes, desde setores de cosmeéticos a alimentos e
medicamentos. Em termos de transformacdo quimica ela ainda apresenta
aplicagdes limitadas, sendo as principais na producao de explosivos, como a
nitroglicerina, e na formagéo de resinas alquidicas. A Figura 5 mostra uma

distribuicao porcentual de aplicagdes mais usuais da glicerina.

Pesquisas estao sendo realizadas no mundo inteiro em busca de
métodos de utilizacdo para o excedente de glicerina no mercado,
gerada como co-produto do processo de produgao de biodiesel. O
fato de a molécula de glicerina possuir 52 % do seu peso em
atomos de oxigénio a torna uma candidata potencial para ser
usada como aditivo oxigenado para combustiveis. Além disso,
produtos derivados da glicerina possuem varias outras aplicacbes
como produtos farmacéuticos, cosméticos, polimeros, plasticos,
aditivos, tecidos e etc (RIBEIRO, 2009).
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Papéis 1%
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e

Revenda 14%
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alquidicas 6%

Figura 2: Principais aplicagdes da glicerina. [Fonte: MOTA, et al, 2009]

Conforme demonstrado no Esquema 4, monoésteres de glicerol
podem ser preparados pela esterificacdo do glicerol com acidos carboxilicos
bem como pela sua esterificacdo ou transesterificagcdo com seus ésteres
metilicos (FREITAS et al, 2008; BEHR et al, 2008; CHANG & WU, 2007). A
esterificacdo ou acetilagdo com acido acético leva a mono, di e triacetinas
(MELERO, et al, 2007; GONCALVES, et al, 2008).

Esteres do glicerol sdo usados para a obtencdo de poliglicerdis, que
por sua vez sao usados na sintese de resinas e poliésteres (CLACENS, et
al, 2002; DING, et al, 2007). O glicerol pode também ser eterificado com
alcodis, olefinas e éteres (QUESTE, et al, 2006). Também pode sofrer
eterificacdo, por exemplo, com isopropilideno e isobuteno e, dependendo da
extensdo da eterificacado, até cinco éteres isbmeros podem ser formados
(KLEPACOVA, et al, 2003; KLEPACOVA, et al, 2005; GU, et al, 2008). Pode
ser condensado com aldeidos e cetonas a cetais e acetais ciclicos
(DELFORT, et al, 2003; GARCIA, et al, 2008).

O glicerol pode ser convertido a 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol,
que sao usados como produto final, e também para a produc¢ao de polimeros
(PUTNAM & ZELIKIN, 2005; RAHMAN, et al, 2005). A oxidagcdo do segundo
grupo hidroxila do glicerol produz dihidroxicetona e acroleina, ja do primeiro
o gliceraldeido (HEKMAT, et al., 2007; ZHENG, et al, 2008). Reacbes do
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glicerol com carbonato de dimetila, de dietila, CO,, uréia com catalisadores
homogéneos e heterogéneos produzem o carbonato de glicerol, um produto
relativamente novo, que tem sido estudado como aditivo para combustiveis
(RIBEIRO, 2009; MOULOUNGUI et al., 1999).

O reaproveitamento da glicerina, foi estudado como aditivos
(MELERO, 2007) via convers&do em éteres ou carbonatos, representando um
grande avango tecnoldgico, com possibilidade de aplicagdo em escala
industrial, através dos principais métodos sintéticos utilizados para a
obtencdo de derivados da glicerina (Esquema 4) que possuem grande
potencial de serem aprimorados no que tange os rendimentos e tempos
reacionais, pela utilizacdo de micro-ondas e ultra-som, como fontes
indutoras dos processos, inclusive em termos de consumo de energia
(RIBEIRO, 2009).
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2.3 ESTERIFICACAO DA GLICERINA

A esterificacao do glicerol com acido acético foi realizada com acido

dodecamolibdofosférico (PMo) impregnado na zedlita USY. Os produtos da

acetila

¢ao do glicerol foram monoacetina, diacetina e triacetina.Apds 3h de

reagcao a conversao do glicerol foi de 68%, com seletividade de 59% para
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diacetinas, 37% para monoacetinas e 2% para triacetina (FERREIRA, et al.,
2009).

Liao et. al (2009), propuseram um método em duas etapas para a
obtencao de triacetilglicerol (TAG) com altas seletividade e conversao. As
condigdes reacionais foram otimizadas testando-se catalisadores,
temperaturas, razées de matéria-prima bem como cargas de catalisadores.
A esterificacdo do glicerol com acido acético foi realizada com resinas e
zeolitas, como Amberlyst-15, Amberlyst-35, zedlitas HY e HZSM-5. Depois
que as condigbes 6timas foram escolhidas, o anidrido acido foi adicionado
gota a gota quando a conversao do glicerol estava em quase 100% em 1h.

A esterificagdo continua do glicerol com acido acético foi investigada
em dioxido de carbono supercritico e Amberlyst-15 como catalisador
heterogéneo. Aumentando a razdo molar de acido acético/glicerol para 24 foi
alcangada seletividade de 100% em 2 h com rendimento de 41% na sintese
continua de triacetina. Quando o diéxido de carbono supercritico foi usado
sem solvente somente monoacetina com 29% de converséo foi obtida. A
esterificacdo em fluxo continuo do glicerol usando Amberlyst-15 com razao
molar acido acético/glicerol de 24 apresentou 100% de seletividade a
triacetina em 120 minutos (REZAYAT & GHAZIASKAR, 2009).

A esterificagdo ou acetilagdo do glicerol com acido acético forma
mono, di e triacetinas. Bremus et al. (1981), inventaram um processo para
produzir triacetina continuamente em trés etapas, na primeira o glicerol é
convertido parcialmente com acido acético. Na segunda etapa € adicionado
anidrido acético para alcancgar conversao de aproximadamente 70%. Na
etapa final a triacetina é separada e purificada por destilagao.

Maleiro, et al. (2007), utilizou grande excesso de acido acético para
deslocar o equilibrio para o aumento da conversdao do glicerol e a
seletividade através dos derivados di- e triacetilados. As condigdes
reacionais o6timas foram encontradas a 125 °C e razdo molar acido
acético/glicerol de 9:1. Sob estas condi¢des, conversdes do glicerol acima

de 90 % e seletividade combinada através de di- e tri-acetil-glicerol de 85 %
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foram alcancadas depois de 4 horas de reacdo sobre acido sulfénico
modificado.

Usai, et al. (2010), transformaram odleos vegetais, simultaneamente,
em biodiesel buscando alto rendimento de ftriacetina. Esta reacao foi
catalisada por lipases (Candida Antarctica) com rendimentos de 80% de
ambos os ésteres, acidos graxos e triacetina. Este resultado foi atingido com
o controle rigoroso de agua presente no meio reacional e do nivel de
hidratacdo das macromoléculas enzimaticas.

Triacetina foi sintetizada utilizando acido acético e anidrido acético e
como catalisadores  SnCls;-5H,0 ou H3040PW12-xH20. Os resultados
mostraram que mistura de acido acético e anidrido acético supera apenas
com acido acético. A razdo molar utilizada de glicerol: acido acético: anidrido
acético foi de 1:2:1. Os rendimentos foram de 85-90% com remogéao da agua
por destilagdo (HU, J. & MA, W., 2008).

Liu, et al. (2009), criaram a equagao da cinética de reacédo depois de
investigar a cinética de esterificacdo de acido acético e glicerina por catalise
de zircénio carregado de acido sulfurico. As melhores condigdes foram
obtidos: o tempo de reagdo 10 h, razdo molar glicerina/acido acético 1:8,
atingindo rendimento de triacetato de glicerol de 93,8%.

A triacetina foi sintetizada pela esterificacdo da glicerina com acido
aceético e bissulfato de sodio, o tempo de reacao foi de 8h, e o rendimento do
triacetato de glicerol foi de 84,5% (a taxa de esterificagao foi de 97,3%) (LIU,
X. et al, 2008). Triacetato de glicerol foi preparado também, pela
esterificacdo com acido p-toluenosulfénico como catalisador. Sob condi¢cdes
otimas, o rendimento do produto atingiu 92% (LIU, H. et al., 2007).

Wang, S. (2005, sintetizaram o triacetato de glicerol a partir do glicerol e
acido acético por esterificagao direta, catalisada por acido forte de resina de
troca catibnica com tempo de reacéo de 5 h e o rendimento do produto foi de
92,30%.

A esterificacdo do glicerol com acido acético para produzir triacetina
foi investigado usando liquidos ibnicos como catalisador. Li, L., et al. (2009),

utilizaram [HSO3-pmim][HSO4]], como catalisador, o rendimento da
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triacetina foi superior a 95%. O catalisador foi usado dez vezes e o
rendimento permaneceu acima de 91%. Os mesmos autores sintetizaram
triacetato de glicerol utilizando ([HSO3-pmim]CI, [HSO3-pmim][BF4],
[Hpyro][HSO4] e [HSO3-pmim][PTSA]), como catalizadores, com tempo e
temperatura de reacao de 6 h e 120°C, respectivamente, onde o rendimento
de triacetato de glicerol chegou a 90%, sob condigdes o6timas quando o
catalisador foi repetidamente usada por 7 vezes (LI, H., et al., 2007). Hong,
Y. & Fang, Y. (2007), utilizaram pyrrolidone hydrosulfate, como catalisador,
nas condi¢gbes otimizadas de glicerina e acido acético glacial 1:5, e 1% de
liquido ibnico, a temperatura e o tempo de reagao foram de 135°C 4,5 h,

respectivamente, onde o rendimento dos ésteres foi de até 87,6%.

2.4 ETERIFICACAO DA GLICERINA

A glicerina pode ser transformada de varias formas, uma delas é a
sua eterificacao etilica, onde ela é reagida com etanol utilizando-se gamma

alumina como catalisador (Esquema 5) (SRINIVAS, et al., 2009).

H,C—OH OH Gamma Alumina
CH-OH + 3 pc—ch, — —~  CH-O—CH,~CH; + 3HO
H,C—OH Autoclave 5h H,C—O—CH,—CH

Esquema 5: Esquema reacional da eterificagdo da glicerina com etanol.

Pariente, et al.(2008), também investigaram reagdes de eterificacao
do glicerol com etanol. Utilizaram uma série de catalisadores solidos acidos
na razao molar glicerol/etanol de 9:1 e 0,3 g de catalisador. (Amberlyst A15 e
A35, Nafion NR50, zedlitas acidas e silica enxertada) visando a produgao
seletiva de monoéteres. Sob estas condicdes a eterificacdo do etanol em
éter dietilico ocorreu em grande quantidade, mas sua presenga no meio nao
afetou a transformacao do glicerol. O melhor resultado foi encontrado com o
uso de resinas sulfénicas acidas de poliestireno da familia Amberlyst e
Zedlitas com teores intermediarios de alumina, correspondente a razdes de

Si/Al de cerca de 25. Com a resina Amberlyst, monoetoxi do glicerol
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foramseletivamente produzidos com conversao de cerca de 40 % do glicerol
a temperatura de 433 K. As zeodlitas s&o ativas a altas temperaturas, 473 K,
e revelaram-se menos seletivas. A reacao tolera a presenga de quantidade
significante de agua.

Srinivas, et al. (2009), preparou um aditivo combustivel a partir do
glicerol, particularmente a preparagdo de éteres do glicerol com alcool
usando catalisadores solidos. Fez-se a reagao de alcodis primarios, razao
molar alcool/glicerol de 3:1 a 9:1, na presenga de um catalisador acido sélido
(alumina, aluminosilicato, silicoaluminofosfato, acido fosférico sélido, éxido
de zirconio sulfatado, silica acido sulfénico ou tiol-funcionalizada, resina de
troca catidnica, zedlita beta, zedlita Y, modernite, Amberlyst-15), a
temperatura na faixa de 60 a 300 °C, pressao de 1 a 10 bars, por periodos
de 5 a 8 horas em um reator com tanque agitado continuo ou em velocidade
espacial horaria de peso de 0,2 h-1 em um reator fixo. Todos os
catalisadores foram pré-tratados antes do uso. A conversdo apresentou
valores entre 60 — 95%, sendo os maiores valores obtidos com zedlita beta
(> 90 %).

N&o sO o etanol pode ser utilizado como também outros tipos de
alcoodis e outros catalisadores (FRUSTERI et al., 2009; KLEPACOVA et al.,
2007; SILVA et al., 2009).

O Esquema 6 representa a eterificagdo do glicerol com isobutileno
(IB), ocorrendo a reagao de alguns ou todos os grupos hidroxila do glicerol
na molécula. Sendo assim, até cinco éteres isbmeros podem ser formados:
dois monoéteres monosubstituidos (3-terc-butoxi-1,2-propanodiol e 2-terc-
butoxi-1,3-propanodiol), dois diéteres disubstituidos (2,3-di-terc-butoxi-1-
propanol e 1,3-di-terc-butoxi-2-propanol) e um triéter trisubstituido (1,2,3-tri-
terc-butoxi-propano). Devido aos dois grupos hidroxila remanescentes os
mono-éteres ainda sao soluveis em solventes polares, enquanto a mistura
de di- e tri-éteres, os chamados “éteres maiores”, séo soluveis em meio
apolar, por exemplo, em hidrocarbonetos (BEHR, et al., 2008). Esta

propriedade possibilita a aplicacdo destes éteres como aditivos para
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combustivel para reducdo das emissdes de material particulado (KESLING

et al.,1994).
OH

HO\)\/OH
OH

0o HO
o +1B +2IB HO j)
> +
4~7 OH 0 o
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Esquema 6: Esquema reacional da eterificagao do glicerol com isobutileno.

A

Karinen & Krause (2006), em seus estudos também investigaram a
eterificagdo do glicerol com isobutileno usando o catalisador heterogéneo
Amberlyst 35 WET. Na razao isobutileno/glicerol de 2:1 foi alcangada a
seletividade de 92 %, enquanto a razdo molar de 4:1 alcangou 80 %. A
melhor temperatura reacional foi 80 °C. Altas razdes de isobutileno/glicerol
levaram a pequenas fragdbes de monoéteres, enquanto baixas razdes a
grandes quantidades.

Klepacova et al. (2005), estudaram a eterificacdo do glicerol com
alcool terc-butilico catalisada por resinas trocadoras de ions, Amberlyst- 15 e
30. A temperatura de reacdo ideal foi de 75°C, quando
a conversao do glicerol foi de 87,8% utilizando o catalisador A-35 (mais
acido) e 68,4% em A-15. O maior rendimento de conversdo do glicerol foi
obtido quando utilizou excesso do agente de terc-butilagdo (butileno) e sem
a presencga de agua.

Ruppert, et al. (2008), estudou a eterificacdo do glicerol a di- e

triglicerol na presenca de Oxidos de metais alcalino-terrosos e os dados
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foram comparados aos obtidos com o catalisador homogéneo Na,COs.
Verificou-se que a conversao do glicerol aumentou com o aumento da
basicidade do catalisador. Os melhores valores de seletividade para (di- +
tri-) glicerol (> 90 % a 60 % de conversao) foram obtidos com CaO, SrO e
BaO, nao sendo observada a formacado de acroleina. A eterificagdo do
glicerol a temperatura de até 200 °C na auséncia de solventes representam

condigdes experimentais severas para a catalise heterogénea do material.

2.5 MICRO-ONDAS

A radiagdo eletromagnética nao ionizante, as micro-ondas (MO),
possuem uma frequéncia de 300 a 300.000 MHz e que corresponde a
comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A regido de micro-ondas,
apresentada na Figura 3, situa-se entre a regido de infravermelho e ondas

de radio no espectro eletromagnético(LIDSTROM, 2001).
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Figura 3: Espectro Eletromagnético
[Fonte: www.dpi.inpe.br (Acesso em: 12/02/2010)]

Diferentemente do aquecimento convencional, que € realizado por
conducgao, irradiagdo e conveccdo, 0 aquecimento por micro-ondas é
também chamado de aquecimento dielétrico. Existem dois mecanismos
principais para a transformacado de energia eletromagnética em calor. O

primeiro deles € chamado de rotacdo de dipolo e relaciona-se com o
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alinhamento das moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos)
com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as moléculas
voltam a um estado desordenado e a energia que foi absorvida para esta
orientacao é dissipada na forma de calor. O aquecimento por rotagao dipolo
€ extremamente dependente da frequéncia do campo elétrico e do tempo
necessario para que os dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial
(tempo de relaxacéo) (BARBOZA, 2001).

O segundo mecanismo é chamado de condugao ibnica, onde o calor
€ gerado através de perdas por friccdo que acontecem através da migragao
de ions dissolvidos quando sob a agdo de um campo eletromagnético. O
fator de perda dielétrica (¢”) mede a eficiéncia da conversdo de energia
eletromagnética em calor. A constante dielétrica (¢’) da substancia é uma
medida que indica a sua polaridade. Ja a razao €”/e’, € numericamente igual
a tangente 8, sendo chamada de fator de dissipagdo. Este fator indica a
habilidade de uma amostra converter radiacdo eletromagnética em calor,
onde quanto maior este valor, mais a substancia é aquecida pelas micro-
ondas (SANSEVERINO, 2002).

O uso da energia eletromagnética em processos de aquecimento por
micro-ondas tem sido muito utilizado nas mais variadas areas do
conhecimento, tais como: na Metalurgia - redugcdo de minérios de ferro
(CARVALHO Jr, 2002)e tratamento de minerais(KINGMAN & ROWSON,
1998), engenharia quimica, na engenharia de alimentos, na medicina, no
meio ambiente, entre outras. Dentre as aplicacbes destacam-se: a
desidratagéo e digestdo de amostras (MORAES, et al, 2007 ; KRUG, 2003),
secagem (tecido, madeira, papel), fabricacdo de biodiesel(RODRIGUES,
2008)e também na transformacdo quimica da glicerina(RIBEIRO, 2009),
tratamento de lixos hospitalares, processos quimicos (sinterizagdo de
ceramicas (FLIFLET, et al, 1996) , cura de polimeros (ROGERS, et al.,
1998).

Pesquisas foram desenvolvidas em escala de bancada e piloto,
utilizando micro-ondas (2,45 GHz) e ultra-som (25 KHz) para a conversao da

glicerina em aditivo ao biodiesel e para a produgao de biodiesel a partir de
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Oleos vegetais e etanol, em meio acido e ou basico, homogéneo ou
heterogéneo com excelentes resultados (DALL'OGLIO, et al, 2006;
DALL'OGLIO, et al, 2004b), evidenciando a produgéo de biodiesel etilico via
rota acida, homogénea em protétipo de 100L com indugéo por micro-ondas e
operando por batelada com conversao superior a 98%, em 1 hora de tempo
global (reagdo e decantagao), utilizando como matéria prima éleos/gorduras
residuais de frigorificos (RODRIGUES, 2008), e também o desenvolvimento
de protétipo de bancada de 40 a 500 mL em batelada para conversao da
glicerina em derivados (RIBEIRO, 2009).

Ainda em nosso grupo de pesquisa, estudou-se a possibilidade de
conversao simultanea (one pot synthesis) de 6leo em biodiesel e da glicerina
em aditivo do tipo carbonato. Tendo como resultado a producéo de biodiesel
com conversao de 99,6%, mas ndo havendo consumo total da glicerina apos
a adicdo do DEC, atingindo, contudo 95% de conversdo,em carbonato de
glicerol. Apos purificagdo este biodiesel foi analisado novamente, onde nao
foi mais detectado a presenca do carbonato de glicerina, deixando claro que
no caso de transformacdo da glicerina simultaneamente a produgao de
biodiesel, deve-se adotar uma forma de purificagdo sem o uso de agua.
Mostra também que o uso de carbonato de glicerina como aditivo ao
biodiesel s6 sera possivel mediante a mistura dos mesmos purificados.

Este tipo de reagdao, em uma unica etapa, também foi estudada por
Morin et al., 2007; Essayem, N., 2009. A transesterificacdo e eterificagéo
para a producéo de biodiesel e aditivos utilizando 6leo de colza e/ou girassol
na presenga de catalisador acido foram desenvolvidas a 200°C durante 6h,
com razao molar etanol/éster de 6, e velocidade de agitagdo de 500 rpm. O
produto final teve 82,5% e 45% de rendimento para transesterificagéo e
eterificagdo, respectivamente. Estas reagbes em uma unica etapa mostram-
se promissoras, mostrando resultados que podem contribuir com novas
tecnologias na produgao de biocombustiveis industrialmente viaveis e com

plena adequacao a quimica verde.
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2.6 EMISSOES GASOSAS

Segundo a resolugdo 001 de 23/01/86 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA, impacto ambiental é toda e qualquer alteragao das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do ambiente, causada por
qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas
que, direta ou indiretamente, afetam a saude, seguranca e bem-estar da
populacdo, atividades sociais e econdmicas, a biota, as condicbes estaticas
e sanitarias do ambiente e a qualidade dos recursos ambientais. Emissdes
de gases de escapamento tém sido consideradas como uma das mais
importantes fontes de impacto ambiental no pais e no mundo (BRASIL,
1986).

De acordo com a Resolucdo n°® 418/2009 de 25/11/2009 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, a inspecdo veicular da frota
brasileira de veiculos tornou-se obrigatoria. . A inspec¢ao tera por objetivo
identificar irregularidades nos veiculos em uso. Entre elas, as falhas de
manutencdo e alteragbes do projeto original que provoquem aumento na
emissdo de poluentes. A regra vai abranger todos os veiculos automotores,
motociclos e veiculos similares, independentemente do tipo de combustivel
que utilizem (BRASIL, 2009c).

O aumento acelerado do consumo de combustivel fossil vem
aumentando aceleradamente a demanda por este, sendo assim os
pesquisadores foram em busca de combustiveis alternativos para suprir tal
demanda. Um dos problemas associado ao combustivel de petroleo é o
aumento de emissdes de poluentes como CO,, HC, NOy dentre outros.
Esses gases afetam o sistema respiratério, sistema nervoso e gera doengas
de pele. Também causam danos a saude dos animais e afetam as plantas
(SHAHID & JAMAL, 2007). Portanto, € de grande necessidade o estudo de
novas alternativas para combustiveis, destacando-se o uso de biodiesel para
motores de ignicao por compressao (MCDONNELL et al., 1999), pois além
de ser um combustivel de fonte renovavel, nao-téxico e biodegradavel o
biodiesel absolutamente ndo tem emissdes de escape de SOx e uma

quantidade consideravelmente menor de NO.
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Segundo Walsh et al. (2005), apesar do progresso e de novas
tecnologias, a qualidade do ar com relacdo a presenga de material
particulado e ozb6nio continua ruim. Os autores relatam que durante a
década de 70, a regido metropolitana de Sao Paulo iniciou 0 monitoramento
da qualidade do ar e encontrou quantidades altas de dioxido de enxofre,
monoxido de carbono e fumaga. E na década de 80, por meio de 23
estacdes automaticas de coleta e monitoramento, constatou-se que os niveis
de material particulado inalavel e ozénio eram também altos, freqientemente
ultrapassando os limites prescritos em normas.

Embora estes limites tenham sido estabelecidos na Organizagao
Mundial de Saude - OMS, no Brasil, somente mais tarde, eles tomaram
forma de lei, por meio do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores — PROCONVE.

Um ponto importante relacionado ao biodiesel é a redugéo da emisséo
de poluentes para a atmosfera, assim como a transformacdo de O6leo
residual de frituras em combustivel, minimizando o efeito deste sobre o solo
e cursos d’agua (LOPES, 2004). Embora Ripoli & Ripoli (2004) alertem para
o fato de que a atmosfera é um sistema dinamico, e que nao se pode
considerar “saldo positivo ou negativo na contribuicdo para um ambiente”, o
protocolo de Kioto considera “saldo de carbono”, e aplica o balanco final
para cada combustivel. Por ser um combustivel de origem vegetal, e
composto adicionalmente de etanol (no caso do Brasil), este combustivel
pode oferecer balangos positivos de carbono para o Brasil.

Segundo o ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA,
proporcionalmente a seu teor em uma mistura com diesel, o biodiesel
promove uma reducado das principais emissdes associadas ao derivado de
petréleo, com a excegao dos NO, (ESTADOS UNIDOS, 2002) de acordo

com a Figura 4.
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Pesquisadores estudaram a influéncia nas emissdes de poluentes
para biodiesel, misturas de biodiesel/diesel. Os resultados mostraram que a
combustéo de biodiesel, contribui para uma redugao significativa de CO, HC
e material particulado, se comparados ao diesel comum. As emissdes de
NOXx apresentaram-se maiores para todos os testes. (Clark & LYONS (1999);
TRAPEL (2005); PAYRI et al. (2005); XIOAMING et al. (2005)).

Estudos foram realizados para caracterizacdo, desempenho em
bancada dinamométrica e de emissdes atmosféricas de biodiesel metilico,
obtido a partir do 6leo de soja. Os resultados obtidos para as emissoes
gasosas como teor de fumacga, hidrocarbonetos e particulados, foram
significativamente inferiores em relagcéo ao 6leo diesel padréo, enquanto que
os obtidos para as emissbdes de gases NOx foram superiores, em torno de
14% (WILHELM, et al., 2007).

O uso do biodiesel em motores produz alguns beneficios ambientais,
tais como a reducdo da emissdo de material particulado (MP),
hidrocarbonetos (HC) e mondxido de carbono (CO), além da redugado da

emissao do didxido de carbono (COZ), importante gas que contribui para o

agravamento do efeito estufa. Entretanto, dependendo do tipo de biodiesel e
do tipo de motor, pode ocorrer um aumento na emissdo de Oxidos de
nitrogénio (NOx), redugdo na poténcia do motor e aumento no consumo de
combustivel (SANTOS& MATAI, 2008).
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Santos, et al.(2007), analisaram o desempenho e as emissoes
provenientes da operacdo de um motor bicilindrico. Os testes foram
realizados em diferentes regimes de trabalho, com diesel mineral e biodiesel
proveniente de d6leos residuais (OGR) e 6leo de soja, na proporg¢ao de 100%.
Os resultados mostram um aumento de 5,73% nas emissdes de COypara o
biodiesel de OGR enquanto que o biodiesel de soja apresentou uma
diminuicdo de 1,85% comparados ao diesel mineral.As emissdes de CO do
biodiesel de OGR apresentaram um aumento de 56,24% frente ao diesel
mineral. As emissdes de NOx do biodiesel de OGR apresentou uma
diminuicdo de 0,22% em relagdo ao diesel mineral. Este valor indica a
igualdade entre as emissdes do NOy do diesel mineral e do biodiesel de
OGR. Ja o biodiesel de soja apresentou um aumento de 10,45% nos indices
de NOx.

Um estudo do Governo Federal (BRASIL, 2003a) afirma que para uma
avaliacdo mais precisa dos beneficios ambientais do biodiesel, é necessario
levar-se em conta todo seu ciclo fenologico. O uso do biodiesel metilico
reduz a emissao de gases causadores do efeito estufa em 95%, onde a
reducao do biodiesel etilico foi de 96,2%, havendo, portanto, diferenca pouco
significativa (1,2%) entre os dois ésteres. Tomando-se por base o biodiesel
puro (B100), produzido com 6leo de soja, seu uso reduziu as emissdées do
monoxido de carbono em 48%, de material particulado em 47%, do 6xido de
enxofre em, praticamente, 100% e dos hidrocarbonetos totais em 67%.

Beer et al. (2002) estudaram os diversos combustiveis e sua influéncia
na geracado de CO; e, consequentemente, o efeito estufa. Os combustiveis
examinados foram: diesel de baixo enxofre (LSD), diesel de enxofre ultra-
baixo (ULS), gas natural comprimido (CNG), gas natural liquefeito (LNG),
gas liquefeito de petréleo (LPG), etanol de celulose, biodiesel e odleo
reaproveitado. Concluiram que o biodiesel e o etanol apresentaram a menor
geragcado de CO, composto, reduzindo os gases de efeito estufa entre 41 e
51% e 49 e 55%, respectivamente. O estudo confirmou que os combustiveis
renovaveis, biodiesel e etanol, foram menos agressivos ao ambiente, mesmo

quando considerando seu ciclo de vida.
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Combustiveis alternativos sdao uma das muitas possibilidades para
controlar e reduzir as emissdes gasosas. Estes incluem os combustiveis
para motores diesel contendo oxigenados (éteres em geral) e biodiesel,
tanto como o unico componente do combustivel ou combinado com o
combustivel diesel convencional (BRADIN, 1996).

Corréa & Arbilla (2006), realizaram testes de emissbes de
hidrocarbonetos mono- e policiclicos aromaticos (MAHs e PAHS,
respectivamente) em motores diesel com diesel puro e misturas de biodiesel
(v/v), B2, B5, B20 investigando assim o efeito da adi¢ao do biodiesel no perfil
destas emissbes. As amostras foram coletadas em cartuchos e teflon,
identificadas por CG-EM e quantificadas por CG-FID. A média das reducdes
de MAHSs foi de 4,2% (B2), 8,2% (B5) e 21,1% (B20), a média das redugdes
para PAHSs foi de 2,7% (B2), 6,3% (B5) e 17,2% (B20).

Estudos foram realizados em relacdo das propriedades fisico-
quimicas do biodiesel e misturas de biodiesel e etanol em relagdo ao
combustivel fossil, diesel. Os combustiveis foram testados o biodiesel puro
(B100), 5, 10 e 15% (v/v) mistura etanol-biodiesel, Provou-se que, para
misturas de etanol-biodiesel, os aditivos ndo sdo necessarias para garantir a
estabilidade em condicbes de baixa temperatura. O teste comprovou o
excesso de oxigénio, que tera um efeito benéfico sobre o perfil de emissdes
em comparagao com o0 uso de combustivel diesel direto, pois melhora o
processo de combustdo, levando a menor concentragéo de fuligem no perfil
de emissdes (Torres-Jimenez, et al. 2009).

Keskin et al., 2008, investigaram as influéncias no desempenho do
motor e emissdes de biodiesel com aditivos baseados em metais (Mg e Mo).
Estes aditivos foram adicionados ao biodiesel (B60), em proporgbes de 4
pmol/L, 8 umol/L, e 12 ymol/L, estes testes foram feitos em um motor diesel.
Em geral, ambos os aditivos melhoraram o ponto de fulgor, ponto de fluidez
e viscosidade do biodiesel. Ja os valores de desempenho do motor nao
sofreram alteragdes significativas, mas o perfil de emissdes de escape foi

melhorado, onde emissbées de CO e opacidade de fumacga diminuiram



29

56,42% e 30,43%, respectivamente. Em geral, baixas emissées de NOy e
emissodes de CO, foram medidos.

Delfort, et al. (2003), realizou testes de emissbes utilizando
combustivel diesel e diesel aditivado com acetais de glicerol. Este aditivo é
soluvel em diesel e pode ser adicionado em proporgdes de 1 a 40 % (v/v), e
na maioria das vezes 1 a 20% (v/v), sdo utilizados. As emissdes do
combustivel aditivado foram comparadas com emissdes apenas de diesel,
onde as redugdes das particulas variaram entre 16,7 a 23% sobre todas as
condicbes testadas.

Foi realizado uma série de testes com uma mistura de combustivel
diesel, biodiesel e aditivos. Um dos aditivos utilizados foi 1% de triacetina,
em mistura com 4% de biodiesel adicionados ao combustivel féssil padrao
(v/v). Essa mistura reduziu 25% em cinzas com economia de 13,8 € 9,7% de
combustivel. Resultados similares foram obtidos quando biodiesel normal
nao foi adicionado (GROENEVELD, et al, 2010).



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

Balanca semi-analitica Gehaka;

Banho termostatizado Dist;

Bomba de vacuo J/B;

Comando Légico Programavel interligado a microcomputador;
Cromatégrafo Gasoso com detector de massa Shimadzu QP5050A;
Evaporador rotatério Yamato;

Reator de micro-ondas monomodo (2,45 GHz);

AN NN Y N N NN

Cromatégrafo gasoso acoplado a espectrometria de massa
Shimadzu QPS5050A,;
v Espectrdmetro Varian-Mercury 300 MHz.

3.2 REAGENTES

Reagente Marca Lote
Acido acético glacial P.A. Dinamica 27076
Acido sulfarico ACS Spectrum SG2069
Anidrido Acético P.A. Synth 42656
Bicarbonato de sédio Control 97150474
Carbonato de Potassio Anidro P.A. Cinética Quimica Ltda 1995
Carbonato de sddio Anidro Control 981500504
Cloroférmio Tedia 508105R
Diclorometano Tedia 906173R
Dietilsulfato Fluka -

Dimetilsulfoxido P.A. Synth 39187
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Etanol ACS Tedia 601207

Metanol Tedia 912365
Glicerina P.A. Nuclear 08040538
Hexano Tedia 803404R

lodeto de Metila Aldrich 545639-507
Piridina P.A Reagen

Sulfato de Sédio Anidro P.A.- A.C.S. Synth 78032

Trietilamina Cromoline Quimica 21445/09
Fina
Triacetina Comercial B&L -

3.3 SISTEMA REACIONAL

As reagdes foram realizadas em um reator de teflon acoplado em um
aplicador de micro-ondas tipo monomodo normalizado WR 340, composto
por magnetron de 800 W, trocador de calor e guia de onda. Este aplicador
possui um comprimento total de 519,00 mm referentes a trés comprimentos
de onda, para um comprimento de onda de 127,70 mm em 2,45 GHz e
propagacgao no ar.

O trocador de calor também em inox € composto por duas seccdes de
troca de calor, uma do tipo camisa e outra tipo serpentina, que € introduzida
na camara interna do reator de teflon através de uma rosca de acoplamento.
(RIBEIRO, 2009).

3.3.1 COMANDO LOGICO PROGRAMADO (CLP)

Nos experimentos realizados utilizando-se o reator de micro-ondas,
utilizaram-se também programacgdes elaboradas em um CLP, controladas
por um microcomputador e conectadas a cavidade reacional. Nestas
programacgdes foram definidos o tempo de irradiagdo de micro-ondas em
segundos, o tempo sem irradiacdo em segundos compondo assim um ciclo.
Sendo desta forma possivel o controle e modificagdo tanto do tempo de
irradiacdo quanto do tempo total, alterando-se o numero de ciclos em cada

programacgao de forma independente. Utilizou-se uma simbologia para
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expressar os ciclos, como por exemplo, 10”: 20”, que significa10 segundos
com irradiagdo e 20 segundos sem irradiagdo, ambos com agitagédo

mecanica.

3.4 CROMATOGRAFIA GASOSA ASSOCIADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSA (CG/EM)

O comportamento reacional foi acompanhado por analises em
CG/EM. Devido a variedade de produtos obtidos foram desenvolvidos

métodos cromatograficos adequados para cada reagao, descritos abaixo.

3.5 METODOS
3.5.1 MeToDO 3032F

Tipo de coluna: coluna capilar de 60,0 m de comprimento, 0,32 de didametro
e 0,25 ym de fase estacionaria composta de 100% de polietilenoglicol;
Temperatura da coluna (°C): 200,0

Temperatura do vaporizador (°C): 300,0

Temperatura do detector(°C):310,0

Fluxo inicial do gas de arraste (mL/min):1,3

Presséo inicial (KPa): 110,0

Volume de injecao (uL): 0,5

Split:44

Rampa de aquecimento da coluna: 200,0 °C (1min), 40,0 °C/min até 250,0
°C (1min), 20,0 °C/min até 255,0 °C (1 min), 10,0 °C/min até 260,0 °C
(2min), 10,0°C/min até 265,0 °C (1min), 10,0°C/min até 270,0 °C ( 1min).
Rampa de pressdo da coluna: 110,0 KPa (1min), 37,0 KPa/min até
163,0KPa (1 min), 20,0 KPa/min até 166,0 KPa (3,20 min), 20,0 KPa/min até
167,0 KPa (3,18 min).

Faixa de massas registradas: 18 — 500 uma

Tempo total da corrida cromatografica: 10,01 minutos

Tipo de ionizag&o: impacto eletrénico
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3.5.2 MeETODO 3032G

Tipo de coluna: coluna capilar de 60,0 m de comprimento, 0,32 de didametro
e 0,25 ym de fase estacionaria composta de 100% de polietilenoglicol;
Temperatura da coluna (°C): 200,0

Temperatura do vaporizador (°C): 300,0

Temperatura do detector(°C): 310,0

Fluxo inicial do gas de arraste (mL/min):1,3

Presséo inicial (KPa): 110,0

Volume de injecao (uL): 0,5

Split:44

Rampa de aquecimento da coluna: 200,0 °C (1min), 40,0 °C/min até 235,0
°C (1min), 20,0°C/min até 239,0°C (3 min), 1,0°C/min até 240,0 °C ( 7,93
min).

Rampa de pressédo da coluna: 110,0 KPa (1min), 55,0 KPa/min até 163,0
KPa (1 min), 20,0 KPa/min até 166,0 KPa (3,20 min), 20,0 KPa/min até 167,0
KPa (8,64 min).

Faixa de massas registradas: 18 — 500 uma

Tempo total da corrida cromatografica: 15,0 minutos

Tipo de ionizag&o: impacto eletrénico.

3.5.3 METODO 3032H

Tipo de coluna: coluna capilar de 60,0 m de comprimento, 0,32 de didmetro
e 0,25 ym de fase estacionaria composta de 100% de polietilenoglicol;
Temperatura da coluna (°C): 200,0

Temperatura do vaporizador (°C): 300,0

Temperatura do detector(°C): 310,0

Fluxo inicial do gas de arraste (mL/min):1,3

Presséo inicial (KPa): 110,0

Volume de inje¢do (uL): 0,5

Split:44
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Rampa de aquecimento da coluna: 200,0 °C (1min), 40,0 °C/min até 235,0
°C (1min), 20,0°C/min até 239,0 °C (3 min), 1,0 °C/min até 240,0 °C ( 2,93
min).

Rampa de pressédo da coluna: 110,0 KPa (1min), 55,0 KPa/min até 163,0
KPa (1 min), 20,0 KPa/min até 166,0 KPa (3,20 min), 20,0 KPa/min até 167,0
KPa (3,65 min).

Faixa de massas registradas: 18 — 500 uma

Tempo total da corrida cromatografica: 10,01 minutos

Tipo de ionizagao: impacto eletrénico.

3.5.4 METODO 3032GLI1

Tipo de coluna: coluna capilar de 60,0 m de comprimento, 0,32 de didametro
e 0,25 ym de fase estacionaria composta de 100% de polietilenoglicol,
Temperatura da coluna (°C): 100,0

Temperatura do vaporizador (°C): 300,0

Temperatura do detector(°C): 310,0

Fluxo inicial do gas de arraste (mL/min):1,8

Presséo inicial (KPa): 100,0

Volume de injecao (uL): 0,5

Split:31

Rampa de aquecimento da coluna: 100,0 °C (1min), 10,0 °C/min até 270,0
°C (1min).

Rampa de pressao da coluna: 100,0 KPa (1min), 4,0 KPa/min até 167,0 KPa
(1,25 min).

Faixa de massas registradas: 18 — 500 uma
Tempo total da corrida cromatografica: 19,00 minutos

Tipo de ionizagao: impacto eletrénico.
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3.5.5 METODO PREPDES12

Tipo de coluna: coluna capilar de 30m de comprimento, 0,53 de diametro e
3,0 ym de fase estacionaria composta de 6% de cyanopropylphenil e 94%
de methylpolysiloxane;

Temperatura da coluna (°C): 100,0

Temperatura do vaporizador (°C): 320,0

Temperatura do detector(°C): 300,0

Fluxo inicial do gas de arraste (mL/min): 7,2

Pressao inicial (KPa): 2,0

Volume de inje¢do (uL): 0,5

Split: 4

Rampa de aquecimento da coluna: 100,0 °C (1min), 40,0 °C/min até 260,0
°C (1,69min).

Rampa de pressao da coluna: 2,0 KPa (1min), 300,0KPa/min (5,12 min).
Faixa de massas registradas: 15 — 500 uma

Tempo total da corrida cromatografica: 6,19 minutos

Tipo de ionizagao: impacto eletrdnico.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Utilizou-se um espectrdmetro 300 MHz para obtencdo dos espectros
de RMN 'H e "*C. Foram feitas solucdes com 50,0 uL de amostras em 650,0

ML de solvente (cloroférmio deuterado), a 25°C.

3.7REACOES DE ACETILACAO DA GLICERINA COM Acipo ACETICO
GLACIAL

Transferiu-se 12,50 mL (171,23 mmol) de glicerina para um béquer,
adicionou-se o acido acéticovariando-se os volumes 30,00 mL(524,15
mmol), 58,70 mL (1026,11 mmol) e 64,70 mL (1130,42 mmol). Adicionou-se
acido sulfurico em proporgdes que variaram de 1% a 2%(v/v), as razdes
molares glicerina/acido acético variaram de 1:4, 1:6 e 1:9, sob agitagédo
magnética por cerca de 4 minutos. Transferiu-se a mistura reacional para o

reator de teflon e este foi introduzido na cavidade monomodo para irradiagao
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de micro-ondas, sob agitacdo mecanica de 280 rpm, em exposi¢cao direta a
irradiag&o variando de 30, 60 e 120 minutos.

Apods o tempo reacional estipulado a mistura reacional foi neutralizada
com NayCOs, diluida em metanol, filtrada a vacuo (o produto ficou com
aparéncia gelatinosa). Evaporou-se o metanol num evaporador rotativo a
60°C, adicionou-se diclorometano, e sulfato de s6dio para remogao da agua.
Filtrou-se, entdo o produto foi novamente para o evaporador rotativo para
remocgao do solvente.

Os produtos obtidos (1), (2) e (3) foram detectados por CG/EM
(método 3230F) cujos tempo de retencdo e espectros de massa sé&o

descritos abaixo.

Triacetina (1)

Tempo de Retencéao (T,): 4,5 minutos /lk )k
EM m/z (%): 28(2), 29(1), 43(100), o] o]
44(2), 61(1), 73(1), 74(1), 86(1), 103(5), /\Cq(
115(1), 116(1), 145(3). 5

Diacetina (2)

Tempo de Retencéao (T;): 5,3 minutos 0 o}
EM m/z (%): 27(2), 28(6), 29(4), 31(3), 43(100), )ko/\ﬁo)k
44(4), 45(3), 57(1), 61(2), 73(1), 74(3), 86(1),

103(7).

Monoacetina (3)
Tempo de Retencéo (T;): 5,778 minutos 0
EM m/z (%): 27(3), 28(2), 29(10), 31(16),

43(100), 44(17), 45(4), 61(9), 74(5), 103(3). )ko/\ﬁo'*
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Em algumas reacgdes foi realizada uma segunda etapa:

Apos 30 minutos de irradiagcdo a mistura reacional foi transferida para
um béquer e adicionou-se 50,00mL (528,89 mmol) de anidrido acético, sob
banho de gelo e agitagdo magnética, para que a acetilacdo da diacetina e
monoacetina fossem completadas e também para eliminacdo de agua
gerando acido acético.

A mistura de encontrava em 15,0 °C e apo6s adigcao de anidrido
acético aqueceu até 110,0 °C em um tempo de 1,5 minutos. Neutralizou-se a
mistura reacional com NaHCO3; e destilou-se. O produto foi purificado com
celite, solubilizado em metanol e este foi evaporado em um evaporador
rotatorio.

Os produtos (1) e (2) foram analisados por CG/EM, (método 3230H).

3.8REACOES DA GLICERINA COM ANIDRIDO ACETICO

Foram realizados experimentos com glicerina e anidrido acético tanto
em meio acido quanto em meio basico, com ou sem irradiacdo de micro-
ondas, com agitagdo mecanica, variando-se as concentragcdes e o tipo de
catalisador. O comportamento quimico das reacdes foi acompanhado por
CG/EM (métodos 3230H e 3230G).

3.8.1 MEelo Acipo

Transferiu-se 12,50 mL (171,23 mmol) de glicerina para um béquer,
adicionou-se 65,00 mL (687,56 mmol) de anidrido acético e logo apdés foi
adicionado 0,04 mL (0,75 mmol) de acido sulfurico, gota a gota, em banho
de gelo e agitacdo magnética. A temperatura da mistura reacional chegou a
120,0 °C em um tempo de 2 minutos, o sistema ficou sob agitagdo até atingir
uma temperatura de 40,0 °C. Este processo reacional foi realizado com e

sem irradiagao de micro-ondas.
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Sem irradiagdo de micro-ondas

Logo apds o término da reagdo e o abaixamento da temperatura o
produto foi neutralizado com Na,COj3, seco com Na,SO, ficando sob forma
gelatinosa (formagédo de acetato de sodio), diluido em DCM e filtrado. Em
seguida evaporou-se o solvente no evaporador rotativo. O produto (1) foi
analisado por CG/EM (métodos 3230H e 3032G) e ressonancia magnética

nuclear de 'H e "*C.

84 (ppm): 5,20 (1H, m, Hy),
4,25 (2H, Hs, dd, J;3,2=4,44 Hz;

J3,=4,07 Hz), 4,11 (2H, Hy, dd, 9 ?
J12=6,11 Hz; J;,=5,74 Hz), 3SM&H .. “.Q?y
2,05 (3H, Hs, s) e 2,03 (6H, Ha, ! '
£ ? @
y/enﬂ

s).

8¢ (ppm): 170,76 (Ca), 170,37
(Ce), 69,22 (Cp), 62,44 (Cq e
C3)! 21 ;07 (C7)l 20:88 (C5)

Com irradiacdo de micro-ondas

ApOs o abaixamento da temperatura em 40,0 °C transferiu-se a
mistura reacional para o reator de teflon para irradiacédo de micro-ondas por
30 minutos.

O produto foi neutralizado com NaHCOj3 e filtrado. Destilou-se a vacuo
para a remocao do acido acético transferindo a mistura para um baldo de
fundo redondo em banho de 6leo a 60,0 °C acoplado a trapping com banho
de gelo (para condensacéao do acido acético).

O produto (1) formado foi analisado por CG/EM (método 3230H e

3032G) e ressonancia magnética de 'H e °C.
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3.8.2 MEIO BAsico

Realizou-se experimentos utilizando-se 5,00 mL (68,49 mmol), 6,25
mL (85,61 mmol) e 12,50 mL (171,23 mmol) de glicerina com anidrido
acético variando-se em quantidades de 32,50 mL (344,78 mmol), 26,00 mL
(275,02 mmol) e 65,00 mL (687,56 mmol),variou-se também o tempo de
irradiacéo em ciclos de 5’ e 30’ (irradiagao continua), bem como a natureza e
concentragdo do catalisador: 30,00 mL (215,43 mmol) de trietilamina, 0,78
mL (9,68 mmol) e 28,17 mL (347,57 mmol) de piridina 2,30 g (21,70 mmol)
de carbonato de sdodio.

A mistura reacional foi neutralizada com agua acidificada, seca com
Nay,SOy4, filtrada e diluida em DCM, este solvente foi evaporado no
evaporador rotatério. Os produtos (1) e (2) foram analisados por CG/EM.

3.9 REACOES DA GLICERINA COM IODETO DE METILA

Transferiu-se quantidades variadas como: 7,50 mL (102,74 mmol) e
3,75 mL (51,37 mmol) de glicerina para um béquer, adicionou-se CHjsl
variando-se as propor¢des em 4,00 mL (64,25 mmol), 11,00 mL (176,68
mmol) e 22,00 mL (353,36 mmol), em seguida adicionou-se o catalisador
basico como 2,08 g (15,05 mmol) e 0,45 g(3,26 mmol) de K,CO30u15,77 g
(154,61 mmol) de alumina basica, o solvente utilizado foi variado quanto a
propor¢cdes e natureza: 15,00 mL(211,26 mmol) de dimetilsulféxido, 5,00
mL (48,02 mmol) e 10,00 mL (96,05 mmol) de ciclohexanol, 50,00mL (514,95
mmol) de tetracloreto de carbono e (5,00 mL; 85,65 mmol) etanol com
agitacdo magnética por cerca de 4 minutos.

A mistura reacional foi transferida para o reator de teflon e este
acondicionado na cavidade monomodo, submetido a irradiagédo de micro-
ondas, com variagao de 80 ciclos (13":17”) e 40, 60, 80, 120 ciclos (107:20")
e agitagdo mecanica de 280 rpm. O comportamento quimico das reagodes foi

acompanhado por CG/EM (método 3032gli1.met).
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Os cromatogramas revelaram a presenca de 3 produtos cujos tempos

de retencgao e respectivos espectros de massa séo descritos a seguir.

4-hidroximetil-2-metil-1,3-dioxolano (5)
Tempo de Retencéo (t): 7,9 minutos MOJWW\OH
EM m/z (%): 29 (62), 31 (88), 43 (100), 44 (18), 45

O
(44), 57 (52).

3-metdxi-1,2- propanodiol (4) HO/Y\O/
OH

Tempo de Retencéo (t;): 10,4 minutos

2,3-dimetoxi-1-propanol (6)

Tempo de Retencéo (t;): 11,7 minutos Ho/w/\o/
EM m/z (%): 31 (52), 43 (79), 45 (92), 58 (40), 75 O

(100).

3.10 REACOES DA GLICERINA COM SULFATO DE DIETILA

Realizaram-se experimentos de glicerina e sulfato de dietila (DES),
com variagado de suas proporgdes, com e sem adigdo de solvente (DMSO;
EtOH), variando-se a concentragdo do catalisador, bem como o tempo de
exposig¢ao as micro-ondas. O comportamento das reacdes foi acompanhado
por CG/EM (método 3032gli1.met).

3.10.1 Em MEio Acibo

Adicionou-se 0,38 mL (5,21 mmol) de glicerina, 4,00 mL (30,54 mmol)
de DES, H,SO,, cujas quantidades e concentragdes variaram entre 0,001
mL(0,19 mmol) e 0,002 mL (0,37 mmol), em um béquer, sob agitacado
magnética, transferiu-se para o reator de teflon que foi acondicionado a
cavidade monomodo onde permaneceram sob irradiacido de micro-ondas por
5 ciclos (15”: 57).
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3.10.2 EmM MEIO BASICO

Transferiu-se a glicerina 0,38 mL(5,21mmol), logo apdés 4,00 mL
(30,54 mmol) de DES e o Ky;COs3 variando em propor¢des de 0,23g(1,66
mmol) e 0,023g (0,17mmol) para um béquer sob agitagdo magnética por 3
minutos. A mistura reacional foi transferida para o reator de teflon que foi
adicionado a cavidade monomodo e submetido a irradiagédo de micro-ondas
com agitagdo mecanica de 280 rpm, em sistema de irradiagao alternada em
15 ciclos (15:5).

Os cromatogramas revelaram a presencga de 4 produtos cujos tempos

de retencéao e respectivos espectros de massa sao descritos a seguir.

1,2,3-trietoxi-propano (7)

Tempo de Retenc&o (t,):6,7 minutos. /\o/\/\o/\
EM miz (%): 29 (37), 31 (36), 45 (26), 59 (13), 61 OW
(100),73 (35), 86 (18), 89 (18).

1,3-dietoxi-2-propanol (8)
Tempo de Retencao (t,): 7,6 minutos. /\O/\/\O/\

EM miz (%): 29 (52), 31 (80), 43 (27), 59 (71), 61 OH
(100),86 (23), 89 (15).
3-et6xi-1,2-propanodiol (9)
Tempo de Retencéo (t;): 8,5 minutos. /\o/\/\OH
EM m/z (%): 29 (31), 31 (29), 43 (28), 61 (100), 73 OH
(11),89 (14).
2,3-dimetoxi-1,4-dioxano (10) 0 O
Tempo de Retencéo (t;): 5,0minutos. [ I

0 o~

EM m/z (%):28, 45, 59, 61, 73, 88 e 117
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3.11 SINTESE DO SULFATO DE DIETILA

Adicionou-se 100 mL de etanol em um baldo de fundo redondo de 4
vias. Um funil de adicdo com 100 mL H,SO, foi acoplado em uma das vias
deste baldo. O controle de temperatura foi feito sob banho de gelo.
Adicionou-se entdo o H,SO4 ao alcool, gota a gota, sob agitacdo mecanica
de 280 rpm. Apo6s adigdo, manteve-se a mistura reacional sob agitagao e
banho de gelo por 20 minutos. Transferiu-se entdo, o produto para outro
baldo de fundo redondo, adicionou-se mais 100 mL de etanol previamente
seco com NaSO4. Aqueceu-se o sistema sob uma chapa de aquecimento
mantendo a temperatura em 95°C, sob agitacdo mecanica. Resfriou-se o
sistema a temperatura ambiente, filtrou-se a vacuo.O comportamento
quimico das reacoes foi acompanhado por CG/EM (método prepdes12.met).

Os cromatogramas revelaram a presenga do produto Sulfato de

dietila.

Sulfato de dietila (11)
Tempo de Retencao (t,;): 2,5 minutos. \\

p cao (tr) ) 5O
EM m/z (%): 27, 29, 31(100), 41, 43, 45, 46, 59, 64, 07\

83, 99, 111, 125, 127, 139.

3.12 ANALISES DE EMISSOES

Para realizar as analises fisico-quimicas e ensaios de emissodes
utilizou-se B5 (combustivel misturado com 5% de biodiesel e 95% de diesel
destilado de petréleo), biodiesel puro (fornecido pela Central Analitica de
Biocombustiveis - CEANC, Departamento de Quimica, Universidade Federal
de Mato Grosso (UFMT) e misturas de biodiesel aditivado com triacetina
comercial (B & L) que foram preparadas em propor¢des que variaram em 5,
10, 15 e 20% (Vv/v).
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As analises fisico-quimicas do biodiesel puro e aditivado foram
realizadas pela CEANC, de acordo com as normas do padrdo de qualidade
do biodiesel estabelecidas pela Resolugao ANP N°07/2008.

As analises de quantificagdo das emissdes gasosas foram realizadas
no Laboratério de Motores, Campus da Universidade Estadual de Mato
Grosso — UNEMAT/Barra do Bugres pelo Prof. Dr. Flavio Telles. Para isto,
utilizou-se o equipamento MODAL 2010- AO da Napro Eletronica. O referido
equipamento realiza a medicdo de CO, CO,, HC pelo sistema de
infravermelho nao dispersivo e a medi¢cao de O, e NOy através de células
eletroquimicas.

Estas analises foram realizadas através do Método dos 13 pontos,
estabelecido pela norma NBR14489. Utilizou-se um motor estacionario da
Marca Yanmar modelo NSB 95 com 6,5 KW (com 1.800 RPM) ou 9 KW (
com 2.400 RPM); Grupo Gerador Marca Bambozzi modelo 46535/04 -
saida 6,0 KW, utilizando:

Carga 01 - 2 KW (ligado em 220 V);

Carga 02 - 4 KW (ligado em 220 V).



44

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SISTEMA REACIONAL

O sistema reacional utilizado é composto de um reator de teflon
acoplado a um trocador de calor, adaptado a um guia monomodo WR 340
através de um flange tipo DIN, usinados em inox e teflon. O trocador de calor
possui um sistema duplo de refrigeracdo, para aumentar a eficiéncia da
condensacao dos reagentes e a manutengdo dos mesmos na secgao util do

reator quanto a irradiacao (Figura 5).

/) f/;:\%} NN\

[/l

L

BOMBA DE BANHO CAVIDADE AGITADOR
VAcuo TERMOSTATIZADO MONOMODO

Figura 5:Sistema de micro-ondas utilizado na realizagdo dos experimentos,

composto de bomba, banho, cavidade monomodo e agitador.
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4.2 REACOES DE ACETILACAO DA GLICERINA

A acetilagdo da glicerina foi estudada através de trés tipos de reagdes, i)
com acido acético em acido sulfurico e com adigao de anidrido acético, ii) com
anidrido acético e iii) com anidrido acético em meio acido e em meio basico.
Foram estudados as variagdes nas proporgdes dos reagentes, do acido, das
bases e os efeitos da irradiacdo de micro-ondas e em todos os casos os
produtos das reacgdes foram triacetina (1), diacetinas (2), e monoacetinas (3)

(Esquema 7).
(L
Y

OH o o]
i) Com ou sem micro-ondas )j\ /I\
+ _ o o N O/\/\OH

Na,COs;

o]
)\ ii) H,S04 ou 9 Piridina; M (2a) 2b) 0\(
OR (CH3CHy)3N o)
P H
R = -H ou -COCHj
+ o OH
HO OH \‘(
(o]

\_ (3a) @3b)

Esquema 7: Produtos das reacdes de acetilagado da glicerina sob irradiagcao de

micro-ondas.

A determinacdo estrutural dos produtos foi realizada por analises dos
espectros de RMN 'H, "*C e de massas.

O espectro de RMN de "H com regides ampliadas sao apresentados na
Figura 7, onde sao observados cinco sinais. Dois simpletos em 6 2,03 e 6 2,05
ppm relativos a 6 Hs e 3 Hs, atribuidos aos hidrogénios de metilas Hs e Hg do
tipo o carbonila de acetatos, influenciados em ambos os casos por dois grupos
acetatos vizinhos em C4 e C,, porém com distancias diferentes, o que justifica a

pequena desblindagem observada em Hg com relagdo a Hs. Um multipleto de
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nove linhas centrado em & 5,20 ppm, (1H), atribuido ao hidrogénio H¢ de
carbono metinico ligado a oxigénio de acetato (O4) e sob influéncia de dois
acetatos em C,. dois duplo dupletos centrados em & 4,11 ppm, (2H) eem 5 4,25
ppm, (2H), atribuidos aos hidrogénios H; e Hy, respectivamente,de metilenas
ligadas em oxigénios de acetato (O, e Os) e influenciados por C4 e Co. A
estrutura da triacetina possui um plano de simetria passando por Hg, Cs, Cs, O4,
Cie H4. Como consequéncia era esperado a equivaléncia quimica dos
hidrogénios e carbonos a direita e a esquerda deste plano. Este fato foi
observado para H4, C,, C3 e C4, mas ndo para Hz que ao invés de um dupleto
de integral quatro, ressonaram como dois duplo dupletos de integral dois. Esta
observacado é atribuida a presenca de anisotropia da carbonila do acetato
ligado em C, sobre os hidrogénios das metilenas, tornando-os diasterotépicos,
blindando H, com relacdo a Hy» apresentando em ambos o0s casos,
acoplamento geminal de 12,0 Hz e vicinal com H4, e assim, ressonando como
duplo dupletos. H; e Hy apresentam ainda diferencas em suas influéncias
sobre o spin nuclear de H4, com valores de J de 6,0 e 4,5, compativeis com
uma estrutura onde os angulos diedros, obtidos das equacgbes de Karplus
(WILLIANS, 1987), sédo de 47° e 129° entre H4 e os hidrogénios H, e 56° e 121°
entre Hy e os hidrogénios Hy.

As atribuicdes feitas para H, e Hy- sdo comprovadas também na analise
do padrao de acoplamento apresentado pelo sinal em 6 5,20 ppm, atribuido a
H4, que mostra 9 linhas, distribuidas de forma simétrica e com valores de J de
Hy 1= 4,5 e Hy 1= 6,0 Hz, de acordo com Figura 6. Este padrao de sistema de
acoplamento somente é possivel num desdobramento spin-spin de Hy por dois
hidrogénios H; iguais e por dois hidrogénios H,- também iguais, representando

um sistema A,BoX.



Figura 6: Padrao de acoplamento spin-spin de Hy, Hy com Hy.
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Figura 7: (a) Espectro de RMN de "Hde (1), 300 MHz, CDCls, 25 °C;(b) area
expandida do espectro de 5,1 a 5,3 ppm; (c) area expandida do espectro de
4,0 a 4,3 ppm;(d) estrutura proposta para triacetina representagao estrutural de

(1) em modelo de bolas e varetas.

No espectro de >C RMN (Figura 8), observam-se 6 sinais, atribuidos

aos dois carbonos das metilas C4 emd= 20,88 ppm e Csem 6= 21,07 ppm, 0s
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carbonos metilénicos a oxigénio de éster C, em 6= 62,44 ppm, o carbono
metinico o oxigénio de éster C1 em 6= 69,22 ppm, os carbonos carbonilicos de
éster C3em 6= 170,76 ppm e Cs em 6= 170,37 ppm. Designa¢cdes compativeis
com a estrutura proposta em funcdo do plano de simetria da molécula,
tornando os carbonos dos grupos acetii em Csidénticos, mas com uma
pequena diferenca em dcom os carbonos do acetil em C4, atribuida ao fato de
que os acetil em C, sentem a influéncia de um grupo substituinte em «,
enquanto o acetil em Cqpossui dois grupos substituintes em a. Efeitos também

responsaveis pelas diferencas nos deslocamentos observados para Cq e C,.
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Figura 8: (a) Espectro de RMN de *C de (1), 300 MHz, CDCls, 25 °C.
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A analise do espectro de massa atribuido a (1) € apresentado na Figura
9, e a proposta de fragmentacdo no Esquema 8, onde € observada a formagéao
de fragmentos tipo acetil (pico base, m/z 43), acido etandico protonado (m/z
61), e os fragmentos1,3-dioxolano (m/z 116) e o cation etenil-(1,2) diacetato
(m/z 145) que comprovam a estrutura de (1), visto que estes se formam apenas

para a triacetina, ndo sendo formados para (2) e (3).

e T T b4 T T b

.
| 0
/J\ /\ +
HsC 07 Xc 74
’ \ Hac/< j\/OH
o

~.
m/z 145 H miz 116
~102
\73 ] .
():C+ -175 CH HsC /O
\ - 3 H\ .
CH, o o)
miz 43 o o 15 J\ o~ _CHs
HsC o]
1) o m/z 103
PS
mz218  HC” Yo
157

H -

| 2
+ (0]
H/OY CHs -145 /H\
| PN
o

Hee” Yo7 XxcH'

o]
m/z 61 k /CH; miz 86
HsC 0

m/z 73

Esquema 8: Proposta de fragmentagao para (1).

Uma proposta de mecanismo, para reagao de acetilagao da glicerina em
meio acido (Esquema 9) e basico (Esquema 10), mostra a formagao dos
produtos acetilados através de sucessivas adi¢coes nucleofilicas a carbonila.

Em meio acido, primeiramente, ocorre a protonagao do reagente (acido

acético ou anidrido acético), havendo formagao de um ion do reagente (l), este
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ion sofre ataque nucleofilico por uma das hidroxilas da glicerina formando outro
ion (ll); este composto por sua vez sofre, simultaneamente, a desidratagdo e
desprotonagcdo de um oxigénio formando uma dupla ligagdo (carbonila do
éster), produto intermediario (monoacetina) (3b). O processo se repete com o
regente em quantidades adequadas com as hidroxilas restantes da glicerina
até a obtencdo do composto triacetilado (1).

Porém, em meio basico o primeiro passo € o ataque nucleofilico de uma
das hidroxilas da glicerina ao carbono carbonilico do reagente, havendo a
ruptura heterolitica da ligagdo n entre C=0O formando um anion (lll).
Posteriormente refaz-se a dupla ligagdo formando uma carbonila e eliminando
uma hidroxila, simultaneamente ocorre a desprotonagao do oxigénio pelo anion
da base. Este processo se repete com o regente em quantidades adequadas
com as hidroxilas restantes da glicerina até a obtencdo do composto
triacetilado (2).



1) )l\OR + H -

O¢ (3b) OH

R =-H ou -COCH,

Esquema 9: Mecanismo de Acetilagdo da Glicerina em Meio Acido.
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_7 @1y (3b) OH
(o] 1) /ﬁ\ 0 (0]
3) /u\o /\(\OH 2 5 /\(\o )J\ N /‘\O /\(\OH
(3b) OH OH

R=-H ou COCH,

Esquema 10: Mecanismo de Acetilagao da Glicerina em Meio Basico.
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As reacbes de acetilagao foram realizadas com o sistema de irradiagao
direta de micro-ondas, onde se variou a quantidade do catalisador (acido ou
basico) e o tempo de exposi¢cdo (Tabela 1). Foi observado, principalmente nas
reacdes com anidrido acético e H,SO4 como catalisador, a formagao exclusiva
de (1), atingindo conversao de 100% sem necessidade de irradiagao de micro-
ondas.

Os resultados revelaram que, em geral, para as reagdes utilizando-se
H,SO, como catalisador a conversao foi maior para (1) em torno de 63 %,
seguida de, 27% em média, para (2) e 10 % para (3). Nas reagdes utilizando
catalisadores basicos a melhor conversao foi com o catalisador piridina, onde o
produto (1) formado foi obtido a partir de 45 minutos de irradiagdo de micro-
ondas. A conversdo utilizando o carbonato de sédio e a trietilamina foram
similares, com valores aproximadamente de 41% para (1) e 59% para (2).

Os rendimentos obtidos para (1) variaram entre 80 e 95%, resultados
inferiores comparados aos de conversado da glicerina, fato este explicado por
perdas durante o processo de purificagdo do produto final, como nas etapas de
neutralizacao e filtragao.

A melhor condi¢ao para a acetilagado da glicerina foi com a utilizagdo de
anidrido acético, visto que, neste meio reacional obteve-se como produto final
apenas (1), nao sendo necessaria a utilizagdo de micro-ondas para acelerar o
processo, mas necessario a utilizacdo de banho de gelo para controle da
temperatura, devido esta reagao ser extremamente exotérmica.

Um dos problemas detectados para a obtengdo de (1), foi encontrado
durante sua purificagcdo, onde ocorre a degradacdo do produto em

temperaturas elevadas, no processo de evaporacéo do solvente.
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Tabela 1: Condigbes reacionais dos experimentos de acetilacdo da glicerina.

Glicerina Acido Anidrido Acido Ciclos (%) de
(mL;mmol)  Acético Acético Sulfurico Conversao
Glacial (mL;mmol) (uL;mmol) de (1)
(mL;mmol)
12,5; 171 58,7; 1026 1425; 26 Khe 41
12,5; 171 30,0; 524 425;7,9 12 50
12,5; 171 64,7; 1130 40; 0,75 Khe 41
12,5; 171 64,7; 1130 772; 14,5 3° 63
12,5; 171 88,5; 1546 2020; 37,1 Kh 58
12,5; 171 30,0; 524 50; 529 425;7,9 12 68
12,5; 171 65; 684 40; 0,75 - 100
12,5; 171° 65; 684 12 100
06,3; 86¢ 32; 344 28 100
05,0; 68° 26; 275 28 41
12,5, 171 65; 684 3° 40

@ Irradiagéo continua 30’;

® |rradiagdo continua 5’;

° Piridina 0,775mL (9,620 mmol);

¢ Piridina 28 mL (348 mmol);

® Trietilamina 30 mL (215,4 mmol);

" Carbonato de Saédio 2,3g (21,90 mmol).

Primeiramente a transformagdo da glicerina foi efetuada com acido
acético glacial, em propor¢des que variaram de 1:4, 1:6 e 1:9, com adi¢cao de
catalisadores acidos ou basicos sob radiacdo de micro-ondas como fonte
indutora, tendo como produtos uma mistura de (1), (2) e (3).

Neste primeiro tipo de reagédo, utilizando glicerina e acido acético glacial,
em alguns experimentos uma segunda etapa foi realizada, onde apés 30
minutos de irradiacdo de micro-ondas, adicionou-se anidrido acético (50 mL;
528,9 mmol), completando a acetilagdo da reacdo, obtendo como produto
triacetina (1) e diacetina (2).

Nos experimentos com glicerina e anidrido acético,e catalisador acido
(H2SO4), com e sem irradiagcdo de micro-ondas obteve-se como produto
triacetina (1).Nas reagbes da glicerina com anidrido acético, utilizando
catalisadores basicos como piridina, trietilamina ou carbonato de sddio,sob
radiacdo de micro-ondas, o resultado obtido foi uma mistura de triacetina (1),

diacetina (2).
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A conversdo observada para a glicerina foi de 100% com proporgéao
relativa entre (1), (2) e (3) de 63, 27 e 10%, respectivamente. Estes produtos
foram formados a partir da acetilagdo da glicerina com acido acético, H,SO4
como catalisador, induzida por micro-ondas (Esquema 11), representados
pelos picos 1, 2 e 3 respectivamente através do cromatograma da reagao
(Figura 10).

o
/M I
o o 0 k
/H\ J\ HO o
HO/W/\OH * OH — » ° ° . HOMO "
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OH 0 o) (0]
|

@) ) ®)

Esquema 11: Acetilacdo da glicerina com acido acético induzida por micro-

ondas.

TIC = 1.0 3,896,548
0
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Figura 10: Cromatograma dos produtos da acetilagdo da glicerina com acido

aceético induzida por micro-ondas.

A conversdo observada para a glicerina foi de 100% com proporgéao
relativa entre (1) e (2) de 68 e 32%, respectivamente. Nas reacbes de
acetilagao da glicerina com acido acético e anidrido acético, utilizando
H,SO,4 como catalisador, sob radiacido de micro-ondas formaram dois produtos
(1) e (2) (Esquema 12), representados pelo cromatograma da reagao (Figura

11) através dos picos 1 e 2, respectivamente.
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Esquema 12: Acetilagdo da glicerina com acido acético e anidrido acético

induzida por micro-ondas.
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Figura 11: Cromatograma dos produtos da acetilagdo da glicerina com acido

aceético e anidrido acético induzida por micro-ondas.

Nas reacgbes de acetilagdo da glicerina com anidrido acético, utilizando
H,SO, como catalisador houve a formacdo de apenas um produto, (1)
(Esquema 13), com conversdao observada para a dlicerina de 100%,

representado pelo pico 1 (Figura 12).

1)

Esquema 13: acetilacdo da glicerina com anidrido acético com e sem

irradiagao de micro-ondas.
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Figura 12: Cromatograma dos produtos da acetilagdo da glicerina com anidrido

acético com e sem irradiagcao de micro-ondas.

De acordo com o cromatograma representado pela Figura 10, os picos 2

(tempo de retengao de 5,3 minutos) e 3 (tempo de retengdo de 5,8 minutos),

sdo atribuidos aos produtos (2) e (3), onde os espectros de massa estédo

mostrados nas Figuras 13 e 14, respectivamente, bem como as propostas de

fragmentagao nos Esquemas 14 e 15.
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Figura 13:

Espectro de massa de (2).
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Figura 14: Espectro de massa de (3).
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Esquema 15: Proposta de fragmentacéo de (3).

As Figuras 15, 16 e 17, apresentam os cromatogramas das reacdes da
glicerina com anidrido acético em meio basico. Nestas rea¢cdes foram obtidos
como produtos (1) e (2).

As reagbes de acetilagado da glicerina com anidrido acético utilizando
como catalisador basico a trietilamina (Esquema 16) ou carbonato de sédio
(Esquema 17) produziram os mesmos produtos (1) e (2), com converséo total
da glicerina e proporc¢ao relativa entre estes produtos de 98 e 2%,
respectivamente. Os cromatogramas sao representados nas Figuras 15 e 16,

respectivamente.

I
iy 9 I
(CH,CH,);N O\)\/O
HO/W/\OH . H3C/\O/kCH3 —_— \[/ ~. + HO/\/\O/\
(0]

OH

Esquema 16: Acetilagdo da glicerina com anidrido acético e utilizando como

catalisador a trietilamina.
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Figura 15: Cromatograma dos produtos da acetilagdo da glicerina com anidrido

acético e utilizando como catalisador a trietilamina.
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Esquema 17: Acetilagdo da glicerina com anidrido acético utilizando como

catalisador o carbonato de sédio.
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Figura 16: Cromatograma dos produtos da acetilagdo da glicerina com anidrido

acético utilizando como catalisador o carbonato de sdédio.

Nas reagdes da glicerina com anidrido acético utilizando piridina como
catalisador basico, com conversacéo de 100% para a glicerina e a formagao de
apenas um produto (1) (Esquema 18), representado pelo cromatograma da

reacao (Figura 17).
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Esquema 18: Acetilagdo da glicerina com anidrido acético utilizando como

catalisador a piridina.
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Figura 17: Cromatograma do produto da acetilagdo da glicerina com anidrido

acético utilizando como catalisador a piridina.

Inserir paragrafo comparando meus resultados com a
literatura

Nestas reacdes de acetilagdo da glicerina com acido acético ou uma
mistura de acido acético/anidrido acético, utilizando catalisadores acidos ou
basicos apresentaram 6étimos valores tanto de conversdo (100%) quanto de
rendimento (entre 80 e 95%) comparados aos da literatura, apresentando como
uma boa alternativa de rota sintética para a triacetina, visto que o maior valor
atingido de conversdo para a triacetina, por Liao, et al. (2009), foi de 100%,
mas com 1 hora de reacdo e utilizando catalisadores heterogéneos. Liu et al.
(2009), também utilizou catalisador heterogéneo e atingiu 85% de conversao
com 10h de reacdo. Bons valores de conversado (entre 80 e 95%) também
foram atingidos utilizando liquidos ibnicos, mas com tempo reacional entre 4 e
6h (Li, H., 2007; Li, L., 2009; Hong & Fang, 2007). Alguns autores utilizaram



64

lipases (Candida Antarctica) como catalisador do processo reacional e

atingiram em torno de 80% de conversao (Usai, et al., 2010).

4 .3REACOES DE ETERIFICACAO DA GLICERINA

A eterificagao da glicerina foi estudada através de dois tipos de reagdes,
utilizando-se iodeto de metila ou sulfato de dietila como reagentes.

Nas reagdes de eterificacdo da glicerina com iodeto de metila (Tabela
2), a conversao observada para a glicerina foi de 56% com proporgao relativa
entre (4) e (5), (6) de 4,5, 72 e 1,5%, respectivamente. os resultados de
conversdo da glicerina em éteres metilicos foram baixos, bem como, uma
seletividade para o composto trimetilado que nem foi observado, foi analisada
devido ao baixo ponto de ebulicdo do iodeto de metila. Isto torna dificil de
manté-lo no meio reacional, mesmo em suporte sélido, no caso da alumina
basica utilizada, além de facilitar a decomposi¢cado da glicerina. Além disso, a
glicerina e o iodeto de metila sdo imisciveis, estes problemas encontrados
durantes as reacbes impossibilitaram a realizagdo dos calculos dos
rendimentos.

Uma possivel solugcdo € a realizacdo de experimentos em sistema
fechado, sob pressdo, mas para isto € necessario o desenvolvimento de um
reator especifico adaptado ao uso de micro-ondas e que suporte pressdes
positivas e com seguranca na realizagdo do processo, pois sao grandes as

possibilidades de explosdo em sistemas fechados com o0 uso de micro-ondas.

Tabela 2: Condigbes das reagdes da glicerina com lodeto de Metila

Glicerina CHsl K,CO3 ciclos (%) de Converséo
(mL;mmol) (mL;mmol) (g;mmol) de (6)
7,50; 102,74°  22,00; 353,36 0,45; 3,26 80°? 1,5
3,75;51,37°9 11,00; 176,68 2,08; 15,05 120° 7.4

3,75:51,37" 4,00; 64,25 2,42; 15,51 40° 5,6
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3,75;51,37' 4,00; 64,25 0,45; 3,26 60° -
3,75;51,37° 4,00; 64,25 0,45;3,26 40° -
3,75;51,37° 4,00; 64,25 - 80° -
3,75;51,37 4,00; 64,25 26,00; 80° -
188,13
SEEE

¢ Alumina Bésica 15,779 (154,61 mmol);
4DMSO 15,00 mL(211,26 mmol);
°CCl450,00 mL (514,95 mmol);

'EtOH 5,00 mL (85,65 mmol);

9 Ciclohexanol 10,00mL(96,05mmol);

" Ciclohexanol 5,00mL (48,02 mmol).

Nas reagdes da glicerina com sulfato de dietila (Tabela 3) foi possivel a
obtencdo dos produtos mono-, di- e trietilados, conforme desejado. Embora
eles tenham sido formados com baixos valores de convers&o, em torno de 10%
para o produto (7), 12% para (8), 68% para (9) e 10% para (10). N&o foi
possivel calcular os rendimentos destas reacdes devido a quantidade limitada

do reagente e inumeros produtos formados durante a etapa reacional.

Tabela 3: Condi¢des das reacdes da Glicerina com Sulfato de Dietila.

Glicerina DES K,COs3 Ciclos (%) de
(mL;mmol) (mL;mmol) (g;mmol) (5:10) Converséo
de (7)
0,75; 10,27 8,00; 61,09 - 15 10
0,75; 10,27° 28,00; - 45 10
213,81
0,38;5,21 4,00; 30,54 0,23; 1,66 15 -
0,38; 5,21 4,00; 30,54 0,023; 15
0,17 -
0,38; 5,21°°  4,00; 30,54 - 5 10
0,38;5,21° 4,00; 30,54 5 -

2DMSO 0,50mL (7,04 mmol);
® H,S0, 0,01mL(0,19 mmol);
°H,S0O, 0,02 mL(0,37 mmol);

4 EtOH 6 mL (102,78mmol);

¢ EtOH 5mL (85,65mmol)

Nas reagdes da glicerina com iodeto de metila em meio basico foi

observado a formagdo de trés compostos (Esquema 19). A determinagéo
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estrutural foi realizada por espectrometria de massa, através de propostas de
fragmentagdo durante as corridas, indice de similaridade dos produtos com
consultas a biblioteca do equipamento e comparagcbes com os espectros de
massa do banco de dados da biblioteca National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology, obtido via SCI Finder.

OH
HO\)\/O\
4)
HO™ > oM

OH
+ chos %W
Mlcro ondas
CH3l

+
\O
/O\)\/OH

Esquema 19: Produtos da reacédo da glicerina com iodeto de metila em meio

basico.

O cromatograma da reacéo de eterificagdo da glicerina com iodeto de
metila esta representado na Figura 18, onde o pico 1 em 8,0 minutos foi
atribuido ao composto 4-hidroximetil-2-metil-1,3-dioxolano (5). O pico 2 em
10,4 minutos foi atribuido ao composto 3-metoxi-1,2 propanodiol (4) e o pico 3
em 11,7 minutos é do 2,3-dimetoxi-1-propanol (6). A glicerina que nao reagiu

aparece em 15,5 minutos (pico 4).



67

TIC = 1.0 14,833,149
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Figura 18: Cromatograma da reagéo entre glicerina e iodeto de metila em meio

basico sob radiacdo de micro-ondas.

O espectro de massa do pico 1 (Figura 18), no tempo de retengcédo de
7.9minutos, apresenta como principais fragmentos os picos de m/z 15, 31, 43
(pico base), 57, 71, 87, 103 e 117 (Figura 19). Uma fragmentacgéao foi proposta
no Esquema 20 onde se apresentam sinais relativos ao composto 4-

hidroximetil-2-metil-1,3-dioxolanos, cuja estereocisomeria ndo foi possivel definir

(5).

~

N

Figura 19: Espectro de massa do 4-hidroximetil-2-metil-1,3-dioxolano (5).
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Esquema 20: Proposta de fragmentacéao de (5).

No espectro de massa do pico 2 (Figura 18), tempo de retencao de 10,4
minutos, observa-se como principais fragmentos os picos de m/z 15, 31, 45
(pico base), 61, 75 e 88, atribuidos ao composto 3-metoxi-1,2-propanodiol (4),

apresentado na Figura 20. Uma fragmentacgao foi proposta no Esquema 21.

3

Figura 20: Espectro de massa de (4).
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Esquema 21: Proposta de fragmentacéo de (4).
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Para o pico 3 (Figura 18), tempo de retengcdo de 11,7 minutos, o

espectro de massa apresenta como principais fragmentos de m/z 15, 31, 45,

58, 75 (pico base) e 89 (Figura 21). Uma fragmentagdo foi proposta no

Esquema 22 onde se apresenta sinais relativos ao composto 2,3-dimetoxi-1-

propanol (6).

45 ™

58

=
2
&

Figura 21: Espectro de massa do 2,3-dimetoxi-1-propanol (6)
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Esquema 22: Proposta de fragmentacéao de (6).

A reagcao do composto (4) com outra molécula de iodeto de metila

formou o composto (6), que tem metiladas as hidroxilas 1 e 2 (Esquema 23).

H J
:g\ \O+ O/
HaCr—I QV

(6)

:
-H

Esquema 23: Proposta de mecanismo de formagao de (6).

As reacOes da glicerina com sulfato de dietila em meio acido e basico
produziram os mesmos 4 produtos (Esquema 24).

Estas reagcdes com sulfato de dietila ndo foram totalmente exploradas
devido a falta do reagente, sendo este controlado pelo exército, havendo
impasse na aquisicdo. Sendo assim, as reagbes foram realizadas com uma

quantidade limitada de reagente, cedido por outra instituigao.

LO
T /O‘x )\ /Ox -~
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(7)

(8)

(9)

(10)
Esquema 24: Produtos da reagao da glicerina com sulfato de dietila (DES).
A determinacgao estrutural dos produtos foi realizada por analises dos

espectros de massas. A Figura 22 apresenta o cromatograma da reagao de

eterificagdo da glicerina com DES.

TIC = 1.0 8.042,033

254

4
ol % 3 i
A T

—
—

10 15

Figura 22: Cromatograma dos produtos da reacao entre glicerina e sulfato de

dietila sob radiacdo de micro-ondas.

As reagdes da glicerina com sulfato de dietila produziram os compostos
mono, di e trietilados. Uma proposta de mecanismo mostra as etapas da
reacado, onde o composto monoetilado € formado pela reacdo de uma molécula
de glicerina com uma de DES. O composto dietilado é formado a partir do

composto monoetilado, que sofre outra etilagdo, e, consequentemente, o
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composto trietilado € formado a partir de uma terceira etilagdo no composto
dietilado (Esquema 25).

OH (9)

(@]
/\V \, /O\/ +<H
HO/\/\QH + @o/s\\ — Ho/\/\os - - HO/\/\O/\
O :_ +
OH OH K H

oh /Ty Lo OH OH
SO Ao+ /Co/s\g = \/O\)\/J\/ = oA
! o N
:O/H_\
rO\)\/O O\\S/ \/: KO = O\)\/O

o
Vs

Esquema 25: Proposta de mecanismo para formagao dos compostos (7), (8) e

(9).

O composto referente ao pico 1 (tempo de retengdo de 5,0 minutos)
(Figura 22), com fragmentos de m/z 28, 45, 59, 61, 73, 88 e 117 (Figura 23) foi
caracterizado como sendo 2,3-dimetoxi-1,4-dioxano (10), onde a proposta de

fragmentacao € apresentada no Esquema 26.

T T T T T T T T T T T T T 1 AT T T T T T T T T
50 100 150

Figura 23: Espectro de massa do 2,3-dimetoxi-1,4-dioxolano (10).
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Esquema 26: Proposta de fragmentacéo para (10).

O pico 2 (tempo de retengédo de 6,7 minutos) (Figura 22), apresentou
como fragmentos de m/z 29, 45, 61 (pico base), 73, 89, 103 e 117 (Figura 24)
atribuidos ao 1,2,3-trietoxi-propano (7). Uma proposta de fragmentacado esta

apresentada no Esquema 27.

2 73
45

Figura 24: Espectro de massa do 1,2,3-trietoxi-propano (7).



74

H3C—CH,
0—
+ +
HaC=0 m/z 29 CH-0

m/z31 H m/z 117
- 145 - 147 259

+

ol . OH
SN (7) o P e
miz 45 W — m/z 89
m/z 176

. \.73
HOMO\H -103 \
miz 61 /\)J\ J
O+ +
HO 0

~
H
HO~ \// m/z 103

-
N
(¢)]

I
H

Esquema 27: Proposta de fragmentacéo para (7).

O espectro de massa do pico 3 (tempo de retengcdo de 7,6 minutos)
(Figura 22) mostra os fragmentos de m/z 31, 43, 61 (pico base), 73, 86, 89 e
102 (Figura 25), caracterizando o 2,3-dietoxi-1-propanol (8). Uma proposta de

fragmentacao esta apresentada no Esquema 28.

%\—
&
o

Figura 25: Espectro de massa do 2,3-dietoxi-1-propanol (8).
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Esquema 28: Proposta de fragmentacéo para (8).

Para o pico 4 (tempo de retencédo de 8,5 minutos) (Figura 22), os
fragmentos de m/z 29, 43, 61 (pico base), 72, 89, 102 e 117 (Figura 26)
compdéem a molécula do 3-etoxi-1,2-propanodiol (9). Uma proposta de

fragmentacao esta apresentada no Esquema 29.
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Figura 26: Espectro de massa do 3-etoxi-1,2-propanodiol (9).
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Esquema 29: Proposta de fragmentacéao para (9).

Em busca de uma solugéo para as reacgdes de eterificagdo da glicerina
com DES, visto que se dispunha de pouca quantidade do reagente, foram

realizados estudos buscando a sintese de DES (Esquema 30).

O O
\\ _OH W\ O
S ~ v

Esquema 30: Reacéo de sintese de DES (11).

A determinagdo estrutural do produto (DES) foi realizada por
espectrometria de massa (comparando-se o resultado do DES sintetizado com
DES padrdo), com consultas a biblioteca do equipamento e também a
biblioteca Wileyobtida via SCI Finder.

Os cromatogramas e os espectros de massa para o DES padrdoe DES
sintetizado sao apresentados pelas Figuras 27, 28, 29 e 30, respectivamente.

Para se obter o método adequado para as analises cromatograficas de

sintese de DES, preparou-se uma solugao padrao de DES em etanol. A Figura
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27, mostra o cromatograma destes produtos, sendo o pico 1 (tempo de
retencdo de 0,5 minutos) atribuido ao etanol, o pico 6 (tempo de retengdo de
2,5 minutos) atribuido ao sulfato de dietila padrdo. A Figura 28 mostra o
espectro de massa de DES padrao com fragmentos m/z 28, 29, 31, 45, 59, 83,
99, 11, 125 e 139. Uma proposta de fragmentacdo esta apresentada no
Esquema 31.
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Figura 27: Cromatograma do sulfato de dietila padréo.
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Figura 28: Espectro de massa do sulfato de dietila padrao.

Apds determinadas as condi¢bes do método cromatografico (CG/EM) via
amostra padrao, foram realizadas analises de identificacdo e quantificacdo do
DES obtido no processo sintético. A Figura 29 mostra o cromatograma da
reacado de sintese de DES (11), onde o pico 1 (tempo de retengdo de 0,5
minutos) é o etanol remanescente do processo reacional e o pico 2 (tempo de
retencao de 2,5 minutos) é atribuido a (11). Nota-se que o tempo de retengao
do DES sintetizado ¢é idéntico ao tempo de retengao do DES padrao, fato esse
também observado na analise do espectro de massa, apresentado pela Figura

30, com os mesmos valores de fragmentos m/z para o DES padréo.
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Figura 29: Cromatograma da reagao de sintese do sulfato de dietila (11).
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Figura 30: Espectro de massa para a reagao de sintese do sulfato de dietila

(11).
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Esquema 31: Proposta de fragmentacao para (11).
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Os resultados obtidos com o método proposto por Theodore & Sai
(2001) foram muito ruins e atribuidos ao fato de que na segunda etapa da
reagcdo que € a esterificagdo do segundo OH do acido sulfurico, o método
proposto prevé a destilacdo do DES de forma simultdnea a sua formacgao para
desta forma evitar sua hidrolise pela agua formada na reagao (reacao inversa).
Uma modificacdo do método foi por nos elaborada e testada. Basicamente
busca na segunda etapa da reagao, a retirada da agua formada, através de sua
destilacdo do meio reacional na forma de azedtropo com etanol usado em largo
excesso (100%). Os resultados obtidos foram muito melhores, mas ainda com
conversdao em torno de 52%. A sintese do DES n&o foi melhor explorada
devido a escassez de tempo para a conclusao deste trabalho, porém uma boa
perspectiva de método sintético para DES foi determinada, pois a idéia de
eterificagdo da glicerina como alternativa sintética parece mais clara agora,
sobretudo quando se pensa na busca de um método de preparagdo do
biodiesel com simultanea conversao da glicerina em derivado, ja incorporado
como aditivo, buscando melhorar o desempenho do biodiesel como
combustivel, visto que o grupo de pesquisa onde foi desenvolvido e esta
inserido este trabalho, possui como foco a producédo de biodiesel etilico com
acido sulfurico como catalisador e sob indugao de micro-ondas, tendo portanto,
em seu escopo, todos os ingredientes necessarios para desenvolver as

reacdes de forma simultanea.

4.4ANALISES DE EMISSOES

Buscando um aditivo para o biodiesel, visando minimizar emissdes
provenientes de sua queima, foram aprofundados os estudos das rotas
sintéticas de transformac&o da glicerina, via eterificacdo e esterificagao,visto
que os resultados preliminares obtidos por Ribeiro (2009) apontaram para
estas classes de reagdes com melhores resultados sob indugcdo de micro-
ondas. Porém, a quantidade de reagente (DES), para se explorar as reagdes
de eterificacdo era limitada e as conversdes de eterificagao utilizando-se iodeto

de metila foram muito baixas, foram exploradas entdo as reagdes de
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esterificacdo buscando a obtencdo da triacetina como derivado, disponivel
comercialmente e, portanto em quantidade suficiente para a realizagao dos
ensaios fisico-quimicos e estudos das emissdes de biodiesel aditivado com
este derivado.

Analises fisico-quimicas e ensaios de emissdes, de biodiesel puro e em
misturas com triacetina [5,10, 15 e 20% (v/v)], foram investigados de acordo
com os parametros estabelecidos pela Resolucdo ANP 07/2008 e NBR14489,
respectivamente, com o objetivo de determinar se a adi¢do do aditivo triacetina
em biodiesel gera alteragdes em suas propriedades fisico-quimicas e de

emissdes, comparados com dados de biodiesel (B100) e B5.

4.4.1 Analises Fisico-Quimicas

A Tabela 4 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas para o
biodiesel e biodiesel aditivado com triacetina, e os parametros de valores

padrdes de acordo com norma vigente para o BS e biodiesel.

Tabela 4: Analises Fisico-Quimicas do Biodiesel,Biodiesel Aditivado e Triacetina.

Massa Viscosidad Teor de Ponto Numero de
Especifica e a40°C Agua de Acidez
a 20°C (mm?/s) (mg/kg) Fulgor  (mgKOH/g)
(kg/m®) (9
Norma ASTM D ASTM D ASTMD ASTMD ASTM D
4052 445 6304 93-A 664
Parametros - 850 — 900 3-6 Max. 500 Min. 100 Max. 0,50
Biodiesel
Parametros — 820-880 2,5-5,5 500 40-360 -
B5
Amostra
1 881,2 4,212 367 172,5 0,20

2 894,1 4,231 387 160,5 0,32
3 908,4 4,258 446 157,5 0,41
4 919,6 4,300 439 156,5 0,59
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5 933,2 4,416 446 148,5 0,66
6 11563,4 6,951 346 140,5 2,25

. Biodiesel sem aditivo

. Biodiesel com 5% de aditivo

. Biodiesel com 10% de aditivo
. Biodiesel com 15% de aditivo
. Biodiesel com 20% de aditivo
. Triacetina

OO WON -

Através das analises fisico-quimicas observou-se que o aumento da
concentragdo/proporgao de triacetina na mistura com o biodiesel puro (B100),
conforme a Tabela 4 provocou um aumento da massa especifica, viscosidade
cinematica, numero de acidez, diminuigdo do ponto de fulgor e uma pequena
variagao do teor de umidade.

O aumento da massa especifica com relagdo ao biodiesel puro (B100)
ocorre porque a triacetina possui uma massa especifica/densidade maior que o
biodiesel puro (B100) e a medida que se aumenta a proporgao/concentragao
detriacetina na mistura, o aumento da massa especifica se intensifica ainda
mais.

O aumento da viscosidade em relagéo ao biodiesel puro (B100) ocorre
devido a um aumento da concentracido/proporcao de triacetina na mistura, que
tem como propriedade fisico-quimica em fung¢ao do seu arranjo estrutural, uma
viscosidade cinematica maior que o biodiesel puro (B100).

O ponto de fulgor € caracterizado como a menor temperatura na qual
uma massa de vapores da amostra em contato com uma fonte de calor
provoca uma explosdo. O biodiesel puro de soja tem um ponto de fulgor
caracteristico em torno de 180 °C e a triacetina pura em vaso fechado tem
ponto de fulgor cerca de 140 °C, a diminuigao do ponto de fulgor em relagdo ao
biodiesel puro (B100) através do aumento da concentragdo/propor¢ao de
triacetina na mistura € explicado devido a triacetina ser uma composto mais
oxigenado em relagdo ao biodiesel puro (B100) e com o seu aumento na
mistura, aumenta a concentracdo de oxigénio diminuindo a temperatura
necessaria a tendéncia da amostra formar uma mistura inflamavel com o ar,

resultando num ponto de fulgor menor.
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Com relagao ao teor de agua, foi observado que a adicdo de triacetina

até 20% (v/v) na mistura provocou pequenas variagdes nas concentragdes de
umidade com relagdo ao biodiesel puro (B100), fato esse que pode ser
justificado por procedimentos operacionais de andlise do operador e também
pela faixa de erro de analise e do equipamento.
O aumento do numero de acidez esta relacionado com concentragao/proporgao
de triacetina na mistura, visto que a triacetina tem um carater acido e possui o
numero de acidez de 2,20 mg KOH/g . A elevagdo no numero de acidezesta
relacionado com aumento da concentracio/proporcéo de triacetina na mistura,
devido a impurezas contidas na triacetina, como por exemplo, acido acético
livre. Uma alternativa para solucionar este problema seria neutralizagao
seguida de uma purificagdo a ser estudada.

A partir de 10% de triacetina, verifica-se que o pardmetro da massa
especifica esta em nao — conformidade com a legislacao vigente. Entretanto os
valores de viscosidade cinematica e o ponto de fulgor permanecem em
conformidades com a especificagcdo do B5 e da certificagcdo do biodiesel. Até
10%, o biodiesel dopado, apresenta um perfil dentro da legislagédo vigente, com
excecao do parametro massa especifica.

De uma maneira abrangente os valores de massa especifica e
viscosidade cinematica apresentaram um delineamento ascendente com
aumento da dopagem com o aditivo. Os valores de viscosidade cinematica
estdo em conformidade com a legislacdo em todas as amostras dopada.

O acréscimo de triacetina diminuiu o ponto de fulgor linearmente com
aumento do aditivo no biodiesel,este e suas misturas dopadas permaneceram
em conformidade na legislagao vigente.

Os valores de teor de agua tiveram um aumento crescente com o
aumento da quantidade de triacetina na mistura, estes valores estdo em
conformidades com a legislagao.

O numero de acidez do biodiesel e de até 10% de triacetina estdo em
conformidade com as especificacbes do B5 e da certificagdo do B100. H4 um

aumento ascendente neste parametro com o acréscimo de triacetina.
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4.4.2 Andlises de Emissoes

A partir das analises de emissdes foram realizados os testes de
quantificacdo de CO, CO,, HC, O,e NO4 para o combustivel B5, biodiesel
(B100) e biodiesel aditivado com 5, 10, 15 e 20% de triacetina, com variagcédo

das cargas (livre, 1 e 2 cargas).

4.4.2.1 Emissdes em% de CO

Na Figura 31 podem ser observadosos resultados das emissdes em %
de CO. Em condi¢ao de carga livre, houve uma redugado %CO de 25% para o
biodiesel (B100) e biodiesel aditivado com 10, 15 e 20%, para o biodiesel com
5% de aditivopode ser observada a maior redugao, 50%, em relagédo ao BS.

Comparando-se as redugdes em % de CO das amostras de biodiesel
aditivado com B100, em condicdo de carga livre, obteve-se uma reducgéo de
33% para o biodiesel aditivado com 5% de triacetina e as amostras com 10, 15
e 20% de aditivo tiveram comportamento idéntico ao B100.

Para os resultados utilizando uma carga nao houve diferenga entre o
biodiesel e suas misturas aditivadas em relacdo ao B5 e biodiesel.

Em condicdo de 2 cargas o biodiesel teve 0 mesmo comportamento do
que o B5 e todas as misturas de biodiesel com a triacetina reduziram as
emissoes em 50% em relacdo ao B5 e biodiesel.

De maneira geral o B100 apresentou comportamento anémalo de carga
livre pra duas cargas, pois suas emissdes foram idénticas ao B5, porém as
misturas de biodiesel aditivado apresentaram uma redugdo de 67% nas
emissdes de carga livre para duas cargas, mantendo os menores valores de
emissoes, em todas as proporgdes, mesmo com duas cargas, indicando uma
melhor queima no biodiesel aditivado, ndo tendo assim, dificuldades na
pulverizagdo deste combustivel aditivado na cadmara de combustdo, mesmo

possuindo alta viscosidade, de acordo com Santos, et al. (2007).
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Analise de Emissao de CO
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Figura 31: Analise de Emissdo em % de CO.

4.4.2.2 Emissdes em% de CO,

Na Figura 32 podem ser observados os resultados das emissdes em %
de CO,. Em condi¢cdo de carga livre, houve uma redugdo % de CO, de 18%
para o biodiesel (B100) e para as misturas contendo 5, 15 e 20% de aditivo em
torno de 24%, o melhor resultado observado foi para a amostra com 10% de
triacetina obtendo uma redugdo % de CO, de 28%, em relagcdo ao B5.
Comparando-se os resultados das misturas com biodiesel (B100), nota-se uma
reducédo de 8% para as misturas com 5, 15 e 20% de aditivo e para a amostra
com 10% de aditivo uma redugao de 12%.

Para os resultados utilizando uma carga, a redugdo do % de CO; em
relacdo ao B5 foi de 19% para o B100,de aproximadamente 26% para as
misturas com 5, 15 e 20% de aditivo e para a mistura com 10% de aditivo, que
foi o melhor resultado, a reducéao foi de 33%. Para os resultados das misturas
com B100, foi obtida uma redugao de 9% para as misturas 5, 15 e 20% de
aditivo e 18% de reducédo para a amostra com 10% de aditivo.

Em 2 cargas,a redugao para o B100 foi de 29%, para as misturas 5, 15

e 20% de aditivo, foi de 28% e para a mistura contendo 10% de aditivo, foi de
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34% em relagdo ao B5. As misturas 10 e 20% tiveram redugcdo em meédia de
5%, a mistura com 15% de aditivo teve uma reducgao de 0,2% e um aumento de
6% para a mistura com 5% de aditivo, comparados ao B100.

Comparando-se todas as misturas de biodiesel aditivado, tanto livre,
com 1 ou 2 cargas foi observado uma tendéncia média de aumento da % de

CO;, em relacéo ao BS.

Analise de Emissao de COz
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Figura 32: Analise de Emissao em % de CO..

4.4.2.3 Emissdes em ppm de HC

Na Figura 33 podem ser observados os resultados das emissées em
ppm de HC em relagdo ao B5, onde em condigao de carga livre, houve uma
reducdo em ppm de HC de 23% para o biodiesel (B100) e para as misturas
com 5, 10, 15 e 20% de aditivo no biodiesel houve uma reducao de 20%, 27%,
48% (sendo este o melhor resultado somente para essa condi¢cado) e28%,
respectivamente. Em relagdo ao biodiesel as redugdes foram de 24% para a
mistura com 5% de aditivo, 7% para as misturas com 10 e 20% de aditivo e
33% para a mistura com 15% de aditivo.

Nos resultados para 1 e 2 cargas, foram observadas anomalias, que nédo

sao explicadas/observadas na literatura, tais como, valores em ppm de HC



86

maiores para o biodiesel (B100) e para misturas de 10, 15 e 20% com aditivo,
comparados ao B5. Ja para mistura contendo 5% de aditivo, houve uma
reducdo em torno de 20% para condigdo de 1 carga e 43% para 2 cargas,
tendo esta mistura o melhor comportamento com relagao ao B5.

Para os resultados em reducado de emissao em ppm de HC em relagao
ao biodiesel, em condi¢c&o de 1 carga, obteve-se 72% para as misturas com 5 e
15% de aditivo, e 45 e 5% para as misturas com 20 e 10% de aditivo,
respectivamente. Em condicdo de 2 cargas as redugdes em relagcdo ao B100
foram de 72, 28, 11 e 39% para as misturas com 5, 10, 15 e 20% de aditivo.

Analisando dentro de uma tendéncia de obter menores valores de
emissdo de ppm de HC com relagdo ao B5 e biodiesel, o melhor

comportamento observado foi o da mistura contendo 5% de aditivo.

Analise de Emissao de HC
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Figura 33: Analise de Emissdo em ppm de HC.

4.4.2.4 Emissoes em % de O,

Na Figura 34 podem ser observados os resultados das emissdes em %
de O,. Em condigdo de carga livre com relagdo ao B5, houve uma redugao em
% de O, de 66% para o biodiesel (B100), para o biodiesel aditivado com 10, 15

e 20% houve uma reducao de 62%, para o biodiesel com 5% de aditivo pode
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ser observada uma redugdo de 94%. Comparando-se os resultados de
emissbes das amostras aditivadas com o B100, observa-se uma reducdo de
84% para as mistura com 5% de aditivo, e um aumento de 13% nas amostras
com 10, 15 e 10% de aditivo.

Para os resultados utilizando uma carga, com relagdo ao diesel, houve
uma reducdo em % de O, de 24% para o biodiesel (B100) e para o biodiesel
aditivado com 10, 15 e 20%, para o biodiesel com 5% de aditivo foi observado
um aumento de 13%. Em relagdo o biodiesel as amostras aditivadas com 10,
15 e 20% né&o tiveram redugdes e a amostra com 5% de aditivo tiveram um
aumento de 48% nas emissoes.

Para os resultados utilizando duas cargas, com relagdo ao B5, houve
uma reducdo em % de O, de 19% para o biodiesel (B100) e para o biodiesel
aditivado com 10, 15 e 20%, para o biodiesel com 5% de aditivo foi observado
uma reducado de 6%. Em relacdo ao biodiesel, os resultados das misturas
aditivadas com 10, 15 e 20% n&o tiveram reducdes de emissdes e a amostra
com 5% de aditivo teve um aumento de 16%.

Em todas as condigdes livre, 1 e 2 cargas,para todas as proporg¢oes de
aditivo ao biodiesel, exceto a condicdo de 5% de aditivo em 1 carga, foi
observado uma reducdo % de O,com relacdo ao B5, resultados que mostram

uma boa combustio do motor.
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Analise de Emissao de Oz
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Figura 34: Analise de Emissdo em % de Oa.

4.4.2.5 Emissdes em ppm de NO

Na Figura 35 sao observados os resultados das emissées em ppm de
NOy. Nele a tendéncia do aumento em ppm de NOy esperado para o biodiesel
e suas misturas e descrito em algumas literaturas ndo foi observado, as
variagbes (reducdo em ppm de NOx do biodiesel e suas misturas em relagao
ao B5), entretanto, de acordo com Santos & Matai (2008), dependendo do tipo
de biodiesel e do tipo de motor, pode ocorrer um aumento emissao de 6xidos
de nitrogénio (NOy), reducdo na poténcia do motor e aumento no consumo de
combustivel.

Relacionando-se os resultados de emissbes das amostras aditivadas,
em condigao de carga livre, com o B100 obteve-se uma reducao de 22% para
as misturas com 10 e 15% de aditivo e 34% para a mistura contendo 20% de
aditivo. Ja para o biodiesel aditivado com 5% de aditivo houve um aumento de
4%.

Em condigédo de 1 carga, as redugdes foram de 1% para a mistura com
5% de aditivo e aproximadamente 14% para as amostras contendo 10, 15 e

20% de aditivo, em relagao ao B100.



89

Em condicdo de 2 cargas, os resultados de emissdées comparados ao
B100 mostram que a amostra com 15% de aditivo teve uma reducao de 4%, e
as amostras com 10 e 20% de aditivo tiveram uma redugdo em torno de 10% e

um aumento de 4% para mistura com 5% de aditivo.

Analise de Emissao de NO«x
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Figura 35: Analise de Emissdo em ppm de NO,.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Nas reacgdes de acetilagao de glicerina com acido acético foi observado uma
mistura de produtos acetilados (1), (2) e (3). As reacdes com anidrido
acético, em meio acido ou basico, com ou sem irradiagdo de micro-ondas,
mostraram claramente a seletividade para apenas um produto, a triacetina
(1), com rendimentos entre 80 e 95%.Apresentando-se, portanto como uma

boa alternativa de rota sintética.

As reagobes de eterificagdo com sulfato de dietila produziram os produtos (4),
(5) e(6), mono-, di- e tri-eterificados, respectivamente. Estes produtos eram
esperados, embora eles tenham sido formados com baixos valores de
conversao. Nas reacdes com iodeto de metila observou-se a formacéo de
(8), (9) e (10) em baixas conversdes e o composto trimetilado ndo foi
observado. Sendo necessarios novos experimentos buscando a seletividade

ao produto tri- etilado e metilado.

Nas analises fisico-quimicas realizadas observou-se que o aumento da
concentragao/proporgao de triacetina no biodiesel puro (B100), causou um
aumento da massa especifica, viscosidade cinematica e numero de acidez,
uma diminuigdo do ponto de fulgor e uma pequena variagdo do teor de
umidade.As proporgdes 15 e 20% apresentaram valores de nao-
conformidade com legislagao vigentenos parametros de massa especifica e

numero de acidez.
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As emissfes gasosas mostraram resultados promissores para o uso da
triacetina como aditivo em combustivel. @ As amostras de biodiesel
aditivadoem todas as proporgdes reduziram de forma significativa as
emissdes gasosas oriundas da queima, em relagdo ao combustivel féssil, BS
e também ao B100.Porém, €& necessaria a realizacdo de ensaios mais

detalhados e também a analise de corrosdo do motor.

Com base nos resultados das propriedades fisico-quimicas e emissdes
gasosas, o derivado da glicerina, a triacetina, em mistura ao biodiesel na
proporcdo de 10%, apresenta-se como uma alternativa de aditivo para a
incorporagdo de 50% da glicerina produzida no processo de produgdo de

biodiesel.
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ANEXOS

Boletins de Analises

Amostra de biodiesel sem aditivo

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO s —’*ﬁ UE)
Departamento de Quimica ——
UFMT Central Analitica de Combustiveis :
Cadigo: FORM 211 | Revisao: 01 | Emissao: 02/06/2010 | Pagina 1 de 1
BOLETIM DE ANALISE N° 029 _ 2010B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAO ANP N.2 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009
Data de Coleta: Codigo da Amostra: Municipio de Origem:
14/06/2010 Cuiaba
N° da amostra na CEANC: 0092 | Data de recebimento: 14/06/2010
Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X ) Lacre n% ------
Responséavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto | Visual
Massa especifica a 202 C, (kg/m®) 881,2 ASTM D 4052
Viscosidade a 402C, (mm?* s) 4212 ASTM D 445
Teor de dgua (mg/kg) 367 ASTM D 6304
Ponto de fulgor, °C. 1725 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) - EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sédio + potassio (mg/kg) NBR 15554
NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) - NBR15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1a ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -4 ASTM 6371
indice de acidez (mgKOH/g) 0,20 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) 0,0003 EN 14105
Total 0,2481
Mono 0,6961
Glicerol (% massa) EN 14105
Di 0,4371
Tri 0,0635
Metanol ou etanol (% massa) 0,0225 EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111
OBS. 1- O resultado acima refere-se a amostra, sem aditivo, recebida na recepgiio da CEANC.
Cuiab4, 23 de junho de 2010.
Julio César Menezes de Oliveira Evandro José da Silva
Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido | Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVI Regizo

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/fCampus UFMT —Beoa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8061 Fax: (065)3615-8062 E-mail: ufint mgc@ufmt.br




Amostra de biodiesel com 5% de aditivo

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO = —Aﬁ ue)
Departamento de Quimica N =
UFmMT Central Analitica de Combustiveis T

Codigo: FORM 211 | Revisao: 01 | Emissao: 02/06/2010 | Pagina 1 de 1

BOLETIM DE ANALISE N2 030 _ 2010 B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAQ ANP N.° 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009

Data de Coleta:

Cédigo da Amostra:

Municipio de Origem:

14/06/2010 Cuiaba
N? da amostra na CEANG: 0093 | Data de recebimento: 14/06/2010
Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X)) Lacre n®: ------
Responsavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto | e Visual
Massa especifica a 20° C, (kg/m’) 8941 ASTM D 4052
Viscosidade a 40°C, (mmz/s) 4,231 ASTM D 445
Teor de agua (mg/kg) 387 ASTM D 8304
Ponto de fulgor, °C. 160,5 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) -—- EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sadio + potassio (mg/kg) . NBR 15554
NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) NER15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1a ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -4 ASTM 6371
indice de adidez (mgKCH/g) 0,32 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) - EN 14105
Total -
Glicerol (% massa) I\Dp'liono — EN 14105
Tri —-
Metanol ou etanol (%o massa) | ___ EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111

OBS. 1- O resultado acima refere-se a amostra, dopada com 5% de aditivo, recebida na recepgio da

CEANC.

Cuiabd, 23 de junho de 2010.

Julio César Menezes de Oliveira

Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido

Evandro José da Silva
Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVIRegido

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT —Boa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065)3615-8962 E-mail: ufint mqc@ufmt.br




Amostra de biodiesel com 10% de aditivo

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO = —Aﬁ ue)
Departamento de Quimica N =
UFmMT Central Analitica de Combustiveis T

Codigo: FORM 211 | Revisao: 01 | Emissao: 02/06/2010 | Pagina 1 de 1

BOLETIM DE ANALISE N2 031 _ 2010 B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAQ ANP N.° 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009

Data de Coleta: Cédigo da Amostra: Municipio de Origem:
14/06/2010 Cuiaba

N2 da amostra na CEANG: 0094 | Data de recebimento: 14/06/2010
Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X)) Lacre n®: ------
Responsavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto | e Visual
Massa especifica a 20° C, (kg/m’) 908,4 ASTM D 4052
Viscosidade a 40°C, (mmz/s) 4,258 ASTM D 445
Teor de agua (mg/kg) 448 ASTM D 8304
Ponto de fulgor, °C. 157.,5 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) -—- EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sadio + potassio (mg/kg) . NBR 15554

NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) NER15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1a ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -4 ASTM 6371
indice de adidez (mgKCH/g) 0,41 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) - EN 14105

Total -
Glicerol (% massa) I\Dp'liono — EN 14105
Tri —
Metanol ou etanol (Yo massa) | _____ EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111
OBS. 1- O resuvltado acima refere-se a amostra, dopada com 10% de aditivo, recebida na recepgdo da
CEANC.
Cuiabd, 23 de junho de 2010.
Julio César Menezes de Oliveira Evandro José da Silva

Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido | Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVI Regifo

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT —Boa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065)3615-8962 E-mail: ufint mqc@ufmt.br



Amostra de biodiesel com 15% de aditivo
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BOLETIM DE ANALISE N2 032 _ 2010 B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAQ ANP N.° 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009

Data de Coleta: Cédigo da Amostra: Municipio de Origem:
14/06/2010 Cuiaba

N? da amostra na CEANG: 0095 | Data de recebimento: 14/06/2010
Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X)) Lacre n®: ------
Responsavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto | e Visual
Massa especifica a 20° C, (kg/m’) 19,6 ASTM D 4052
Viscosidade a 40°C, (mmz/s) 4,300 ASTM D 445
Teor de agua (mg/kg) 439 ASTM D 8304
Ponto de fulgor, °C. 156,5 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) -—- EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sadio + potassio (mg/kg) . NBR 15554

NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) NER15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1a ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -5 ASTM 6371
indice de adidez (mgKCH/g) 0,59 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) - EN 14105

Total -
Glicerol (% massa) I\Dp'liono — EN 14105
Tri —
Metanol ou etanol (Yo massa) | _____ EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111
OBS. 1- O resuvltado acima refere-se a amostra, dopada com 15% de aditivo, recebida na recep¢do da
CEANC.
Cuiabd, 23 de junho de 2010.
Julio César Menezes de Oliveira Evandro José da Silva

Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido | Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVI Regifo

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT —Boa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065)3615-8962 E-mail: ufint mqc@ufmt.br




Amostra de biodiesel com 20% de aditivo
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BOLETIM DE ANALISE N2 028 _ 2010 B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAQ ANP N.° 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009
Data de Coleta: Cédigo da Amostra: Municipio de Origem:
14/06/2010 Cuiaba
N° da amostra na CEANG: 0091 | Data de recebimento: 14/06/2010
Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X)) Lacre n®: ------
Responsavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto Visual
Massa especifica a 20° C, (kg/m’) 933,2 ASTM D 4052
Viscosidade a 40°C, (mmz/s) 4,418 ASTM D 445
Teor de agua (mg/kg) 448 ASTM D 8304
Ponto de fulgor, °C. 148,5 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) -—- EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sadio + potassio (mg/kg) . NBR 15554
NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) NER15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1a ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -4 ASTM 6371
indice de adidez (mgKCH/g) 0,66 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) - EN 14105
Total -
Glicerol (% massa) I\Dp'liono — EN 14105
Tri —-
Metanol ou etanol (% massa) sva EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111
OBS. 1- O resuvltado acima refere-se a amostra, dopada com 20% de aditivo, recebida na recepgdo da
CEANC.
Cuiabd, 23 de junho de 2010.
Julio César Menezes de Oliveira Evandro José da Silva
Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido | Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVI Regifo

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT —Boa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065)3615-8962 E-mail: ufint mqc@ufmt.br




Amostra de Triacetina
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BOLETIM DE ANALISE N2 033 _ 2010 B
BIODIESEL B100 - RESOLUCAQ ANP N.2 07/2008

nteressado: Evandro Luiz Dall'Cglio — Projeto CIEB/Projeto PROPEQ 069/Cap/2009

Data de Coleta: Cédigo da Amostra: Municipio de Origem:
14/06/2010 Cuiaba

N? da amostra na CEANG: 0096 | Data de recebimento: 14/06/2010

Rota: Metilica ( ) Etilica ( ) Nao Informado ( X)) Lacre n®: ------
Responsavel pela Coleta: Leticia Ceron
CARACTERISTICA RESULTADO METODO
Aspecto Visual
Massa especifica a 20° C, (kg/m’) 1153,4 ASTM D 4052
Viscosidade a 40°C, (mmz/s) 5,951 ASTM D 445
Teor de agua (mg/kg) 346 ASTM D 8304
Ponto de fulgor, °C. 140,5 ASTM D 93
Teor de éster (% massa) -—- EN 14103
Cinzas sulfatadas (% massa) - NER 6294
Sadio + potassio (mg/kg) . NBR 15554
NBR 15555
Calcio + magnésio (mg/kg) NER15556
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) ASTM D 130
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) ASTM 6371
indice de adidez (mgKCH/g) 2,25 NBR 14448
Glicerol livre (% massa) - EN 14105
Total -
Glicerol (% massa) I\Dp'liono — EN 14105
Tri —-
Metanol ou etanol (%o massa) | ___ EN 14110
Indice de iodo (g/100g) EN 14111

OBS. 1- O resultado acima refere-se a amostra, triacetina, recebida na recepgio da CEANC.

Cuiabd, 23 de junho de 2010.

Julio César Menezes de Oliveira

Analista quimico CRQ 16100098 XVI Regido

Evandro José da Silva
Coordenador Técnico CRQ 16300065 XVIRegido

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT —Boa Esperanga —Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065)3615-8962 E-mail: ufint mqc@ufmt.br




Experimental Property Values

Registry Number: 102-76-1
Formula: CgH140s
DA

AcO0—CHs—CH—CH2—0RC

CA Index Name: 1,2,3-Propanetriol, 1,2,3-triacetate
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20 30 40 fale] 4] FL] G0 =] A0 116 120 130 1dir 156 160 170
mdz
Spectrum ID: ID_WID-DLO-075456-3
Nominal Mass: 218
Number of Peaks: 63
Source: Spectral data were obtained from Wiley Subscription

Services, Inc. (US)



Experimental Property Values
Registry Number: 102-62-5
Formula: C;H1,05
OAc

HO—CHy —CH—CHo —0Ac

CA Index Name: 1,2,3-Propanetriol, 1,2-diacetate

100

poede :|.|i'. o -|i|! i kit ol Bl L ||!|!'- ety .”'.‘:':'. o |'='=|= s .‘: e o
20 30 i S0 [14] 0 je] S 100 116 120 130 140 150 160 170 180
msz
Spectrum ID: 8_LMCM-96168-555F
Nominal Mass: 176
Number of Peaks 140
Source: Spectral data were obtained from Wiley Subscription

Services, Inc. (US)



Experimental Property Values
CAS Registry Number: 106-61-6

Formula: CsH1oO4

OH

HO—CHy —CH—CHo —0Ac

CA Index Name: 1,2,3-Propanetriol, 1-acetate

=3
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=1 ,..|.!',...'!“':.I.,!!'..,..'!'.i:...,.ll'..,..I'.,....,.!'..,..'!.,....,....,
10 20 a0 di ] G T =] =1u] 100 110 120 130 14
msz
Spectrum ID: ID_WID-DLO-006270-4
Nominal Mass: 134
Number of Peaks: 70

Source:

Spectral data were obtained from Wiley Subscription
Services, Inc. (US)



Experimental Property Values
CAS Registry Number: 162614-45-1
Formula: C9H2003

OEt

Et0—CHp—CH—CHp—OEt

CA Index Name:  Propane, 1,2,3-triethoxy-
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m/z
Spectrum ID: WMSNW5333
Technique: Electron ionization
Inlet System: RESERVOIR
Electron Energy: 75eV
Temperature: 190 °C
Nominal Mass: 176
Source: Integrated Spectral Database System of Organic

Compounds. (Data were obtained from the National
Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(Japan))



Experimental Property Values
CAS Registry Number: 4043-59-8

Formula: C;H4603

CA Index Name:

OH

Et0—CHs—CH—CHs—0Et

2-Propanol, 1,3-diethoxy-
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Spectrum ID:
Technique:

Inlet System:
Electron Energy:
Temperature:
Nominal Mass:
Source:

20 = 100 125 150 173

M,z

WMSNW3373

Electron ionization

RESERVOIR

75eV

180 °C

148

Integrated Spectral Database System of Organic
Compounds. (Data were obtained from the National
Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(Japan))




Experimental Property Values
CAS Registry Number: 1874-62-0
Formula: CsH1203

OH

HO—CHz —CH—CHo—0Et

CA Index Name:  1,2-Propanediol, 3-ethoxy-
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Spectrum ID: WMSIW6271
Technique: Electron ionization
Inlet System: RESERVOIR
Electron Energy: 75eV
Temperature: 150 °C
Nominal Mass: 120
Source: Integrated Spectral Database System of Organic

Compounds. (Data were obtained from the National
Institute of Advanced Industrial Science and
Technology (Japan))



Experimental Property Values
Registry Number: 623-69-8

Formula: CsH1203

CA Index Name:

74 100
]

arbitrary units
50
|

.II‘.
gl e o g ool B

OH

Mel—CHo—CH—CHo:—0OMe

2-Propanol, 1,3-dimethoxy-

10 20 30

Spectrum ID:
Nominal Mass:
Number of Peaks:
Source:
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msz

ID_WID-DLO-070016-3
120

39

Spectral data were obtained from Wiley
Subscription Services, Inc. (US)



Experimental Property Values
CAS Registry Number: 623-39-2
Formula: C4H1oO3

OH

HO—CHz —CH—CHo—0He

CA Index Name: 1,2-Propanediol, 3-methoxy-

160

aelen ‘| = :”‘} !‘. ; .-,'! || = .'!|!|, e ,| !'. == .'!', e
u] 20 30 i S G 0 g0 =] 100 110
mdz
Spectrum ID: ID_WID-DLO-069156-5
Nominal Mass: 106
Number of Peaks: 62
Source: Spectral data were obtained from Wiley Subscription

Services, Inc. (US)



Experimental Property Values
Registry Number: 23918-30-1
Formula: C6H1204

[ oI OMe
0 OMe

CA Index Name: 1,4-Dioxane, 2,3-dimethoxy-

S 75 ]
1 1

arbitrary units
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20 30 40 50 50 70 50 90 100 119 120 130 140
me'z

Spectrum ID: ID_WID-DLO-009514-7
Nominal Mass: 148
Number of Peaks: 45

Source: Spectral data were obtained from Wiley Subscription
Services, Inc. (US)

150



Experimental Property Values
Registry Number: 64-67-5
Formula: C4H1004S

i
Et0—5—0Et
|
]
CA Index Name: Sulfuric acid, diethyl ester
=1 wll'!ll"'! I!'"I!‘!!!I"!'I'!l"l"I"II!|"'I'"'II'"'II'I"'I':‘I"I""il""l
10 20 30 40 i) =) 70 =) Q0 100 110 120 130 140 150
m#z
Spectrum ID: ID_WID-DLO-010960-4
Nominal Mass: 154
Number of Peaks: 104
Source: Spectral data were obtained from Wiley Subscription Services,

Inc. (US)



