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Cuvinte cheie: biodiesel, glicerina, distilare moleculara, acetali, glicerol formal

1. Introducere

Teza de doctorat abordeaza o tema de interes international actual, privind valorificarea
glicerinei, co-produs provenit din industria biocombustibililor.Teza prezinta o metoda de
purificarea a acesteia prin distilare moleculara precum si conversia la un compus care se
utilizeaza ca aditiv pentru biocombustibil- glycerol formal.

Primul obiectiv al tezei este purificarea glicerolului brut, pentru a putea fi folosit ca
materie prima intr-o gama larga de aplicatii industriale.In acest scop s-a studiat la nivel de
laborator si pilot, purificarea prin distilare moleculara.

Al doilea obiectiv al tezei este conversia glicerolului purificat la un produs cu valoare
adaugata, folosit ca aditiv cu scopul de a imbunatati proprietatile biocombustibilului. S-a studia
reactia de condensare a glicerolului cu formaldehida, in cataliza acida, cu formare de glycerol

formal.

2. Parte teoretica

Glicerolul se obtine ca produs secundar in procesul de obtinere a biodieselului in cantitati
de 10% fata de biodiesel. Cantitatea de glycerol brut pe piata a fost relativ stabila pana in anul
2005, cand productia mondiala de biocombustibil a cunoscut o dezvoltare brusca, datorita
utilizarii lui pe scara larga in sectorul transportului, in special pentru automobile si in aviatie,

pentru generareaelectricitatii, pentru gatit sau in transportul maritim (14).
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Cererea pe piata pentru biocombustibil, nu este dependenta de cererea de glycerol, ceea
ce a dus la cresterea cantitatilor disponibile de glycerol, ducand la un pret de vanzare mic al
acestuia, de la aproximativ 25 cents/Ib in 2005, la mai putin de jumatate in 2014. Evolutia
pretului glicerolului brut este prezentat in Figura 3.
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Figura 3. Evolutia pretului glicerolului brut (15)

Deoarece exista schimbari radicale in ceea ce priveste piata glicerolului, datorita
cantitatilor mari care rezulta din productia biocombustibililor, cercetatorii si cei din industrie
cauta noi aplicatii ale glicerinei pentru a inlocui materiile prime din surse petroliere, iar in ultimii
ani s-au realizat multe aplicatii (16). Glicerolul brut insa are calitate scazuta datorita continutului
de impuritati si nu poate fi folosit ca atare pentru sinteza altor compusi, necesita purificare.
Acesta contine pe langa methanol si apa, saruri si MONG ( substante organice neglicerinice)
(39;40).

3. Metode de purificare a glicerolului

Se folosesc diferite metode de purificare a glicerolului: distilare, filtrare, tratament chimic,
adsorbtie, schimb ionic, extractie, decantare si cristalizare, iar pentru o eficienta mai mare se
folosesc si doua sau mai multe metode combinate (42).

Distilarea este cea mai folosita metoda de purificare a glicerolului, obtinandu-se o
puritate ridicata dar la randamente mici. Tehnologia este una foarte energofaga, datorita caldurii

specifice mari a glicerinei care necesita 0 cantitate mare de energie pentru evaporare (44). O alta
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metoda des folosita este tratamentul chimic, care nu este la fel de costisitor ca si celelalte metode
dar puritatea produsului este mai mica.

Metoda de purificare prin schimb ionic este avantajoasa, costurile sunt reduse si poate fi
usor transportata la scara industriala, insa nu este fezabila pentru cantitati ridicate de saruri in
glycerol, regenerarea rasinii implica alte costuri si rezulta in plus si cantitati mari de ape
reziduale (52). Utilizarea membranelor la purificarea glicerolului, este o tehnologie prietenoasa
mediului, consumurile energetice sunt reduse iar operarea este foarte simpla, insa pentru scara
industriala acest procedeu inca nu este optimizat suficient (57). S-a obtinut un glycerol de
puritate 99,5% printr-un procedeu nou numit Ambersepp BD50 un consum redus de energie

comparativ cu metodele clasice de purificare (58).

2.3. Acetali ai glicerolului- aditivi in amestecurile de biocombustibil

Valorificarea glicerolului la acetali si cetali este un domeniu de interes actual pentru
cercetatori deoarece acestia sunt compusi care se folosesc in amestecurile biocombustibile,
pentru imbunatatirea cifrei cetanice si a proprietatilor de curgere la rece si reduc emisiile de
particule (9;10; 12).

Pentru obtinerea acetalilor/cetalilor ai glicerolului, reactantii sunt glicerolul si o aldehida
sau o cetona. Formarea acetalilor este o reactie reversibila, care are loc in doua etape. Prin reactia

glicerolului cu aldehyde/cetone, rezulta acetali ciclici ( Figura 5).

Mt [ temariat

Figura 5. Mecanismul reactiei glicerolului cu aldehyde/cetone (63)
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In literatura sunt prezentate metode de sinteza, cu utilizarea a diversi
catalizatori:catalizatori naturali (silicati si aluminosilicati), catalizatori depusi pe un suport
( saruri, oxizi, acizi, metale), catalizatori obtinuti prin precipitare ( saruri, oxizi), catalizatori

organici ( rasini schimbatoare de ioni) etc.

3. Purificarea glicerolului prin distilare moleculara

Distilarea moleculara, cunoscuta si sub numele de distilare de drum scurt sau distilare
evaporativa, se utilizeaza la separarea si purificarea substantelor termosensibile si are loc la vid
inaintat, pana la 0,001 tori. Gradul de separare realizat prin distilare moleculara este comparabil
cu cel prin distilare clasica si este foarte eficient daca intre compusii care se separa exista o
diferenta intre punctele de fierbere mai mare de 50°.

Schema bloc a procesului de distilare moleculara este prezentata in Figura 7 si cuprinde

partea de degazare, coloana de distilare moleculara si partea de masura si control a sistemului.

Aparatura de
masura si control

Produs

A 4

A 4

Coloana de

Material pentru Degazare . .
distilare peliculara

A\ 4

v

distilare

Reziduu

Instalatia de vid

A
A

Figura 7. Schema bloc a procesului de distilare moleculara (98)

Parametrii care descriu procesul de distilare moleculara si care au fost evaluati pentru
evaporarea glicerolului sunt: drumul liber mijlociu, numarul lui Knudsen, viteza de evaporare si

grosimea filmului de lichid.
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3.2. Instalatii experimentale

Experimentele de laborator si cele la nivel pilot, au fost realizate pe coloane cu pelicula

curgatoare, in cadrul SC Institutul de Cercetari Produse Auxiliare Organice SA din Medias.
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Figura 11. Schema coloanei de distilare moleculara din instalatia pilot . Vedere verticala si

orizontala

3.3 Analiza teoretica a parametrilor procesului de distilare moleculara. Studiu de caz-
evaporarea glicerolului

3.3.1 Drumul liber mijlociu

In figura 12, este reprezentata variatia drumului liber mijlociu (A) cu temperatura la
diferite presiuni. Moleculele vaporilor de glycerol, ating suprafata de condensare daca drumul lor
liber mijlociu este mai mare de 0.8 cm( pentru coloana de laborator) si mai mare de 1.75 cm
pentru coloana pilot si aceasta conditie are loc la presiuni mai mici de 0.3 mmHg. Drumul liber
mijlociu al impuritatilor ( precum esteri metilici, acizi grasi liberi, mono-,di- si triglyceride)este
mai mic decat distanta dintre evaporator si condensator si pot fi separate efficient datorita

diferentei dintre drumul liber mijlociu si masele moleculare.
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Figure 12. Variatia drumului liber mijlociu al vaporilor de glicerina cu temperatura

3.3.2. Numarul lui Knudsen

Viteza de distilare a fost evaluata cu ajutorul numarului lui Knudsen ( Figura 13). La presiuni
mai mici de 0.1 mmHg, numarul lui Knudsen e in domeniul intermediar, 0,05<Kn<10 si indica
faptul ca distilarea are loc intr-un mod corespunzator.

10
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Figural3. Efectul temperaturii asupra numarului lui Knudsen

3.3.3 Viteza de evaporare

Vitezele de evaporare ( relativa si efectiva) au fost calculate cu relatia lui Langmuir Knudsen,
pentru domeniul de temperatura 373-423 K, iar dependenta acesteia de temperatura este redata in
Figural4. Valorile rezultate pentru coeficientul, f sunt in jur de 0.98 pentru coloana de laborator
si 0.9 pentru coloana pilot. Diferentele apar datorita geometriei diferite a coloanelor, insa

diferentele vitezelor reale sunt foarte mici fata de cea relativa.
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Figure 14. Viteza de evaporare la diferite temperaturi
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O crestere a temperaturii duce la cresterea presiunii vaporilor si astfel viteza de distilare
creste. O crestere a temperaturii cu 50°C duce la o cresterea a vitezei de distilare de 20 de ori.
Viteza relativa de evaporare la 373 K este de 0.0056 g/cm?s iar la 423 K, aceasta este 0.1169
glcm®s.

3.4. Parte experimentala

Pentru a compara rezultatele obtinute la distilarea moleculara, s-a realizat si distilare

clasica la vid, la nivel de laborator.
3.5. Rezultate si discutii

Randamentul maxim obtinut la distilarea clasica a fost de 58,85 % la 6 mmHg si 160 °C.
Reducerea randamentului in glicerina distilata se datoreaza mai multor factori: formarea
acroleinei datorita deshidratarii apei la pH-mic; formarea poliglicerolului in urma polimerizarii la
temperatura inalta si in prezenta hidroxidului de sodiu. Acesta devine parte din blaza. Oxidarea
glicerolului cu formare de gliceroza, un amestec de dihidroxiacetona si gliceraldehida (112).

3.5.2. Distilarea moleculara a glicerolului- experimentari de laborator

La nivel de laborator, apa a fost indepartata prin distilare clasica la aproximativ 333 K si
40 mmHg, deoarece instalatia nu a fost adaptata sa se elimine apa in acelasi sistem. Dupa

indepartarea apei, concentratia in glicerina a fost de 92.28%.

S-a studiat influenta debitului de alimentare si a temperaturii asupra puritatii produsului si

a randamentului procesului.

40 60 80 100 120
Q alim{ mi/min)
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Figura 15. Influenta debitului de alimentare asupra volumului de distilat

Volumul de distilat ar trebuie sa creasca proportional cu cantitatea de material alimentat, insa
experimental, acesta atinge un maxim la o valoare de 90 ml/min dupa care scade ( Figura 15),
datorita grosimii filmului de lichid care devine mai mare, viteza de parcurgere a filmului de
lichid pe lungimea evaporatorului este mai mare, astfel contactul cu suprafata incalzita nu este
suficient.

Grosimea filmului de lichid a fost analizata pentru debite intre 80-110 ml/min, iar evolutia
acestuia pe lungimea evaporatorului este redata in figura 16. Aceasta creste odata cu marirea
debitului de alimentare al solutiei.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Liem)

Figure 1. Variatia grosimei peliculei de lichid pe lungimea evaporatorului. T=373 K.

Un alt factor important este temperatura evaporatorului, deoarece o crestere a acesteia duce de
asemenea si la o crestere a mobilitatii impuritatilor in distilat. La un debit de 90 ml/min, puritatea
distilatului in glycerol a fost 99.2 % la 323 K, iar cu cresterea temperaturii, aceasta a scazut
( Figura 17).

99.3
99.2 @

99.1

9389 ¢ <

98.8

Distillate purity

98.7
98.6 . 4
98.5
370 380 390 400 410 420 430
T{K)

Figure 17. Influenta temperaturii asupra puritatii distilatului la 0.3 mmHg; Q=90ml/min
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La o presiune de lucru de 0.3 mmHg si pentru o distanta intre evaporator si condensator de 0.8
cm, puritatea glicerolului obtinut in fractia de distilat a fost de aproximativ 99 % (98.6-99.24%),

intr-un interval de temperatura de 373 K-423 K.
Aceste data au fost procesate si verificate si la nivel pilot.
3.5.3. Experimentari la nivel pilot

Fractiile usoare ( apa si alte volatile) au fost indepartate din amestec in aceeasi instalatie, prin
incalzirea amestecului in vasul de dozare, sub vid si la temperatura ( 323 K si 15 mmHg).
Bilantul de masa ale experimentarilor pilot e redat in tabelul 6. Experimentarile s-au realizat la
0.1 mmHg, intre 373 K-423 K, la debitul optim determinat la nivel de laborator si transpus la
scara pilot. Debitul de alimentare optim pentru instalatia pilot s-a calculat din grosimea filmului
de lichid care e aproximativ 1.65 mm la inceputului dozarii si este 16,7 kg/h. Randamentul in
glycerol a fost de aproximativ 83.24%.

Table 6. Bilant de material rezultat la distilarea moleculara a glycerolului-experimentari

pilot
Experiment z/lli?:zntat Ic\i/iljtsi?at Ma_sa Pierderi | Randament
(kg) (kg) reziduu(kg) | (%) (%)

1 .
T=303k | 14 103 |2.14 1.49 83.24
- .
T=403K 11 9.4 1.4 1.87 76.06
i: BK 13.4 115 | 1.63 ) 75.95
- .
T=423 K 12.8 108 | 175 1.9 74.6

Caracteristicile produsului, rezultat la un debit de 16,7 kg/h, T=393 K si 0.1 mmHg sunt:
continut de glicerina: 98,9%; apa: 0,85 %, cenusa 0,01% si MONG 0,24% ( determinat prin
diferenta).

Comparand rezultatele cu cele obtinute prin distilarea clasica, se poate concluziona ca
distilarea moleculara duce la cresterea randamentului in glicerina. Randamentul maxim obtinut la

distilarea clasica a fost de 58.85% iar la distilarea moleculara de 83.24%.

14
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3.6. Controlul analitic al procesului

Concentratia de glycerol s-a analizat prin HPLC, pe un cromatograf JASCO. Separarea s-
a realizat pe o coloana Carbosep Coregel 87H3 la o temperatura de 70°C. Faza mobila este o
solutie de acid sulphuric 0,01 M cu un debit de 1 ml/min. Timpul de retentie a glicerolului este
de 14 minute ( Figura 19) iar curba de calibrare obtinuta pentru domeniul de concentratie (1-20

mg/ml) prezinta un factor de corelare foarte bun, r=0.9992 (Figura 20 ).

5501 ™V 1 %!E» ;Eg EA,% EA A Calibration curve: GLICERINA - GLICERINA
E= [A§DATA 80

500 Q2 75
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400 60
55
350 50
300 45 P
40
250, 35
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5

50 14
0

450:

200;
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65 7 75 8 85 9 95 10

Figure 19. Glycerol peak at RT=8.2 min Figure 20. HPLC Calibration curve for glycerol

Apa a fost determinata prin titrare Karl Fisher, conform metodei standard. 1ISO 2097:1972.

Cenusa a fost analizata prin metoda standard 1ISO 2098:1972, iar MONG prin diferenta
conform 1SO 2462:2000.

Schimbarile grupelor functionale au fost analizate cu metoda ATR-FTIR, pe un
spectrofotometru Bruker tensor 27. Probele au fost analizate cu ajutorul unui cristal de ZnSe.
Spectrele rezultate pentru glycerol sunt prezentate in Figura 21. Gruparile functionale ale
glicerolului ultrapur includ vibratiile de alungire O-H la 3300 cm™, C-H la 2880 cm™ si 2930
cm™, de deformare ale C-O-H de la 1330 cm™ la 1420 cm™, vibratiile de intindere ale C-O de la
1100 cm™ corespunzatoare alcoolului primar la 1450 cm™ pentru alcoolul secundar, vibratiile de
deformare O-H la 920 cm™ si de asemenea alungirea pentru H,O la 1650 cm™.

Spectrul pentru glycerolul brut prezinta in plus un pic mare la 1730 cm™, care indica
prezenta impuritatiilor. Picul ascutit la 1730 cm™ indica prezenta gruparii C=0O a unui ester sau
acid carboxylic ai acizilor grasi. Pentru glicerolul purificat, se observa reducerea intensitatii

acestuia.

15
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Figura 21. Spectrul ATR-FTIR pentru glycerol: glycerol ultrapur; glycerol purificat si
glycerol brut

3.7. Concluzii

S-a efectuat analiza teoretica a procesului de distilare moleculara pentru evaporarea
glicerolului. Conditia ca procesul de distilare moleculara sa aiba loc este ca drumul liber mijlociu
al moleculelor sa fie mai mare decat distanta dintre evaporator si condensator. In urma analizei a
reazultat faptul ca drumul liber mijlociu al vaporilor de glycerol, pentru temperature pana la 493
K, indeplineste aceasta conditie la presiuni sub 0.3 mmHg ( pentru coloana de laborator) si sub
0.2 mmHg ( pentru coloana pilot ).

S-au efectuat determinari experimentale pentru a determina influenta debitului de
alimentare si a temperaturii evaporatorului asupra puritatii produsului ai asupra randamentului
procesului. Experimentele s-au efectuat la nivel de laborator si s-au verificat la scara pilot.

In urma experimentarilor a rezultat faptul ca o crestere a debitului de alimentare a dus la

0 cantitate mai mare de distilat colectat, pana la un punct, dupa care cantitatea de distilat, scade.

16
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Acest lucru poate fi explicat prin grosimea filmului de lichid care de asemenea creste odata cu
cresterea debitului de alimentare.

Din rezultatele obtinute se poate trage concluzia ca distilarea moleculara este un procedeu
efficient de purificare a glicerolului, puritatea acestuia a fost crescuta de la 84% pana la 99%, cu

un randament bun de 80-83%.

Capitolul 4. Sinteza glycerol formalului

4.1. Descrierea procesului

Glicerol formalul este un amestec de doi izomeri: 5-hidroxy-1,3 dioxan si 4-hidroxy metil
-1,3 dioxolan. Ecuatia reactiei de acetalizare a glicerolului cu formaldehida este urmatoarea
(72;7):

OH OH

+— HCHO 3 2 A \_
OH _OH /

S N ‘ or o b HAO
0 O N + 2V

HO—,

Glycerol Formaldehyde 1 3-dioxane 1.3-dioxolane  Water

Obiectivul acestui studiu a fost utilizarea glicerolului, purificat conform descrierii in
capitolul anterior, la sinteza glycerol formalului, in cataliza acida, fara utilizarea unui solvent.

Schema bloc a procesului de sinteza este redata in Figura 23.
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Figura 23. Schema bloc pentru sinteza glycerol formalului

4.2. Parte experimentala

Experimentarile s-au realizat intr-un reactor de sticla de 1 L, echipat cu un agitator mechanic,
condensator cu reflux total si termometru pentru monitorizarea temperaturii. Temperatura
reactiei a fost controlata cu ajutorul unui thermostat extern. Materialele utilizate la sinteza
glycerol formalului au fost: glicerolul purificat, p-formaldehida (95%), catalizator — H,SO,
(98%), agent de neutralizare — NaHCOjs si solvent- toluenul (pentru experimentari preliminare).
Paraformaldehida este insolubila in glycerol si din acest motiv s-a utilizat catalizator omogen |,
deoarece activitatea unui catalizator hetergen ar fi fost neglijabila.

4.3. Rezultate si discutii

Pentru evaluarea procesului s-a studiat influenta compozitiei reactantilor, a temperaturii si a

vitezei de amestecare.
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4.3.1. Influenta compozitiei reactantilor
a) Influenta utilizarii unui solvent

S-a studiat influenta utilizarii unui solvent (toluenul) asupra deplasarii echilibrului spre dreapta,
prin indepartarea apei din system.

In cazul acetalizarii glicerolului cu p-formaldehida, nu e necesara utilizarea unui solvent pentru
deplasarea echilibrului spre dreapta. In plus nu este influentat pozitiv nici randamentul
procesului si nici timpul de reactie, este toxic, scum psi ocupa un volum mare din reactor, astfel
se prefera sinteza in mediul fara solvent.

b) Influenta raportului molar intre reactanti

S-au facut experimentari la diferite rapoarte molare ( glycerol: p-formaldehida=1:1 pana la
1.4 :1)si s-a urmarit daca un exces de reactant influenteaza echilibrul reactiei. Experimentarile s-

au realizat la 800 rpm si la 373 K, cu 0,44% catalizator.

Cel mai mare randament s-a obtinut dupa 3 h de reqgactie, la un raport molar glicerina:p-
formaldehida de 1,2:1, acesta fiin de 98.05%.

vieldi%)
]

Time (h)

Figura 26. Randamentul in glycerol formal la direite rapoarte molare glycerol: p-formaldehyda.

T= 373 K; cat. 0,44wt%

Cand s-a utilizat exces de glicerina, s-a observant in toate cazurile ca randamentul maxim este
atins dupa 3 ore de reactive, dupa care acesta scade, datorita formarii unor compusi secundari,
formati prin condensarea glycerol formalului cu glicerolul. Prezenta produsului de condensare

este mai evidenta, incepand cu un raport molar de 1.2:1 ( figura 27). Chiar daca randamentul
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maxim in glycerol formal a fost obtinut la un raport de 1.2:1, datorita faptului ca apar produsi

secundari, urmatoarele experimente s-au realizat in raport stoichiometric.

Molar ratio 1:1 Molar ratio 1.1:1
12.00 L 12.00
10.00 10.00
500 28.00
= S
96.00 ® B0
U .00
4.00
@ 2.00
2.00 ® 0.00
0.00 9 0 ! 2 ? )
0 1 t (h) 3 4 t(h)

Molar ratio 1.2:1

Figure 27. Variatia concentratiei reactantilor si a produsilor de reactive in timp. La diferite

rapoarte molare glycerol:formaldehyda T=373 K
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4.3.2. Influenta temperaturii

Yield {%)

t{h)

Figura 28. Efectul temperaturii asupra randamentului reactiei. glycerol: formaldehyde

=1:1 molar ratio, 0,44wt% catalizator si 1000 rpm.

Pentru acetalizarea glicerolului cu formaldehida, o cresterea a temperaturii mai mare de
373 K nu implica modificari majore asupra echilibrului de reactie (Figura 28 si Figura 30), doar

vitezele de reactie sunt mai mari, insa apar si produsi secundari.

4.3.3. Influenta vitezei de amestecare
S-a studiat influenta vitezei de amestecare, la 400 rpm; 650 rpm sil000 rpm si s-a
observat ca in prima parte a ractiei, aceasta nu influenteaza semnificativ conversia (Figura 29).
Experimentarile s-au realizat in raport stoechiometric glycerol: formaldehyde, la 373 K si

0.44 wt% catalizator.

=}
v

s 450 1pi0

<
o

600 rpm

1000 rpm

Conversion rate
e o °
el v [~ -~

9O Q9

~oow

tih)

Figura 29. Influenta vitezei de amestecare asupra conversiei. G:FA =1:1; T =373 K,
0.44%wt catalyst.
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Efectul temperaturii asupra procesului este mult mai semnificativ pana la 373 K, insa si
transferal de masa influenteaza procesul mai ales dupa formarea produsului, deoarece in prima
parte a reactiei nu se observa o influenta majora asupra gradului de transformare a produsilor.

4.3.4. Analiza procesului

Analiza procesului s-a realizat cu scopul determinarii parametrilor de activare ai reactiei dintre

glycerol so p-formaldehida, necesari pentru dezvoltarea unui model mathematic al procesului.

Figura 30. Gradul de transformare al formaldehidei la diferite temperaturi

Parametrii de activare, factorul preexponential A si energia de activare au fost
determinate prin linearizarea ecuatiei lui Arrhenius, In (k)=In A-Ea/RT (Figure 31).

Energiile de activare pentru sinteza glycerol formalului scad odata cu inaintarea reactiei
( vezi tabelul 10), aratand faptul ca reactia nu este influentata doar cinetic ci si de transferal de

masa. Acest lucru a fost confirmat si de rezultatele obtinute la diferite viteze de amestecare.
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Figura 31. In(k)=f(1/T)
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Tabelul 10 . Parametrii de activare obtinuti la reactia dintre glycerol si

diferita grade de transformare

n Ea(kcal/mol) A

0.1 |13.71124 11.46
0.2 |11.05328 7.12
0.3 |9.715356 4.95
0.5 |7.973868 2.16

p-formaldehida la

Pentru realizarea unui model detaliat al procesului trebuie sa se ia in considerare si aspectul de

transfer de masa al procesului, nu doar cel cinetic.

4.4. Controlul analitic al procesului

4.4.1. Determinarea formaldehidei

Concentratia de formaldehida a fost determinata titrimetric, cu

conform reactiei

6CH,0+4NH; e (CH2)6N4 + 6H,0
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4.4.2. Determinarea glicerolului si glycerol formalului

Probele au fost analizate prin GC-MS, cu detector FID. Coloana utilizata la separare a fost
Agilent DB-1: 60 m X 0.53 mm X 5 um, si heliu faza mobile. Un spectru reprezentativ este in
Figura 32, unde se observa un pic la 9.37 min, reprezentativ pentru cei doi izomeri ai glycerol

formalului. Timpul de retentive pentru glicerina este RT=14.19 min. iar la 26.9 min. apar

polieteri, ca produsi secundari ai reactiei.

Figura 32. Spectrul GC pentru glycerol formal

4.4.3. Determinarea continutului de apa
The water content was determined by Karl Fisher method, using Metrohnm 701 KF Titrino

apparatus.

4.4.4 Modificari ale grupurilor functionale

Schimbarile care au avut loc in urma reactiei au fost urmarite prin spectrometrie IR, cu
metoda ATR-FTIR, pe un spectrofotometru Bruker Tensor 27. Probele au fost analizate cu
ajutorul unui cristal de ZnSe. Spectrele reactantilor (glycerol si formaldehida) si a produsului de
reactive (glycerol formal) sunt redate in Figura 33. Spectrele IR ale acetalilor si cetalilor prezinta
4-5 benzi intre 1040-1200 cm™, pentru vibratiile legaturilor C-O-C (123), care se observa si in
Figura 33. Banda larga corespunzatoare vibratiei O-H de la 3300 cm™, este mai ingusta la
glycerol formal si deplasata catre 3420 cm™, ceea ce indica faptul ca gruparile O-H au fost

consummate in reactie.
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Figura 33. Spectrul IR la sinteza glycerol formalului

The caracteristicle produsului obtinut sunt:

Table 11. Caracteristicile glycerol formalului

Crt. | Characteristics Values
1 Glycerol formal (%) 98

2 Glycerol (%) 0.29

3 Polyoli(%) 1.7

4 Aspect Incolor
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4.5. Concluzii

In acest studiu s-au prezentat rezultatele obtinute la sinteza glycerol formalului, pornind
de la p-formaldehida si glicerina purificata. S-a urmarit influenta diferitor parametrii: compozitia
reactantilor, a temperaturii si a vitezei de amestecare.

S-a observat faptul ca acetalii formaldehidei sunt stabili la hidroliza si nu este necesara
utilizarea unui solvent pentru deplasarea echilibrului spre dreapta, prin indepartarea apei din
system.

Cel mai mare randament in glycerol formal s-a obtinut la un raport molar de 1.2:1
glicerol:formaldehida, dupa 3 ore de reactive (98.05%), dar odata cu cresterea excesului de
glicerina au rezultat si produsi secundari, ceea ce face separarea prodului mai dificila.

O crestere a temperaturii peste 373 K nu implica modificari semnificative asupra
conversiei, este influentat doar viteza de reactie.

Procesul este influentat si de transferul de masa, in special dupa ce are loc formarea
produsului, acest lucru rezultand din analiza energiilor de activarea care odata cu inaintarea
reactiei scad.

Scopul acestui studiu a fost de a analiza procesul de sinteza a glycerol formalului, astfel
incat rezultatele obtinute sa ofere informatii generale pentru intelegerea proceselor similare de
acetalizare dintre glycerol si alte aldehyde/cetone si pot oferi 0 baza teoretica pentru dezvoltarea
la scara a proceseolor de obtinere a acetalilor. In acest fel se ofera noi posibilitati de valorificare

a glicerolului la produsi cu valoare adaugata, precum aditivii pentru biocombustibil.
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