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Otimizacao da polimerizacao do glicerol

Introducao

O biodiesel ¢ um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis que ndo possui
compostos sulfurados e aromdticos, apresenta alta capacidade -calorifica, grande
quantidade de cetanos e é biodegradavel (SANTOS et al., 2009). O biodiesel pode ser obtido
por transesterificacdo, que consiste na reacdo de triglicerideos, provenientes de dleos
vegetais ou gorduras animais, com alcoois na presenca de um catalisador para gerar ésteres
e glicerina. Estima-se que a produgdo de biodiesel aumentara nos préximos anos, podendo
chegar a 14,3 bilhGes de toneladas em 2020, gerando aproximadamente 1,4 bilhdes de
toneladas de glicerina (VASCONCELOS et al., 2012). Devido a quantidade crescente de
glicerina produzida, seu prego reduziu consideravelmente, logo é importante desenvolver
métodos para o aproveitamento desse coproduto. A glicerina pode ser utilizada por meio de
sua polimerizacdo, que é realizada com catalise acida. Essa polimerizacdo produz éteres com
possivel aplicagdo como surfactantes nao-idnicos, ideais para aplicagdo em cosméticos e na
industria alimenticia (UMPIERRE; MACHADO, 2010/2011). Também podem ser utilizados
em substituicdo aos polidis, como aditivo para tintas e cimentos, como lubrificantes e
como matéria-prima para a produgdo de poliuretanos (MEDEIROS, 2010). O objetivo
desse trabalho foi otimizar essa polimerizagdo variando a concentragdo do catalisador e a
temperatura da reagdo.

Métodos

Realizou-se um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central, onde os
fatores estudados foram: temperatura e concentracdo do catalisador, os niveis (-) foram
140 °C e 1% de H,SO, e os niveis (+) foram 220 °C e 3% de H,SO, e o ponto central com 2%
de H,SO, e 180 °C. Utilizou-se glicerol P.A. da marca Sigma Aldrich e dcido sulfirico com
95% de pureza da marca Dindmica. O sistema reacional foi montado utilizando uma placa
de agitacdo abaixo de uma manta aquecedora, e um baldo de trés bocas de 250 mL. Em
uma das bocas do baldo conectou-se o fluxo de nitrogénio, medido por um rotametro.
Na segunda boca conectou-se um termopar para o controle da temperatura e na terceira
conectou-se um Dean-Stark ligado a um condensador e a este uma bomba de vacuo com
um trap recoberto com gelo a -80 °C e etanol, para evitar a contaminag¢do da bomba. De
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acordo com o planejamento, as reagdes ocorreriam por 4 horas, sob sistema de vacuo com
fluxo de nitrogénio a aproximadamente 10 litros por minuto. Os produtos foram analisados
por espectrofotometria de infravermelho com o espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer.

Resultados e Conclusoes

As reacOes realizadas a 220 °C ocorreram por aproximadamente uma hora, pois a
reacdo comecou a borbulhar de maneira brusca, sendo o tempo de reacdo variado, de
forma ndo planejada, devido as condi¢des do experimento. Os produtos obtidos dessas
reagGes apresentaram-se como sélidos pretos com um odor forte. J& os produtos obtidos
a 140 °C se apresentaram como liquidos viscosos sendo que a reagdo realizada com 1% de
catalisador apresentou uma cor amarelada e a realizada com 3% mostrou-se com uma cor
marrom. A primeira reagdo no ponto central ocorreu por apenas meia hora e apresentou-se
como um liquido escuro extremamente viscoso. Ja as duas seguintes apresentaram-se como
sélidos pretos, sendo que uma reagdo ocorreu por meia hora e a outra por duas horas, até
que se transformassem em sdlidos. Pelos espectros de infravermelho conclui-se que em
altas temperaturas ocorreu conversao de hidroxilas em éteres, que podem ser visualizados
no pico em aproximadamente 1110 cm™. Porém houve a formagdo de carbonilas terminais,
ou seja, aldeidos, representadas pelo pico em aproximadamente 1730 cm™. Apesar de ndo
ser evidenciado a formacdo de aldeidos nas reac¢des realizadas em baixas temperaturas,
também ndo foi reparado a formacgdo de éteres.

Foi obtido liquido no Dean-Stark apenas nas rea¢des realizadas em altas temperaturas
e nas reacgdes do ponto central. Os espectros de infravermelho dos dois liquidos obtidos
apresentam frequéncias de transmitancia muito préximas a da 4dgua, porém com alguns
picos fracos e largos entre 1000-1500 cm™ que podem ser atribuidos ao acido utilizado nas
reagoes.

Para todas as reagBes obteve-se residuo no trap. Na reagdo realizada com 3% de
catalisador e 140 °C, o residuo apresentou um pico caracteristico de carbonila, em 1730
cm? e houve uma redugdo do pico de hidroxila em 3300 cm™ em relagdo ao espectro do
glicerol. Na reagdo realizada com 1% de catalisador e 140 °C ndo houveram alteragdes
significativas no espectro em relagao ao espectro do glicerol, concluindo-se que o glicerol
do meio reacional foi arrastado pelo vacuo. Em ambas as reagGes realizadas a 220 °C ha dois
picos caracteristicos de hidroxila em dgua, um préximo a 3290 cm™ e o outro préoximo de
1240 cm™?, porém todos os outros picos ndo apresentaram mudanga significativa em relagdo
ao glicerol, concluindo-se que o sistema de vacuo arrastou parte da agua formada, que
deveria ter sido condensada no Dean-Stark, e parte do glicerol utilizado na reagdo. Ja nas
reagGes do ponto central os espectros dos residuos obtidos no trap foram semelhantes aos
obtidos no Dean-Stark, concluindo-se que a d4gua que ndo condensou para o Dean-Stark foi
arrastada pelo sistema e condensou-se no trap.
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Conclui-se que as reagbes conduzidas a 140 °C, utilizando 1 e 3% de H,SO,,
apresentaram alteracOes nos aspectos fisicos (cor e viscosidade), indicando a formagdo
de oligdbmeros. Contudo, as rea¢des conduzidas acima de 180 °C geraram sdélidos com
formagdo de carbonilas terminais, indicando que esta é uma condigdo drastica, indesejada
para a formacgdo dos polimeros.
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