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RESUMO

O aumento da producdo e consumo do biodiesel € um fendmeno mundial, que torna o
aproveitamento de toda sua cadeia produtiva uma necessidade emergente. Diante disso, a
cinética quimica tem papel fundamental para a avaliacdo da conversdo do glicerol,
principal coproduto da sintese de biodiesel, em um material com alto valor agregado, o
poliglicerol. Este estudo emprega diferentes condi¢Ges para a polimerizacdo do glicerol:
dois tipos de catalisadores (carbonato de potéssio, como catalisador homogéneo e éxido de
calcio, como catalisador heterogéneo) em duas concentracfes (2 e 6 %, em mol), duas
temperaturas (160 e 190 °C), atmosfera a vacuo e emprego de aluminio metalico a 2,5 %,
buscando avaliar a taxa de polimerizacdo do glicerol e correlacionar com as caracteristicas
fisico-quimica do produto e, assim contribuir para 0 melhor entendimento das variaveis
relacionadas com a sintese do poliglicerol. Dentre as condicBes reacionais estudadas neste
trabalho, a reacdo 20 (conduzida com carbonato de potéssio a 6 % molar de concentracao,
com temperatura de 190 °C, utilizacdo de aluminio metalico e emprego de vacuo) se
destaca por apresentar boa perda de massa e produto reacional com maior viscosidade
observada, além disso, a andlise de FTIR mostrou baixa tendéncia para formacdo de

acroleina nestas condicdes.

Palavras-chave: Glicerol, Poliglicerol, Reacdo de Polimerizacdo, Cinética Quimica.



ABSTRACT

Glycerol is a co-product of biodiesel with a dramatically increasing production during the
last decade. Therefore it was necessary to develop new transformations of glycerol into
valuable products. In this work, we report the polymerization of glycerol to obtain the
polyglycerol. This study employs different conditions for the polymerization of glycerol:
two types of catalysts (potassium carbonate, as homogeneous catalyst and calcium oxide,
as heterogeneous catalyst), two concentrations of catalysts (2 and 6 mol %), two
temperatures (160 and 190 ° C), vacuum atmosphere and use of 2.5 % metallic aluminum,
aiming to evaluate the polymerization rate of glycerol and to correlate with the
physicochemical characteristics of the product and thus contribute to a better
understanding of the variables related to synthesis of the polyglycerol.

Keywords: Glycerol, Polyglycerol, Polymerization Reaction, Chemical Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um aumento significativo da frota de veiculos em
circulacdo, que foi acompanhado pelo aumento da demanda de combustivel. Segundo
dados do Departamento Nacional de Transito (DENATRAN), a frota no estado de Sé&o
Paulo, por exemplo, aumentou em 89,3 % entre setembro de 2005 a setembro de 2015,
sendo que mais de 1,5 milhdes de veiculos sdo movidos exclusivamente a diesel.

A indGstria petroquimica, que além de diesel produz muitos outros produtos de
grande importancia, trabalha com fontes finitas, de alto custo de obtencdo e altamente
poluidoras. Neste contexto entra o biodiesel, um combustivel de origem renovavel e com
menor impacto ambiental, versatil e sustentvel devido a possibilidade de substituir total
ou parcialmente o diesel oriundo de petréleo (MOTA, 2009).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma variedade de matérias primas, que
incluem a maioria dos 6leos e gorduras de origem animal ou vegetal, bem como 0leo
residual. Em termos de vantagens sobre o diesel de origem fossil, o biodiesel tem
habilidade de reduzir particulados totais do motor (fumaca, combustivel, derivados de
oleos, lubrificantes e aerossois contendo acido sulfarico), é biodegradavel, seu manuseio e
armazenamento sdo mais seguros, pois possui alto ponto de fulgor e ainda confere
lubricidade ao motor (KNOTHE, 2006).

O biodiesel é vendido no mercado misturado ao diesel de petréleo em mais de 30 mil
postos de abastecimento espalhados pelo pais. A mistura de biodiesel ao diesel fossil teve
inicio em dezembro de 2004, em carater autorizativo. Em janeiro de 2008, entrou em vigor
a mistura legalmente obrigatéria de 2 % (B2), em todo o territério nacional. Com o
perceptivel amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) sucessivamente até atingir 5 % (B5) em
janeiro de 2010, antecipando em trés anos a meta estabelecida pela Lei n® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005. Em julho de 2014 passou para 6 % (B6) e em setembro do mesmo ano
para 7 % (B7) (MME, 2015), aumentando progressivamente até chegar ao B10 em marcgo
deste ano, com estimativa de consumo de 5,3 bilhdes de litros de biodiesel (MME, 2018).

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) salienta que a
producdo desse biocombustivel saltou de 69 milhdes de litros em 2006 para 2,7 bilhdes de
litros em 2011, credenciando o Brasil como um dos maiores produtores mundiais de

biodiesel, juntamente com a Alemanha e os Estados Unidos, contudo os dois ultimos
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produzem e consumem este combustivel renovavel hd muito mais tempo. Este programa
nacional conta com suporte de recursos para pesquisa, desenvolvimento e inovacéo (PD&I)
em toda cadeia produtiva, abrangendo desde a fase agricola até os processos de producéo
industrial, incluindo coprodutos e armazenamento (MME, 2015).

Na reacdo de obtencdo do biodiesel, 6leos vegetais ou gorduras animais s&o
submetidos a uma transesterificacdo, Figura 1, que consiste na reacdo da matéria prima
(triacilglicerol) com um alcool (usualmente metanol, mas também sdo usados o etanol e o
propanol) na presenca de um catalisador (usualmente uma base), resultando em uma

mistura de ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerina (KNOTHE, 2006).

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo utilizada na sintese do biodiesel.

9
MG OmemR HoC—OH
i
0
CH-0—@-r +* 3IR—OH =——= 3r—0—C—R +  CHOH
A [C]
2 H,C—OH
HC—0—CR Ester de acido
" 11 L " Gll .
Triglicerideo Alcool graxo icerina
(Biodiesel)

Fonte: elaborado pela autora.

O volume de glicerina advinda da producdo do biodiesel apresenta crescimento sem
precedentes no Brasil. Na Figura 2 pode-se observar o crescimento no periodo 2006 a
2015. Estima-se que esses numeros crescam ainda mais, pois segundo projecdes do MME
(Ministério de Minas e Energia) a porcentagem de biodiesel adicionada ao diesel, que hoje
é de 10 % (B10), sera aumentada para 15 % (B15) em 1° de marco de 2019 (ANP, 2016).

A glicerina oriunda dos processos de producdo do biodiesel, também chamada de
glicerina loira, normalmente sofre um processo de purificagdo, no qual passa por um
tratamento 4cido para a neutralizacdo do catalisador utilizado na reacdo de
transesterificacdo, remocao de acidos graxos eventualmente formados no processo, além de
agua, metanol e sais dissolvidos. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80 % de glicerol
(KNOTHE, 2006).
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Figura 2. Producéo de glicerina advinda da producao do biodiesel de 2006 a 2015.

:
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Fonte: elaborado pela autora sequndo dados da ANP.

O termo glicerol aplica-se somente a substancia quimica propan-1,2,3-triol
(KNOTHE, 2006). Para cada 90 m® de biodiesel produzido em uma reacdo de
transesterificacdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m* de glicerina loira (MME, 2015),
resultando em 8 m® de glicerol apds o processo de purificagéo . Segundo dados da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o Brasil totalizou uma
producdo de 3,94 bilhGes de litros de biodiesel em 2015 (APROBIO 2016), colocando 350
milhdes de litros de glicerol no mercado como consequéncia da sintese do biodiesel.

Este coproduto do biodiesel encontra aplicagdes em diversas areas de producédo
industrial como, por exemplo, em cosméticos (40 %), na indUstria alimenticia (24 %), na
sintese de ésteres (18 %), em aplicacbes farmacéuticas (7 %) e outros (11 %)
(BIODIESELBR, 2006).

A demanda de glicerol por seus mercados consumidores tradicionais mostrou-se
constantes ao longo da ultima década. Por outro lado, as taxas de aumento da producao de
biodiesel apontam um acelerado crescimento na obtencdo do coproduto, levando a um
desequilibrio no mercado e na desvalorizacdo do glicerol. Este cenério indica que a
viabilizagcdo comercial do biodiesel depende do consumo deste volume extra de glicerol
que vem sendo inserido no mercado, buscando aplicacdes de larga escala e agregando
valor a sua cadeia produtiva.

O presente trabalho trouxe a luz a problemética da utilizacdo do glicerol como
coproduto da producdo do biodiesel, tendo em mente a necessidade de fomentar seu
aproveitamento, bem como a conquista de uma melhor coloca¢do no quadro econémico.
Para isso, objetiva-se estudar a cinética quimica da conversdo do glicerol, explorando as
variaveis que a influenciam, para a formacdo do polimero do glicerol chamado de

poliglicerol.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo), e
consiste em uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) unidades de
repeticdo ligadas por ligacdo covalente chamada de mero (CANEVAROLO JR, 2002).

A sintese de polimeros consiste na reacdo ou conjunto de reacGes nas quais
moléculas simples, chamadas de monémeros, reagem entre si e formam a macromolécula
de alta massa molecular pretendida (CANEVAROLO JR, 2002). Neste trabalho, o
monodmero utilizado € o glicerol.

A polimerizacdo do glicerol vem sendo estudada e reportada por diferentes
pesquisadores ao longo dos anos, mas ainda, encontram-se variaveis nao estabelecidas no
processo de polimerizagcdo, o que evidencia a necessidade de continuar a busca por um
método preciso e viavel economicamente. Para isso, visou-se utilizar os principais fatores
destacados na literatura (como influenciadores da reacdo) e analisa-los quanto ao efeito na
polimerizacdo e em sua cinéetica, bem como nas caracteristicas finais do polimero
sintetizado.

A cinética quimica trata das velocidades e dos mecanismos das reacdes quimicas,
sendo um dos objetivos determinar o tempo em que as reacdes ocorrem, visto que muitas
reacGes quimicas de interesse econdémico sdo lentas demais para serem viaveis (SOUZA,
2008).

As reacdes quimicas ocorrem mediante as colisdes moleculares efetivas entre as
espécies reagentes. Tais colisdes podem ser aceleradas alterando a natureza dos reagentes,
a concentracdo dos reagentes, a temperatura, utilizando catalisadores, entre outros
(SOUZA, 2008).

A reacdo de polimerizacdo do glicerol ocorre por condensacdo entre dois grupos
funcionais do tipo hidroxila, com a formacao de ligacGes do tipo éter e a eliminacdo de
uma molécula de baixo peso molecular (dgua), como ilustrado na Figura 3
(CANEVAROLO JR., 2002; VALERIO, 2015).
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Figura 3. Reacéo de polimerizacdo do glicerol.

-H,O -nH,0 dimero

2 HO/\‘I/\OH ﬁ) HO/\I/\O/\/\OH —2) trl’rinero
[C] .

OH OH OH poh’vmero

Fonte: extraido e adaptado de MEDEIROS 2011.

Ao final da reacdo pode-se obter uma mistura de oligbmeros e/ou poliglicerois
lineares e hiper-ramificados, em propor¢des diversas. O tipo e quantidade de produtos
estdo relacionados as condi¢bes experimentais utilizadas. A estrutura quimica de

poliglicerdis lineares e hiper-ramificados estdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4. Estrutura quimica do glicerol e dos poliglicerdis linear ou hiper-ramificados.

Glicerol

HO/\/\OH \HZO \; 5/
-nH0 A [C]
AC] /F

OH OH OH>/
O\L O\L
/\L 0/\£ o) HO‘_g\ /\H
OH OH 5/
Poliglicerol linear

OH Lo

Poliglicerol hiper-ramificados

Fonte: Elaborado pela autora.

Como citado acima, a perda de uma molécula de agua é decorrente das reacdes
intermoleculares de polimerizacdo, porém pode ocorrer uma reagdo intramolecular, como
mostrada na Figura 5, onde uma molécula de glicerol ao ser aquecida sofre a desidratacao,
liberando duas moléculas de agua, formando assim a acroleina como um produto

secundario da polimerizacdo do glicerol.
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Figura 5. Reacdo de desidratacdo da molécula de glicerol.

OH OH o o
HEC< H,0 HC/\ HC// HC//

7H—OH — - \“/CH ’ \CHz —"'-H:O \CH
Hzc\ HQC\ HQC/\ Hz({/

. o oH OH Acroleina
Glicerol

Fonte: ZHOU, 2007

Segundo Zhou et. al, a acroleina é um produto rentavel e alternativo para a producéo
de ésteres de A&cido acrilico, para sua obtencdo sdo utilizados catalisadores &cidos,
principalmente o acido sulfurico, sendo favorecida pela presenca de oxigénio atmosférico
(ZHOU, 2007). No entanto, durante a polimerizacdo do glicerol a formacéao da acroleina é
indesejada, pois concorre com a formacgédo dos polimeros e pode influenciar negativamente
nas caracteristicas finais do poliglicerol como, por exemplo, odor e toxicidade, o que
inviabiliza o uso do poliglicerol.

Barrault et al. demonstrou que os catalisadores acidos homogéneos sdo ativos nas
reacOes de polimerizagéo do glicerol, mas ndo apresentaram seletividade quanto ao tipo de
cadeia formada. Ja os catalisadores mesoporosos e os catalisadores basicos ndo sdo tdo
ativos, mas apresentaram uma seletividade de 100 % para a formagéo de di- e triglicerol
com uma conversdo de 80 % de glicerol. Também foi observado que o catalisador 6xido de
magnésio (MgO) resulta em um rendimento de polimerizacao de 80 % com seletividade de
50 % para diglicerol e 12 % para triglicerol, enquanto outros catalisadores tiveram menor
rendimento. Assim, Barrault et al. mostrou que 0 MgO é um catalisador heterogéneo com
caracteristicas favoraveis a polimerizacao do glicerol (BARRAULT, 2002).

A catélise basica para a reacdo de polimerizacdo do glicerol tem sido bastante
estudada, bem como o uso de éxidos alcalinos. Segundo Kirby et al., a conversdao do
glicerol é influenciada pelo tipo de o¢xido utilizado na catélise segundo a ordem
decrescente BaO> SrO> CaO> MgO, com elevada seletividade para di- e triglicerol
(KIRBY, 2015).

Martin et al. ressaltou que, apesar dos hidroxidos serem bases mais fortes que o0s
carbonatos, o carbonato de potassio (K,CO3z) teve maior eficiéncia de catalise na
polimerizagdo do glicerol do que o hidroxido de potéssio (KOH), o que foi atribuido a

maior solubilidade do catalisador em glicerol. Assim, Martin et al. apresentou a seguinte
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ordem decrescente de atividade: K,CO3> Li,CO3> Na,CO3 > KOH> NaOH> CH;ONa>
Ca(OH),> LIOH> MgCO3> MgO> CaO> CaCO3z> ZnO, para reagdes de polimerizagao
realizadas utilizando a concentracdo de 2,5 % molar do catalisador em relacdo ao glicerol,
a temperatura de 260 °C e o tempo reacional de 4 horas. Zhou et. al. também relatou que os
carbonatos sdo mais ativos do que hidroxidos na polimerizagao do glicerol, sendo que uma
mistura de poliglicerdis lineares e ciclicos foi obtida na presenca de catalisadores
homogéneos como, por exemplo, 0 K,CO3 (MARTIN, 2011; ZHOU, 2007).

Quanto ao estudo da influéncia da temperatura na polimerizacdo do glicerol, Kirby
et al. realizou reagdes com variacdo da temperatura entre 180 a 260 °C, utilizando CaO,
CaCOg3 e Ca(OH), combinados com nanofibra de carbono (CNF) e tempo reacional de 8 e
24 horas. Foi observado que nas reacdes a 220 °C houve a diminuicdo da coloracdo do
produto final e na formacao de acroleina, enquanto que as reacdes conduzidas entre 180 a
200 °C apresentaram uma reducdo significativa de 10 % na taxa de converséao de glicerol, o
que foi atribuida a queda na atividade do catalisador nestas temperaturas. Assim, Kirby et
al. concluiu que a temperatura ideal de polimerizacdo nas condicdes estudadas era entre
200 a 220 °C (KIRBY, 2015).

Portanto, neste trabalho o glicerol sera utilizado como o mondémero de partida para a
sintese de poliglicerdis. Para isso, um estudo sistematico das reacfes de polimerizagdo sera
realizado a partir da analise da quantidade de polimero formado em funcéo das condicBes
experimentais, utilizando como dados a perda de massa e a caracterizacdo estrutural.
Nesses experimentos serdo variados: a temperatura, 0 tempo reacional, a concentracao e
tipo do(s) catalisador(es) e presenca ou auséncia de aluminios metalicos (LEMKE, 2003),
em atmosfera ambiente ou em véacuo com agitacdo constante. Também serdo levadas em
consideracdo alteracbes visuais como, por exemplo, mudanca de cor e viscosidade.
Posteriormente, a cinética das reacdes de polimerizacdo também sera estudada utilizando

as condicdes experimentais selecionadas na primeira etapa do trabalho.
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3. METODOLOGIA

Este trabalho foi divido em duas etapas. A etapa inicial, cuja metodologia esta
apresentada no item 3.1, consistiu no estudo das variaveis que influenciam na reacdo de
polimerizacédo do glicerol e, para isso, utilizou-se o planejamento fatorial fracionario. Na
segunda etapa (item 3.2), as condi¢fes selecionadas na etapa inicial do trabalho foram
utilizadas para o acompanhamento cinético da reacdo de polimerizacdo do glicerol. Os
produtos dessas reagdes foram caracterizados conforme apresentado no item 3.3 deste
trabalho.

3.1. Reagdo de polimerizacéo do glicerol utilizando o planejamento fatorial.

3.1.1. Planejamento Fatorial Fracionario.

O planejamento fatorial fracionario € uma ferramenta estatistica que permite a
utilizacdo e combinacdo de variaveis na realizacdo de experimentos, para otimizar a analise
dos resultados. Desta forma, empregou-se o planejamento fatorial fracionario da ordem de
2> como exemplificado na Tabela 1 (PEREIRA, 2015). A perda de massa é uma
caracteristica das reacdes de polimerizacdo por condensacdo sendo que, como ja discutido
anteriormente, as reacfes de polimerizacdo do glicerol sdo caracterizadas pela perda de
massa devido a eliminacdo de moléculas de agua.

Com base na reviséao bibliografica realizada foram pré-definidas as variaveis a serem
estudadas nas reacGes de polimerizacdo do glicerol: temperatura (160 e 190 °C),
catalisadores (CaO e K,CO3), concentracdo dos catalisadores (2 % e 6 % molar em relacédo
ao glicerol), atmosfera (ambiente e a vacuo) e acréscimo de Al (sem e com 2,5 % molar em
relagdo ao glicerol). A partir destas variaveis estabelecidas (Tabela 2) elaborou-se as
condicdes experimentais que foram estudadas neste trabalho para polimerizacdo do glicerol
(Tabela 3).

Os reagentes utilizados sd@o produtos comerciais com as seguintes especificacoes:
glicerol da marca Synth com 99,8 % de pureza, carbonato de potassio da marca Cinética

com 99 % de pureza, aluminio da marca Vetec com 99,5 % de pureza e éxido de calcio da
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marca Dindmica com 95 % de pureza, sendo que este teve a pureza corrigida nos célculos
para ajuste de concentracao.

Apds a conclusdo desta etapa experimental, os dados de perda de massa foram
analisados no Microsoft Excel 2010 seguindo o modelo estatistico apresentado na literatura
(PEREIRA, 2015).

Tabela 1. Modelo de planejamento disponivel na pag. 33 (PEREIRA, 2015).
Experimento V1 V2 V3 V4 V5

01 - - - - +
02 + = = = =
03 - + - - -
04 + + - - +
05 - - + - -
06 + - + - +
07 - + + - +
08 + + + - -
09 - - - + -
10 + - - + +
11 - + - + +
12 + + - + -
13 - - + + +
14 + - + + -
15 - + + + -
16 + + + + +
V — variavel Fonte: extraido e adaptado de PEREIRA, 2015.

Tabela 2. Variaveis das condi¢Ges experimentais pré-estabelecidas.

Variaveis - +
V1 Temperatura 160 °C 190 °C
V2 Catalisador CaO K,COs3
V3 Concentracdo molar do Catalisador 2% 6 %
V4 Atmosfera Ambiente Vécuo
V5 Aluminio metalico Sem 2,5%

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 3. CondicGes experimentais de polimerizacédo do glicerol.

. Temperatura : Cemeslecey _
Experimento C) Catalisador (em mol/ Atmosfera Aluminio
glicerol)

1 160 CaO 2% Ambiente 2,5%
2 190 CaO 2% Ambiente Sem
3 160 K,CO3 2% Ambiente Sem
4 190 K,CO3 2% Ambiente 2,5%
5 160 CaOo 6 % Ambiente Sem
6 190 CaO 6 % Ambiente 2,5 %
7 160 K,CO; 6 % Ambiente 2,5%
8 190 K,CO3 6 % Ambiente Sem
9 160 Ca0O 2% Véacuo Sem
10 190 CaO 2% Véacuo 2,5%
11 160 K,CO3 2% Véacuo 2,5%
12 190 K,CO3 2% Vacuo Sem
13 160 Ca0O 6 % Véacuo 2,5%
14 190 Ca0O 6 % Véacuo Sem
15 160 K,CO3 6 % Véacuo Sem
16 190 K,CO3 6 % Véacuo 2,5%

Fonte: Elaborado pela autora.

3.1.2. Reacao de polimerizacao do glicerol.

Os experimentos de 1 a 16 descritos na Tabela 3 foram conduzidos com tempo
reacional total de 8 horas com coleta de amostra apds 4 horas e ao final da reacdo. Tais
experimentos foram realizados utilizando o mesmo procedimento experimental conforme
descrito abaixo e ilustrado no fluxograma da Figura 8.

Para as reacOes de polimerizagéo, inicialmente pesou-se um baldo de fundo redondo
de 250 mL e acrescentou-se aproximadamente 10 g de glicerol, que foi submetido a um
pré-aquecimento em banho com 0leo de silicone a 130 °C por 30 minutos, sob agitacao
constante de 120 rpm, em rotaevaporador com banho frio de 5 °C para retencdo da agua
condensada (Figura 6). A temperatura foi controlada com auxilio de um termémetro, que
ficou imerso no banho durante toda a reacdo de polimerizacdo (Figura 7). Ap0s o pré-
aquecimento, acrescentou-se o catalisador e Al (para as reagfes com Al), aumentou-se a
temperatura para 160 ou 190 °C e manteve-se a atmosfera a vacuo ligando o compressor de
ar (seguindo especificacfes da Tabela 3 para cada experimento). A quantificacdo da perda

de massa consistiu em subtrair a massa final da massa inicial do sistema reacional. A
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massa inicial é constituida por: massa do baldo de fundo redondo + massa do glicerol +
massa do catalisador + massa de Al (quando utilizado).

Figura 6. Sistema utilizado para realizacdo da reacdo de polimerizacao do glicerol.

?ﬁn!'l4 — T ol s —

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 7. Baldo de fundo redondo e o termdmetro imerso no éleo de silicone.

Fonte: Elaborado pela autora.

A contagem do tempo inicial de 4 horas somente foi iniciada quando a temperatura
estipulada foi atingida (160 ou 190 °C). Ap0s as 4 horas de reacdo o sistema é desligado, o
baldo de fundo redondo, ainda quente, é retirado do rotaevaporador e fechado com tampa
para evitar a entrada de umidade. Depois, 0 baldo é lavado externamente para a completa
retirada de residuo de 6leo de silicone do banho e pesado em balanca analitica. A perda de
massa € anotada e uma amostra de aproximadamente 0,5 g é retirada com auxilio de uma
pipeta de Pasteur (sendo denominada amostra A). A massa do sistema reacional é
novamente determinada e anotada (sem a aliquota retirada). O sistema reacional é colocado
novamente no rotaevaporador e a reacdo é reiniciada para a contagem de mais 4 horas,
totalizando as 8 horas de reagdo. Ao término da reacdo, o procedimento de limpeza externa
e determinacdo da massa sdo repetidos. O produto final da reacdo é transferido para um
recipiente para ser armazenado em dessecador (sendo denominada amostra B). As
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aliquotas retiradas com 4 horas de reacdo (amostra A) e os produtos finais (amostra B),

apos 8 horas de reacao, foram caracterizados conforme descrito no item 3.3.

Figura 8. Fluxograma da reagéo de polimerizacao do glicerol.

|

massa conhecida + 10 g de glicerol

Baldo de fundo redondo de 250 mL de }

N

J

< Aquecimento a 130 °C em banho de 6leo de
L silicone por 30 minutos e agitacdo a 120 rpm.
< { Adicdo de catalisador e aluminio metalico
4
Aquecimento 160 ou 190 °C por 4 horas e agitagdo a

v‘ 120 rpm com atmosfera vacuo ou ambiente

.
Verificacdo da massa e separacédo de 0,5 g
de amostra Ve
Aguecimento a 160 ou 190 °C por mais 4 horas e
14 agitacdo a 120 rpm com atmosfera vacuo ou
ambiente

N

Verificagcdo da massa do produto reacional
e armazenamento em dessecador

Fonte: Elaborado pela autora.

3.2. Estudo cinético da reacdo de polimerizacgado do glicerol.

A partir da analise dos dados obtidos no planejamento fatorial e na caracterizacdo
dos produtos das reacGes de polimerizacdo 1 a 16 (A e B) foram selecionados 4
experimentos para realizacao de reacdes de polimerizacdo durante o intervalo de tempo de

72 horas, estes mantendo atmosfera a vacuo e uso do aluminio metalico na concentracao de

2,5%, conforme a Tabela 4.1

Tabela 4. Condic6es experimentais de polimerizagdo do glicerol durante 72 horas.

Experimento Temperatura Catalisador Concen’_cragéo Atmosfera Aluminio
(mol/ gliceroal)
17 160 °C CaO 2% Véacuo 2,5%
18 160 °C K,CO3 2% Véacuo 2,5 %
19 190 °C CaO 6 % Vacuo 2,5%
20 190 °C K2CO3 6 % Vacuo 2,5%

Fonte: Elaborado pela autora.

YExp. 17 semelhante ao exp. 9, mas com Al; Exp. 18 igual ao exp. 11; Exp. 19 semelhante ao exp. 14, mas

com Al; Exp. 20 igual ao exp. 16;
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A metodologia utilizada para a condugéo dos experimentos apresentados na Tabela 4
foi igual ao apresentado no item 3.1.2, mas com duragdo de 72 horas. Assim, utilizou-se a
massa inicial de glicerol 30 g, sendo mantidas as coletas de amostras de 0,5 g a cada 4

horas.

3.3. Caracterizacdo fisico-quimica dos produtos das reacdes de polimerizacéo.

Os primeiros aspectos analisados foram os de ordem visual como, por exemplo, a
mudanga da cor, presenca de corpo de fundo e viscosidade quando comparados ao glicerol.
Uma segunda anélise realizada foi espectroscopia na regido do infravermelho (Fourier-
transform infrared spectroscopy, FT-IR).

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada no
Espectrofotdmetro Nicolet 6700 FT-IR pertencente ao IFSP campus Matdo apresentado na
Figura 9.

Figura 9. Espectrofotémetro Nicolet 6700 FT-IR utilizado para analise de resultados.

Fonte: Elaborado pela autora.

Para a realizagdo da andlise utilizou-se pastilhas de brometo de potassio (KBr). Para
a confeccdo das pastilhas, o KBr em pé foi seco em estufa a 105 °C por aproximadamente
20 horas e, depois foi macerado em almofariz e prensado em prensa hidraulica (Figura 10).
Filmes finos das amostras foram depositados sobre pastilhas e caracterizados no modo de
transmitancia (SKOOG, 2015).
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Figura 10. Materiais para a producdo do componente Otico: (a) cristais de KBr; (b)
almofariz; (c) forma para moldar a pastilha; (d) pastilha e suporte para acomodacdo no
aparelho e (e) prensa hidraulica.

(d)

Fonte: Elaborado pela autora.
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4. RESULTADOS E DICUSSOES

4.1. Reacdo de polimerizacéo do glicerol utilizando o planejamento fatorial.

4.1.1. Planejamento fatorial versus perda de massa.

Conforme ja discutido, a perda de massa (dgua) € um indicativo da reacdo de
polimerizacdo do glicerol e, por isso, podemos utiliza-la para quantificar a reacdo de
polimerizacéo relacionando-a com o planejamento fatorial fracionério realizado. Assim, a
Tabela 5 relaciona a perda de massa com as condicOes experimentais de polimerizagédo do
glicerol.

Tabela 5. Perda de massa versus as condi¢fes experimentais de polimerizagédo do glicerol.

Concentracéao Perda de massa (@)
Experimento | CTReraMra  oaisador do Atmosfera  Aluminio 4h 8h
(°C) Catalisador (Amostra  (Amostra

(mol/glicerol) A) B)
1 160 Cao 2% Ambiente 2,5% 0,0873 0,1710
2 190 CaO 2% Ambiente Sem 0,1505 0,4139
3 160 K,COs 2% Ambiente Sem 0,0889 0,2135
4 190 K,CO3 2% Ambiente 2,5% 0,4183 0,6794
5 160 CaOo 6 % Ambiente Sem 0,1401 0,2947
6 190 Cao 6 % Ambiente 2,5% 0,8692 1,2815
7 160 K,CO;3 6 % Ambiente 25% 0,1444 0,3151
8 190 K,COs 6 % Ambiente Sem 0,4825 0,9960
9 160 CaOo 2% Vécuo Sem 0,5980 0,7516
10 190 Cao 2% Vécuo 2,5% 0,2791 0,7292
11 160 K,COs 2% Vécuo 25% 0,8936 1,0038
12 190 K,CO3 2% Vécuo Sem 0,8079 1,1238
13 160 Cao 6 % Vécuo 25% 0,2820 0,4917
14 190 CaO 6 % Vécuo Sem 0,4464 0,7939
15 160 K,COs 6 % Vécuo Sem 0,9003 1,2058
16 190 K,COs 6 % Vacuo 25% 2,0350 2,6799

Fonte: Elaborado pela autora.

Tais dados foram utilizados para a determinacdo das variaveis de maior influéncia
nesta reagdo de polimerizacéo e a partir de célculos realizados com auxilio do Microsoft

Excel 2010 cujos resultados estéo dispostos nas Tabelas 6 e 7.
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Tabela 6. Correlacdo dos efeitos em interacGes principais e de dois fatores.

Efeitos Estimados

V1
& 2 V2
O ©
g3 V3
o £
& V4
V5
V12
" V13
s Vi4
< vis
L
3 V23
3
: V24
Q. V25
8
s V34
[y
= V35
V45

4 horas: R*=0,9909
Contraste Contraste’ %

Temperatura 0,294 0,0866 9,334
Catalisador 0,365 0,1331 14,342
Concentragdo 0,247 0,0610 6,577
Atmosfera 0,483 0,2329 25,105
Aluminio 0,174 0,0304 3,274
Temp. Catal. 0,135 0,0182 1,959
Temp. Conc. 0,297 0,0884 9,525
Temp. Atm. -0,071 0,0050 0,538
Temp. Al 0,254 0,0647 6,969
Catal. Conc. 0,091 0,0083 0,899
Catal. Atm. 0,393 0,1545 16,649
Catal. Al 0,129 0,0165 1,783
Conc. Atm. 0,024 0,0006 0,063
Conc. Al 0,166 0,0276 2,971
Atm. Al 0,010 0,0001 0,011

Contras
0,531
0,411
0,372
0,552
0,195
0,154
0,330
-0,063
0,316
0,173
0,401
0,090
0,019
0,175
0,063

Soma 74,955

Tabela 7. Coeficientes de Regresséo.

8 horas: R*=0,9738

te Contraste? %
0,2823 20,148
0,1691 12,070
0,1380 9,854
0,3045 21,735
0,0379 2,709
0,0237 1,691
0,1087 7,759
0,0039 0,282
0,0997 7,118
0,0298 2,125
0,1604 11,449
0,0081 0,578
0,0004 0,026
0,0305 2,177
0,0039 0,279
Soma 75,256

Fonte: Elaborado pela autora.

Coeficientes de Regressao 4 horas 8 horas
Variancia Experimental 0,1350 0,0338
Erro Experimental 0,3674 0,1837
Variancia Efeito 0,0338 0,0338

Erro Efeito 0,1837 0,1837

Valor de t (8 g.l. e 95 %) -1,8595 -1,8595
T critico -0,3416 -0,3416

Fonte: Elaborado pela autora.

Os célculos de efeito e contraste (Tabela 6) do planejamento fatorial realizado

mostraram que dentre as condigdes estudadas, as variaveis de maior influéncia na sintese

do poliglicerol (Figura 11) para 4 horas foram a atmosfera (V4) com 25,10 %, catalisador

(V2) com 14,34 % e temperatura (V1) com 9,33 %. Ja para as reacGes de 8 horas foram a
atmosfera (V4) com 21,74 %, temperatura (V1) com 20,15 % e catalisador (V2) com

12,07 %. Na sequéncia podemos destacar as interacdes de duas variaveis, sendo que para 4

horas tem-se a interacdo do catalisador e da atmosfera (V24) com 16,65 % e, da

temperatura e da concentracdo (V13) com 9,52 %. J& para a reacdo de 8 horas tem-se a

interacdo do catalisador e da atmosfera (V24) com 11,45 %, e da temperatura e da

concentragéo (V13) com 7,76 %.
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Figura 11. Varidveis de maior influéncia na sintese do poliglicerol para 4 e 8 horas.

4 horas 8 horas

Concentra.

Temp. +

Temp .+
Concent.
8%

Fonte: Elaborado pela autora.

Pode-se observar que a atmosfera tem maior influéncia na reacdo estudada (4 e 8
horas), se sobresaindo tanto nas intera¢fes principais quanto nas interac6es de dois fatores.
No entanto, a influéncia de tal varidvel deve ser analisada de maneira diferenciada, uma
vez que o vacuo facilita a retirada da dgua do meio reacional. Assim, a menor perda de
agua na auséncia do vacuo pode ser atribuida a dois fatores: i-) menor ocorréncia da reagdo
de polimerizacdo; e/ou ii-) menor eficiéncia na retirada da agua gerada durante a reacdo de
polimerizacéo, devido a auséncia da bomba de vacuo.

Portanto, ao se desprezar a influéncia da atmosfera temos os seguintes fatores de
maior influéncia na reacdo de 4 horas (catalisador e temperatura, respectivamente) e 8
horas (temperatura e catalisador, respectivamente). Isso demonstra que o tipo do
catalisador utilizado tem maior relevancia para reages de polimerizagdo realizadas em
pequenos intervalos de tempo, enquanto a temperatura tem maior influéncia em reacdes

realizadas em longos intervalos de tempo.

4.1.2. Analise das caracteristicas fisicas dos produtos reacionais.

Alguns aspectos fisicos desses produtos reacionais foram analisados visualmente,
tais como mudanca de cor, presenca de corpo de fundo ou precipitado e viscosidade
guando comparado ao glicerol, que em temperatura ambiente é incolor, inodoro e com

viscosidade semelhante a de um liquido oleoso.

* Andlise em relacéo a coloracdo: As Figuras 12 e 13 apresentam as imagens de amostras
dos produtos reacionais das reacfes 1 a 16 A (4 horas) e B (8 horas), respectivamente.

Pode ser observada uma variacdo de tonalidades, que véo desde amarelo claro (amostra 01-
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A) e a tons marrons (amostra 06-A). A coloracao escura dentre outros fatores, € associada

a ocorréncia da degradacdo do glicerol no meio e a presenca da acroleina (KIRBY, 2015).

A formacdo da acroleina pode ser influenciada pela presenca de oxigénio atmosférico no

meio reacional (LEMKE, 2003). Isso pode ser confirmado observando as Figuras 14 e 15,

nas quais as amostras dos produtos reacionais foram agrupadas de acordo com atmosfera

na qual a reacdo foi realizada, sendo observado que uma maior quantidade das reacOes

realizadas em atmosfera ambiente apresenta coloracdo mais escura em relacdo as

realizadas a baixa pressao.

Figura 12. Produtos reacionais A colocados na seguinte ordem: catalisador, temperatura,
concentracdo do catalisador, presenca de aluminio e atmosfera ambiente ou a vacuo.

Catalisador CaO K2COs3
Temperatura 160 °C 190 °C 160 °C 190 °C
F--- - - -—-Q
Amostras A —
(4 horas) 01" 0874 0 fad | PR 06RH oY m B-4 OF {5;1 M-A 084 3.4 -
B - R U € pé
e e S G
[Cat] 2% 6% 2% 6% | 2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6%
Presencade Al Al - - Al - Al Al - - Al Al - Al - - Al
== | B | ‘ ! R —_— T : Y b Y
Atmosfera ambiente vacuo ambiente  vacuo ambiente  vacuo ambiente B

Fonte: Elaborado pela

Figura 13. Produtos reacionais B colocados na seguinte ordem: catalisador, temperatura,
concentracdo do catalisador, presenca de aluminio e atmosfera ambiente ou a vacuo.

Catalisador CaO K>COs3
Temperatura 160 °C 190 °C 160 °C 190 °C
\
Ill. ll.q.ll!'! l,
S , | N
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[Cat] 2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6% (2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6%
Presencade Al (AL -, - Al, - A, Al -, - A, Al -, (Al -, - Al
Atmosfera ambiente Vacuo ambiente Vvacuo ambiente  vacuo ambiente vacuo

Fonte: Elaborado pela
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Figura 14. Produtos reacionais A agrupados de acordo com a atmosfera na qual a reacdo
foi processada, sendo de 1 a 8 realizadas em atmosfera ambiente e de 9 a 16 a vacuo
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 15. Produtos reacionais B agrupados de acordo com a atmosfera na qual a reacéo
foi processada, sendo de 1 a 8 realizadas em atmosfera ambiente e de 9 a 16 a vacuo
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* Andlise em relacdo a presenca de corpo de fundo: Pode-se identificar a presenca de Al
como corpo de fundo nos produtos das reagGes de polimerizagdo em que o mesmo foi
utilizado. Também foi possivel observar a presenca de CaO precipitado nos produtos das
reacOes conduzidas com este catalisador, pois é um catalisador heterogéneo, sendo de

maior evidencia na amostra 14-B.

* Andlise em relacdo a viscosidade: As amostras A (de 4 horas) apresentaram maior
fluidez que as amostras de B (8 horas). A amostra 16 B apresentou um aspecto muito

viscoso sendo possivel molda-la com auxilio de uma espatula.
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4.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR das amostras 1-A e B e do glicerol para
comparacdo. E importante observar que a amostra 1 é o produto reacional da polimerizag&o
catalisada com CaO. A banda de deformacdo axial de O-H, na regido entre 3550 —
3200 cm™, apresenta um estreitamento nos espectros da amostra 1 (A e B), mas ndo sdo
observadas alteracdes significativas nas bandas de deformacdo axial simétrico da ligacdo
C-O de alcool secundario (1215 cm™) e da ligagdo C-O de &lcool primario (1045 cm™), tais
alteracbes como estreitamento nas banda referidas ou diminuicdo na intensidade das
mesmas seriam indicativo da ocorréncia da polimerizacdo. Também é possivel observar o
aparecimento de um ombro em 1725 cm™ nos espectros da amostra 1 caracteristico de
deformacdo axial de C=0, sendo este mais significativo na amostra 1-B. Este ombro pode
ser atribuido a formacéo de acroleina durante a reacdo de polimerizacdo ou outros produtos

de degradacéo do glicerol.

Figura 16. Espectro de FTIR das amostras 1-A e B e do glicerol.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 16 apresenta o espectro de FTIR da amostra 3-A e B e do glicerol para
comparacio. E importante observar que a amostra 3 é o produto reacional da polimerizagdo
catalisada com K,CO3. Assim como nos espectros da amostra 1, os espectros 3-A e B nédo
apresentaram alteracGes significativas em relagdo ao espectro do glicerol. A principal
alteracdo foi o aparecimento de um ombro na regi&o de 1590 cm™ nos espectros da amostra

3-A e B, sendo mais significativo no espectro da amostra 3-B. Possivelmente, essa banda



34

deve-se a deformacéo fora de fase do grupo CO3 do carbonato, mas tal atribuicdo deve ser
melhor estudada.

Além disso, nos espectros da amostra 3 ndo foi observado o ombro na regido de
1725 cm™ o que pode indicar que ndo ha formagao de acroleina ou degradacéo do glicerol

durante a reagéo de polimerizagéo do glicerol quando utiliza-se K,CO3 como catalisador.

Figura 17. Espectro de FTIR das amostras 3-A e B e do glicerol.
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Fonte: Elaborado pela autora.
Visando uma melhor avaliacdo das alteracBes quimico-estruturais em funcdo das
condigdes experimentais utilizadas nas reacdes de polimerizacdo, as Figuras 18 e 19
apresentam os espectros dos produtos reacionais 1 a 16-B, sendo que a Figura 18 apresenta
os espectros dos produtos das reacGes catalisadas com CaO e a Figura 19 apresenta 0s

espectros dos produtos das reacoes catalisadas com K,COs.
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Figura 18. Espectro de FTIR das amostras B das reac6es de polimerizacédo catalisadas com CaO.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A analise dos espectros apresentados na Figura 18 demonstra que o ombro em
1725 cm™ caracteristico de deformacdo axial de C=O de aldeido da acroleina é mais
significativo nas amostras 1, 2, 5 e 6 (reag0es realizadas em atmosfera ambiente, ou seja,

em presenca de oxigénio) e, ainda, de maior intensidade nas amostras 2 e 6 (reagdes
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realizadas a 190 °C). Isso é um indicativo que as reacBes de polimerizacdo do glicerol
catalisadas por CaO tem a tendéncia de formar a acroleina, como subproduto da reagdo, na

presenca de oxigénio e altas temperaturas.

Figura 19. Espectro de FTIR das amostras B das reacGes de polimerizacdo catalisadas com K,CO:s.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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A andlise dos espectros apresentados na Figura 19 demonstra que o ombro na regido
de 1590 cm™ esta presente em todas as amostras das reacdes realizadas com K,COs, sendo
que tem o formato de um pico, ou seja, € mais significativo nas amostras 4, 8, 11 e 16.
Dentre estas amostras, as amostras 4, 8 e 16 sdo produtos de reacdes realizadas a 190 °C, o
que demonstra que essa condigdo experimental contribui para o aparecimento dessas
bandas. Além disso, pode-se observar que as amostras 7, 8, 15 e 16 sdo produtos das
reacOes nas quais se utilizou maior porcentagem em massa do catalisador (6 %), assim
esperava-se que essa banda tivesse maior intensidade nessas amostras se a mesma fosse
atribuida a deformacédo fora de fase do grupo CO; do carbonato (catalisador), conforme
discutido anterior.

E importante observar que os espectros apresentados na Figura 19 ndo apresentam o
ombro em 1725 cm™ caracteristico de deformagéo axial de C=0O de aldeido da acroleina,
assim € suposto que a acroleina ndo é formada durante a reacdo de polimerizacdo
catalisada por K,CO3 nas condi¢6es estudadas neste trabalho.

Também pode ser observado no espectro da amostra 16-B uma diminuicdo
significativa da banda de deformacéo axial da ligacdo C-O de alcool secundario simétrico
(1215 cm™) e da ligacdo C-O de élcool primério (1045 cm™). Como também discutido
anteriormente, essa amostra apresentou consisténcia menos fluida dentre todos os produtos
das reacdes de polimerizacdo, indicando possivelmente a maior ocorréncia da reacdo de
polimerizacéo.

Por fim, o aparecimento da cor escura nos produtos das reagdes de polimerizacao do
glicerol é geralmente atribuido, na literatura, a presenca da acroleina. Contudo, a acroleina
pura € uma substdncia de coloracdo incolor — amarela sendo, portanto, distante da
coloracdo escura apresentada por algumas amostras neste trabalho (principalmente as
amostras B). O fator determinante para o aparecimento dessa coloragdo marrom escuro
neste trabalho foi, em ordem decrescente, o tempo reacional, a presenga de oxigénio no

meio reacional (atmosfera ambiente), temperatura (190 °C), catalisador (CaO).
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4.2. Estudo cinético da reacdo de polimerizagdo do glicerol.

4.2.1. Analise da perda de massa em funcéo do tempo.

Apo0s a anélise dos resultados das caracterizagdes dos produtos das reacdes 1 a 16,
foram selecionadas 4 das 16 reacOes realizadas para serem realizadas durante 72 horas de
duracdo, visando ampliar a analise da polimerizacdo em longos intervalos de tempo frente
as condicdes reacionais empregadas. A utilizacdo do aluminio metalico na concentracdo de
2,5 % molar e vacuo foram mantidos nesta etapa, dando assim origem a Tabela 4
apresentada no item 3.2 deste trabalho. Na Tabela 8 sdo apresentadas as perdas de massa
acumulada a cada 4 horas das reacdes com duragdo de 72 horas. A Tabela 9 mostra a perda
de massa em porcentagem nas 04 e 08 horas de reacdo fazendo um comparativo entre 0s
experimentos 9 e 17, 11 e 18, 14 e 19 e 16 e 20, que foram condigdes semelhantes entre 0s

pares.

Tabela 8. Perda de massa de agua em funcdo do tempo para as reacGes 17, 18, 19 e 20.

Perda de massa acumulada (g)
Tempo
(h) Reacdo Reacdo Reacdo Reacdo
17 18 19 20

4 0,2220 0,5657 1,6649  8,1167
8 1,1317 1,7756 19026  8,3773
12 1,9825 2,5840 19327  8,8450
16 2,7745 3,3708 1,9749 9,1831
20 3,4336  4,0667 2,1173  9,2922
24 42421 47467  2,2858  9,4941
28 50430 54859 24054 9,6333
32 56677 6,1626  2,6994  9,7851
36 6,3402 6,7982 2,9193 10,0142
40 7,0478 77,4435 3,0435 10,2035

44 7,8641 8,1342 3,1986 10,3191
48 8,6702  8,9029  3,6357 10,4094
52 9,3476  9,5723  3,7710 10,6094
56 9,9629 10,1922 4,1274 10,7174
60 10,6524 10,8429 14,3958 10,8713
64 11,3761 11,5338 4,7100 10,9728
68 12,0434 12,2136 4,8751 11,1272
72 12,7089 12,7962 52301 11,1968

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 9. Comparativo de perda de massa entre os experimentos 9 e 17, 11 e 18, 14
e19e 16 e 20.

Experimentos Experimentos Experimentos Experimentos
semelhantes iguais semelhantes iguais
09 17 11 18 14 19 16 20
Massa inicial (g) 10 30 10 30 10 30 10 30

Perda em % para 4 horas 5,98 0,74 8,90 1,88 4,40 5,50 20,00 27,00

Perda em % para 8 horas | 7,52 5,92 10,00 5,92 7,90 6,34 | 26,80 21,90

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos dados apresentados na Tabela 8 foi construida a Figura 20 de perda de
massa em fun¢do do tempo. Desta forma podemos observar que 0s experimentos 17 e 18
(160° C e 2 % molar de catalisador), mesmo utilizando catalisadores distintos,
apresentaram linearidade e perdas de massa semelhantes e superiores as outras duas
reag0es, que foram realizadas com maior concentragdo de catalisadores e maior
temperatura. Os experimentos 19 e 20 (190 °C e 6 % molar de catalisador) embora tenham
perdas de massa bastante distintas, apresentam os coeficientes angulares aproximados
quando ignoradas as primeiras horas de reacdo, conforme vemos na Figura 21, assim €
possivel apontar que a inclinacdo da reta se comporta de formas distintas na fase inicial da
reacdo e no decorrer dela, que neste caso, podemos dizer que a inclinacdo da rela foi
influenciada pela combinacdo da temperatura e concentracdo molar do catalisador
empregado na reacdo de polimerizacdo do glicerol. No planejamento fatorial fracionario
essa interacdo (temperatura e concentracdo) também exerceu influencia significativa na

reacdo tanto para 4 quanto para 8 horas de reacéo.

Figura 20. Perda de massa (em gramas) em funcdo do tempo (em horas) para as reagoes
17 a20de 0 a 72 horas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O experimento 20 se destaca pela perda inicial de massa nas primeiras 4 horas, sendo
a perda de massa superior aos outros experimentos em 40 horas de reacdo. Observa-se
também que apds 8 horas de reacdo ha um declinio na perda de massa sendo possivel
observar uma linearidade no decorrer da reacdo até o termino das 72 horas, como mostrado
na Figura 21. Quando desconsideradas as 8 horas iniciais de reacdo (Figura 21) podemos
notar o aumento do R? (Tabela 10) indicando melhor ajuste da linearidade, o coeficiente
angular da reta, nesta condicdo, se aproxima do coeficiente angular do experimento 19
mostrando que ambas se comportam de semelhante forma, mesmo sendo reacOes
conduzidas com catalisadores distintos, ou seja a temperatura e a concentragdo exercem
efeitos correlatos na reacdo de polimerizacdo do glicerol, sendo os experimentos 19 e 20
com temperatura de 190 °C e 6 % de catalisador. Essa relacdo também pode ser observada
comparando os coeficientes angulares das retas das reacbes 17 e 18, ambos com

temperatura de 160 °C e 2 % de catalisador.

Figura 21. Perda de massa (em gramas) em funcdo do tempo (em horas) para as reagdes
17 a 20 de 8 a 72 horas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 10. Equacbes das retas de 0 a 72 horas e de 8 a 72 horas de reacdo de
polimerizacéo.

_ De 0 a 72 horas de reagéo De 8 a 72 horas de reagao
Experimento - 5 - >
Equacéo da reta R Equacéo da reta R
17 y=0,181x - 0,1718 0,9991 | y=0,1802x - 0,1319 0,9994
18 y =0,176x + 0,3564 0,9976 y=0,1711x + 0,603 0,9995
19 y =0,0573x + 0,933 0,9464 | y=0,0543x +1,0761 0,9746
20 y =0,0757x + 6,7037 0,4818 y =0,0408x + 8,431 0,9765

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.2. Andlise das caracteristicas fisicas dos produtos reacionais.

* Analise em relacdo a coloracdo: As figuras 22, 23, 24 e 25 representam as
amostras colhidas no decorrer das reacbes 17 a 20 (a cada 4 horas), , onde é possivel
verificar as alteracdes de ordem visual.

Pode-se observar o escurecimento gradativo das amostras no decorrer do tempo
reacional, sendo que o escurecimento se apresentou mais acentuado nas reacdes
conduzidas a 190 °C com a maior concentracdo molar de catalisador (6 %), isto &, nos
experimentos 19 e 20.

Visualmente é possivel identificar nas amostras a presenca do Al metalico e do
catalisador CaO e, nas reacfes em que foi empregado, sedimentados devido ao seu carater

heterogéneo e imiscivel em glicerol.

Figura 22. Amostras extraidas do experimento 17.

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 23. Amostras extraidas do experimento 18.

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 24. Amostras extraidas do experimento 19.
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Figura 25. Amostras extraidas do experimento 20.

Fonte: Elaborado pela autora.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Outro aspecto importante a ser descrito € a rapidez com que as mudangas de
coloragdo ocorreram, uma vez que uma mudanca de coloragdo de incolor para amarelo
ocorre assim que o catalisador K,CO3; é acrescentado ao glicerol. Isso se deve a total
solubilidade do K,CO3; em glicerol. Ja nas rea¢6es com o CaO essa mudanca rapida de
coloracdo ndo ocorreu, indicando que a interacdo entre o glicerol e o CaO é mais lenta
devido sua insolubilidade no glicerol, confirmando o achado na literatura (MARTIN,
2011).

* Andlise em relacdo a viscosidade: uma anélise visual permite concluir que as amostras
apresentam, em temperatura ambiente, aspecto mais viscoso a medida que o tempo
reacional aumenta, ou seja, quanto maior o tempo reacional maior a viscosidade da
amostra. O experimento 20 se destaca, pois, mesmo ndo alcancando a maior perda de
massa, apresenta o material reacional de maior viscosidade observada. Tal fato pode ser
atribuido a caracteristica estrutural do polimero obtido, mas para sua confirmacéo se faz
necessario a andlise estrutural por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN
H).

O experimento 18 apresentou a segunda maior viscosidade observada, seguida dos

experimentos 19 e na sequéncia o experimento 17.

4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

A Figura 26 apresenta os espectros de FTIR das amostras de 72 horas de reacdo dos
experimentos 17, 18, 19 e 20 e do glicerol para comparacdo. E importante lembrar que os
experimentos 17 e 19 sdo produtos reacionais da polimerizacdo catalisada com CaO e 0s
experimentos 18 e 20 sdo produtos reacionais da polimerizacdo catalisada com K,COs.
Pode ser observado que o experimento 18 apresenta um pico na regido de 1590 cm™ sendo
mais intenso no experimento 20. Este fato pode ser mais bem observado nas figuras 28 e
30. Como ja sugerido anteriormente, em que se analisa a medida em 4, 36 e 72 horas, €é
possivel que essa banda deva-se a formacao fora de fase de CO3; do carbonato (catalisador)
e o fato dessa banda ser mais significativa no experimento 20 pode ser atribuido a maior
temperatura (190 °C) e maior porcentagem em massa do catalisador (6 %) empregadas na

reacao.
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A banda de deformacéo axial de O-H, na regi&o entre 3550 — 3200 cm™, apresenta
estreitamento nos espectros de 72 horas para os experimentos 17, 18, 19 e 20, mas apenas
0 espectro do experimento 20 apresenta alteracdo significativa na bandas de deformacéo
axial da ligacdo C-O de 4lcool secundario simétrico (1215 cm™) e da ligacéo C-O de alcool
primério (1045 cm™).

Na figura 26, também é possivel observar o aparecimento de um ombro
em 1725 cm ™ caracteristico de deformacdo axial de C=0, que pode ser atribuido &
formacéo de acroleina durante a reacdo de polimerizacdo ou outros produtos de oxidacéao
do glicerol. Para os espectros de 72 horas dos experimentos 18 e 20 (figuras 28 e 30
respectivamente), é percebida a presenca desse ombro, sendo que este ombro apareceu
apenas nas ultimas amostras para ambos 0s experimentos, indicando que o longo tempo
reacional levou a ocorréncia dessas alteracdes. Para os experimentos 17 e 19 (figuras 27 e
29 respectivamente) é possivel ver picos intensos no espectro de 72 horas em 1725 cm™,
onde é observado que para o experimento 17 (160 °C e 2 % molar do catalisador) o ombro
aparece no espectro de 36 horas e a medida que o tempo reacional aumenta a intensidade
desse ombro também se acentua até se formar, em 72 horas de reacdo um pico. Para o
experimento 19 (190°C e 6% molar do catalisador) o ombro aparece no espectro com
poucas horas de reagdo, a medida que o tempo reacional aumenta a intensidade desse
ombro também se acentua formando o pico visivel no espectro de 36 horas de reacdo
(figura 29). Assim podemos atribuir esse fato a utilizacdo de maior temperatura e maior
concentracdo molar do catalisador, e que a utilizacdo do CaO tenha tendéncia de formar a
acroleina, como subproduto da reacdo. Outro ponto importante a ser considerado referente

a atividade do catalisador é que o experimento 19 apresentou menor perda de massa.

Figura 26. Espectro de FTIR das amostras de 72 horas dos experimentos 17, 18, 19 e 20.
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Figura 27. Espectro de FTIR das amostras de 4, 36 e 72 horas do experimento 17.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 28. Espectro de FTIR das amostras de 4, 36 e 72 horas do experimento 18.
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Figura 29. Espectro de FTIR das amostras de 4, 36 e 72 horas do experimento 19.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 30. Espectro de FTIR das amostras de 4, 36 e 72 horas do experimento 20.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Com utilizacdo do planejamento fatorial e através das analises de ordem visual, perda
de massa e de FTIR, podemos concluir que dentre as condigdes reacionais para
polimerizacdo do glicerol estudadas, a que mais se destaca é reagdo conduzida a 190 °C
com catalisador a 6 % molar de K,COs, com adicdo de Al metalico, a vacuo (experimento
20), pois foram as condicOes reacionais que apresentou o material com maior viscosidade.
Quanto a tendéncia de formacdo de acroleina como reacdo secundaria, temos o
experimento conduzido a 160 °C, catalisador a 2 % molar de K,COs, com adigéo de Al
metalico, a vacuo (experimento 18) apresentando a menor tendéncia para este subproduto.

Essa consideracdo é apontada quando levada em conta maior mudanca na
viscosidade observada e menor tendéncia a formacdo de produtos secundarios como a
acroleina, no entanto cabe ressaltar, que mesmo com grande avanco, as analises realizadas
se mostraram insuficientes para caracterizacdo do produto da polimerizacdo do glicerol, se
fazendo necessario submeter as amostras a outros meétodos de caracterizacdo, como
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear para conhecer as estruturas poliméricas
alcancadas e de fato fazer um apontamento das condigdes reacionais mais adequadas para a
polimerizacdo do glicerol. Esta analise era prevista no inicio deste estudo, porém
problemas técnicos impediram a realizacdo das analises em tempo habil para a concluséo
deste estudo.

Quanto ao tempo reacional de polimerizagdo, podemos apontar que seria
economicamente inviavel uma das etapas da producdo do poliglicerol ter duracdo de 72
horas, mas para o estudo do comportamento da reacdo de polimerizacdo do glicerol este
parametro se mostrou essencial, pois possibilitou bom acompanhamento das mudancas no
produto obtido com o decorrer do tempo, e apontar que a perda de massa € diretamente
influenciada pela concentracdo do catalisador e a temperatura. No entanto, se nos estudos
vindouros se confirmar que o experimento 20 apresenta melhor produto sintetizado a
duracdo da reacdo pode ser bastante reduzida, j& que houve grande perda de massa e

mudancga significativa na viscosidade observada ja nas primeiras horas de reacgéo.
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