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RESUMO - Este trabalho objetiva avaliar catalisadores basicos homogéneos
na reagdo de oligomerizagdo do glicerol. As reagdes foram processadas em
reator batelada, utilizando-se glicerol P.A e NaOH ou CaO como
catalisadores. As reagdes ocorreram com fluxo de nitrogénio, a 245°C e
duracdo de 6 horas. Para fins comparativos, também realizou-se um teste
sem catalisador. A caracterizacdo via infravermelho evidenciou a reducéo
acentuada do pico caracteristico do grupo OH, para a reacdo catalisada por
NaOH, bem como a possivel formacdo de acroleina. Os ensaios reoldgicos
mostraram que o produto catalisado por CaO possui menor viscosidade em
relagdo ao glicerol, enquanto que o catalisado pelo NaOH apresentou
viscosidade similar ao mesmo. A partir da viscosidade intrinseca dos
compostos verificou-se que o composto sintetizado com CaO apresentou
maior massa molar viscosimétrica, cerca de 15 vezes a massa do glicerol.

1. INTRODUCAO

O glicerol é o principal subproduto da reacdo de transesterificacdo para a producéo
do biodiesel. Para cada dez litros de biodiesel, cerca de um litro de glicerina é
produzido, o que equivale a um acumulo mundial em larga escala desse subproduto
(PAGLIARO; ROSSI, 2008).

De acordo com Umpierre e Machado (2013) este excedente de glicerol limita
definitivamente sua estocagem em longo prazo e sua degradacdo microbiana em taxas
suficientemente altas. Portanto, o glicerol é um produto cada vez mais abundante, que
deve ser convertido industrialmente através de novas rotas cataliticas e de menor
impacto ambiental em comparagdo com as rotas tradicionais.

A industria de tintas foi a primeira a intensificar o consumo da glicerina como
material para a produgdo de resinas alquidicas ou como reticulante, disputando a
aplicacdo com o conhecido pentaeritritol sintético. O uso nas tintas comporta de 20% a
30% da glicerina loira, bidestilada, produzida no Brasil (FAIRBANKS, 2009).

Dentre as possiveis reacdes para a valorizagdo do glicerol, encontra-se as reagdes de
polimerizacgdo, com notado destaque para a obtencéo de di e triglicerol. Segundo Behr et
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al (2008) estes séo éteres com grande potencial de utilizacdo na sintese de materiais
poliméricos. Normalmente, a formacdo de oligbmeros de glicerol (diglicerol e
triglicerol) ocorre via reacdo entre o grupamento hidroxila primaria, conduzindo a
formacéo de oligdmeros com cadeia linear.

Este trabalho visa avaliar o desempenho de catalisadores basicos homogéneos na
reacdo de oligomerizacdo do glicerol sem a presenca de solvente. As amostras foram
analisadas via Infravermelho e tiveram suas viscosidades dindmica e intrinseca
determinadas, também foi obtida a massa molecular viscosimétrica.

2 .MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se nas reacbes Glicerol P.A (Vetec), e como catalisadores NaOH
(Vetec) e CaO (Vetec), também foi realizado um teste sem a presenca de catalisador. As
reacOes ocorreram em um reator Parr, a 245°C, com atmosfera inerte provocada pela
passagem de nitrogénio, por um periodo de 6 horas.

2.1 Viscosidade Intrinseca

A determinacéo da viscosidade intrinseca, foi realizada a 40 £ 0,1°C, utilizando-
se um viscosimetro capilar Cannon - Fenske 50, colocado em um banho termostatizado
e a partir dela foi calculada a massa molecular média. Pelo método de extrapolacéo
gréfica a diluicdo infinita, a determinacdo experimental foi feita pela medicdo do tempo
de escoamento de cinco solucbes poliméricas diluidas (0,01; 0,03, 0,05; 0,07; 0,09), a
partir de uma solucdo mae de 0,20% (m/v) da amostra em &gua. Os testes foram
realizados em duplicata.

Os célculos da viscosidade especifica e reduzida para cada solucdo e a
determinacdo da viscosidade intrinseca [ 7], foram baseados nas seguintes expressoes.

Viscosidade relativa: rrel = nsoll 170 = tsol /to 1)
onde no € a viscosidade do solvente (dgua ) sem polimero e po € psol S80 as densidades.
Nesta relacdo, assume-se que as densidades da solucdo e do solvente sdo iguais, haja
visto tratar-se de uma solucdo extremamente diluida.

Viscosidade especifica: 7sp = (7s0l - 70)/ 170 = 1prel-1 (2

Viscosidade reduzida: rred = nsp/C 3)
, onde c é a concentra¢do em g mL-

Viscosidade intrinseca: [77] = lim (c—0) nsp/C 4)

A relacdo entre viscosidade intrinseca e massa molar é dada pela correlagédo de
Staudinger-Mark-Houwink apresentada na Equacéo 5:

[7] = KM? (5)

Em que:

[n]: Viscosidade intrinseca;

K: constante referente ao polimero;

a : constante referente ao polimero;
Myv: Massa molecular viscosimétrica.

Na auséncia dos parametros da correlacdo de Mark — Houwink — Staudinger,
foram utilizados valores para K a de um polimero que interagisse de forma similar com
0 mesmo solvente do poliglicerol, neste caso o Polidlcool Vinilico (PVA), que apresenta
K =0, 0453 mL/g e a=0,64.
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2.2 Viscosidade Dinamica

Para a determinacdo da viscosidade dos produtos obtidos foi utilizado um
viscosimetro da marca Brookfield (Modelo DV-I1I ULTRA). O instrumento é equipado
com cilindros de diametros diferentes (spindles), selecionados conforme a viscosidade
do fluido. Para este trabalho foi utilizado o spindle de referéncia 34, um cilindro de
diametro externo de 9,39 mm e 24,23 cm de comprimento.

Para a realizacdo das andlises reologicas, foi utilizado, para cada medida, 11 mL
de amostra, submetida a estabilizacdo prévia por 15 minutos. O equipamento mede a
viscosidade de fluidos através da taxa de cisalhamento. Além dos poliglicerdis também
foi analisado o glicerol utilizado como reagente.

2.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformadas
de Fourier (FTIR)

Para essa analise foi utilizado o equipamento IR-PRESTIGE 21 SHIMADZU
FTIR com ceélulas de KBr . A faixa de varredura usada nas analises foi de 400 a 4000
cmt, com resolucdo espectral de 8,0 cm™. Amostras liquidas foram preparadas por
disposicao de aliquota no proprio suporte de KBr.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Viscosidade Intrinseca

A Figura 1 mostra os graficos obtidos no teste reoldgico e utilizados para o
calculo dos valores de viscosidade intrinseca e massa molecular viscosimétrica (Mv),
apresentados na Tabela 1, obtidos pelo método descrito anteriormente.
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Figura 1 — Curvas Viscosidade Reduzida x Concentragdo: a) Sem
Catalisador+6h+245°C com fluxo de N2 b) Catalisador por CaO +6h+245°C com fluxo
de N2 c) Catalisado por NaOH +6h+245°C com fluxo de Na.
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Tabela 1 — Viscosidade Intrinseca e Massa molar média

Catalisador Percentual de Viscosidade Mv (g.mol™)
utilizado Catalisador (%) Intrinseca (mL/g)
NaOH 2 3.66 956.48
CaO 2 4.70 1414.23
Sem catalisador - 3.99 1093.83

O produto obtido via catélise com CaO apresentou elevada massa molecular
viscosimétrica, e maior grau de polimerizacdo que os demais, cerca de 15 vezes a massa
do glicerol, face o composto catalisado pelo NaOH (10 vezes) e o teste sem catalisador
(12 vezes). Este resultado aponta para uma maior eficiéncia do CaO na oligomerizacao
do glicerol.

3.2 Viscosidade Dinamica
A tabela 2 mostra os resultados obtidos nos ensaios de viscosidade dindmica.

Tabela 2— Viscosidade Dinamica dos produtos

Amostra Percentual de Viscosidade Dinamica (cP)
Catalisador (%)
Glicerol P.A - 278.9
Produto catalisador por NaOH 300.7
Produto catalisador por CaO 86.83
Produto Sem catalisador - 76.18

Observa-se que nos testes com CaO e sem catalisador houve significativa
reducdo da viscosidade dos produtos em relacdo ao glicerol, enquanto que no teste com
NaOH o resultado foi semelhante a do reagente. A reducdo nas viscosidades é esperada
haja visto que a medida que a reagdo de polimerizagdo avanca, as cadeias carbdnicas
dos éteres formados se tornam maiores e mais complexas, devido principalmente a
formacéo de ramificacOes e algumas ligacdes entre cadeias paralelas de oligbmeros e/ou
polimeros, o que modifica suas propriedades, tais como a viscosidade.

Segundo Mota et al., 2009, a eterificacdo do glicerol possui a caracteristica de
produzir composto que apresentam menor viscosidade, fato que contribui bastante na
miscibilidade com outras substancias.

3.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformadas
de Fourier (FTIR)

A figura 2 apresenta os espectros obtidos via FTIR.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



‘kCBEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

—— NaOH
—Cal

—— Sem catalisador|
120 4 — Glicerol

10 \

S~

500

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Transmitancia (%)
8
8

NN

60 - o

50 \\‘E \Vﬁ\/

1600

T T
2400 2000 1600

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 2 - Espectro infravermelho do glicerol puro, dos produtos obtidos via catalise
com NaOH, CaO e sem catalisador

Os espectros de infravermelho dos poliglicerdis formados apresentaram uma
banda na regio de alto nimero de onda (3500 cm™) caracteristica da deformagao axial
simétrica e assimétrica do grupo hidroxila OH. A reacdo catalisada por NaOH
apresentou maior reducdo desta banda, indicativo de um maior desprendimento das
hidroxilas na formacdo dos oligbmeros. Esta técnica possibilitou, também, observar o
aparecimento de picos em torno de 1600 cm™, regifo caracteristica da molécula de
acroleina v(-C=C-). O surgimento de picos nas regides de acetonas foi observado em
1644 cm™ e 2400 cm 2,

4. CONCLUSAO

A partir das técnicas utilizadas foi possivel verificar a oligomerizacdo do glicerol
e quantificar a massa molecular dos compostos. Destacam-se 0s resultados obtidos com
CaO, que apresentou um maior grau de polimerizacdo, cerca de 15 vezes a massa do
glicerol. Os testes de viscosidade dinamica apontaram para a diminui¢ao da viscosidade
dos poliglicerdis em relacdo ao glicerol, em concordancia com a literatura. As analises
de infravermelho evidenciaram a reducdo dos grupamentos hidroxila, e
consequentemente a formacdo de oligbmeros, bem como a presenca de acroleina e
acetonas.
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