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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo avaliar o uso da dolomita
calcinada como catalisador na reacdo de oligomerizacdo do glicerol.
Inicialmente, o material foi submetido a calcinacéo por 2 horas a 800°C. As
reacOes catalisadas pela dolomita calcinada foram conduzidas em Reator
Parr, utilizando glicerol P.A, sob fluxo de nitrogénio, aquecimento a 245°C
e tempo de reacdo de 6 horas. Para fins comparativos também realizou-se
um teste sem a presenca do catalisador. Testes reoldgicos evidenciaram a
reducdo da viscosidade dos produtos obtidos via processo catalitico, em
relagcdo aos obtidos sem catalisador e ao glicerol utilizado. A espectroscopia
de infravermelho evidenciou a reducdo dos grupamentos hidroxila e a
formagdo de acroleina e acetonas.

1. INTRODUCAO

O uso de combustiveis alternativos também reforca a necessidade de se encontrar
utilizagbes comerciais para os coprodutos de producdo do biodiesel, como a glicerina.
Este cenario indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel passa pelo consumo deste
volume extra de glicerina, buscando aplicacfes de larga escala e agregando valor a
cadeia produtiva (MOTA, 2009).

Hoje no Brasil a producéo de glicerol ja alcanca aproximadamente 250 mil ton/ano.
Essa producdo excede em muito a demanda e a capacidade de absor¢do dos mercados
atuais, a qual, é principalmente baseada no consumo de glicerol para cosméticos e
produtos alimenticios, além da revenda para consumo direto (UMPIERRE;
MACHADO 2013).

A glicerina bruta, originada como coproduto da producdo do biodiesel, apresenta
cerca de 30% de impurezas em sua composi¢do, como catalisadores, alcoois, &cidos
graxos e sais. Estas impurezas dependem da natureza do Oleo vegetal ou da gordura
animal utilizada e do tipo de catélise empregada na preparacdo deste biocombustivel
(LOPES, 2011).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro. O termo glicerina
aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95%
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de glicerol. Vérios niveis e designacdes de glicerina estdo disponiveis comercialmente.
Eles diferem um pouco em seu conteddo de glicerol e em outras caracteristicas, tais
como cor, odor e impurezas (KNOTHE et al., 2006).

De acordo com Pagliaro e Rossi (2008), a presenca de um grupo OH ligado a cada
um dos trés atomos de carbono faz do glicerol um potencial candidato para uma grande
variedade de reacGes quimicas. A Figura 1 apresenta resumidamente alguns produtos de
maior valor agregado resultantes de uma gama variada de reacdes e processos quimicos
a base de glicerol.
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Figura 1 - Produtos da Valorizacdo do Glicerol

Fonte: Umpierre ; Machado (2013)

Dentre os diversos produtos de alto valor agregado passiveis de serem sintetizados a
partir do glicerol encontram-se seus oligbmeros: diglicerol e triglicerol.

Normalmente utiliza-se catalise homogénea basica para obtencdo de éteres de
glicerol. A busca por catalisadores heterogéneos com alta atividade e seletividade
representa um dos principais desafios. Processos heterogéneos apresentam diversas
vantagens como facilidade de separacao e reaproveitamento dos sistemas cataliticos; e
elevada seletividade (UMPIERRE; MACHADO, 2013)

Este trabalho tem como objetivo avaliar o uso da dolomita como catalisador
heterogéneo na oligomerizacdo do glicerol sem a presenca de solvente.
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2 .MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se nas reacGes Glicerol P.A (Vetec), e como catalisadores a dolomita
natural e calcinada, adquirida da Itamil Itaoca Mineracbes. Além disso, foi foi também
realizado um teste sem a presenca de catalisador. As reacGes ocorreram em um reator
Parr, a 245°C, com atmosfera inerte provocada pela passagem de nitrogénio, por um
periodo de 6 horas.

2.1 Ativacao do Catalisador

A dolomita foi ativada por calcinagdo a 800%C por 2 horas em um forno da FDG
equipamentos. As amostras foram caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanho de
particulas, utilizando um analisador de tamanho de particula por difracdo laser
Mastersizer 2000 da Malvern Instruments .

2.2 Viscosidade Intrinseca

A determinacdo 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 deste valor, foi calculada a massa molecular média. Pelo método de
extrapolacdo gréfica a diluicdo infinita, a determinacdo experimental foi feita pela
medicdo do tempo de escoamento de cinco solugdes poliméricas diluidas (0,01; 0,03,
0,05; 0,07; 0,09g/mL), a partir de uma solugdo mae de 0,20 g/mL da amostra em agua.
Os testes foram realizados em duplicata.

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

Viscosidade relativa: rrel = nsoll 170 = tsol /to Q)

onde mo € 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 = (7sol - 70)/ 170 = 1prel-1 2)
Viscosidade reduzida: rred = 7sp/C 3)
onde c é a concentragdo em g mL

Viscosidade intrinseca: [77] = lim (c—0) nsp/C 4
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A relacdo entre viscosidade intrinseca e massa molar é dada pela correlagédo de
Staudinger-Mark-Houwink apresentada na Equagéo 5:

[7] =KMA (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 correlagdo de Mark — Houwink — Staudinger,
foram utilizados valores para K a de um polimero que interagisse de forma similar com
o0 mesmo solvente do poliglicerol, neste caso o Polialcool Vinilico (PVA). Os valores
para K e a sdo respectivamente: K =0, 0453 mL/g e a = 0,64.

2.2 Viscosidade Dinamica

Para a determinacéo da viscosidade dinamica dos diferentes produtos obtidos foi
utilizado um viscosimetro da marca Brookfield (Modelo DV-IIl ULTRA). O
instrumento é equipado com cilindros de diametros diferentes (spindles), selecionados
conforme a viscosidade do fluido. Para os 6leos utilizados neste trabalho foi utilizado
um cilindro de diametro externo de 9,39 mm e 24,23 cm de comprimento (Spindle de
referéncia 34).

Para a realizacdo das andlises reologicas, foi utilizado, para cada medida, 11 mL
de amostra (de acordo com orientacdo do fabricante), submetida a estabilizacdo por 15
minutos antes da analise. O equipamento mede a viscosidade de fluidos através da taxa
de cisalhamento (Shear Rate). Além do produto da reacdo, 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 células de KBr disponivel. A faixa de varredura usada nas anélises foi de 400
a 4000 cm™, com resolucéo espectral de 8,0 cm™. Amostras liquidas foram preparadas
por disposicao de aliquota no préprio suporte de KBr.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ativagao do Catalisador

Os resultados dos testes de analise de tamanho de particula estao
apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Anélise de tamanho de particula

Amostra uniformidade | Area Diametro
Superficial | médio (um)
Especifica
(m?/g)
Dolomita 0,773 1,37 10.266
natural
Dolomita 0,735 1,24 11.07
calcinada

Os resultados mostraram que a calcinagdo aumentou ligeiramente o

diametro médio de particulas do catalisador e reduziu a uniformidade e a area
superficial especifica.

3.2 Viscosidade Intrinseca

A Figura 1 mostra os graficos obtidos no teste reoldgico e utilizados para o
calculo dos valores de viscosidade intrinseca e massa molar média, apresentados na
Tabela 2, obtidos pelo método descrito anteriormente para os poliglicerois.

a y =-19.282x + 3.9905 b y =-11.803x + 3.5482
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Figura 1 — Curvas Viscosidade Reduzida x Concentracdo: a) Sem
Catalisador+6h+245°C com fluxo de N2 b) Catalisador pela dolomita +6h+245°C com
fluxo de N2 c¢) Catalisado pela dolomita calcinada +6h+245°C com fluxo de N2
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Tabela 2 — Viscosidade Intrinseca e Massa molar média

Catalisador Percentual de Viscosidade Massa Molar
utilizado Catalisador (%) Intrinseca (mL/gQ) Média (g.mol™?)
Dolomita 2 3.54 910,40

Dolomita calcinada 2 2.53 536.36
Sem catalisador - 3.99 1093.83

A calcinacdo da dolomita ndo se mostrou efetiva no aumento da oligomerizacgéo
do glicerol, haja visto que gerou o produto com menor massa molar média. O produto
catalisado pela dolomita apresentou massa molar média cerca de 17% menor que a do
produto sem presenca de catalisador, esses resultados revelam serem necessarios novos
testes afim de verificar se com o aumento do tempo de reacdo estes comportamentos se
repetem.

3.2 Viscosidade Dinamica

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos nos ensaios de viscosidade dinamica.

Tabela 3— Viscosidade Dindmica dos produtos

Amostra Percentual de Viscosidade
Catalisador (%) Dinamica (cP)
Glicerol P.A - 278.9
Produto catalisado
pela dolomita 2 45.19
Produto catalisador
pela dolomita
calcinada 2 47.59
Produto sem -
catalisador 76.18

Percebe-se que houve significativa reducdo da viscosidade dos produtos em
relacdo ao glicerol utilizado, cerca de 3.6 vezes menor para o produto formado sem uso
de catalisador e em torno de 6 vezes paras os obtidos utilzando o catalisador, tanto
natural como calcinado. Segundo Mota et al., 2009, a eterificacdo do glicerol possui a
caracteristica de produzir compostos que apresentam menor viscosidade e maior
volatilidade, 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.
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Figura 2 - Espectro infravermelho do glicerol puro, dos produtos obtidos via catalise
com a dolomita, dolomita calcinada e sem catalisador.

O espectro de infravermelho dos poliglicerdis formados e do glicerol
apresentaram uma banda na regido de alto nimero de onda (3500 cm.1) caracteristica da
do grupo hidroxila OH. Em todos os testes houve reducdo da mesma, indicativo da
formacao dos oligbmeros (perda de hidroxila ligada a carbono primario)

A reacdo catalisada pela dolomita apresentou maior reducdo desta banda,
indicativo de um maior desprendimento das hidroxilas na formagéo dos oligdmeros bem
como de outros compostos.

Né&o foi possivel observar a deformacdo das bandas que representam os alcoois
primarios e secundarios. O surgimento de uma banda em torno de 1600 cm™ denota o
aparecimento de moléculas que possuem dupla liga¢do. O estiramento v C=C neste caso
nos confirma a formacdo de moléculas de acroleina.

O surgimento de picos nas regides de acetonas foi observado em 1644 cm™ e
2400 cm L,

4. CONCLUSAO

A partir das técnicas utilizadas foi possivel verificar a oligomerizacao do glicerol
e quantificar a massa molar dos compostos. O produto obtido via catalise pela dolomita
néo calcinada atingiu maior grau de polimerizagdo (aproximadamente 10 vezes a massa
do glicerol) em relagdo a dolomita calcinada. Os testes de viscosidade dinamica
apontaram para a diminuicdo da viscosidade dos poliglicerois em relagdo ao glicerol,
em concordancia com a literatura. As andlises de infravermelho evidenciaram a reducéo
dos grupamentos hidroxila, e consequentemente a formacéo de oligdbmeros, bem como a
presenca de acroleina e acetonas.
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5. AGRADECIMENTOS

A Capes e a Funcap pelas bolsas concedidas.
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