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O biodiesel, alternativa renovavel para os combustiveis de origem fdssil que sdo os mais produzidos
hoje em dia, est4 cada vez mais em foco no mercado devido ao apelo ambiental crescente nos dias
atuais. O aumento no interesse para esse ramo de mercado causou um grande aumento em sua
producdo, o que aumentou também a geracao do principal residuo decorrente da reagéo da trans-
esterificacdo que leva ao produto final: o glicerol. Este produto era vendido para empresas de
cosméticos majoritariamente, mas esse mercado ndo conseguiu dar vazéo a producéo alavancada do
material, que acabou sendo tratado como residuo devido a queda em seu preco, acarretando ainda
mais problemas ambientais. Tendo isso em vista novas pesquisas passaram a ser desenvolvidas para
agregar valor ao mesmo e permitir sua destinagdo a novos mercados. Uma dessas pesquisas € a de
utilizar o glicerol como aditivo para combustiveis a partir de reacfes de esterificacdo deste, atribuindo
novas caracteristicas ao glicerol, assim tornando-o funcionalizado.

Biodiesel. Esterificacdo. Glicerol

‘ Introducéo

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos
vegetais, gordura animal, ou ceras. Devido a diminuicdo das reservas mundiais de
petréleo e o0s problemas ambientais provocados pela liberacdo dos gases
provenientes de combustiveis derivados do petroleo, o biodiesel tem sido, na
tltima década, objeto de grande interesse como combustivel renovavel e
ambientalmente favoravel. Pelo fato de ser produzido inteiramente a partir de
Oleos vegetais ou gordura animal, é renovavel, benéfico ao meio ambiente,
biodegradavel, contém pouca quantidade de enxofre e ndo contém
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos ou residuos de Oleo cru. O processo
dominante de producdo do biodiesel, a trans-esterificacdo, envolve a reacédo de
um alcool alquilico (geralmente metanol) com o 6leo vegetal ou gordura animal,
na presenca de um catalisador para produzir o éster alquilico (biodiesel) e glicerol
(ou glicerina) como subproduto, conforme demonstrado na Figura 1 (ATAYA et al,
2007; CHONGKHONG et al, 2007; DeMELLO et al, 2007; TIWARI et al, 2007;
SANTACESARIA et al, 2007; FARAHANI et al, 2015; ARDI et al, 2015;
CONTRERAS-ANDRADE et al, 2015).
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Figura 1: Esquema demonstrando a conversao do acido graxo em biodiesel e o subproduto glicerol.

OCOR OH
?—OCDR + 3H;C—OH —» OH + 3ERCOO—CH:
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glicerol Biodiezel
(glicerina)

Esperava-se que a producdo mundial de biodiesel em 2016 superasse 140
bilhdes de litros, com uma projecdo de crescimento de 42% ao ano. Com esta
producao, estimava-se que a quantidade de glicerol, produzida como subproduto
da trans-esterificacéo, ultrapassasse a marca dos 15 bilhdes (GARLAPATI et al,
2016). Com o grande aumento na producéao de biodiesel e, consequentemente, o
aumento na purificacdo e venda do glicerol, houve também o crescimento da
oferta deste produto, o que resultou na diminui¢do do seu pre¢o. Assim, pequenos
produtores simplesmente descartam o glicerol como residuo nos mananciais
aquaticos, o que pode tornar-se um sério problema ambiental. O glicerol como
subproduto representa aproximadamente 10% da massa total de biodiesel
produzido e, portanto, pode ser utlizado para melhorar a rentabilidade do
processo. Assim, a conversdo do glicerol em outro produto de valor agregado é
altamente desejavel (VALERIO et al, 2013).

O Glicerol gerado na producdo do biodiesel é utilizado como
ingrediente na industria de cosmeéticos. Entretanto, com o crescente aumento na
producéo de biodiesel, este setor da economia sozinho ndo conseguira esgotar a
oferta de glicerol. Algumas estratégias de conversdo do glicerol em produtos com
aplicacdo em outros setores da economia tém sido utilizadas. Por exemplo, a
conversdo microbial do glicerol em 1,3- propanodiol, que € usado largamente
como ingrediente basico na producdo de poliésteres, cosméticos, alimentos,
lubrificantes e medicamentos e o0 uso do glicerol na producéo de gas hidrogénio e

etanol, como fontes de energia limpa (QUISPE et al, 2013).
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O (glicerol é o tipo de monbmero apropriado para processos de
formacdo de polimeros, pois apresenta funcionalidade igual a trés para reacdes
de policondensacéo, ou seja, possui trés sitios (trés grupos hidroxila) que podem
reagir com outras moléculas, sob condicdes especificas, dando origem a reacfes
de polimerizacdo. O glicerol pode reagir com acidos organicos di-carboxilicos,
dando origem a poliésteres, que sao, dentre os polimeros sintéticos, os mais
versateis quanto ao uso comercial podendo dar origem a fibras (tecidos), artigos
plasticos e revestimentos. Dependendo da estrutura quimica também podem ser

biodegradaveis.

Existem na literatura alguns trabalhos citando a obtencdo de
poliésteres a partir do glicerol e diacidos orgéanicos, a maior parte envolvendo o
uso de processos catalisados por enzimas. Por exemplo, a obtencdo de
poliésteres e copolimeros de glicerol com &cido adipico, 1,8-octanodiol e acido
succinico, usando lipase como catalisador (IGLESIAS et al, 1999;
KULSHRESTHA et al, 2005; KALLINTERI et al, 2005). Por outro lado, os
derivados de glicerol com acidos monocarboxilicos, genericamente denominados
de glicerol funcionalizado, podem ser utilizados também como possiveis aditivos

de combustiveis.

Assim, o uso eficiente do glicerol esta se tornando, na atualidade, um
ramo de pesquisa promissor. Os derivados de glicerol, tais como ésteres de
glicerol, acetil glicerol e glicerol acetal, ttm um bom potencial para a aplicacao
como aditivos de combustivel que ajudam na diminuicdo de emissdo de
particulas, de hidrocarbonetos, monéxido de carbono e emissdo de aldeidos néo
regulados. Conforme ilustrado na Figura 2, a acetilacdo de glicerol contém trés
etapas principais, envolvendo formacfes consecutivas de mono, di e triacetilas
por meio de reacdes de esterificacdo na presenca de agentes de acetilagcdo (SUN
et al, 2016). Quando a acetilacdo é conduzida usando &cido &cetico (acido
monocarboxilico com 2 atomos de carbono) ou anidrido acético, forma-se

monoacetina, diacetina e triacetina. Entretanto, outros acidos monocarboxilicos

REALIZACAO

e PRe
o e

Pro-Geitarn e Pro-Reltoria de Pro-Reptor 3 Universidade
Graduaglio  pue Grodungho  Assuntos EatUdsnt ) Estadual de Goias



C V Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extensdo da UEG

com cadeias carbOnicas maiores podem ser usados, originando diferentes

derivados do glicerol, cujas propriedades ainda devem ser exploradas.

Figura 2. Esquema mostrando as etapas de mono, di e triacetilacdo em reacdes de acetilacdo
do glicerol com acidos monocarboxilicos.
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Sendo: R = cadela carbénica

‘ Material e Métodos

Todas as reacdes foram conduzidas no laboratério da UEG, campus CCET em
sistema de refluxo utilizando um reator do tipo Kettle de 1,0 L, com um tubo de Dean
Stark acoplado. As proporcdes utilizadas para conduzir os experimentos tiveram
como base 25 mL de glicerol. Para a reacao de policondensacéo entre o glicerol e 0
acido hexanodioico foram adicionados ao sistema os 25 mL de glicerol, 49,48 g de
acido hexanodioico e 0,315¢g de catalisador acetilacetonato de manganés. O sistema
reacional foi aguecido em manta aquecedora mantendo a temperatura em até 200
°C. O aquecimento aconteceu até que fosse observada completa reacéo, ou seja,
até que toda a matéria-prima, que antes era liquida se tornasse borrachosa. Com
esse produto foram realizadas andlises por espectroscopia vibracional de absorgéo
na regido do infravermelho (IV), usando um espectrobmetro Spectrum Frontier
(PerkinElmer).

Para a reacdo de condensacdo entre o glicerol e o acido hexandico, foram
adicionados ao sistema os 25 mL de glicerol, 39,7g de acido hexandico e 0,315g do
catalisador acetilacetonato de manganés. O sistema reacional foi aquecido em
manta aquecedora mantendo a temperatura em até 200 °C. O aquecimento foi
mantido por 12 horas, até se observar a diminuicdo da coleta de agua. Com esse

produto (glicerol funcionalizado) foram realizadas andlises por espectroscopia
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vibracional de absorc¢éo na regiao do infravermelho (1V).

‘ Resultados e Discusséao

A reacdo de policondensacéao do glicerol com o acido hexanodioico originou um

produto borrachoso amarronzado sugerindo a formacdo do poliéster reticulado. A
Figura 3 mostra os espectros vibracionais de absor¢cédo na regido do infravermelho
do acido hexanodioico, do glicerol e da amostra, denominada Polimero A. O
espectro vibracional de absorcéao no infravermelho do glicerol apresenta uma banda
larga de absorcdo em 3392 cm™ caracteristico de estiramento O-H proveniente dos
grupos alcoois. As bandas em 2945 e 2886 cm™ foram atribuidas ao modo de
estiramento C-H. A absorcdo em 1645 cm™ corresponde a deformagédo angular
(dobramento) do grupo —OH. A banda de absor¢do em 1419 cm foi atribuida a
deformacédo angular —-CH2. As absorcGes em 1112 e 1044 cm™ correspondem aos
estiramentos C-O de alcool secundario e primario, respectivamente (STUART, 2004).
O espectro vibracional de absor¢édo no infravermelho do acido hexanodioico mostra
uma banda em 3038 cm™ correspondente ao estiramento O—H do acido carboxilico.
A absorcdo em 1694 cm™ deve-se ao estiramento C=0 do grupo carboxilico. Essas
foram as absorcbes utilizadas como referéncia para ocorréncia das reagbes de
esterificacdo (STUART, 2004). O espectro vibracional de absor¢éo no infravermelho
do produto da reacédo entre o glicerol e o acido hexanodioico (polimero A), mostra a
banda larga de absorcédo centrada em 3475 cm™ atribuida ao estiramento do grupo
O—H de &cido carboxilico. O pico em 1738 cm? foi atribuido ao estiramento C=0,
sendo observado um deslocamento quando comparado ao mesmo no acido
hexanodioico (estiramento entre 1690-1700 cm?), indicando a formacgdo do grupo
éster. A absorcdo em 1241 corresponde a ligagdo C—O de éster, corroborando com

a ocorréncia de esterificacdo (STUART, 2004).
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Figura 3. Espectro vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho dos reagentes, acido

adipico e glicerol, e do produto da reacao.
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Como resultado da reacdo de funcionalizacdo, foi obtido um liquido viscoso de cor

marrom amarelado. A figura 4 mostra os espectros vibracionais de absor¢cdo na

regido do infravermelho do acido hexandico e do glicerol funcionalizado. O espectro

vibracional de absorcdo no infravermelho do acido hexandico mostra picos de

absorcédo bem caracteristicos como o de 738 cm, atribuido a rotacdo dos metilenos

da cadeia carbdnica, os picos em 2923 e 2853 cm, foram atribuidas ao modo de
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estiramento C-H (STUART, 2004). O &cido € caracterizado pelo estiramento em
1707 cm, da ligacdo C=0 do grupo carboxilico (STUART, 2004). O diagrama do

produto da reacdo, denominado glicerol funcionalizado, mostra as bandas

caracteristicas de absor¢cdo de grupamentos O—H de alcoois na regido de 3420
cm?, indicando que ainda ha a presenca de hidroxilas do glicerol. O deslocando da
absorcdo C=0 de 1707 cm™ no &cido para 1741 cm, indica que houve a formacéo

do grupo éster, confirmando a ocorréncia da reacdo (STUART, 2004).

Figura 4. Espectro vibracional de absor¢&o do infravermelho do &cido hexandico e do glicerol

funcionalizado
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A figura 5 mostra os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho
do produto da reacdo do glicerol funcionalizado com o acido hexanodidico. Nota-se
gue a banda de absorcéo relacionada as hidroxilas na faixa de 3500-3000 cm* foi
reduzida o que indica que a esterificacdo ocorreu em praticamente todas as
hidroxilas do glicerol. (STUART. 2004)

Figura 5. Espectro vibracional de absorg&o do infravermelho do glicerol funcionalizado + acido

hexanodidico
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Por meio dos espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho foi possivel
confirmar a formac&o de poliésteres reticulados a partir da reagédo do glicerol com o
acido hexanodioico. Durante a etapa de funcionalizacdo, foi notado através da
andlise por infravermelho que houve a esterificacdo do glicerol e a formagédo do
produto desejado. Além disso foi possivel realizar as reacdes de policondensacéo da
mistura de glicerol funcionalizado mais acido hexanodioico em que se originou duas
fases, uma constituida de material borrachoso e outra de um liquido viscoso. A fase
borrachosa foi atribuida a formacdo de poliéster reticulado, e a fase viscosa a

formacao de poliéster ndo reticulado de baixa massa molar.
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