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Resumo: Devido a crescente preocupacdo mundial com a melhoria do meio ambiente por meio da
diminuicdo de gases téxicos, tém-se aumentado a producdo e utilizacdo de biodiesel. Apesar da
industria utilizar parte do glicerol gerado na producao de biodiesel ainda existem grandes quantidades
estocadas sem uma destinacdo final. Devido a isso, novas alternativas para sua utilizacdo estéo
sendo estudadas, dentre elas a esterificacdo do glicerol e a sua utlizacdo como aditivo de
combustiveis e como precursor na sintese de poliésteres, uma alternativa promissora para
valorizacdo deste subproduto. Este trabalho visou investigar as reacfes de condensac¢éo do glicerol
utilizando acido estearico em diferentes propor¢des. Os produtos obtidos foram caracterizados
através de espectroscopia na regido do infravermelho e termogravimetria. Os resultados obtidos
através da analise gravimétrica mostraram que os produtos obtidos apresentaram uma estabilidade
térmica maior que 0s materiais de partida. A caracterizacdo da amostra evidenciou que houve a
esterificacao do glicerol, porém ainda existe a necessidade de otimizacdo das condi¢des reacionais a

fim de aumentar o rendimento de produtos.
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Introducgéo

O biodiesel é um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos
vegetais, gordura animal, ou ceras. Sua estrutura quimica é aquela de um éster
alquilico de acidos graxos. Devido a diminuicdo das reservas mundiais de petrdleo e
0S problemas ambientais provocados pela liberagdo dos gases provenientes de
combustiveis derivados do petréleo, o biodiesel tem sido, na ultima década, objeto
de grande interesse como combustivel renovavel e ambientalmente favoravel. Pelo
fato de ser produzido inteiramente a partir de 6leos 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
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cru. O processo dominante de producéo do biodiesel, a transesterificacao, envolve a
reacdo de um &lcool alquilico (geralmente metanol) com o éleo vegetal ou gordura
animal, na presenca de um catalisador para produzir o éster alquilico (biodiesel) e
glicerol (ou glicerina) como subproduto. (MAHMUDUL et al, 2017; ASSIS, et al, 2018,
FARIA, et al, 2018; TIPACHAN et al, 2017, MANSIR e YUN HIN, 2017).

Com o aumento da producdo de biodiesel nos ultimos anos, houve
simultaneamente 0 aumento da oferta de glicerol no mercado brasileiro. Este ultimo
€ o0 principal subproduto gerado na producdo de biodiesel, correspondendo a
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido. (PEITER, et al.,
2016) O glicerol que recebe o nome comercial glicerina, é um liquido viscoso,
incolor, inodoro e higroscopico, soluvel em &gua e alcool, insolivel em éter e
cloroférmio. (APOLINARIO; PEREIRA; FERREIRA, 2012)

Dentre as novas aplicacfes do glicerol no Brasil, tem-se a producéo de
propeno, utilizado na producédo de polipropileno, que encontra utilizacdo na industria
de automéveis, eletrodomésticos, producdo de seringas descartaveis, fraldas,
embalagens para alimentos, entre outros. (MOTA e PESTANA, 2011)

Outras opcodes para a utilizagcdo do glicerol incluem, producédo de racao
para alimentacdo animal, producdo de etanol e hidrogénio e por processos
biotecnolégicos, producéo de acido férmico a partir da oxidacdo do glicerol, além da
sua polimerizacao e producéo de aditivos de combustiveis. (ROSA, et al., 2011)

A esterificacdo do glicerol consiste na sua conversdao em ésteres de
glicerol podendo ser mono, di ou tri-ésteres. A adicdo de ésteres de glicerol no diesel
visa melhorar sua cetanagem, uma vez que o aumento de aditivos melhora o
desempenho do combustivel, facilitando a partida a frio do motor. (MOTA, et al.,
2009) Assim, o uso eficiente do glicerol esta se tornando, na atualidade, um ramo de
pesquisa promissor. Nesse sentido, os processos de esterificacdo para a sintese de
aditivos de combustiveis sdo considerados como vias promissoras para a conversao
de glicerol em produtos de maior valor agregado.

Acidos monocarboxilicos com cadeias carbonicas variando de 2 a 10

atomos de carbono serdo usados para funcionalizar o glicerol, por meio de catalise
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acida, originando compostos aqui, genericamente, denominados de glicerol

funcionalizado.
Material e Métodos

Reacdo de condensacao entre o glicerol e o 4cido estearico (funcionalizacao)

Nas reacdes de condensacado entre o glicerol e o acido estearico foi
utilizado um reator tipo Kettle de 1,0 L, acoplado um tubo de Dean Stark e um
condensador de bolas, em pressdo atmosférica. O condensador de bolas foi
resfriado usando um banho de gelo, auxiliado por uma bomba submersa para fontes
e aquarios HBO 300 para gerar o refluxo. A estes sistemas foram adicionadas
guantidades pré-determinadas de glicerol, acido esteérico e catalisador. O calculo da
guantidade dos reagentes teve como parametro 25,0 mL de glicerol. O sistema
reacional foi aquecido, em manta aquecedora, delimitando o limite maximo de 200
°C, mantendo nestas condicdbes 0 tempo necessario para que a reacdo de
condensacdo ocorresse. A reacdo de condensacao foi evidenciada por meio da
eliminagcdo da agua.As sinteses foram realizadas com as condi¢gdes reacionais
indicadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des experimentais para funcionalizacdo do glicerol.

x Temperatura . Proporcéao Tempo/
Amostra  Presséo oC Catalisador Glicerol/Acido min
1 atm 160-180  Mn(CHsCOOQO)2 1:1 250
2 atm 160-180 Mn(CHsCOO)2 1:0,75 250

O catalisador foi utilizado com teor de 0,1% em relacdo a massa do acido

monocarboxilico. As reacdes se processaram através de agitacdo constante.
Caracterizagao da amostra

As amostras obtidas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
- Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho usando um
espectrometro de infravermelho Frontier Perkin EImer no campus CCET-UEG
- Termogravimetria, usando o equipamento Termogravimetric Analyser Pyris 1,
Perkin Elmer;
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Resultados e Discusséo

Para preparacdo das amostras do glicerol funcionalizado utilizou-se

glicerina comercial e acido estearico e como catalisador acetil acetonato de
manganés. A fim de se avaliar as melhores condi¢gGes reacionais, variou-se a
proporcdo de acido em relacdo ao glicerol. As propor¢cdes foram de 1:1 e 1:0,75,
enquanto que o catalizador foi mantido 0,1% em relacdo ao acido estearico. A
reacdo foi realizada a presséo atmosférica. Durante o processo reacional foi possivel
a coleta de agua no tubo de Dean Stark, o que € um indicativo que a reacao esteja
se processando. Ao final de cinco horas de reagédo e um periodo de repouso obteve-
se uma amostra com a aspecto de cera. As amostras obtidas foram submetidas a
analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e
termogravimetria. A Figura 1 mostra o espectro vibracional na regidao do
infravermelho do glicerol. O espectro apresenta uma banda de absorcdo alargada
em 3392 cm! caracteristica do estiramento de O-H, aparecem duas bandas em 2944
cm? e 2882 cm referentes ao estiramento C-H dos carbonos sp®, em 1639 cm™
observa-se uma banda caracteristica da deformacédo angular da ligagdo O-H , ainda
podem ser observadas as bandas 1116 e 1053 cm™' que sdo atribuidas ao
estiramento da ligacdo C-O de Aalcoois saturados secundério e primario
respectivamente.

Figura 1. Espectro vibracional na regido do infravermelho do glicerol obtido por
dispersdo em KBr.
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A Figura 2 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho do
Acido Estearico. O espectro apresenta uma banda em 3456 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo O-H. Em 2920 cm™ e 2848 cm™ caracteristica do estiramento
das ligacbes C-H. A banda 1707 cm é atribuida ao estiramento C=O do &cido
carboxilico. Pode ainda ser observada uma banda em 1465 cm referente ao
estiramento simétrico de CH2 e estiramento assimétrico de CHs, em 1417 cm
aparece a banda de combinacdo do estiramento C-O e de deformacdo angular de
OH. A banda em 939 cm™ é caracteristica da deformagédo angular da ligagdo O—H.
A banda 1707 foi utilizada como uma referéncia para observar a funcionalizacédo do
glicerol, uma vez que o produto é um éster esta banda sofre um deslocamento para
valores maiores, pois a presenca de grupos retiradores de elétrons aumenta a
frequéncia de absorcéo da ligacdo C=0 (BARBOSA, 2013).

Figura 2. Espectro vibracional na regido do infravermelho do acido esteérico obtido
por dispersdo em KBr.
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A Figura 3 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho do
glicerol funcionalizado na propor¢cdo 1:1 (GFAEL) e do glicerol funcionalizado na
proporcdo 1:0,75 (GFAEZ2). O espectro vibracional na proporgdo 1:1 apresenta uma
banda alargada na regido de 3681 a 3098 cm caracteristica do estiramento de O-H,
pode-se observar as bandas 2930, 2854 cm referentes ao estiramento C-H dos
carbonos sp?, ainda em 1472 cm™ e 721 cm? referentes a deformacédo angular das
ligagbes -CH2. Em 1741 cm aparece uma banda intensa que é atribuida ao
estiramento de C =O. O deslocamento dessa banda em relacdo ao acido esteérico
evidencia a presenca de um éster. Em 1182 cm pode ser visto uma banda
caracteristica do estiramento de C-O do éster. Observa-se duas bandas em 1109 e
1053 cm atribuidas ao estiramento C-O de alcoois saturados, a presenca destas
bandas indica que a esterificagdo ndo ocorreu em todas as hidroxilas.

Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido por dispersdo em
KBr das amostras de glicerol funcionalizado.
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A Tabela 2 mostra as temperaturas e 0s percentuais de perdas de massa
para as amostras de glicerol funcionalizado.

Tabela 2. Temperaturas e percentuais de perda de massa para as amostras do
glicerol funcionalizado, do glicerol e do acido estearico

12 Etapa 23 Etapa 32 Etapa
T (°C) M (%) T (°C) M (%) T (°C) M (%)

Amostra

GFAE1  136-200 3,46 215-282 11,10 330-441 70,13
GFAE2  132-228 8,33 228-310 15,03 358-464 61,49

Glicerol  128-271 93,74 - - - ]
Acido 160-313 99,00 - - - ]

T = faixa de temperatura; M = percentual de massa perdida

A Figura 4 (a) mostra as curvas termogravimétricas do &cido esteérico, do
glicerol e das amostras de glicerol funcionalizado (GFAL1 e GFA2) e a Figura 4 (b)

mostra as derivadas das curvas termogravimétricas (dTG).
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Figura 4. (a) Curvas termogravimétricas do acido estearico, do glicerol, e das
amostras do glicerol funcionalizado e (b) derivadas das curvas termogravimétricas
do acido estearico, do glicerol, e das amostras do glicerol funcionalizado.
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Analisando a Figura 4 (a) pode-se observar que as curvas
termogravimétricas apresentam uma inclinacdo pronunciada, indicando uma rapida
perda de massa, que foi associada a volatilizagdo das amostras. O glicerol
apresentou uma temperatura de velocidade méaxima de volatilizacdo de 286 °C,
enquanto que para o acido esteérico foi de 242 °C. A amostra GFAE1 apresentou
uma temperatura de velocidade maxima de volatilizagdo de 404 °C e a amostra
GFAE2 foi de 417°C. Observa-se que o0s valores de temperatura maxima de
volatilizacdo dos produtos aumentam em relagdo aos reagentes, mostrando que o
glicerol funcionalizado apresenta uma estabilidade térmica maior do que os materiais
de partida. Observando a Figura 4 (b) pode-se notar que ambas amostras
apresentam trés perdas de massa, a primeira perda de massa é referente a massa
de agua volatilizada. Observando o espectro de infravermelho das amostras pode-se
notar que a banda referente ao estiramento da ligagdo C=0 aparece como um pico
Gnico, ndo mostrando um pico em 1707 cm™ caracteristica do acido carboxilico,
dessa forma pode-se inferir que a segunda perda de massa de ambas amostras esta
relacionada a volatilizacao do glicerol residual (que néo reagiu) e a terceira perda de
massa, que € a mais pronunciada refere-se a decomposi¢cado térmica do glicerol

funcionalizado.

Consideracdes Finais
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Pela analise dos espectros de infravermelho e analise termogravimétrica foi possivel

observar a formacao do glicerol funcionalizado. As mudanc¢as na propor¢do do acido estedrico ndo
apresentaram diferencas significativas na obtencdo do produto. Novas proporcdes serdo estudadas,
bem como a porcentagem de catalisadores a fim de obter as melhores condi¢des reacionais para
funcionalizagdo do glicerol. As préximas etapas do trabalho envolverdo o teste do glicerol
funcionalizado como aditivo de combustivel, bem como reacdes de policondensacgédo para obtencao
de poliésteres.
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