-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byt CORE

provided by Biblioteca Digital de Periédicos da UFPR (Universidade Federal do Parand)

Congresso de Inovagao, Ciéncia e Tecnologia do IFSP - 2016

e (77 e
MM INSTITUTO FEDERAL
BN DE EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
P Gomodeivoucie. o BB S3o Paulo
Ciéncia e Tecnologia

REVISTA BRASILEIRA DE
ENERGIAS RENOVAVEIS

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COPOLIMEROS A PARTIR DO GLICEROL!

ANA CAROLINA M. NASCIMENTO?, VANESSA C. G. CAMILLO?®

!Apresentado no 7° Congresso de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica do IFSP: 29 de
novembro a 02 de dezembro de 2016 - Mat&o-SP, Brasil

2Graduanda em Tecnologia em Biocombustiveis, Bolsista PIBIFSP, IFSP, Campus MatAo,
anacmagro@igmail.com.br.

3Docente, IFSP, Campus Matio,vanesa@ifsp.edu.br

RESUMO: Atualmente existe um crescente interesse no desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis sintetizados a partir de fontes renovaveis, devido a preocupa¢do com 0s
impactos ambientais gerados pela extracdo da matéria-prima para a sintese dos plasticos
convencionais e suas baixas velocidades de degradacdo. Esforcos tém sido concentrados no
desenvolvimento de materiais com as mesmas propriedades dos plasticos convencionais, mas
gue sejam biodegradados em um curto intervalo de tempo ao serem descartados no meio
ambiente. Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar polimeros a partir do
glicerol oriundo da producédo de biodiesel, que é uma fonte renovavel, para que no futuro
sejam utilizados no preparo de plasticos (bio)degradaveis. Neste trabalho pretende-se, ainda, a
caracterizagdo fisico-quimica dos polimeros sintetizados.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS FROM GLYCEROL

ABSTRACT: Nowadays there is an increasing interest to design biodegradables plastics
from renewable sources, due to the environmental impacts generated by the extraction of raw
material to the synthesis of conventional plastics and your low degradations speeds, which
results in the accumulation of plastic residues in the environment. Efforts have been
concentrated on developing materials with the same properties of the conventional plastics
and that are degraded in a short period when discarded in the environment. The purpose of
this work is to synthesize new copolymers from glycerol that is a renewable source. The
glycerol is a byproduct generated in the production of biodiesel from the reaction of
transesterification and it has been presented as an environmental problem due to the lack of
alternatives for its use.

KEYWORDS: Biodiesel; Glycerol; Polymers.

INTRODUCAO

Os plasticos mais utilizados atualmente demoram centenas ou até milhares anos para
sua decomposicdo quando descartados no meio ambiente. Além disso, as principais matérias-
primas para o preparo desses materiais sdo provenientes do petréleo, cuja prdpria extracdo e
refino resulta em uma grande poluicdo do meio ambiente. Segundo o Instituto Socio
Ambiental do Plasticoa quantidade de plasticos que sdo descartados e se acumulam
anualmente no Brasil é mais de 2 milhdes de toneladas. Assim, existe atualmente uma
crescente preocupagdo ambiental com o preparo e descarte de tais materiais.

Os plasticos (bio)degradaveis surgiram recentemente como alternativa para reduzir o
impacto ambiental causado pelo consumo em massa de materiais plasticos tradicionais.
Atualmente, ja € possivel encontrar no mercado produtos comerciais rotulados como pléasticos
(bio)degradaveis, sendo o principal exemplo as sacolas plasticas disponibilizadas por alguns
supermercados. Entretanto, o ramo de utensilios plasticos comerciais produzidos a partir de
plasticos (bio)degradaveis ainda é incipiente, principalmente devido as dificuldades
encontradas na obtencdo de plasticos (bio)degradaveis com caracteristicas fisico-quimicas
adequadas para a sua aplicacdo, mas que se degrade com rapidez quando descartado no meio
ambiente.

Este trabalho insere-se nesta linha de pesquisa, pois objetiva a sintese de novos
copolimeros (bio)degradaveis a partir do glicerol. O glicerol é um subproduto da reacdo de

transesterificacdo do biodiesel, que tem sido preparado comercialmente pela reacdo de
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transesterificagcdo, que ocorre entre triglicerideos e &lcoois de cadeia curta (metanol e etanol)
na presenca de catalisadores e resulta na obtencéo de biodiesel (mistura de ésteres) e glicerol.

A cada 90 m®de biodiesel produzidos pelo processo de transesterificacio sio gerados 10
m3 de glicerol. Os mercados tradicionais consumidores de glicerol no Brasil tém uma
capacidade limitada para a absorc¢ao do glicerol produzido como subproduto do biodiesel, de
forma que esta sendo gerada uma grande quantidade enorme de glicerol, que vém causando
uma consideravel queda em seu prego comercial no Brasil e no mundo. Além disso, existe
uma crescente preocupa¢do com impacto ambiental que poderia ser causado com o descarte
inadequado desse glicerol excedente no meio ambiente. Portanto, o processo de viabilizagéo e
de crescimento da producdo de comercial do biodiesel esta intimamente correlacionado ao
desenvolvimento de novas fontes de consumo do glicerol.

Assim, o glicerol oriundo do biodiesel desponta como uma matéria-prima renovavel
para a producdo de materiais plasticos com menor impacto ambiental. Além disso, neste
trabalho objetiva-se a sintese de copolimeros do glicerol e polidcidos por reacbes de
polimerizacdo baseadas na formacdo de ligacdes do tipo éster. Tais materiais serdo

caracterizados, no futuro, quanto a sua (bio)degradabilidade.

MATERIAL E METODOS

Trés reacOes de polimerizacdo foram realizadas objetivando a sintese de copolimeros do
glicerol. Nestas reac@es utilizou-se dois monémeros de partida, sendo eles o glicerol (alcool) e
um poliacido (acido succinico ou acido citrico ou acido oxalico), conforme esquematizado na
Figura 1(a). O método para a sintese dos copolimeros baseia-se em reacGes de esterificacdo
entre os grupos hidroxila do glicerol e os grupos carboxila dos poliacidos, na presenca de um
agente desidratante e de um catalisador. O agente desidratante utilizado nesta reacdo € a
diciclohexilcarbodiimida (DCC), que é convertida no processo de esterificacdo a
diclohexiluréia (DHU), e o catalisador empregado é a 4-dimetilaminopiridina (DMAP). O
procedimento para a realizacdo da polimerizagdo consiste em apenas uma etapa, conforme
ilustrado para a Reacéo 2 ilustrado na Figura 1(b).

Para isso, inicialmente preparou-se duas solugdes para cada reacdo de polimerizacao:
Solucgéo 1: solucdo contendo a quantidade apresentada na Tabela 1 de DCC dissolvida em 100
mL de diclorometano seco. Solucéo 2: solugédo contendo as quantidades de glicerol, poliacido,
DMAP apresentadas na Tabela 1 dissolvidas em 20 mL diclorometano seco.

Apos a completa solubilizagdo do poliécido, as duas solugdes foram misturadas em um

sistema reacional com duas entradas. Uma entrada foi fechada apds a adicdo dos reagentes e a
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outra entrada possuia um agente dessecante para evitar a formacao de presséo nos sistemas e a
entrada de agua na mistura reacional. As reacGes foram mantidas sobre agitacdo magnética
por 24 horas em temperatura ambiente.

Ao final das reac6es, o produto reacional foi filtrado para a remocéo da diclohexilureia
(DHU) formada durante a reacdo de esterificacdo a partir da conversdo do DCC. A DHU é
insoltvel em diclorometano e, por isso, € removido do produto reacional apds as reacdes
apenas por filtragdo. Apos a remog¢do da DHU, o diclorometano foi evaporado com auxilio de

um rotoevaporador, e o produto remanescente foi caracterizado por Espectofotometria de

Infravermelho (FTIR).
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FIGURA 1. (a) Estruturas quimicas dos reagentes utilizados nas reacdes de polimerizacao. (b)

Esquema ilustrativo da reacdo de polimerizagio para REACAO 2.
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TABELA 1. Informag0es e quantidades de reagentes utilizados na reacéo de polimerizagéo do

glicerol com os &cidos succinico, citrico e oxalico.

Quantidade _ o Quantidade de
Reacéo ) Tipo de &cido o DCC DMAP
de glicerol acido
. . 33 mmol
1 Acido Oxalico (2.979)
o7 30 33
30 mmol o . 33 mmol
2 Acido Succinico mmol mmol
(2,769) (3,9009)
(6,39) | (0,429)
. 33 mmol
3 Acido Citrico
(6,349)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao final das reacfes de polimerizacao e filtracdo obteve-se solidos de coloragdo branca
para os produtos das REACOES 1 e 2, e coloragdo marrom escuro para o produto da
REACAO 3. Tais solidos foram caracterizados por FTIR, cujos espectros estdo apresentados
na Figura 2.

Na Figura 2 foram destacadas as bandas em 1650 cm™ de deformagio axial do grupo
carbonila de acido carboxilico (v C=0) em ligacdo de hidrogénio, e em 1730 cm™ de
deformacéo axial do grupo carbonila de éster (v C=0). A banda em 1730 cm™ de deformagéo
da carbonila do grupo éster, que ndo estava presente nos espectros de infravermelho dos
poli&cidos (espectros ndo apresentados) comprovam a formacdo da reacdo de polimerizacdo
entre o glicerol e os poliacidos. A presenca da banda em 1650 cm™ de deformacio axial do
grupo carbonila de acido carboxilico e a baixa intensidade da banda da carbonila de éster nos
espectros das REACOES 1 e 3 demonstra que a reacdo de polimerizacdo ndo foi completa,
restando grupos poliacidos que ndo reagiram nessas reagoes.

Em adico, é possivel observar nos espectros da REACAO 1 (maior intensidade) e da
REACAO 3 (menor intensidade) uma banda em 2120 cm™ de deformagéo axial do grupo R-
N=C=N-R presente na estrutura quimica do DCC. A presenca de DCC, que néo foi convertido
a DHU durante a reacdo de esterificacdo, comprova a ocorréncia parcial da reacdo de
esterificacdo pretendida.

Ja no espectro do produto reacional da REACAO 2 ndo foram observadas as bandas em
1650 cm™ e 2120 cm™ o que pode ser atribuido a conversdo completa dos reagentes durante a

reacdo de polimerizacdo. Tal fato foi atribuido a estrutura quimica do &cido succinico, que
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apresenta um menor impedimento estérico para a ocorréncia da reacdo de esterificacdo
mediante a0 mecanismo de substituicdo nucleofilica (SN2).

Reacdes de polimerizagdo (REACOES 1 e 2) deverdo ser repetidas utilizando um maior
tempo reacional visando aumentar a extenséo da reacdo de polimerizacéo entre o glicerol e 0s
polidlcoois (&cido citrico e acido oxalico). ApOs a realizacdo dessas reagles, 0s produtos
reacionais serdo utilizados no preparo de filmes plasticos, que serdo caracterizados quanto

suas propriedades de (bio)degradacéo.

REACAO 1

REACAO 2

REACAO 3

Transmitancia (un. arb)

1730cm’ " 1650 cm”

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (cm™)

FIGURA 2. Espectro de infravermelho (FTIR) dos produtos das reacGes de
polimerizacéo.

CONCLUSOES

Copolimeros do glicerol e poliacidos foram sintetizados a partir de reacBes de
esterificacdo ativada por DCC. Foi verificado que a estrutura quimica do poliacido influencia
na extensdo da conversdo dos reagentes a polimeros, sendo que a reacdo a partir do acido
succinico apresentou a maior conversdo. Novas condigfes experimentais, principalmente
tempo de reacdo, deverdo ser estudados para a obtencdo dos polimeros a partir do acido
citrico e &cido oxalico com uma maior conversao.

Futuramente tais polimeros deverdo ser utilizados no preparo de filmes plasticos e estes

estudados quanto as propriedades fisico e quimicas e quanto a (bio)degradacao.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.6, n.1, p.114-120, 2017



120

AGRADECIMENTOS
Agradecimento ao Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de S&o Paulo

pela bolsa concedida.

REFERENCIAS
ALBUQUERQUE, J. A. C. O Planeta Plastico. Porto Alegre: Sagra Seuzzatto, 2000, p. 258-
269. Acesso em 5 mar, 2009.

BRITO G. F., AGRAWALL P., ARAUJO E. M., MELO T. J. A. Biopolimeros, Polimeros

Biodegradaveis e Polimeros Verdes. Revista Eletronica de Materiais e Processos, 2011.

PRADELLA, J. G. C. - “Biopolimeros ¢ Intermedidrios Quimicos”, relatério técnico no
84396-205, Centro de Tecnologia de Processos e Produtos, Laboratério de Biotecnologia
Industrial — LBI/CTPP (2006).

PIEMOLINI, L. T. Modelagem estrutural da PHA sintase de Choromobacteriumviolaceum
para estudos de mutacao sitio-dirigida. 2004. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)

— Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2004.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.6, n.1, p.114-120, 2017



