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Resumo

A producao de biodiesel vem crescendo ao longo dos anos e tende a crescer
ainda mais. Com isso, ha também um aumento do volume de glicerol produzido,
acarretando em uma reducao do valor comercial do glicerol, o que gera a
necessidade de agregar valor a esse coproduto. Com o objetivo de desenvolver
um produto util e rentavel para o aproveitamento do glicerol, esse trabalho
aplicou o planejamento fatorial para otimizar a sua polimerizagdo com o menor
nimero de experimentos possiveis. As condicOes de reacdo variadas para a
producdo de poliglicerol com as propriedades necessarias foram a temperatura e
a concentracdao do acido sulfurico, utilizado como catalisador. Por meio das
analises de reometria foi possivel determinar que houve um aumento
consideravel na viscosidade e uma modificacdo nas propriedades reopéticas do
produto obtido a 180 °C e 2% de dacido sulfurico, sendo essas as melhores
condic¢des para a producao do poliglicerol.

Introducgao

O biodiesel é um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis que nao
possui compostos sulfurados e aromaticos, apresenta alta capacidade calorifica,
grande quantidade de cetanos e é biodegradavel (SANTOS; PINTO, 2009). O
biodiesel pode ser obtido por transesterificacdo, que consiste na reacao de
triglicerideos, provenientes de éleos vegetais ou gorduras animais, com alcoois na
presenca de um catalisador para gerar ésteres e glicerina. Estima-se que a
producao de biodiesel aumentara nos proximos anos, podendo chegar a 14,3
bilhdes de toneladas em 2020, gerando aproximadamente 1,4 bilhdes de
toneladas de glicerina (VASCONCELQS, 2012). Em virtude da quantidade crescente
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de glicerina produzida, seu preco reduziu consideravelmente, logo é importante
desenvolver métodos para o aproveitamento desse coproduto. A glicerina pode
ser utilizada por meio de sua polimerizacao, que é realizada com catalise acida.
Essa polimerizacao produz éteres com possivel aplicacdo como surfactantes nao
ibnicos, ideais para aplicagdo em cosméticos e na industria alimenticia
(UMPIERRE; MACHADO, 2011). Também podem ser utilizados em substituicdo aos
polidis, como aditivo para tintas e cimentos, como lubrificantes e como matéria-prima
para a producao de poliuretanos (MEDEIROS et al., 2010). O objetivo deste trabalho
foi otimizar essa polimerizacdao variando a concentracdao do catalisador e a
temperatura da reagao. Utilizou-se as mesmas amostras apresentadas no
Encontro de Pesquisa e Inovacdo de 2015, porém foram realizadas andlises de
reometria e reologia, e os materiais e métodos utilizados estdao representados a
seguir.

Materiais e métodos

Utilizou-se um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central, em
que os fatores estudados foram: temperatura e concentra¢ao do catalisador, os
niveis (-) foram 140 °C e 1% de H,SO, e os niveis (+) foram 220 °C e 3% de H,SO, e
o ponto central com 2% de H,SO, e 180 °C, como pode ser visto na Tabela 1, e a
matriz de planejamento estd mostrada na Tabela 2, para especificar a ordem e as
condi¢cdes dos experimentos. Utilizou-se glicerol P.A. da marca Sigma Aldrich e
acido sulfdrico com 95% de pureza da marca Dinamica. O sistema reacional foi
montado utilizando uma placa de agitagao abaixo de uma manta aquecedora e
um baldo de trés bocas de 250 mL. Em uma das bocas do baldo, conectou-se o
fluxo de nitrogénio, medido por um rotametro. Na segunda boca conectou-se um
termopar para o controle da temperatura e na terceira conectou-se um Dean-
Stark ligado a um condensador e a este uma bomba de vacuo com um trap
recoberto com gelo a -80 °C e etanol, para evitar a contaminacdao da bomba. De
acordo com o planejamento, as reacdes ocorreriam por 4 horas, sob sistema de
vacuo com fluxo de nitrogénio a, aproximadamente, 10 litros por minuto. Foram
feitas analises reoldgicas para caracterizacdao dos produtos obtidos.
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Tabela 1. Tabela de fatores e seus niveis iniciais.

Fatores Nivel (-) Ponto Central Nivel (+)
Temperatura (°C) 140 180 220
Concentracao de catalisador 5 3
(mol%)
Tabela 2. Matriz de planejamento.

Ensaio Fator 1 Fator 2 Interacao 12

1 - - +

2 + - -

3 - + -

4 + + +

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

Resultados e discussao

As reacoes realizadas a 220 °C ocorreram por aproximadamente uma hora,
pois a reacao comecou a borbulhar de maneira brusca, sendo o tempo de reacao
variado, de forma nao planejada, em virtude das condi¢cdes do experimento. Os
produtos obtidos dessas reacdes apresentaram-se como sélidos pretos com um
odor forte. J& os produtos obtidos a 140 °C se apresentaram como liquidos
viscosos. A reacdo realizada com 1% de catalisador apresentou uma cor
amarelada e a realizada com 3% mostrou-se com uma cor marrom. A primeira
reacdao no ponto central ocorreu por apenas uma meia hora e apresentou-se
como um liguido escuro extremamente viscoso. Ja as duas seguintes
apresentaram-se como sdlidos pretos. Uma reagdo ocorreu por meia hora e a
outra por duas horas, até que se transformassem em sdlidos. Os produtos obtidos
podem ser vistos na Figura 1.
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Figura 1. Produtos obtidos na primeira fase de experimentos.

As anadlises de reometria e reologia foram realizadas apenas para as quatro
amostras liquidas obtidas e utilizou-se o reémetro Brookfield LVDV — Ill Ultra com
termosel e o spindle SV-34.

Colocou-se aproximadamente 10 mL de cada uma das amostras liquidas e do
glicerol no recipiente adequado para uso no termosel e mediu-se 25 pontos para
cada uma das seis temperaturas analisadas em cada amostra, sendo elas a
temperatura ambiente, 21,6 °C; 25 °C; 24,6 °C e 21,6 °C para as amostras de
Poliglicerol 2% 180 °C, Poliglicerol 3% 140 °C, Poliglicerol 1% 140 °C e glicerol,
respectivamente, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C. As velocidades utilizadas foram
diferentes para cada uma das amostras em virtude das suas viscosidades. Na
ordem da maior para a menor viscosidade aparente, foram 0,1 rpm, na seguinte
15 rpm, depois 55 rpm e por ultimo 45 rpm. Os graficos obtidos estao mostrados
nas Figuras 2 e 3, tendo sido necessario separar o grafico da amostra mais viscosa
por causa da diferenca de escala.
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Figura 2. Comparacdo entre as viscosidades dos produtos obtidos e o glicerol.
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Figura 3. Comparacdo entre as viscosidades dos produtos obtidos e o glicerol.
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Figura 4. Curvas de fluxo dos produtos liquidos obtidos e do glicerol.
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Figura 5. Curva de fluxo do poliglicerol 2% 180 °C replicata 1.
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Analisando os graficos, é possivel reparar que a reagao com 1% de
catalisador e 140 °C ndo acarretou mudancas significativas na viscosidade do
produto, fazendo acreditar que nao houve formacao de polimeros, somente de
oligbmeros. Ja o produto da reacdo com 3% de catalisador gerou um produto com
viscosidade aproximadamente 2 vezes maior que a do glicerol, levando-se a
conclusao de que houve a formacdo de oligbmeros de cadeias maiores. Ja a
reacao do ponto central ficou muito mais viscoso que o glicerol, dando a entender
que a seletividade para polimeros foi maior do que para oligbmeros.

Também foi necessario observar o comportamento dos materiais com a
variacao da taxa de cisalhamento. Para isso, aumentaram-se gradativamente as
velocidades adquirindo até 25 medidas para cada uma das amostras até alcancar
a velocidade maxima possivel para cada uma das amostras, os graficos obtidos
estdao mostrados nas Figuras 4 e 5, tendo sido separados novamente pela
diferenca de escala.

Pelo grafico mostrado na Figura 4, conclui-se que os produtos Poliglicerol a
1% e a 3% e o glicerol sdao caracterizados como fluidos dilatantes com
comportamento tixotrépico, pois suas viscosidades aumentam com o aumento da
taxa de cisalhamento a uma mesma temperatura e reduzem com a aplicagao de
uma mesma taxa de cisalhamento por um certo tempo. Ja a amostra produzida a
180 °C e 2% de acido, mostrado na Figura 6, é considerada um fluido nao
newtoniano dilatante com comportamento reopético a temperatura ambiente,
pois sua viscosidade aumenta quando se mantém a mesma taxa de cisalhamento
e, com a variacao da taxa de cisalhamento, sua curva de fluxo inicialmente decai
para depois comecar a subir.

Conclusao

Concluiu-se entdao que o uso de 2% de catalisador e 180 °C sao as melhores
condicdes de reacao para a polimerizacao do glicerol. Apesar disso, os polimeros
obtidos nessa primeira etapa possuem cadeias pequenas e uma mudanca da
viscosidade extremamente baixa, além da formacao de acroleina, evidenciada
pela alteragdao da coloracdo e do odor, um composto téxico e indesejado para
esse trabalho.
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