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Resumo: Devido a necessidade do desenvolvimento sustentavel da sociedade moderna, é

crescente preocupagao mundial com a diminuigdo da emissdo de gases téxicos, com isso tém-se
aumentado a produgao e utilizagdo de biodiesel. Porém com o aumento da produgao de biodiesel
também ocorre 0 aumento de coprodutos como o glicerol. Devido a isso, novas alternativas para sua
utilizagdo estdo sendo estudadas, dentre elas a esterificacdo do glicerol e a sua utilizagdo como
precursor na sintese de poliésteres, uma alternativa promissora para valorizagdo deste subproduto.
Este trabalho visou investigar as rea¢des de policondensacdo do monoestearato de glicerol (MEG)
com 4acido dicarboxilico decanodibico (sebacico) a fim de se obter poliésteres. As reacdes foram
realizadas com as propor¢des molares de MEG:acido de 1:0,5, 1:0,75 e 1:1. A caracterizagdo do
produto foi realizada por meio de espectroscopia vibracional de absorgéo na regido do infravermelho
e analise termogravimétrica.
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Introducgao

O aumento populacional leva ao aumento da necessidade de energia e
consequentemente maior dependéncia e importancia do petroleo. Estima-se que até
2030 a demanda de energia aumentara em 50%. (TELLI, et al., 2020) Devido a
diminuicdo das reservas mundiais de petrleo e os problemas ambientais
provocados pela liberacdo dos gases provenientes de combustiveis fosseis, 0
biodiesel tem sido, na ultima década, objeto de grande interesse como combustivel

renovavel e ambientalmente favoravel.
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Com o0 aumento da producdo de biodiesel nos ultimos anos, houve
simultaneamente o aumento da oferta de glicerol no mercado brasileiro. Este ultimo
€ o principal subproduto gerado na producdo de biodiesel, correspondendo a
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel. (ORO, et al., 2019)

Dentre as novas aplicacdes do glicerol no Brasil, tem-se a producéo de
propeno, utilizado na sintese de polipropileno, que encontra aplicacdo na indastria
de automoveis, eletrodomésticos, producdo de seringas descartaveis, fraldas,
embalagens para alimentos, entre outros, producdo de racdo para alimentacao
animal, producédo de etanol e hidrogénio e por processos biotecnologicos, produgéo
de acido formico a partir da oxidacdo do glicerol, além da sua polimerizacdo e
producédo de aditivos de combustiveis (RIPOLL e BETANCOR, 2021).

Sendo assim, esse trabalho justifica-se pela necessidade da investigagao de

formas de converter o glicerol em um produto de maior valor agregado.

Material e Métodos

Reacéo de policondensacéao entre o monoestearato de glicerol (MEG) e 0 acido
decanodidico (sebacico)

As reacdes de policondensacdo entre 0 monoestearato de glicerol e o acido
decanodidico foram realizadas em pressédo atmosférica, utilizando um reator de
Kettle ao qual foi acoplado um tubo de Dean Stark e um condensador de bolas
acoplado a um banho termostatizado com liquido de circulagédo a 5 °C . Aos sistemas
contendo o MEG foram adicionadas quantidades pré-determinadas do acido
dicarboxilico. O sistema reacional foi aquecido, em manta aquecedora, a qual foi
acoplado um controlador de temperatura (Novus, N1200), utilizado para controlar e
monitorar a temperatura do sistema, que foi aquecido até temperatura maxima de
180 °C, mantendo nestas condi¢cdes o tempo necessario para que a reacao de
oligomerizacdo ocorresse. O término das reacbes de policondensacédo foi
evidenciado por meio da diminuicdo da agua coletada como coproduto. Como
catalizador foi utilizado o Nafion 417®, o que é uma membrana perfluorinada e
reforgcada com politetrafluoroetileno (PTFE) sulfonado, adicionado na forma de fita

de 1 cm?Z.
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As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na

regiao do infravermelho e Termogravimetria.

Resultados e Discussao

Os produtos obtidos a partir da sintese com acido sebacico foram identificadas
como PEAS. AFigura 1 mostra o espectro vibracional na regiao do infravermelho do
PEAS 1:0,5, PEAS 1:0,75 e do PEAS1:1. O espectro apresenta uma absorgéo na
regido de 3474 cm' indicando a presenca de grupos O—H do GFAE que n&o reagiram
observa-se duas bandas intensas em 2918 e 2851 cm™' que sdo caracteristicas dos
estiramentos assimétrico de C—H em -CH:z e simétrico de C—H (metina),
respectivamente. A banda em 1468 cm™ é caracteristica de dobramento angular

simétrico no plano tipo tesoura (scissoring) de C—H em CH2. No espectro da
amostra PEAS1:0,5 aparece uma banda intensa em 1744 cm™ que é atribuida ao
estiramento de C=0 de grupos ésteres. Ja nas amostras PEAS1:0,75 e PEAS 1:1
nessa mesma regiao aparecem duas bandas, indicando que a reacéo foi incompleta,
ou seja, uma absorgéo € atribuida ao grupo éster d poliéster e a outra refere-se ao
grupo C=0 do acido que nao reagiu. As absorgdoes em 1243 e 1177 cm™ foram
atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O em um éster. A absorgdo em 721 cm-* foi
atribuida ao dobramento angular assimétrico no plano (rocking) de C—H em CHz,
caracteristico de cadeias com mais de 4 carbonos. Essa analise indica que houve
uma esterificagédo parcial do MEG nessa amostra, necessitando de demais estudos
para levar as condi¢des ideais para conversao total do EG ao poliéster de interesse.

Figura 1. Espectro vibracional na regiéo do infravermelho obtido por disperséo em
KBr do produto de policondensac¢ao do GFAE e o Acido Sebacico nas proporcoes
1:0,5, 1:0,75 e 1:1.
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O comportamento térmico das amostras de PEAS nas proporc¢des 1:0,5 e 1:1
catalisadas por Nafion 417 é mostrado por meio das curvas termogravimétricas e
respectivas curvas derivadas apresentadas nas Figuras 4a e 4b, juntamente com os
percentuais e respectivas etapas de perda de massa apresentados na Tabela 1.

Figura 2. (a) Curvas termogravimétricas do acido sebacico, monoestearato de
glicerol 1:1 e das amostras do poliéster de monoestearato de glicerol e (b) derivadas
das curvas termogravimétricas do acido sebacico, monoestearato de glicerol 1:1 e

das amostras do poliéster de monoestearato de glicerol.
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Tabela 1. Temperaturas e percentuais de perda de massa para as amostras do
acido sebacico, do monoestearato de glicerol 1:1 e das amostras de PEAS.

1 @ Etapa 22 Etapa 32 Etapa
Amostra T(EC) M%) T(EC) M(%) T(C) M%) ™MbV
Acido 181327 99 : . : .

sebacico

GFAE 1:11 136200 346 215282 11,10 330-441 70,13 408
PEAS 1:0,5  289-474 9418 - i i 415
PEAS 1:0,75  202-292 19.31 358-473 68,90 i - 410

PEAS 111 216-346  50.69 385-431 2524 i . 427

T = faixa de temperatura; M = percentual de massa perdida; TMDV = Temperatura de maxima
velocidade de degradagao.

A amostra PEAS 1:0,5 apresentou 1 etapa de perda de massa, enquanto as
amostras 1:0,75 e 1:1, 2 etapas de perda de massa. Ja a amostra de GFAE 1:1
apresentou trés etapas de perda de massa, sendo a temperatura maxima de
volatilizacdo 408°C. Observa-se que os valores de temperatura maxima de
volatilizacdo dos produtos de policondensacdo aumentam em relacdo aos
constituintes iniciais, monoestearato de glicerol e acido sebacico, mostrando que
essas amostras apresentam uma estabilidade térmica maior do que os materiais de
partida. Esse aumento na estabilidade térmica € um indicativo da formagao de uma

nova espeécie quimica e pode ser explicada pelo aumento da massa molar que ocorre
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com a incorporagao do acido sebacico ao monoestearato de glicerol, levando ao
aumento das interagdes intermoleculares, provocando aumento nas temperaturas de
fusdo e vaporizagao. As inclinagbes das curvas mostram que a taxa de perda de
massa ocorre de forma gradativa, o que indica a ocorréncia de diferentes eventos
térmicos simultaneos, como a liberagdo de mais de um tipo de espécie quimica por
etapa. O formato da curva, além da unica etapa de perda de massa da amostra
PEAS 1:0,5, mostra que a reagao de polimerizagao foi mais efetiva nesta amostra,
dados que corroboram com os dados do FTIR.
Os resultados obtidos através da analise térmica sugerem a presenga de agua
residual nas amostras, obtida como subproduto nas reagdes de condensacgao e que
nao foi completamente eliminada, bem como a presencga de acido sebacico e GFAE

que néo reagiu. Estes resultados sao coerentes com os obtidos por FTIR.

Consideragoes Finais

Pela andlise dos espectros de infravermelho e analise termogravimétrica foi
possivel observar na maioria das amostras obtidas a presenca de GFAE que nao
reagiu. As analises da amostra PEAS 1:0,5 mostram que ocorreu a reagao parcial
de policondensacéao, porém foi detectada sobras de pelo menos um dos precursores.
Dessa forma partimos para uma nova etapa onde o acido sebacico esta sendo
substituido pelo acido glutarico (pentanodidico), a fim de diminuir o efeito do

impedimento estérico e assim levar a formagao do polimero desejado.
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