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Resumo

Durante a fabricacdo de biodiesel, cerca de 70% do residuo total
produzido corresponde a glicerina (1,2,3-propanotriol). Levando em
consideragé@o a grande quantidade produzida e o controle dos residuos, torna
evidente a necessidade de desenvolver novos produtos a partir deste co-
produto. Assim, ésteres de glicerina p.a e oriunda do biodiesel de 6leo de
mamona (loira, destilada e bidestilada) com &cido acrilico, reagcado catalisada
com acido sulfurico, foram sintetizados para obter hidrogéis. A investigacao da
reacao de esterificacao foi realizada através de espectroscopia na regiao de
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de '*C e reologia. O rendimento
foi calculado por titulometria de retorno usando o método do periodato de
sodio. A melhor condicao reacional foi verificada para os ésteres de glicerina e
acido acrilico, catalisados com 10% de H.SO,4 p.a a 60°C com trés horas de
reacao. Hidrogéis foram sintetizados utilizando ésteres obtidos, persulfato de
potassio como iniciador, N,N'—metilenobisacrilamida como agente reticulante e
N, N, N’, N’-tetrametiletileno diamina como acelerador da reacdo. A absorgao
de agua pelos hidrogéis foi investigada através de cinética de intumescimento.
Os hidrogéis tiveram absorgcdo méaxima entre 20 a 25 g de H>O/g de gel seco e
atingiram o equilibrio em 5 minutos. Os hidrogéis que apresentaram melhores
resultados de intumescimento foram analisados pelos métodos BET (Brunauer,
Emmet, Teller) e BJH (Barret, Joyner, Halenda) a fim de determinar a area
superficial e a distribuicdo de poros. A maioria dos poros dos hidrogéis
encontra-se na regido de mesoporos (10 a 500 A). Os poros do hidrogel de
éster de glicerina p.a sdo 5 vezes maiores do que os do hidrogel de éster de
glicerina loira. Os hidrogéis foram também, utilizados como desumidificadores
de biodiesel. O teor de umidade nas amostras de biodiesel foi determinado pelo
método volumétrico de Karl-Fischer. Os hidrogéis reduziram o teor de umidade
do biodiesel de 0,23% para 0,07-0,09%. O hidrogel com éster de glicerina loira
(derivada do biodiesel) teve um melhor desempenho na retirada de umidade do
biodiesel, atribuido ao pequeno tamanho dos poros que impede a passagem de

ésteres de cadeia longa e viabiliza a absor¢éo de dgua no hidrogel.

Janaina Lopes Leitinho
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Abstract

During the biodiesel production, around 70% of the produced total
residue corresponds to glycerine (1,2,3-propanetriol). Taking into consideration
the large quantity produced and the residue control, it becomes evident the
necessity to produce new products from this co-product. In this way glycerine
esters P.A and biodiesel originated from castor oil (“glicerina loira” and
bidistilled) with acrylic acid, reaction catalyzed with sulphuric acid, were
synthesized to obtain hydrogels. An investigation of the esterification reaction
was carried out through infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance of
3C and rheology. The yield was calculated by back titration using the sodium
periodate method. The best reaction was verified for the glycerine esters and
acrylic acid p.a, catalyzed with 10% at 60 °C with three hours of reaction.
Hydrogels were synthesized utilizing obtained esters, potassium persulfate as a
initiator, N,N'— methylenebis acrylamide as a reticulating agent and TEMED
(N,N,N,N -tetramethyl-ethylenediamine as a accelerator of the reaction. The
water absorption capacity by the hydrogels was investigated through the
swelling kinetics data. The hydrogels had maximum absorption between 20 to
25 g of HxO/g of dry gel and reached the equilibrium in 5 minutes. The
hydrogels which presented the best swelling results were analyzed by the
methods BET (Brunauer, Emmet, Teller and BJH (Barret, Joyner, Halenda) with
the means of determining the surface area and pore distribution. Most of the
hydrogel pores are found in the mesoporous regions (10 to 500 A). The pores of
the hydrogel ester of glycerine P.A are 5 times bigger than the “glicerina loira”
hydrogel ester of glycerine. The hydrogels were also used as biodiesel
dehumidifier. The humidity content in the biodiesel samples were determined by
Karl-Fischer’s volumetric method. The hydrogels reduced the humidity content
of the biodiesel from 0.23% to 0.07-0.09%. The “glicerina loira” hydrogel ester
of glycerine (derived from the biodiesel) had a better performance in the
withdrawal of the biodiesel humidity, attributed to the small size of the pores
which prevents the passage of the long ester chain and enables the absorption

of water in the hydrogel.

Janaina Lopes Leitinho
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Capitulo 1

1. Introdugcdo

O biodiesel € um combustivel de fonte renovavel, biodegradavel e
ambientalmente correto, obtido da reacdo de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo com alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de
catalisador (KOH, NaOH e outros) (Parente, 2003). O Nordeste, em especial o
Ceara, tem um grande potencial para produzir biodiesel por possuir um
territério de caracteristicas semi-aridas apropriado para a lavoura de sequeiro

como a mamona e o pinhao manso.

A cadeia produtiva do biodiesel resulta em um elenco diversificado de
materiais residuais como misturas de acidos graxos, hidréxido de sodio ou
potassio, metanol ou etanol, sabdes e glicerina (glicerol). Destaque especial
deve ser conferido a glicerina, uma vez que, quando purificada, representa
cerca de 10% em massa da producao de qualquer tipo de biodiesel. Assim, um
metro cubico de biodiesel produz 100 kg de glicerina (Parente, 2003).

Considerando que a utilizacao do biodiesel tem como um dos objetivos
diminuir os poluentes, € necessario que todo o seu processo de fabricagdo seja
viavel economicamente e, principalmente, ecologicamente. Tendo o biodiesel
uma funcao ecolodgica, sua producdo bem como os seus residuos industriais
(glicerina, sabdes, etc.) devem ser estudados. Neste sentido, o
desenvolvimento de novos produtos a partir dos co-produtos vem a viabilizar

cada vez mais a producgédo e a utilizagdo deste biocombustivel.
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A preparacao e aplicacdo de novos materiais € uma das areas mais
importantes na ciéncia de polimeros. Materiais poliméricos resultantes da
mistura e associacdo de polimeros distintos, como redes poliméricas
interpenetradas, blendas poliméricas, copolimeros em bloco ou copolimeros
enxertados tém recebido atencdo dos pesquisadores nos Uultimos anos,
sobretudo devido a vasta possibilidade de aplicagdo destes materiais nos
setores farmacéutico, médico, tecnolégico e na agricultura (Bucholz e Pepas,
1994; Bae e Kim 1993; Xia e col., 2005; Toti e col., 2004; Rokhade, Patil e
Aminabhavi, 2007; EI-Rehim, Hegazy e EI-Mohdy, 2005).

A associagdo de polimeros diferentes para a obtencdo de novos
materiais pode ser conseguida através da reacao de enxertia (graftizagao). Um
copolimero enxertado é obtido quando a cadeia de um polimero € ligada

covalentemente a cadeia de outro polimero (Jenkins e Hudson, 2001).

Polimeros enxertados (grafts) com &cido acrilico sdo bastante usados
na obtengdo de hidrogéis, devido a presenga de grupos hidrofilicos em sua
estrutura, como hidroxilas e carboxilas. Tais grupos hidrofilicos conferem ao
hidrogel uma boa capacidade de retencdo de agua e consequentemente
melhores materiais poliméricos da categoria hidrogel (Vilas e Vidyagauri, 2001).
O acido acrilico vem sendo usado em enxertia com a quitina (Tanodekaew e
col., 2004) e quitosana (Wang e col.,, 1997) para obtencdo de hidrogéis
biodegradaveis em virtude do melhoramento da propriedade de retencao de

agua.

A reacdo de esterificagdo do acido acrilico com diversos tipos de
alcoois na presenca de catalisadores vem sendo usada na literatura para

enxertar moléculas (Wang e col., 2004; Essayem e col., 2007).

A esterificacdo de &cido acrilico com alcoois tem sido aplicada
comercialmente (Nippon, 1979) usando catalisadores liquidos como acido
sulfurico, acido fluoridrico e p-toluenossulfénico (Xin, Zheng e Toshio, 1999). A
reacao de esterificacao € bastante sensivel a agua, seja ela produto de diluicao
ou da propria reagao, uma vez que a presenga de agua no sistema favorece a
reagcao inversa que € a hidrdlise.
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Os hidrogéis de acido acrilico ou de derivados de acrilatos
(poliacrilamida, acrilamida, etc.) contém redes poliméricas tridimensionais
hidrofilicas capazes de absorver grandes quantidades de agua ou fluido
biologico. Tais hidrogéis podem variar seu intumescimento (absorgéo de fluido)
dependendo do pH, forca ibnica e temperatura (Khare e Peppas, 1995; Loss e
col., 2006).

Estes hidrogéis sdo mais comumente sintetizados por polimerizagédo
em cadeia que geralmente se da em solugdo na presenga de reticulador,
iniciador e acelerador. Os agentes reticulantes mais usados na sintese de
hidrogéis sdo o pentano-1,5-dial, 1-cloro-2,3-epdxipropano, Tolueno 2,4-
diisocianato, etano-1,2-diol, 3,3-dimetilacrilato ou N,N'metileno-bis-acrilamida e
os iniciadores sdo os persulfatos de sédio ou de potassio. A reagdo de
polimerizacado é lenta e precisa de acelerador como temperatura, radiacao ou

reagentes quimicos como o N,N,N",N"-tetrametileno-diamino (TEMED).

Esta tese tem como objetivo principal sintetizar hidrogéis com ésteres
de glicerina derivada do biodiesel e utiliza-lo como desumidificador. O uso
destes hidogéis para desumidificar biodiesel reduz os custos do processo de
fabricagcdo por utiliza a glicerina produzida durante a sintese e diminuindo o
custo com energia usada no processo de desumidificacdo tradicional uma vez

que o hidrogel poder ser lavado, seco e reutilizado muitas vezes.
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Capitulo IT

2. Revisdo Bibliogrifica

2.1 Oleos

Oleos e gorduras sdo ésteres de acidos carboxilicos com glicerol,
denominados de triacilgliceréis, mas comumente chamados de triglicerideos. A
natureza fisica destes compostos é definida pelo tamanho da cadeia, pelo grau
de insaturacdo e pelas distribuicbes de radicais. Os triglicerideos sao os
principais componentes das gorduras animais e vegetais. Dependendo da
origem do 6leo, o conteudo em triglicerideos e acidos graxos pode variar
significativamente (Morreto e Fett, 1998).

2.1.1 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sao encontrados em plantas e sao divididos em

Oleos vegetais fixos ou bleos vegetais essenciais.
A) Oleo Vegetal Fixo

Oleos vegetais fixos sdo constituidos basicamente por triglicerideos de
trés longas cadeias de acidos graxos ligadas por um grupo éster a uma

5
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molécula simples de glicerol (Meher, Sagar e Naik, 2004). O triglicerideo é
composto por trés moléculas de 4cidos graxos, que sdo acidos carboxilicos de
elevada massa molar que podem conter insaturagdes ou grupos ligados a
cadeia carbdnica (Parente, Firmino e Muniz, 2004). A Tabela 1 apresenta os
acidos graxos mais comuns na natureza. Os Oleos vegetais fixos sao
substancias viscosas, nao-volateis, com sabor palatavel. Oleos vegetais fixos
sdo encontrados, geralmente nas sementes de planta (Parente, Firmino e
Muniz, 2004).

Os triglicerideos podem conter em sua estrutura varios tipos de acidos
graxos. As propriedades como viscosidade e poder calérico de cada 6leo
vegetal dependem da concentragao, do tipo e de como estas cadeias de &cidos
graxos estao dispostas (Tabela 2).

Tabela 1. Acidos Graxos mais comuns na Natureza
(Vianni e Braz Filho, 1996)

Nome . N° N° de
Comum Formula de C Duplas
Capirilico C;HsCOOH 08 0
Céprico CoH1gCOOH 10 0

Laurico C11H22COOH 12 0
Miristico  C43H2;COOH 14 0
Palmitico  C4sH3:COOH 16 0
Estearico  C47H3sCOOH 18 0

Araquidico  C19H39COOH 20 0

Oléico C17H33COOH 18 1

Linoléico  C47H3:COOH 18 2
Linolénico C47H;COOH 18 3
Ricinoléico* C7H3sOCOOH 18 1

*Apresenta um grupo OH
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Tabela 2. Propriedade e composi¢ao de alguns éleos vegetais
(Parente, Firmino e Muniz, 2004; Conde, 2007).

Propriedades dos Oleos Oleos Vegetais
Vegetais Babacu | Mamona Soja Dendé
Poder calorifico (kcal/kg) 8.435 8.342 8.812 9.104
Densidade (25°C) 0,921 0,959 0,922 (4°C) | 0,915
Viscosidade a 37,8°C (cst) 30,3 285 36,8 36,8

Composicao dos o6leos (%)

Caprico/caprilico/caproico 10-13 -- -- --
Laurico 44-45 -- -- --
Miristico 22-24 - - --

Palmitico -- 0-1 10-15 32-45

Oléico 12-16 5-7 50-55 38-53

Linoléico -- 5-10 23-31 5-10
Linolénico -- - 5-10 -
Ricinoléico - 85-88 - -

Os dleos vegetais fixos ocupam uma boa posicédo no desenvolvimento
de combustiveis alternativos como o biodiesel (John e Daniel, 2005). Desta
forma muitos 6leos vegetais fixos poderiam constituir matéria prima para a
producdo do biodiesel. O Brasil pode dispor de grande elenco de plantas
(oleaginosas) para extragao de seus 0leos por meio de processos mecanicos e

por solventes.

As matérias primas sdo escolhidas de acordo com a disponibilidade
das espécies de sementes oleaginosas de cada regido. Na Bahia, por exemplo,
seria 0 dendé; no Maranhao, Tocantins, parte do Piaui, Goias, Mato Grosso e
Para, seria o babacu. Na regido sul e sudeste, seria a soja. Na regiao semi-
arida do Brasil, que abrange quase todos os estados do Nordeste e o Norte de

7
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Minas Gerais, as culturas energéticas devem se basear em lavoura de
sequeiro, isto é, sem irrigacdo. E o caso da mamona, que se presta, além de
tudo, a agricultura familiar (Oliveira e col., 2005; Parente, 2003).

A mamona (Ricinus Comunis) é uma planta xeréfila, que possui teor de
6leo de 45% em peso da semente (Figura 1), facil adaptagdao ao clima semi-
arido e de elevada resisténcia a seca. A mamona € uma planta com muitas
aplicacées na industria € que pode ser plantada em consorcio com outras
culturas, principalmente o feijdo. Vale ressaltar que alguns municipios
cearenses possuem fabricas beneficiadoras de algoddo que podem ser
adaptadas para o processamento da mamona (Oliveira e col., 2005). Portanto,
essa € uma opg¢ao de cultivo econbmica e ambientalmente viavel ndo s6 para
pequenos agricultores, mas também para o desenvolvimento da producao de

biodiesel da mamona no estado do Ceara.

Figura 1. Grao de Mamona

Os dleos vegetais brutos possuem além dos triglicerideos, outras
substancias como: fosfolipidios, ésteres, agua, odorizantes, &cidos graxos
livres e outras impurezas. Para que estes 6leos possam ser usados na sintese
de biocombustiveis é necessario que sejam tratados (Meher, Saga e Naik,
2004). Os tratamentos mais usados pela industria sdo a degomagdo e
desumidificagdo. O processo de degomagao implica em retirar os acidos
graxos livres que corresponde cerca de 1% e 15%. Estes acidos graxos livres
na presenga do catalisador basico usado na sintese de biodiesel forma sab&o o
que nao é desejado para a industria. O processo de desumidificagdo retira a

agua destes 6leos brutos. A presenca de agua nos 6leos provoca dois tipos de

8
Janaina Lopes Leitinho



Novos Hidrogéis a Base de glicerina de Biodiesel Derivado do Oleo de Mamona

reagdes indesejadas: saponificagdo e hidrélise, diminuindo assim o rendimento
final. Apés os devidos tratamentos, o 6leo vegetal esta apto a ser usado na
sintese de biodiesel.

B) Oleo Vegetal Essencial

Os Oleos essenciais constituem-se em complexas misturas de
substancias volateis, geralmente lipofilicas (Simbdes e Spitzer, 1999), cujos
componentes incluem: hidrocarbonetos terpénicos (Figura 2), alcoois simples,
aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, acidos organicos fixos, etc, em diferentes
concentracdes (Santurio e col, 2007). Sao volateis, de odor forte e de sabor
nao-palatavel. Localizam-se principalmente nas folhas, no caule, nas flores e

nas raizes das plantas (Parente, Firmino e Muniz, 2004).

L&

Limoneno Mentol Isopinocanfona Citronelal

Figura 2. Exemplos de Terpenos.

2.2 Biodiesel

O biodiesel € constituido por uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos graxos, derivados de fontes renovaveis, obtido pela reacéao
de transesterificacdo de triglicerideos com alcool de cadeia curta, metanol ou
etanol (Parente, 2003), na presenc¢a ou na auséncia de catalisador, no entanto
a reagcao sem catalisador é bastante morosa e nao indicada para a industria.
Os principais produtos desta reagdo sao os ésteres (biodiesel) e o glicerol
(Qliveira e Costa, 2002). Quimicamente, o biodiesel é constituido de ésteres
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compostos por duas cadeias de hidrocarboneto, uma com 8 a 22 atomos de
carbono, que depende do tipo de triglicerideo usado na sintese, e outra mais
curta (R) que depende do tipo de alcool utilizado (Figura 3) (Parente, Firmino e
Muniz, 2004).

/OW
R

(0]

Figura 3. Molécula de biodiesel, onde R € uma cadeia de hidrocarboneto curta
que depende do tipo de alcool usado na sintese do éster.

2.2.1 TRANSESTERIFICAGCAO DE OLEOS OU GORDURAS

Transesterificagdo € um termo geral usado para descrever uma
importante classe de reagbes organicas, onde um éster € transformado em
outro através da troca do residuo alcoxila (Schuchardt; Sercheli e Vargas;
1998; Vollhardt e Schore, 2004). Quando o éster original reage com um alcool,
o processo de transesterificagdo € denominado alcodlise (Geris e col., 2007).

A transesterificacdo de triglicerideos com um alcool na presenga de
catalisador alcalino produz glicerina, além de ésteres metilicos ou etilicos
(Freedman, Butterfield e Pryde, 1986) (Figura 4). A glicerina decanta e pode
ser separada facilmente do biodiesel. A transesterificacdo produz também
monoglicerideos e diglicerideos que sao intermediarios dessa reacado e podem
permanecer em pequenas quantidades na mistura reacional (Meher, Sagar e
Naik, 2004).

Cabe ressaltar que apenas os alcoois de cadeia curta como metanol,
etanol, propanol, butanol e 4&lcool amilico, podem ser usados na
transesterificacdo (Sheehan e col.,, 1998). Dentre eles, o mais usado é o
metanol seguido do etanol por razdes relacionadas ao processo industrial e a
fatores econdémicos. A utilizacdo do etanol requer uma série de cuidados como,
por exemplo, a desumidificacdo do mesmo como relataram Fukuda, Kondo e
Noda em 2001, Hanna e Ma em 1999 e Freedman, Pryde e Mounts em 1984.

Na reagdo sao necessarios 3 mol de &lcool para cada mol de
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triglicerideo (Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998). Na pratica, um excesso de
alcool é usado para direcionar a formacdo de ésteres, uma vez que a

transesterificagdo € uma reacéo reversivel.

12 Reacao
//O
HZC—O—C— R HZC—(}l
//O ' //O //O
HC—O—C—R" + CHzOH Casar, ~ HC—O0—C—R' 4+ CH3-O—C—R
| 0 | 0 Biodiesel
H,C—O—C—R" H,C—O—C— R"
triglicerideo Diglicerideo
22 Reacao
o
_ 7
HoC—OH H>C—OH CH;O—C—R
4 .
HC—O—C—R' 4 CHzOH sy HC—OH o + P
e | Y CHzO—C—R’
H,C—-O—C—R" H,C—0—C— R" Biodiesel
Diglicerideo Monoglicerideo
32 Reacao o
V7
H,C— OH H,C—OH CH;O—C—R
//0
HC — OH + CHzoH &dsder e oH + CH;-O—C—R"
4° | _0
H,C—O—C— R" H,C— OH CH;O—C—R"
Monoglicerideo Glicerina Biodiesel

Figura 4. Reacdo de triglicerideos com metanol para formar glicerina e

biodiesel. R’ é um hidrocarboneto de cadeia longa.

De acordo com o tipo de catalisador usado na reacédo de producéo do

biodiesel pode ser denominada de catdlise acida, basica ou enzimatica.

A) Catalise acida

A catalise acida se da quando a transesterificagéo é catalisada por um
acido como, por exemplo, &cido sulfénico ou sulfurico. Durante a
transesterificagcdo dos triglicerideos por catélise acida ocorre simultaneamente
esterificacdo de acidos graxos livres transformando-os em ésteres metilicos ou

11
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etilicos (biodiesel). Assim, o 6leo vegetal usado ndo precisa ser degomado
(Rezende e Soares; 2005) e conseqlentemente a catalise acida seria uma boa
alternativa para a redugéao de sabdes produzidos como subprodutos da reacéo
de transesterificagdo com catalisador basico. Reacdo com catalisador acido €
bastante lenta (cerca de 8 horas) e necessita de temperaturas acima de 100°C
(Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998).

A reacdo para a transesterificacdo de um monoglicerideo com
catalisador acido € apresentada na Figura 5. Ela pode, no entanto, ser
estendida a diglicerideos e triglicerideos. A reagao inicia-se com a protonacao
do grupo de carbonila do éster (monoglicerideo), transformando em
carbocation. Em seguida, ocorre o ataque nucleofilico do alcool produzindo um
intermediério tetraédrico. O glicerol é eliminado para formar um novo éster e o

catalisador (H*) é regenerado (Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998).

0 ) OH OH
J H /ll |
R~ TOR R~ TOR" R~ OR"
I I
OH B OH, gy .H/ROH a
A = 0 R 0 P
R.__, T DR.. - | . R. OR
i or X
—O- III v
R"= L OH ;dlicerideo
L OH

Figura 5. Mecanismo da transesterificagdo com catalisador acido para 6leos
vegetais. Onde R € o grupo alquidico do alcool, R’ € uma cadeia de carbdnica

do acido graxo e R” é um glicerideo (Schuchardt, Sercheli e Vargas, 1998).

De acordo com este mecanismo, acidos carboxilicos podem ser
formados apés a formagdo do carbocation, caso a mistura reacional possua
agua. Isto sugere que uma transesterificagdo catalisada por acido deve ser
processada na auséncia de agua, a fim de evitar a formagcdo de acidos
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carboxilicos que aumentam a competitividade e reduzem o rendimento dos

ésteres alquidicos.

B) Catalise basica

A reacao de transesterificacdo na presenca de catalisador basico
(catalise basica) é mais rapida, menos corrosiva e ocorre com maior
seletividade (Ferrari, Oliveira e Scabio; 2005; Freddman, Butterfield e Pryde;
1986). No entanto, os hidréxidos propiciam a producao de agua na reagao que,
na presenca de acidos graxos livres, induzem a hidrélise do éster e aumentam
a formagéo de sabdo. A presenca de certa quantidade de sabdo emulsifica a
glicerina formada, dificultando a separacdo da mesma (Sheehan e col., 1998,
Fredman, Butterfield e Pryde; 1986).

A reacao de transesterificacdo na presencga de catalisador basico inicia-
se com a formagdo de um alcoxido (base + alcool). O alcoxido age como
nucledfilo e ataca o atomo de carbono do grupo carbonila do triacilglicerideo,
formando um intermediario tetraédrico; a ruptura da ligacdo entre carbono e
oxigénio do glicerideo no intermediario tetraédrico conduz ao produto
carbonilado (éster metilico) e ao diacilglicerideo. Este ultimo é formado apds a
remogdo do atomo de hidrogénio do metanol, obtendo o anion metdxido,
permitindo a continuidade do processo reacional. Diacilglicerideos e
monoacilglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo para a mistura de
ésteres metilicos e glicerol (Figura 6) (Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998;
Geris e col., 2007).
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ROH + B =——= RO + BH
R‘C'OO—(l_'H_? TN R'CO0O—CH:
R'COO—CH / + OR = R"C'OO—Cl'H C|>R
H C—OﬁR' ch-—o—cl'—R'"
&
R'CO0—CH R'CO0—CH;
R COO—CI.H (ljR —_— R"C'OO—(IZH + ROOCR"™
HyC —El)— —R. H,C—0"
&
R'COO—CH R'CO0O—CH,
R'COO—CH + BH  =——= RC 00—CH + B
H,C—O H.C—0H

Figura 6. Mecanismo da transesterificagdo com catalisador basico para 6leos
vegetais. Onde R é um grupo alquidico do alcool, R’, R”, R sado cadeias
carbdnicas do acido graxo (Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998; Geris e col.,
2007).

C) Catalise enzimatica

Devido a sua pronta disponibilidade e facilidade com a qual as serpas
microbidticas podem ser manipulados, enzimas como as lipases tém sido
amplamente aplicadas em sintese organica (Castro, Mendes e Santos, 2004).

As lipases sado enzimas classificadas como hidrolases (glicerol éster
hidrolases) e atuam sobre a ligacdo éster de varios compostos, sendo 0s
acilgliceréis seus melhores substratos (Jaeger e col., 1994). Seu sitio ativo &
formado por uma triade catalitica constituida pelos aminoacidos: serina, acido
aspartico (ou glutdmico) e histidina (Castro, Mendes e Santos, 2004). As
lipases sdo comumente encontradas na natureza, podendo ser obtidas a partir
de fontes animais, vegetais e microbianas (Castro, Mendes e Santos, 2004).
Elas nao exigem qualquer coenzima para processar a sintese, e sao
razoavelmente estaveis. Seu potencial e sua seletividade para sinteses

enantiosseletiva a torna valiosa para a sintese de biodiesel, pois seu uso
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reduziria por completo a formacao de residuos como os sabdes e facilitaria a
separagao da glicerina (Jaeger, Reetz, 1998; Balcdo, Paiva e Malcata, 1996;
Schuchardt, Sercheli e Vargas,1998).

O uso de biocatalisadores para sintese de biodiesel ainda nao é
comercialmente desenvolvido. Todos o0s esforgos e pesquisas estédo
direcionados para aperfeicoar o seu rendimento em relagdo as catalises acida
e basica bem como suas condi¢des reacionais (solvente, temperatura, pH, tipo
de microrganismo que gera a enzima, etc) (Schuchardt, Sercheli e
Vargas,1998; Faccio, 2004; Fukuda, Kondo e Noda, 2001). Outro fator a ser
considerado sao os gastos gerados com o0 armazenamento e os cuidados com
a manutencdo e a regeneragdo das espécies enzimaticas que podem

encarecer o0 processo industrial.

2.3 Glicerina

A glicerina foi primeiramente descoberta em 1779 por Scheele pelo
aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva (Mota,
Silva e Gongalves, 2009). A glicerina, também conhecida como glicerol, € um
trialcool cujo nome oficial pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) é 1,2,3-propanotriol.

Recentemente Mota e colaboradores (2009) fizeram distingdo entre os
termos glicerina e glicerol. Para o pesquisador aplica-se o termo glicerol ao
componente quimico puro 1,2,3 propanotriol e o termo glicerina aplica-se a
produtos comercialmente purificado. No entanto, nesse trabalho nao
aplicaremos tal distingdo aplicando as duas formas no decorrer do texto.

A glicerina possui baixa toxicidade em ratos, coelhos e seres humanos
quando administrada por via oral (Carmines e Gaworski, 2005). A literatura
relata auséncia de qualquer efeito colateral de dosagens de 0,75 a 20 g/kg
administradas por via oral em ratos de laboratério durante periodos de 3 a 200
dias (Staples, Misher e Wardell, 1967; Haag e Ambrose, 1937; Johnson,
Carlson e Johnson, 1933).

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol (Tabela 3)
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destacam-se as propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de
sabor doce, soluvel em agua e alcool em todas as proporgoes, é pouco soluvel
em éter, acetato de etila e dioxano e € insoluvel em hidrocarbonetos (Lopes,
Revilla e Munilla, 1999; Arruda, Rodrigues e Felipe, 2007)

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas da glicerina.

Caracteristicas Valores/Unidades
Massa Molar 92,09 g.mol
Densidade (glicerol 100%) 25°C 1,262 kg/m®
Viscosidades 20°C 939 cps
Ponto de ebulicao (101,3 kPa) 290°C
Ponto de Fusao 18°C
Ponto de inflamacao 177°C
Tensao superficial 20°C 63,4 mN/m
Calor especifico (glicerol 99,94%) 2,435 J/g
26°C
Calor de evaporacao 55°C 88,12 J/mol
Calor de dissolucao 5,8 KJ/mol
Calor de formacao 667,8 KJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W(m.K)

Devido a combinacao das suas propriedades fisico-quimicas e da sua
atoxicidade, a glicerina apresenta uma ampla variedade de aplicacbes na
industria. Ela pode ser utilizada na industria de alimentos como aditivo, em
funcdo de suas propriedades estabilizantes, antioxidantes, sequestrastes,
emulsificantes e umectantes (Arruda, Rodrigues e Felipe, 2007). Na industria
farmacéutica ela pode ser usada em xaropes devido a sua viscosidade, em
cosmeticos como veiculo das substancias. Na industria téxtil a glicerina
funciona como emoliente de tecidos. Na quimica fina ela € usada como
solvente, além de ser ponto de partida para a obtencao de polidis através de
reacbes de esterificacdo e eterificacdo (Felizardo, 2003; Benazzi, 2005,
Ullmanns, 1992). A Figura 7 mostra as principais aplicagdes da glicerina.
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Papel 1%
Outros10 % Esteres 13%

Revenda 14%
Poliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes de Celulose
] 5%
Cosmet./ Saboarial Alimentos/ bebidas
Farmacos 28 % 8%

Resinas Alquidicas
6%

Figura 7. Esquema de aplicacbes para a glicerina (Mota, Silva e
Gongalves, 2009).

Todo o glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente de
reagcdes de saponificacdo de dleos e gorduras (producdo de sabdo) (Rehm e
Reed, 1988; Agarwal, 1990). Apods este ano, a glicerina passou a ser produzida
também através da reacdo de oxidacao e cloragdo com o propileno, mas
devido a formacado de subprodutos prejudiciais ao meio ambiente essa rota
entrou em declinio na década de 1970 (Hester, 2000). O processo passou por
evolugdo e a glicerina passou a ser sintetizada por via fermentativa (Wang e
col, 2001) e por hidrogenacédo da sacarose na presenca de um catalisador a
alta pressao e temperatura (Lépes, Revilla e Munilla, 1999).

Com o surgimento dos biocombustiveis em 1980, o mercado passou a
ter uma nova fonte de glicerina que derivava da reacéo de transesterificagdo do
triglicerideo para formar o biodiesel. A Tabela 4 apresenta a produ¢cao mundial
de glicerina de 1992 a 1998 (Felizardo, 2003). A produgéo de glicerina no
primeiro semestre de 2007, proveniente dos biocombustiveis, passou de

80.000 toneladas, s6 no Brasil (Anuario da Industria Quimica Brasileira, 2005).
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Tabela 4. Produgcdo mundial de glicerina (X 1000 ton.) 1992 a 1996 (Felizardo,
2003).

Producoes 1992 1993 1994 1995 1996
Saboes 210 209 208 210 200
Acidos graxos 268 274 281 286 315
Biocombustiveis 6 27 58 40 35
Alcoois de acidos graxos 78 101 109 99 115
Outros ésteres - - - 15 15
Substituto de Gordura - - - - 8
Glicerina Sintética 78 72 62 80 50
Outros - - - - -

Ap6s o surgimento do biodiesel varios niveis de designagdes de
glicerina estado disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu
conteudo de glicerol e outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas
(Knothe e col., 2006). Assim designa-se de glicerina bruta a glicerina
proveniente do processo de producao do biodiesel a qual ndo possui nenhum
tratamento fisico ou quimico. A glicerina loira € a glicerina a qual foi tratada
com acido para a neutralizagdo do catalisador e remocédo de acidos graxos.
Apoés este processo de purificagdo obtemos cerca de 80 a 90% de glicerol além
de agua, metanol e sais dissolvidos (Mota, Silva e Gongalves, 2009). Pode-se
ainda encontrar no mercado glicerina com teor de 95 a 99% de pureza, estas
glicerinas sao derivadas de processos de purificagdo como destilacdo e
bidestilacdo e por isso possuem aplicagdes mais refinadas nas areas
alimenticias e farmacéuticas.

O crescimento do biodiesel provocou inundacdo no mercado de
glicerina, o excesso de oferta derrubou os precos do trialcool. Com a maior
oferta o valor da tonelada da glicerina loira vem caindo intensamente chegando
a atingir ao valor de R$ 0,50 o quilo em janeiro de 2010 (o site MF Rural).
Dados mundiais cedidos pelo professor Dr. Pedro J. Maireles Torre do
Departamento de Quimica Inorgénica, Cristais e Minerais da Universidade de
Mélaga na Espanha também mostram a tendéncia da queda do preco da
glicerina tratada (Figura 8).
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Figura 8. Grafico da tendéncia do preco da glicerina tratada (loira) no mercado
internacional (Dados mundiais cedidos pelo professor Dr. Pedro J. Maireles
Torre da Universidade de Mélaga na Espanha).

A glicerina bruta oriunda do biodiesel é vendavel, mas de baixo preco,
pois contém sabdes, acidos graxos livres, tracos de biodiesel, catalisador,
excesso de alcool, glicerina e agua. O mercado € muito mais favoravel a
glicerina purificada ou técnica, como mencionado por Ullmanns em 1992 e
Felizardo em 2003, por possuir baixa toxidade (Carmines e Gaworski, 2005). A
glicerina oriunda da producéao de biodiesel corresponde a cerca de 60 a 70%
do residuo total, e € imprépria para o consumo alimenticio ou farmacéutico. A
purificacdo da glicerina bruta passa por trés etapas: hidrélise, destilacdo e
bidestilacdo como citado por Parente, Fernandes e Ricardo (2007), resultando
em trés tipos de glicerina para cada etapa de purificagéo: loira (95%), destilada
(97%) e bidestilada (92%).

No Brasil, a determinacdo governamental de inclusdo de 5% de
biodiesel no diesel mineral entrou em vigor em janeiro de 2010, trés anos antes
do previsto, e com isso uma grande quantidade de glicerina estd sendo
introduzida no mercado, crescendo assim a preocupacado dos produtores e

investidores de biodiesel com a destilagcdo da glicerina e o seu pre¢co no
mercado (Fairbanks, 2009).
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Desta forma, faz-se necessario desenvolver novos produtos que
utilizem a glicerina bruta ou pré-tratada como, por exemplo, surfactantes
derivados de mono e diglicerideos (Nakamura, Komura e Sugi, 2008; Sakthivel
e col.,, 2007; Jérébme, Pouilloux, 2008), produtos automotivos (Parente,
Fernandes e Ricardo, 2007), Aditivos para combustiveis na forma de acetais e
cetais derivados de glicerina (Delfort e col., 2003), solvente para uso na
medicina (Sari, Razzak e Tucker, 2004), solvosurfactantes com aplicacées nas
industrias de perfumarias e tintas (Queste e col., 2006), oligbmeros derivados
do glicerol com ampla aplicacdo na industria de cosméticos e alimenticias
(Barrault, Jerome, Pouilloux, 2004), mono, di e triacetatos do glicerol usados
para a produgédo de explosivos, agentes gelatinizantes e solventes para tinturas
(Gelosa € col., 2003), agentes anticongelantes e polimeros produzidos através

de hidrogendlise do glicerol (Chaminand e col., 2004).

2.4 Hidrogéis

Hidrogéis sao estruturas de trés dimensbes de cadeias de natureza
polimérica capazes de absorver e reter liquidos em sua estrutura sem se
dissolver (Figura 9). A capacidade de retencdo de agua ou solugdes aquosas
pelo material polimérico é fungao de varios fatores, tais como: elasticidade da
rede, presenca de grupos funcionais hidrofilicos (-OH, COOH, CONH.), grau de
reticulacéo, nivel de porosidade do material e tamanho das particulas (pé ou
granulo) (Dorkoosh e col, 2000). Em termos macroscopicos, os hidrogéis sao
sOlidos com propriedades que dependem da composicdo quimica, da
densidade de reticulagédo e da quantidade de grupos hidrofilicos (Varghese e
Elisseeff, 2006; Lee e Yuk, 2007).
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Polimero
Ligagio cruzadas

Cadeia polimérica
Reticulada

Figura 9. Esquema da estrutura reticulada do hidrogel (Lee e Yuk, 2007).

A) Classificacao de hidrogéis

Para algumas aplicagbes € desejavel que o hidrogel absorva muito
liquido, enquanto para outras, grandes variagdes de volume ndo sdo desejadas
(Silva, 2006). Quanto a essa propriedade podem-se dividir os hidrogéis em dois
grandes grupos: convencionais e superabsorventes (Omidian, Rocca e Park,
2005).

Os hidrogéis convencionais sdao uma classe de polimeros capazes de
absorver e reter substancias em sua estrutura. Sua capacidade de absorcéo é
pequena (Omidian, Rocca e Park, 2005). A poliacrilamida e o &cido acrilico sao
bastante usados para constituir as matrizes poliméricas desta classe de
hidrogel.

Os hidrogéis convencionais sao bastante usados na absor¢do e
liberacao de farmacos em regides de pHs especifico no organismo. Sao,
também, bastante utilizados como agentes aglomerantes (complexantes) no
tratamento de aguas residuais.

A Tabela 5 apresenta algumas aplicagdes de hidrogéis convencionais.

Observa-se uma concentragdo de hidrogéis convencionais na area biomédica.
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Tabela 5. Aplicac6es de hidrogéis.

Tipo de hidrogéis

Aplicacao

Referéncia

Ghandehari, Kopeckova e

Liberacio de Kopeak, 1997; Akala,
Azoaromaticos/PAC' férmzcos Kopeckova e Kopeak,
1998 e Yin, Yang e Xu,
2002
r 2
Pfﬁg& ?r?aSS/I/DF',O‘ 'E(/:I/DF',O‘ ,RAM © Biosensor Qiu e Park, 2001
e 3 Remocéao de Ali, Shawky, Rehimh e
Poli (vinilpirrolidona)/AA metais Hegazy, 2003
Poli(6xido de etileno)/AA Liberacao Nho, Lim e Lee, 2004
Poli(vinil alcool)/PAC Sensor Richter e col., 2004
Poli (vinilpirrolidinona)/PAC L'??ragao de Devine e col., 2006
armacos
L N A pd Liberagao de .
O-quitosana carboximetilada/AA-Co-A FArMACOS Yin e col., 2008

Poli(N-isopropilacrilamida)/Co-AA

Liberacao de
farmacos

Silva e Oliveira, 2007 e
Burillo, Briones e Adem,
2007

Poli(etileno glicol)/PAC

Biosensor

Lee e col., 2008

Carboximetilcelulose/ PAC-co-acrilato
de sbdio

Regeneracgéo de

pele

Don e col., 2008

Alginato de sédio/AA

Biomaterial

Yin e Zhang, 2008

"PAC = poli(acido acrilico); “PAM= poliacrilamida; >AA=4cido acrilico; *A=acrilamida

Os hidrogéis superabsorventes apresentam estrutura de cadeias
semelhantes as dos hidrogéis convencionais. No entanto, sua capacidade de
absorver liquido € muito superior as observadas para os hidrogéis
convencionais. Estes materiais podem absorver mais de mil vezes o seu peso
em agua (Omidian, Rocca e Park, 2005). A alta absor¢ao destes materiais se
deve ndao somente a presenca dos grupos hidrofilicos, mas também a alta
elasticidade de suas cadeias e a porosidade de sua estrutura polimérica
(Marconato e Francherri, 2002). Matrizes de hidrogéis superabsorventes
podem ser obtidas a partir de uma grande diversidade de polimeros, como por
exemplo, acrilamida hidrolisada, acrilatos (sais de acido acrilico),
carboximetilcelulose, alginato, poli(alcool vinilico), polissacarideos, entre outros

(Chatzoudis e Rigas, 1999).
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Os superabsorventes podem ser utilizados como condicionadores de
solo, 0s quais, além de aumentar a capacidade de retencédo de agua, também
possibilitam a retengdo de nutrientes liberando-os gradativamente de acordo
com a necessidade da espécie da planta cultivada e evitando que estes
nutrientes sejam escoados pelas enxurradas (Kenawy, 1998; Lentz e col.,
1992). Eles, também, diminuem a erosao e a freqiéncia de irrigacdo, uma vez
que aumentam a umidade disponivel na regido da raiz (Flannery e Busscher,
1982).

A Tabela 6 mostra algumas das aplicacbes dos hidrogeis

superabsorventes.

Tabela 6. Aplicacdes de superabsorventes

Tipo de hidrogéis Aplicacao Referéncia
PAM'/PAANa* Remocao de metais s Bajpai e Johnson,
2005
Carboximetilcelulose/polivinilalcool/PAM Liberacao de Bajpai e Giri, 2002
agroquimicos
Carboximetilcelulose/PAM Liberagao de Bajpai e Giri, 2003
agroquimicos
PAM/humato de sédio/Laponita Adsorcéao de corantes Yi e Zhang, 2007 e
2008
PAM/atapulgita Adsorcao de substancias Wang, Zhang e
Chen, 2005
Quitosana/PAM Biosensor Xia e col., 2005
PAM/organo-vermiculita Adsorgéo de farmaco Lima, 2008
A/A/Dolomita Agricultura Bezerra e col, 2007
I Liberagédo de farmacos e :
Goma de cajueiro-g-PAM agricultura Silva, 2006

"PAM= poliacrilamida; “PAANa= poliacrilato de sédio; "PAMPS= &cido poli (2-acrilamida-2-
metil-propanosulfonico); *A=acrilamida; >AC= acrilato

B) Mecanismo de absorcao

Hoffman (2002) descreveu o processo de absorcdo de hidrogéis na
presenca de dgua. A absorgdo inicia quando as primeiras moléculas de agua
entram na matriz, interagem através de ligacdes de hidrogénio e hidratam os
grupos hidrofilicos (Figura 10). A presenca de agua no interior dos poros do

hidrogel gera forgas de repulsdo anion-anion intermoleculares, induzindo uma

23
Janaina Lopes Leitinho



Novos Hidrogéis a Base de glicerina de Biodiesel Derivado do Oleo de Mamona

exposicao dos grupos hidrofobicos (Guilherme, 2006). Esta exposigdo provoca
expansao entre as cadeias do polimero e conseqientemente uma mudancga de
conformagdo na matriz do hidrogel. Com a expansdo, o solvente (agua)
penetra e envolve toda a matriz. Em seguida, a cadeia absorve agua adicional
por forca osmoética (Hoffman, 2002).

A absorgcdo de agua por forca osmdética € bastante evidenciada em
hidrogéis sintetizados com acrilato de sédio para equilibrar a concentracao de
ions sbdio dentro e fora da rede polimérica (Marconato, Francherri, 2002). A
forca osmoética € oposta a forca imposta pela reticulagdo das cadeias do
hidrogel (Hoffman, 2002). A densidade de reticulacao (ligacées cruzadas) nas
cadeias poliméricas no hidrogel regula o tamanho do espaco intercadeias, que
atua como reservatério para agua absorvida e controla a elasticidade
(expansado da cadeia) do gel (Guilherme, 2006). O gel alcanga o equilibrio
quando essas forgas sdo igualadas (Hoffman, 2002).

L
o

Figura 10. Formacado da rede tridimensional do hidrogel com o processo de
intumescimento (Rudzinski e col, 2002).

Fatores externos podem influenciar a absorgéo de liquido pelo hidrogel,
denominada de intumescimento. Fatores como: concentracédo de ions (Na*, K*,
Ca*?, CI etc.), mudancgas de pH, composicdo de solvente e porosidade sdo
alguns deles. A absor¢cdo dos hidrogéis na presenca de solugbes salinas &
diminuida. Isso ocorre porque nestas solugdes aquosas contendo sais ha a
formacdo de espécies idbnicas (Na*, CI, etc.). Os cations interagem com os
grupos carboxilato (COQO") formando grupos COOM (M é um metal alcalino ou

alcalino terroso). Os grupos carboxilato, que geravam repulsdes eletrostaticas
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intermacromoleculares, passam a interagir com os ions metalicos contraindo a
rede polimérica do hidrogel e diminuindo a afinidade da agua com a matriz
(Guilherme, 2006).

Pode-se favorecer o aumento da absorcao do hidrogel com o aumento
de pH das solugbes a serem absorvidas. Isto é possivel devido a formagéao de
grupos ibnicos como COO" que geram repulsdo eletrostatica entre os
segmentos dos polimeros e induzem a expansao da estrutura tridimensional do
hidrogel. A reduc¢do do pH para valores proximos a 1 provoca diminuigdo das
forcas eletrostaticas devido a formagdo de COOH e retragdo da matriz
polimérica, reduzindo a absor¢ao do gel (Guilherme, 2006).

Quando imersos em um meio liquido, materiais poliméricos porosos
permitem que o solvente difunda rapidamente para o seu interior, ocorrendo um
contato quase que imediato entre o solvente e o interior da matriz. Se o
solvente for agua e se a matriz for hidrofilica, ocorre uma rapida hidratagao da
rede estrutural. Neste sentido, o processo de intumescimento do hidrogel torna-
se mais rapido (Guilherme, 2006).

C) Sintese de hidrogéis

Os hidrogéis podem ser obtidos por diversas rotas de sintese: por meio
de interacdes ibnicas entre as cadeias de polimeros carregados (formacgéao de
complexos polieletroliticos); pela interacdo de cadeias com ions de baixa
massa molar; através de ligacdes covalentes com moléculas bifuncionais; pela
formacao de redes interpenetradas (IPN) e como resultado da reticulacao de
cadeias de um tipo de polimero com cadeias de outro polimero formando uma
rede polimérica hibrida (HPN - hybrid polymer networks) (Berger e col., 2004).
No caso de polimeros sintéticos, a reticulagdo do hidrogel pode ser feita apés a
polimerizagdo ou pela copolimerizagdo de mondmeros em presenca de um
agente reticulante.

A polimerizagdo em cadeia via radical livre acontece através de trés
etapas. A Figura 11 apresenta um esquema representativo destas etapas,
usando como iniciador o persulfato de potassio e como matriz polimérica o
acido acrilico.
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Figura 11. Esquema representativo de reagdo em cadeia onde R é um radical

Terminacao

inorganico derivado da decomposicao do persulfato de potassio.

A primeira etapa € denominada de iniciagéo e ocorre através do uso de
iniciadores. E a etapa mais lenta e utiliza toda a energia cedida a reagdo para
decompor o iniciador, o qual é decomposto termicamente, formando centros
ativos (radicais). O radical ativo ataca a dupla ligagdo de um mondémero
transferindo o centro ativo dando inicio a polimerizacao (Silva, 2006; Ghosh e
Das, 2000).

A segunda etapa é chamada de propagacdo. E uma etapa de
velocidade alta e constante. Nesta segunda etapa a cadeia cresce com a
transferéncia do centro ativo de monémero para monémero. A reacao continua

até que os centros ativos (radicais) parem de ser produzidos, o que ocorre
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quando as ligagdes duplas carbono-carbono forem consumidas (Silva, 2006;
Ghosh e Das, 2000).

A terceira etapa é a terminacao. Nesta etapa ocorre o encontro de dois
radicais poliméricos denominados de acoplamento ou combinagdo. Em seguida
ocorre a desativagcdo do centro ativo, implicando em interrupgdo da
polimerizagao (Hovey, 1950; Ghosh e Das, 2000; Silva, 2006).

Os mondémeros podem ser polimerizados em solucdo, onde sao
dissolvidos em um solvente adequado e polimerizado sob a acdo de um

iniciador a uma dada temperatura (Omidian e Zahuriaan- Mehr, 2002).

2.4.1 ACIDO ACRILICO

O &cido acrilico é um liquido a pressédo e temperatura ambiente. Ele
pode queimar a membrana das mucosas e, possivelmente, tecidos
subjacentes quando inalado ou ingerido, mesmo em baixa concentracdo. O
contato com o liquido pode causar queimaduras graves na pele e/ou olhos e,
possivelmente, causar danos permanentes aos olhos. A Conferéncia
Americana de Higienistas Industriais do Governo (ACGIH) estabelece um
valor limite maximo (TLV) de 2 ppm para a exposi¢cao da pele por um periodo
de tempo médio de oito horas (BASF Corporation Celanese, Ltd.). O
mondémero de acido acrilico é bastante toxico e pode causar danos a seres

humanos, mas o polimero do mesmo nao é toxico.

O acido acrilico (acido 3-propendico) possui carbonos a, P
insaturados e suas ligagcdes duplas carbono-carbono e carbono-oxigénio
estdo separadas uma da outra apenas por uma ligagcdo carbono-carbono
(Figura 12).

A presenca da conjugacao faz com que o &cido acrilico, possua
propriedades diversas, além das concedidas pelos seus grupos funcionais
(Morrison, Boyd, 1973). A Tabela 7 apresenta algumas das propriedades
fisico-quimicas do acido acrilico.
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H—C = C—C\
B a OH

Figura 12. Molécula de acido acrilico funcional (Morrison, Boyd, 1973).

Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas do acido acrilico

Caracteristicas Valor/Unidade
Massa Molar 72,0 g/mol
Densidade a 20°C 1,05 g/cm?3
Viscosidade a 202C 1,19 cps
Ponto de ebulicao (760mmHg) 141°C
Ponte de auto-ignicao 412°C
Ponto de congelamento 13°C
Pressao de vapor a 20°C 3 mmHg
Solubilidade em outros solventes | Soluvel na maioria dos solventes

O &cido acrilico € um bom formador de hidrogéis. O poli(acido acrilico)
contém grande numero de grupos hidrofilicos em sua estrutura, como as
carbonilas. Tais grupos hidrofilicos conferem ao hidrogel uma boa capacidade
de retencdo de agua e conseqientemente formam melhores materiais

poliméricos da categoria hidrogel (Vilas, Vidyagauri, 2001).

2.4.2 ESTERIFICACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS COM ALCOOL

Os é&cidos carboxilicos transformam-se diretamente em ésteres quando
aquecidos com um alcool em presenca de catalisadores. A reacao é reversivel
e quando atinge o equilibrio, geralmente, estdo presentes quantidades
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apreciaveis dos reagentes juntamente com o produto. Na esterificagdo dos
acidos, o alcool comporta-se como reagente nucledfilo, enquanto que na
reacao inversa, hidrélise, o agente nucledfilo € a molécula de agua produzida
na reagao (Morrison e Boyd, 1973).

Esterificagcdo de acido acrilico com élcoois usando catalisadores acidos
tem sido bastante usada pela industria (Xin, Zheng e Toshio, 1999), uma vez
que estes ésteres sdo substancias importantes (Dupont e col., 1995) na
composicao de diversos produtos como o acrilato de sec-butila, que é usado na
producé@o de poliacrilatos bastante usado na composi¢cdo de resinas plasticas
ou tintas (Essayem e col., 2007).

A esterificagdo da glicerina (1,2,3-propanotriol) com &cido de cadeias
alifaticas tem sido de interesse na sintese de materiais funcionalizados para a
medicina, alimentos, cosméticos, surfactantes, lubrificantes para plasticos,
tintas, emolientes, materiais emulsificantes, etc. (Jungermann, 1991; Lauridsen,
1976; Blanco e col.,, 2004). Nesta mesma linha de pesquisa, ésteres de
glicerina e acido laurico vém sendo desenvolvidos para formar monolauril,
dilauril e trilauril (Figura 13) usando diversos tipos de catalisadores (Sakthivel e
col., 2007; Nakamura, Komura e Sugi, 2008).

Os principais catalisadores usados na esterificagdo sédo: acido sulfurico,
acido p-toluenosulfénico e acido fluoridrico, hidréxidos de césio e sodio e
cloreto de acilo. Novos tipos de catalisadores com alta atividade e seletividade
estdo sendo aplicados como silicas mesoporosa (MCM-41), silicas trocadoras
de ions, peneiras moleculares zeoliticas (Bossaert e col., 1999; Diaz e col.,
2000, 2001, 2003 e 2005; Pérez-Parient e col., 2003; Mbaraka e col., 2003;
Mbaraka e Shanks, 2005; Liu, Lotero e Goodwim, 2006).
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Figura 13. Esquema da esterificacdo do &cido laurico com a glicerina
(Sakthivel e col., 2007).

Reacdes de esterificagdo usando catalisador &cido também sao
conhecidas como reagfes de fase liquida. Neste tipo de reagdo o catalisador
promove a protonagdo do oxigénio do grupo carboxila, o que torna o carbono
carbonilico ainda mais deficiente de elétrons tornando-o mais susceptivel de
ataque nucledfilo de um alcool, apés o ataque do alcool ha formagdo de um
tetraedro intermediario (estrutura de ressonéancia). Esta estrutura de
ressonancia é responsavel pelo rendimento da reacdo de esterificacao
(Morrison e Boyd, 1973 e Lotero e col.,, 2005). A Figura 14 apresenta o

mecanismo da reacao de esterificacdo proposto por Lotero e col., em 2005.

0 ; oH" OH
i H i / R,—0OH
H% == R4 == H—E\ —
oH (1) OH (2) OH  (3)
HO HO oH' | o]
. - HsD -H i
RO @ RYP (5) L ®) e
A R R R/

Figura 14. Mecanismo da rota de catalise acida da esterificacdo (Lotero e col.,
2005).
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Em reagOes de esterificacdo € interessante que se entenda os efeitos
da agua sobre a reagdo. Muitos autores relatam a presenca de agua na
esterificacdo como um fator limitante (Aafaqi, Mohamed e Bhatia, 2004;
Kusdiana e Saka, 2004; Hu e col., 1993; Goto, Tagawa e Yusoff, 1991).

A hidrélise é, sem duvida, uma importante causa da reducdo do
rendimento da esterificacdo. No entanto, a agua pode interferir também por
competir com os prétons do éalcool, como sugerido por Smith em 1939, ou
simplesmente por provocar uma hidratagdo do catalisador acido, causando
coordenagcdo com o préton, reduzindo a forga do acido, e implicando na
diminuigdo do rendimento como mencionado por Hu e colaboradores em 1993.
Para minimizar o efeito da 4gua nas reacdes de esterificacdo pode-se variar a
temperatura, a concentracdo do catalisador, usar solventes para separar a
agua produzida da fase orgéanica da reacao, entre outras (Santo, Lobo e Cruz,
2007).

O acido sulfurico é o catalisador mais usado na industria, devido a seu
preco, embora seja corrosivo e de dificil remogéo (Otera, 2003). Os efeitos da
agua em reacobes de esterificacdo usando como catalisador o acido sulfurico
foram relatados por Liu, Lotero e Goodwin em 2006.

No presente estudo, a esterificacgdo do &cido acrilico com o
1,2,3-propanotriol catalisada com &cido sulfurico foi investigada com o objetivo
de sintetizar hidrogéis.
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Capitulo I11

3. Objetivos

1. Sintetizar ésteres a partir da glicerina p.a e oriunda do biodiesel
com acido acrilico.

2. Caracterizar os ésteres quimicamente.

3. Sintetizar hidrogéis a partir dos ésteres de glicerina e &cido
acrilico.

4. Caracterizar quimica o hidrogel sintetizado.

5. Verificar o efeito das impurezas do glicerol do biodiesel sobre a
sintese do hidrogel.
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Capitulo IV

4. Metodologia

4.1 Sintese e caracterizacao da glicerina derivada da
producao do biodiesel do éleo de mamona

Amostra de glicerina foi produzida no laboratério da TECBIO
(Tecnologias bioenergéticas Ltda.) através da transesterificacdo do 6leo da
mamona com excesso de metanol, na proporcdo de (1:6) e catalisador
hidréxido de sodio (2%). A amostra apresentou-se com viscosidade moderada,
limpida e de cor castanho escuro.

O subproduto produzido pela sintese de biodiesel € uma mistura de
sabdo (alcalinidade combinada), agua, hidroxido de sodio (alcalinidade livre),
glicerina (glicerina livre), monoglicerideos e diglicerideos (glicerina combinada).

4.1.1 DETERMINACAO DO TEOR DE GLICERINA

A quantidade de glicerina foi determinada pelo método do acido
periodico (Kruty, Segur e Miner, 1954, United States Pharmacopoeia;
Goncalves e Micke, 2007).

Este método determina o teor de glicerol e outros polidlcoois contendo
trés ou mais grupos hidroxila adjacentes. A glicerina reage com o &cido

periédico (acido paraperiédico) e sofre uma clivagem oxidativa produzindo
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formaldeido (metanal), &cido formico (4cido monocarboxilico), agua e iodato
como mostra a Reacdo 1. A reagdo seletiva de hidroxilas vicinais € mostrada

na Reacéo 2.

HO—(l:Hz

HO—CH + 2HIO4—> 2CH,0 + HCOOH 4+ H,0 + 2 HIO3 (1)
HO—CH, Ac. periédico Formaldeido  Ac. férmico lodato
Glicerina

\\?OH \\c—o\ /°
—_— I I

e

~c

-

o
+ HIO; (2)
o

Um excesso de acido periédico € adicionado e o teor de glicerina é
determinado por titulagdo de retorno, sendo para isso necessario a analise de
uma amostra padrdo. O excesso de acido periédico é reduzido a iodeto por

meio de adi¢cdo de iodeto de potassio liberando iodo e KOH (Reagéo 3).

HIO, + 2KI 7% |, | KI0; + KOH (3)

O iodo elementar é pouco solivel em meio aquoso (1,3 X 10° mol.L™),
mas na presenga de excesso de iodeto de potdssio e agua forma o complexo
triilodeto (l3), que tem uma constante de formacéo K = 7 X 10% , que favorece a

complexacao (Reacao 4) (Harris, 2005).

L + I ™ |_3 (4)

O triiodeto liberado é dosado com arsenito de sodio (Reacao 5). Usa-se
bicarbonato de sddio para neutralizar o acido férmico produzido na Reacéao 1 e
tamponar a mistura reacional (pH entre 7 e 8), evitando a formacédo de acido
hipoiodoso (HIO) e iodato (I03°) (Harris, 2005).

Amido

Na3A503 + |_3 + H20 e Na3AsO4 + 3l + 2H* (5)
Arseanito de Arseaneto de
Saédio Sédio
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A) Glicerina Livre

Determinacdo de glicerina livre foi realizada pelo método do &cido
periodico adaptada pela TECBIO (Norma TECBIO de Analises (NTBA)-104 e
204, 2004) para analise em amostras de biodiesel.

Foi utilizada uma aliquota de 3g de glicerina residual do biodiesel,
adicionados 0,5 mL de H>SO4 (1:4 v/v) e 20 mL de agua destilada para separar
a glicerina livre das demais impurezas. O acido sulfurico hidrolisa os monos e
diglicerideos (glicerina combinada) transformando-os em &cidos graxos, 0s
quais nao sao misciveis em agua. O &cido sulfarico também age nas moléculas
de sabao, trocando o ion sodio pelo ion sulfato, induzindo a separagéo desta
espécie da fase aquosa onde fica a glicerina livre. A fase aquosa, onde se
encontra a glicerina livre, € removida e diluida em um baldo volumétrico de 250
mL. Em seguida, uma aliquota de 5 mL da amostra diluida foi titulada com
arsenito de sédio (1 mol/L) de acordo com o método do &cido periddico ja

mencionado anteriormente. As andlises foram realizadas em triplicatas.

B) Glicerina Combinada

A determinagdo da glicerina combinada foi feita através da
saponificacdo da fase ndo aquosa previamente separada com acido sulfurico
na etapa da glicerina livre (United States Pharmacopoeia, Norma TECBIO de
Analises (NTBA)-104 e 204, 2004). A saponificacdo foi realizada para separar a
glicerina da sua forma de éster (Reacao 6). A reacao se processa na presenca

de etanol e base forte (KOH), na temperatura de 70 a 80°C, por um tempo de

30 minutos.
H2>C —OH 0 H>C—OH o
KOH 74 we
HC—OH + CH3gCH0H ———— HC—OH + CH3 CHzO—C-R™"K (6)
| e Refluxo
H,C —O0—&-R™ H,C—OH

Apés a reacdo, uma aliquota de 50 mL da amostra foi tratada com
10 mL de tolueno e 1 mL de H>.SO4 (1:4) para que a glicerina fosse extraida da
parte graxa (éster). A mistura foi diluida em um baldo volumétrico de 250 mL e
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transferida para funil de separagédo para que ocorresse a separacao das fases.
Apols a separacgao, a fase aquosa foi analisada em triplicata de acordo com o
método do 4&cido periddico (Kruty, Segur e Miner, 1954, United States
Pharmacopoeia; Goncalves e Micke, 2007 e Norma TECBIO de Analises
(NTBA)-104 e 204, 2004).

4.1.2 DETERMINACAO DE ALCALINIDADE

A alcalinidade livre corresponde a concentracdo de catalisador ativo,
enquanto a alcalinidade combinada, a concentracdo de sabao presente na
amostra. O sabéo (alcalinidade combinada) é produzido devido a presencga de
agua e base forte (NaOH), que favorece a saponificacdo ao invés da

transesterificagdo que forma biodiesel (Zang e col., 2003).
A) Alcalinidade Livre (catalisador ativo)

A determinacdo do teor de catalisador ativo (NaOH) na amostra
residual resultante do processo de fabricagao do biodiesel foi realizada através
de titulagdo com HCI 0,1 mol/L (United States Pharmacopoeia e Norma
TECBIO de Anadlises (NTBA) 104, NTBA 204, 2004). O titulado é preparado
com 3 mL de amostra diluida com 30 mL de &lcool etilico previamente
neutralizado (para prevenir interferéncia do pH do alcool nas andlises das
amostras) e 3 gotas de fenolftaleina. Usou-se fenolftaleina como indicador
porque o ponto de equivaléncia para titulagao de uma base forte com um acido

forte dar-se em pH 7.
B) Alcalinidade Combinada (sabao)

A alcalinidade combinada (sabao) foi determinada com a continuagéao
da titulagdo com o mesmo &cido, porém na presencga de 3 gotas do indicador
azul de bromofenol. Neste caso usou-se azul de bromofenol como indicador,
pois 0 ponto de equivaléncia para a titulagdo de um sal (derivado de uma base
forte e um acido fraco) e um &cido forte dar-se em pH < 7.
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4.2 Caracterizacao das Glicerinas Derivadas do

Processo de Purificacao do Biodiesel

A glicerina bruta do biodiesel apresenta uma fase precipitada quando
na presenca de meio acido, sendo necessaria uma purificacdo para o uso na
preparacao dos ésteres. A purificacao foi realizada pela Empresa Brasileira de
Bioenergia (EBB) em trés etapas, de acordo com a metodologia desenvolvida
por Parente, Fernandes e Ricardo (2007). As etapas de purificacdo sao:
hidrélise, que produz uma glicerina do tipo loira; destilacdo, que produz a
glicerina com possiveis tracos de acroleina (CsH4O - aldeido téxico produzido
durante o aquecimento da glicerina) e a bidestilada, glicerina limpida e inodora.
O fluxograma a seguir apresenta um esquema das etapas de purificacao
(Figura 15).

Purificacao da
Glicerina do Biodiesel

H,SO, w=p Hidrolise
Decantacao
|
[ ]
Acido Graxo Glicerina + Impureza Sulfato de Sédio
Concentragao

Glicerina Loira (95%) Sulfato de Sédio
Destilagao

Glicerina Destilada (97%)
I
Bidestilacao

Glicerina Bidestilada (92%)

Bruta Loura Bidestilada

Figura 15. Fluxograma das etapas de purificagdo da Glicerina.
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4.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises térmicas das glicerinas derivadas do biodiesel (loira,
destilada e  bidestilada) foram  feitas  utilizando  equipamento
SHIMADZU TGA-50 nas seguintes condi¢cdes: 10 mg de amostra, cadinho de
platina, atmosfera de ar sintético em fluxo de 50 cm®min, razdo de

aquecimento 10°C/min.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho das glicerinas
derivadas do biodiesel foram obtidos em equipamento SHIMADZU FTIR- 8500,
em pastilha de KBr.

4.2.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN- 'H)

Os espectros de RMN de 'H para as glicerinas derivadas do biodiesel
foram obtidos em D,O usando um espectrdbmetro Bruker Modelo Avance
DRX500.

4.3 Reacao de esterificacao glicerina/acido acrilico 1:2

A mistura reacional foi preparada com 0,135 mol de glicerina p.a
(Nuclear) para 0,268 mol de acido acrilico (Merck). Como catalisador foi usado
uma solucéo de acido sulfurico 5 mol/L (Merck) nas seguintes proporgdes:10%,
20% e 40% em relagdo ao monbmero de acido acrilico (Vilas e
Vidyagauri, 2001). Para avaliar o efeito da 4gua no meio reacional foram
realizados experimentos com o equivalente molar em &cido sulfurico
concentrado p.a (18 mol/L) da proporcdo 10% da solugdo 5 mol/L do mesmo
acido que sera representado por 10% p.a (Liu, Lotero e Goodwin, 2006). O
processo reacional foi realizado em banho de glicerina nas temperaturas de 60

e 70°C, sob agitacdo magnética = 700 rpm. Por um periodo de 7 horas
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consecutivas.

As reacbes de esterificagdo foram realizadas com os trés tipos de
glicerina (loira, destilada e bidestilada), mantendo a proporcdo de
glicerina/acido acrilico (1:2) e 10% de H>SO4 concentrado p.a (18 mol/L) como

catalisador.
4.3.1 RENDIMENTO

O rendimento foi calculado através de titulagdo da glicerina livre na
mistura reacional de acordo com o método volumétrico do acido periédico ja
descrito anteriormente. Os rendimentos foram determinados nos ésteres das
glicerinas p.a e das derivadas do biodiesel usando 10% de acido sulfurico p.a

nas temperaturas de 60 e 70°C.
4.3.2 REOLOGIA

Os sistemas glicerina/acido acrilico obtidos a 60°C e a 70°C foram
investigados por reologia. O aumento da viscosidade com o aumento do tempo
de reacao foi avaliado por reologia de fluxo utilizando um reémetro Brookfield
modelo DV-3 e geometria 52 para os sistemas realizados com glicerina p.a.
Foram utilizadas aliquotas de 0,5 mL retiradas do meio reacional a cada hora
por um periodo total de 7 horas. A temperatura utilizada durante a andlise foi
de 32°C.

Os sistemas com glicerina loira, destilada e bidestilada derivada do
biodiesel foram também investigados por reologia de fluxo no intervalo de
7 horas, usando uma aliquota de 0,5 mL de amostra, através de um re6bmetro

AR-550 da TA Instruments e geometria 40 mm e temperatura de 32°C.

4.3.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os sistemas reacionais, glicerina/acido acrilico realizados nas
temperaturas de 70°C e 60°C, foram investigados por espectroscopia de
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absorcdo na regiao do infravermelho a cada hora em um total de 7 horas. A
andlise de FTIR do sistema glicerina/acido acrilico foi realizada na auséncia e
na presenca de acido sulfurico para os sistemas com glicerina p.a. Para os
sistemas com as glicerinas derivadas do biodiesel a analise foi realizada
apenas na presenca de acido sulfurico 10% p.a.

Os espectros de absorgao na regidao do infravermelho foram obtidos em
equipamento SHIMADZU FTIR- 8500, em pastilha de KBr.

4.3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *C (RMN-'3C)

Os sistemas glicerina/acido acrilico obtidos nas temperaturas de 60 e
70°C no intervalo de 5 horas de reacdo foram analisados por ressonancia
magnética nuclear de 'C. Os espectros foram obtidos em cloroférmio
deuterado usando um espectrémetro Bruker Modelo Avance DRX500.

4.4 Hidrogéis
4.4.1 SINTESE DOS HIDROGEIS

Os hidrogéis foram sintetizados partindo do éster de glicerina/acido
acrilico obtido nas temperaturas de 60°C e 70°C usando catalisador p.a na
proporcdo de 10%. Os ésteres foram neutralizados previamente com
bicarbonato de sodio 10% m/v para facilitar a agao do iniciador e do reticulador
durante a sintese dos géis. Esta neutralizacao foi realizada em banho de gelo e
adicao lenta de solugdo de bicarbonato de sédio (10% m/v) para evitar a
hidrélise do éster. A adicdo de bicarbonato de sédio seguiu até que a mistura
reacional obtivesse pH 7.

Foram utilizados: persulfato de potassio (KPS) como iniciador,
N,N'—metilenobisacrilamida (MBA) como agente reticulante e
N, N, N, N’-tetrametiletileno diamina (TEMED) como acelerador da reagéao
(Figura 16).

Hidrogéis com quantidades menores de iniciador (KPS) e reticulante
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(MBA) foram sintetizados com objetivo de estudar o efeito da quantidade
desses materiais na capacidade de absor¢ao de dgua dos géis.

/
—0,S—0— 0— S0;— >N/\/ N\
PKS TEMED
= N NH X
HZC/\[Ol/ H\/ \”/\ CH,
MBA o

Figura 16. Estruturas moleculares das substancias que compdem o gel.

A Tabela 8 apresenta as propor¢oes de KPS, MBA e TEMED usadas
na sintese dos geéis.

Tabela 8. Concentracdo dos componentes usados na sintese dos géis
formados com ésteres de glicerina p.a e acido acrilico (1:2) usando catalisador

acido concentrado.

[MBA] | [KPS] | [TEMED]

Ester
mol % | mol % mol %
. - 0,1
Glicerina p.a/ acido acrilico (1:2) 10%
0,05 0,1 0,1
H2304 p.a
60 e 70°C ]

- 0,075 0,075

A sintese dos hidrogéis foi realizada em temperatura ambiente,
agitacao vigorosa e atmosfera de nitrogénio até a completa geleificagdo. Em

seguida, o gel foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 70°C por 24 h.

Os ésteres sintetizados com glicerina loira derivada do biodiesel no
intervalo de 3 horas foram neutralizados até pH 7 com bicarbonato 10% m/v
para serem usados na sintese dos hidrogéis.
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Os hidrogéis com ésteres da glicerina loira foram sintetizados a
temperatura ambiente, agitacao vigorosa, atmosfera de N, nas proporgbes de
KPS, MBA e TEMED mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Concentracdo dos componentes usados na sintese dos géis
formados com ésteres de glicerina loira e acido acrilico (1:2) usando catalisador
acido concentrado.

i [MBA] | [KPS]
Ester [TEMED] mol %
mol % | mol %

glicerina loira/ acido acrilico 0,05 01 o
(1:2) 10% H.SO, p.a - ’ ’
60e 70°C i 0.075 015

4.4.2 ESTUDO CINETICO DE ABSORGAO DE AGUA

As massas das amostras dos géis secos foram determinadas antes e
durante o intumescimento, apés intervalos de tempo de imersdao em agua. O
intumescimento (W), ganho de massa de agua por grama de gel, foi
determinado pela equacéo 1:

m
W=-"—-1 (1)
0
Onde m é a massa do material intumescido e mg é a massa do material

SeCoO.

O estudo cinético foi realizado a temperatura ambiente com a amostra
de granulometria entre 9 e 24 mesh.

4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS GEIS

As amostras de géis secos foram avaliadas por espectroscopia na
regido do infravermelho em pastilha de KBr usando equipamento
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SHIMADZU FTIR-8500, para estudo das bandas que caracterizassem a
reticulagao.

4.4.4 MEDIDA DE POROSIDADE

Os géis dos ésteres de glicerina p.a/acido acrilico 10% H.S0O4/60°C e
0,05 mol % MBA e glicerina loira/acido acrilico/10% de H»SO4 p.a/60°C e 0,1
mol % de KPS que apresentaram melhores resultados de intumescimento
foram analisados pelos métodos BET (Brunauer, Emmet, Teller) e BJH (Barret,
Joyner, Halenda) a fim de determinar a area superficial e a distribuicdo de
poros, respectivamente (Brunauer, Emmet, Teller, 1938 e Barret, Joyner,
Halenda, 1951).

As andlises foram obtidas a partir da curva isotérmica de
adsorcao/dessorcao de N. a temperatura de 77K (20,6°C) em um variagao de
pressdo relativa de 10® a 1 mmHg no equipamento Quantachrome
Autosorb-1-MP. As amostras de hidrogéis foram previamente aquecidas a 60°C
por um tempo de 30 minutos a uma pressao residual de 10 mPA para garantir
que os poros das amostras estivessem livres de umidade ou gas.

4.4.5 MEDIDA DE DESUMIDIFICAGAO EM BIODIESEL

As amostras dos hidrogéis dos ésteres de glicerina p.a/acido acrilico
10% H.S04/60°C e 0,05 mol% MBA e glicerina loira/acido acrilico/10% de
H>SO4 p.a/60°C e 0,1 mol % de KPS foram usadas como absorventes de agua
em amostras de biodiesel. Na industria, para a lavagem do biodiesel, usa-se
10% (m/m) de &gua em relagdo a sua massa para o arraste de impurezas.
Apls esta etapa o biodiesel precisa ser desumidificado para ser enquadrado
nas normas da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — Resolucao de 02/2010).

A massa de gel utilizada foi calculada considerando o grau de
intumescimento de cada gel e percentagem de 10% de agua adicionada no
biodiesel. Desta maneira foi usado 104,17 mg do gel do éster de glicerina
p.a/acido acrilico 10% H.S04/60°C e 0,05 mol% MBA e 106,83 mg do gel do
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éster de glicerina loira/acido acrilico/10% de H>SO4 p.a/60°C e 0,1 mol % de
KPS em 25 mL de biodiesel por um periodo de 12 horas sob agitagéo lenta. O
teor de umidade residual no biodiesel, ap6s o contato com os hidrogéis, foi
determinado pelo método Karl-Fischer.

O método volumétrico de Karl-Fischer detecta a presenca de agua a
partir da reagcdo quimica da agua com o iodo, na presenca de diéxido de
enxofre, metanol e piridina, segundo as Reagbes 7 e 8 (Manual da EMD
Chemicals Inc.). A titulagdo cessa quando toda agua é consumida.

CHOH + SO, + CsHsN _ 5 [CsHsNH|SO;CH, (7)

Metanol Piridina Sal
sulfito de Alquila

[C5H5NH]SO3CH3 + Ho0 + Iy + 2C5HsN —> 2[C5H5NH]I + [C5H5NH]SO4CH3 (8)

Sal Sal acido Sal
sulfito de Alquila hidroiddico sulfato de Alquila

Alguns autores expressam a reacao de forma mais simplificada (Park e

Antonio, 2006) como é mostrada na Reacao 9.

H,0 + SO; + I, — > 2HI + SO; (9)

O equipamento utilizado para efetuar a determinacao do teor de agua
das amostras de ésteres metilicos e de &cido oléico foi o titulador automatico
da Metrohm modelo 795 KTF Titrino, com capacidade de detectar umidade na
faixa de ppm. O ensaio foi realizado conforme a Norma da American Society for
Testing and Materials (ASTM-método ASTM D-1744).
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Capitulo V

5. Resultados e Discussdo

5.1 Sintese e caracterizacao da glicerina derivada da

producao do biodiesel do éleo de mamona

A amostra de glicerina bruta analisada contém 70,6% % 5,4 de glicerina
livre, 0,50% + 0,52 de glicerina combinada, 2,90% + 0,06 de catalisador
(NaOH), 7,30% * 0,31 de sabdo. A amostra de glicerina bruta ainda contem
18,7% de impurezas, que nao foram detectadas pelo método volumétrico.
Essas impurezas apresentam-se como polimeros de glicerina, pigmentos
derivados da semente, o que justifica a coloragcado castanha escura da amostra,
alcool usado em excesso na transesterificagdo, agua de umidade e de reacéo,
proteinas agregadas aos triglicerideos, e uma pequena quantidade de biodiesel
que pode ter sido arrastado pela glicerina durante o processo de separagao.
Impurezas como proteinas podem ter seus teores variados em funcdo da
natureza do 6leo vegetal, que é influenciada pela regiao de cultura e tipo de
matriz vegetal, como dendé, mamona, soja, pinhdo manso e algodao (Pinto,
Guarieiro e Rezend, 2005; Ferrari, Oliveira e Scabio, 2005; Shereve e Brink,
1997; Masera, Aguillon e Gamino, 2006; Balanco energético do Biodiesel:
mamona e pinhao manso, 2006).

Deve-se ressaltar que o método de determinagao de glicerina livre
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pode detectar como glicerol moléculas que possuam hidroxilas vicinais. Desta
forma, monoglicerideos que contenham grupos éster ligados ao carbono a séo
detectados como glicerina livre. No entanto, a quantidade desta espécie na
amostra residual € muito pequena como pode ser observado nos resultados

obtidos para glicerina combinada.

Os valores obtidos nas analises em triplicata de glicerina livre (GL),
(GC), (GT), (AL),
alcalinidade combinada (ALC) e seus respectivos desvios padrdao experimental

glicerina combinada glicerina total alcalinidade livre

estao listados nas Tabelas 10-14.

Tabela 10. Parametros analiticos da amostra residual resultante da
transesterificagdo do éleo de mamona na produgdo de biodiesel com seus

respectivos intervalos de confianca de 99,7% de certeza.

Média das triplicatas (%)
GC AL

0,5+0,52 |2,88 0,06

GL
70,6 £54

ALC
7,73 £ 0,31

Tabela 11. Valores obtidos para analise de Glicerina Livre

Analise de Glicerina Livre

Amostra |Massa (g) | Vi [mL] | GL(%)
1 3,07 6,7 71,1
2 3,03 7,6 68,6
3 3,06 6,5 72,1

*volume gasto na titulagao

Tabela 12. Valores obtidos para analise de Glicerina Combinada

Analise de Glicerina Combinada

Amostra | Massa (g) | Vi [mL] | GC(%)
1 3,17 23,5 0,7
2 3,21 245 0,4
3 3,02 24,4 0,4

*volume gasto na titulagao
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Tabela 13. Valores obtidos para analise de Alcalinidade

Analise de Alcalinidade Livre

Amostra | Massa (g) | Vi [mL] AL(%)
1 2,04 15,0 2,88
2 2,05 14,9 2,85
3 2,01 17,8 2,89

*volume gasto na titulagdo

Tabela 14. Valores obtidos para andlise de Alcalinidade Combinada levando

em consideracdo que a maior quantidade de sabao corresponde ao ricinoleato

de sédio (85 a 95%)

Analise de Alcalinidade Combinada

Amostra| Massa (g) | Vi[mL] | ALC(%)
1 2,04 5,2 7,81
2 2,05 5,1 7,61
3 2,01 5,1 7,76

*volume gasto na titulagdo

5.2 Caracterizacao das Glicerinas Derivadas do

Processo de Purificacao do Biodiesel

As amostras da glicerina

caracterizadas por

termogravimetria,

infravermelho e ressonancia magnética nuclear.

5.2.1

TERMOGRAVIMETRIA

espectroscopia na

loira, destilada e bidestilada foram

regido do

A Figura 17 apresenta as curvas TG para as amostras de glicerina de

pureza analitica e as glicerinas derivadas do biodiesel.

As amostras

apresentam duas etapas de perda de massa: o primeiro (60 a 120°C)

Janaina Lopes Leitinho
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corresponde a perda de agua e o segundo (130 a 250°C) é referente a

evaporagao da glicerina.

Os dados obtidos através das analises termogravimétricas demonstram

que os teores de 4gua nas amostras sdo inversamente proporcionais ao grau

de purificacdo das glicerinas (loira, destilada e p.a), ou seja, quanto mais pura a

amostra menos agua ela contém. No entanto, a amostra de glicerina

bidestilada apresentou maior percentagem de agua, certamente devido a falhas

na etapa de adsorcdao por carvao ativado, que foi realizada em recipiente

aberto possibilitando um aumento do teor de 4gua nesta amostra (Tabela 15).

Observa-se na Tabela 15 que o teor de residuo para a glicerina p.a é

de 1,1%, glicerina loira 2,7%, glicerina destilada 2,6% e a glicerina bidestilada é

0%. Os residuos registrados para as amostra p.a, destilada e loira podem ser

referente a cinzas organicas ainda presentes na temperatura de 500°C.

110

4
O O
2.8

P

801 0,04 -
70_- 0,08 a
60 012 5
50 0,16 3
40 =)
] 0,20 =~
301 o
1—pa Vot — b
20_. ---- Loira A U A R Loira 024
104 - Destilada Y -------- Destilada 0,28
0-J-===; Bidegtilada e o Bidestilada
| B —| T T T T T T T T T T T -0,32
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 17. Curvas TG (A) e DTG (B) das glicerinas em ar sintético.
Tabela 15. Teor de agua e residuo nas amostras de glicerina
. L % de Agua nas % de residuo a
Tipo de Glicerina
amostras 300°C
p.a 1,5 1,1
Loura 6,4 2,7
Destilada 3,0 2,6
Bidestilada 11,5 0
48
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5.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Observa-se nos espectros de infravermelho as bandas caracteristicas
da glicerina (Figura 18). No entanto, esta técnica nao possibilita a detecgéo de
impurezas contidas na glicerina do biodiesel como, por exemplo, acroleina, que
deveria ser detectada na glicerina destilada através da banda de C=0
(1715 cm™) correspondente a aldeido. A Tabela 16 apresenta as absorgées

caracteristicas da glicerina.

Tabela 16. Absorcdes caracteristicas da glicerina p.a (Silverstein 2000).

N de onda (cm™) o
Este o rorencia Modo Vibracional
trabalho
3373 3550-3200 v(OH) de agua
2936-2882 | 3000-2800 v (C-H)
1658 1653 8 (OH) de &gua
1460 1467-1378 8 (CHy), 8 (O-H)
1111 1109 v (C-0) de éalcool secundério
1044 1050 v (C-0) de alcool primario
922 922-919 3 (C-H)
675-567 769-550 6 (OH)
490 <500 3 (C-C)
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Bidestilada
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- -1
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Figura 18. Espectro de infravermelho representativo dos varios tipos de

glicerina.

5.2.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN-'H)

Na Figura 19 estdo expostos os espectros de ressonancia magnética
nuclear de 'H para as amostra de glicerina p.a e do biodiesel. As amostras
apresentaram sinais em 3,65 ppm (dd; 6Hz e 12Hz) e 3,55 ppm (dd; 6Hz e
12Hz) correspondente ao hidrogénio a e c¢ respectivamente e 3,79 ppm
referente ao hidrogénio b caracteristicos da molécula de glicerina (Figura 19

ampliada) (Reda, Costa e Sossela, 2008).
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Figura 19-A.  Molécula da glicerina
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Figura 19. Espectro de RMN-'H para as amostras de: A) glicerina p.a;
B) glicerina loira; C) glicerina destilada; D) glicerina bidestilada

O espectro de RMN ndo apresentou os sinais entre 5 e 6 ppm
correspondente a acroleina (propenal) derivado da desidratacdo da glicerina

quando esta é aquecida a temperaturas superiores a 260°C e pressao
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ambiente. A acroleina pode ser produzida durante o processo de purificacéo
(etapa de destilagdo) e € um aldeido bastante toxico (Figura 20). Sinais em
torno de 3,3 e 4,6 ppm indicam a presenca de impurezas na glicerina
bidestilada adquirida nesta etapa de purificagéo.

//O

H3C:C_C
| OH
H

Figura 20. Estrutura da molécula de acroleina

5.3 Reacao de esterificacao glicerina/acido acrilico 1:2

em presenca de H,SO,4

Com o intuito de obter parametros reacionais para a preparagéo de um
hidrogel da glicerina do biodiesel, testes com glicerina p.a e acido acrilico foram
realizados. E sabido que a reacdo de esterificacio deve ser realizada
preferencialmente na auséncia de 4agua, pois mesmo em pequenas
quantidades pode interferir no equilibrio da reagao diminuindo o rendimento da
mesma (Heinz e col, 1997). A Reacéo 10 apresenta a esterificagcdo da glicerina

com acido acrilico na presenca de acido sulfarico e calor.

o)
1 ]
O, OH f)H c|>|-| He |-|-c|:—o—c—ﬁ=c|-|2
C—C=C—H + H-C—C—C—H > H-C—OH + H0* (10)
o7 171 I - ®
H H H H H A H-C—O—C—C=CH,
i i H

Um aumento de viscosidade durante a reacéo foi observado em todos
os sistemas. O aumento da viscosidade do sistema glicerina/acido acrilico é
esperado uma vez que a esterificagdo agrega moléculas de acido acrilico a
glicerina (Reagao 11). Além da esterificagdo entre a molécula de glicerina e
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acido acrilico pode ocorrer ainda a polimerizagdo entre as moléculas
sintetizadas e/ou moléculas de acido acrilico, que contribuem para o aumento
da viscosidade. As Reagbes 11 e 12 apresentam, respectivamente, a
polimerizagdo entre as moléculas sintetizadas e a polimerizagcdo do acido
acrilico, tendo como partida a molécula sintetizada. Estas reacdes ocorrem
simultaneamente no decorrer da sintese.

o0
1
H-C—0—=C—C—Cw~
H a H-G—on 2 M2
P -c— o H
H(I: o—cC ﬁ—CHg H+ 1 Hj 11 1
n —oH —®» H-C—0—-C—C—C—C—C—C—0—C-H
" A nooog M P : (11)
H-C—0—C—C=CH, H, Ho-_(IH-I
I i ~C—=C—C=—0—C-H
Hp 1} ;
OOH
' A
H-C—0—-C—C=CH, . 1 ¢—0-C-C— g=c
i 2 H+ | H, H, H n
H-(I:—OH —— H-C—OH
A
H-C—O0—C—C=CH, | H,/H
] i 272 H (12)
H-C—0-C—C—C+Cc—
H (o] 1 1 H2 (|: n
H o COOH

O provavel mecanismo da reagédo de esterificagdo da glicerina com o
acido acrilico € apresentado na Figura 21. Deve-se ressaltar que a reacao
acontece principalmente nas hidroxilas primarias, uma vez que a hidroxila

secunddria € menos reativa (Lotero e col., 2005).

Segundo Heinz e col (1997) para que as hidroxilas secundarias
possam reagir sdo necessarias condicdes reacionais drasticas como, por
exemplo, o borbulhamento de vapor de &cido cloridrico. No entanto, o cloro &
um bom nucledfilo e pode participar da reacdo efetivamente produzindo
compostos halogenados indesejaveis.
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.
0 H* ,OH
Ho-GCl <= HGCCl =
HH OH HH
H
+ OH HO-C-H
H // T
H—C=C—g/;o < H-C-C-C? HO-C-H
|y OH "4 O HO-CH
H H HH ,
H
HO
\C—OH HOQC-CaHg //BQH -H* ,0
_ / \’,1 Prototropismo \ -H20 H_9=IC—C\ —_— H—(I}=(|:—C\
H"C=C ¢“'H === H-cC o - HH O HH O
HH AN HH AN / /
(|3H2 (I:Hz 9H2 ?Hz
HO-CH HO-C-H HO-C-H HO-C-H
| | |
HO-CH, HO- CH, HO- CH, HO- CH,

Figura 21. Mecanismo da reacao de esterificagdo entre a glicerina e o acido

acrilico.

5.4 Reacao de Esterificacao com Glicerina de Pureza
Analitica

5.4.1 REOLOGIA

Um estudo reolégico foi realizado para avaliar o aumento da
viscosidade com o tempo de reagdo. As Figuras 22 (A-D) apresentam a
variagdo da viscosidade com o tempo de reacdo para os sistemas glicerina
p.a/&cido acrilico na auséncia e na presenga de HoSO4, a 60°C realizados a
uma taxa de cisalhamento fixa de 200 s™'. Observa-se que os sistemas com
10% de H,SO4 p.a (Figura 22-B) e 10% de H.SO4 5 mol/L (Figura 22-C)
apresentaram maiores valores de viscosidade apds 7 horas de reacdo. No
entanto, a viscosidade para o produto da sintese realizada com 10% de H2SO4
5 mol/L é menor do que aquela da mistura reacional com catalisador de
concentracao equivalente 10% de H>SO4 p.a, provavelmente por ter uma taxa

de hidrélise maior. Os demais sistemas, apds 7 horas, possuem viscosidade
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semelhante ao encontrado para a reagao realizada na auséncia de HxSOs.
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Figura 22. Gréaficos de viscosidade versus tempo de reacdo dos sistemas
glicerina p.a e acido acrilico realizada a 60°C. A) auséncia de HxSO4, B) 10%
de H>SO4 p.a, C) 10% de HoSO4 5 mol/L, D) 20% de H.SO4 5 mol/L, E) 40% de
H>SO4 5 mol/L.

A Figura 23 apresenta a variagdo da viscosidade com o tempo de
reacao realizada a 70°C. Observa-se que o sistema de maior viscosidade ao

final do periodo de 7 horas foi o de glicerina p.a/acido acrilico com 10% de
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H.SO4 p.a. (Figura 23-B). Os demais sistemas, em periodo equivalente,
apresentaram viscosidade entre 35 a 75 mPa.s.
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Figura 23. Gréficos de viscosidade versus tempo de reacdo de glicerina p.a e
acido acrilico realizada a 70°C. A) auséncia de H>SOy4, B) 10% de H.SOq4 p.a,
C) 10% de H.SO4 5 mol/L, D) 20% de H.SO4 5 mol/L, E) 40% de H.SO4 5
mol/L.

O aumento da viscosidade das misturas reacionais referentes a

formacado do éster (agregacao das moléculas de &cido acrilico a glicerina) se
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da entre 3 e 5 horas para as reacOes realizadas a 60 e 70°C. Apds este
intervalo, a viscosidade aumenta rapidamente indicando polimerizagdo das
moléculas de acido acrilico.

5.4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros referentes aos reagentes iniciais estao apresentados na

Figura 24 e suas absorgdes caracteristicas estdo listadas nas
Tabelas 17 e 18.

Acido
Sulfarico

Acido
Acrilico

Absorbancia u. A.

Glicerina

4000 3500 3000 2500 2000 1500 10'00 ' 500
Numero de Onda (cm’)

Figura 24. Espectros dos reagentes de partida da reacéao.
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Tabela 17. Absorgdes caracteristicas do H,SO4 (Silverstein 2000).

N de onda (cm™)

Modo Vibracional

Este trabalho | Referéncia

3420 - v(OH) de agua
1653 - v(OH) de agua
1558 1560 v (S=0)
1289 1300 v (S=0)
1177 1165 v (S=0)
1060 1150 3 (5=0)
1008 - SO,*

881-851 - 5 (S-0)
646 650 3 (S-0), v(OH) de agua

Tabela 18. Absor¢des caracteristicas do acido acrilico p.a (Tanodekaew, 2004;
Silverstein 2000).

N® de Onda (cm’™) Modo Vibracional
Este trabalho | Referéncia

3451-2974 3300-2500 v(OH), v(CH)
1726 1710 v (C=0)

1653-1636 1650-1550 v (C=C)
1460 1440-1395 | §(CHy), 8 (C-O-H), & (=C
1412 1413 8 (CHy), 8 (C-O-H), & (=C
1298 1315-1280 v (C-0)
1190 - v (C-0)
1062 1152 8 (C-H)

1043-1011 1100-1000 v (C-0)
986 995-985 3 (=C-H)
812 810 3 (=C-H)

Janaina Lopes Leitinho
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A reacdo de esterificacdo da glicerina p.a/acido acrilico foi
acompanhada por FTIR. As Figuras 25-34 apresentam o0s espectros das
amostras na presenca de 10% de H>SOy4 p.a., 10%, 20% e 40% mL de H>SO4
(5 mol/L) e na auséncia de acido sulfarico nos intervalos de tempo O, 1, 3, 5, 7
horas.

As absorgdes caracteristicas dos sistemas glicerina/acido acrilico estao
listadas na Tabela 19. E importante salientar que as modificacdes de
absorbancia sdo relativas a banda de =CH, (995-985 cm™), que se apresentou

sem modificacdes durante todo o periodo de reacao.

Tabela 19. Absor¢des dos sistemas glicerina/acido acrilico e acido
acrilico/H>SO4 (Tanodekaew, 2004; Silverstein 2000).

N de onda (cm™) - _
Modo Vibracional Origem
Este trabalho | Referéncia
Ac. Acrilico, Ac. Sulfdrico e
3373-3427 | 3289-3450 v(OH) o
Glicerina
2957-2882 2963-2853 Vas (CHp) Ac. Acrilico e Glicerina
1730-1714 1710 v (C=0) Ac. Acrilico
Ac. Acrilico, agua da solucédo de
1653-1636 1650-1550 v (C=C e Hx0) ] o ] 3
Ac. Sulfurico e 4gua de reagao
1558 1560 v (S=0) Ac. Sulfarico
1458-1395 1456-1362 3 (CH>) Ac. Acrilico e Glicerina
Esterificagdo da mistura,
1294-1203 | 1300-1000 | v (C-O-C), v (C-O) ] -
Ac. acrilico
1067-1047 1150 § (S=0) Ac. Sulfarico
1043-1011 1100-1000 | v (C-O) de élcool Glicerina
991-985 985 8 (=C-H) Ac. Acrilico
881-851 5 (S-0) Ac. Sulfarico
816-811 810 8 (=C-H) Ac. Acrilico
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As Figuras de 25 a 29 apresentam o0s espectros das misturas
reacionais realizadas a 60°C.

A Figura 25 apresenta os espectros da glicerina/acido acrilico na
auséncia de acido sulfurico em diferentes tempos de reacdo. Observa-se que a
reacao de esterificacdo ndo € efetivada mesmo apds 7 horas, pois as bandas
localizadas na regido de 1203 a 1294 cm’', referentes ao grupamento C-O-C e
aquela referente & C=0O proxima a 1700 cm’', ambas de éster, ndo
apresentaram mudancga de intensidade. Tal resultado comprova a necessidade
do uso do catalisador (H2SOy).

O sistema glicerina p.a/acido acrilico na presenga de acido sulfurico
como catalisador nas concentragcdes de 10%, 20% e 40% (Figuras 26 a 29)
apresentam o surgimento da banda em 1293 cm™ e o crescimento da banda
em 1203 cm™ referente ao grupamento éster (C-O-C), sugerindo que a
esterificacao foi efetiva.
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Figura 25. Cinética reacional glicerina p.a/4cido Figura 26. Cinética reacional glicerina p.a/acido acrilico
acrilico 1:2 a 60°C sem &cido sulfurico. 1:2 a2 60°C com 10% de &cido sulfdrico 5 mol/L.
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C-0-C

c-0-C c=0

c=0

K\

u. A.
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Figura 27. Cinética reacional glicerina p.a/acido Figura 28. Cinética reacional glicerina p.a/acido
acrilico 1:2 a 60°C com 10% de acido sulfurico p.a. acrilico 1:2 a 60°C com 20% de acido sulfurico 5 mol/L.
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C-0-C

7

Absorbancia u. A.
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
, -1
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Figura 29. Cinética reacional glicerina p.a/acido acrilico
1:2 a 60°C com 40% de &cido sulfarico 5 mol/L.
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As Figuras 30-34 apresentam os espectros de infravermelho relativos
ao estudo cinético da reacdo entre a glicerina p.a/acido acrilico realizadas a
70°C na presencga e na auséncia de H.SO4 no intervalo de tempo de 0, 1, 3,5 e
7 horas de reagédo. As quantidades de H>SO, utilizadas foram: 10% p.a, 10%,
20% e 40% de H.SO4 5 mol/L. As absorbancias foram corrigidas usando a
banda de =CH, (995-985 cm™).

A Figura 30 indica que a reacéo de esterificagdo na auséncia de acido
sulfdrico ndo é efetiva, mesmo com o aumento da temperatura de 60 para
70°C. O sistema glicerina p.a/acido acrilico na presenca de 10% de H,SO,
(5 mol/L) € mostrado na Figura 31. Verifica-se o surgimento da banda

1293 cm™ e o crescimento da banda 1203 cm' referente ao grupamento éster.

O sistema apresentado na Figura 32 corresponde a cinética reacional
realizada na presenca de 10% de H.SO, p.a. As bandas que caracterizam a
esterificacdo (C=0O e C-O) também sao observadas para este sistema. A
reacao de esterificacdo parece ser bastante acentuada na auséncia de H0, ja
que as bandas de C=O sdo mais intensas do que as bandas de C=0
apresentadas para o sistema 10% de H.SO4 (5 mol/L), indicando uma melhor
condic&o de esterificagéo.

Os espectros da mistura reacional com 20% de acido sulfdrico 5 mol/L
realizados a 70°C (Figura 33) mostram o aumento das bandas 1293 cm™ e
1203 cm’', caracteristicas do estiramento C-O-C. No entanto, a banda de C=0
em 1720 cm™ apresenta-se diminuida em todos os intervalos de tempo em
relacdo aos demais sistemas realizados a 70°C. Isto pode ser indicio de que
estas condi¢des reacionais ndo sao adequadas para a esterificagao.

A Figura 34 apresenta a cinética da reagao glicerina p.a/ acido acrilico
na presenga de 40% de H,SO4 5 mol/L e temperatura de 70°C. Observa-se a
presenca da banda de C-O-C (1203 e 1293 cm™). A banda de C-O em
1203 cm™ apresenta-se mais intensa apds o intervalo de 3 horas reacionais.
Observa-se também que a banda de C=0 no intervalo de 3 horas reacionais
apresenta-se com pouca intensidade se comparada aos sistemas das Figuras
31 e 32.
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Figura 30. Cinética reacional glicerina p.a/acido

acrilico 1:2 a 70°C sem de acido sulfurico.
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Figura 34. Cinética reacional glicerina p.a/acido acrilico
1:2 a 70°C com 40% de &cido sulfarico 5 mol/L.
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5.4.3 ABSORBANCIA RELATIVA

As Figuras 35 e 36 apresentam as absorbancias relativas dos sistemas
realizados a 60°C e a 70°C. Os valores de absorbancia relativa foram
encontrados através da razdo entre a banda 1203 cm™ de C-O-C e a banda
localizada na regido de 995-985 cm™ de =CH..

A) Sistemas com glicerina p.a realizados a 60°C

Analisando a Figura 35, observa-se que na reacdo de glicerina p.a e
acido acrilico, realizada a temperatura de 60°C, os melhores valores de
absorbancia relativa estdo entre 3 a 5 horas reacionais, indicando serem estes
os melhores resultados para a esterificagao. A absorbancia do sistema glicerina
p.a/acido acrilico/10% H>SO4 p.a tem valores crescentes mesmo apos 5 horas
reacionais. Além disso, apds este intervalo de tempo o sistema apresenta um
aumento de viscosidade acentuada, caracteristico de polimerizacao.

O sistema glicerina p.a/acido acrilico/10% H.SO4 (5 mol/L) a 60°C
apresentou absorbancias relativas muito baixas, provavelmente devido a
presenca de agua de solugao no sistema, que pode ter aumentado a hidrélise
(reacdo inversa a esterificagcdo). Os sistemas glicerina/acido acrilico/20%
H.SO, 5 mol/L e sistemas glicerina/acido acrilico/40% H.SO, 5 mol/L
realizados a 60°C possuem absorbancias relativas bem proximas. A
absorbancia obtida com 5 horas de reacdo do sistema com 20% de H,SO,
(5 mol/L) é um pouco maior do que a observada para o sistema com 40% de
H.SO4 (5 mol/L).

Janaina Lopes Leitinho 68



Novos Hidrogéis a Base de glicerina de Biodiesel Derivado do Oleo de Mamona

1,6
{—®—10%p.a

1,41 —0—10% (5M)
1 —4—20% (5M)
1 ,2_ —*— 40% (5M)

1,01
0,8
0,6 - n

0,4

Absorbancia Relativa

0,2

010 - T T T T T | T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (h)

Figura 35. Absorbancia relativa dos sistemas glicerina p.a/Ac. acrilico a 60°C.

B) Sistemas com glicerina p.a realizados a 70°C

As absorbancias relativas para os sistemas realizados a 70°C sao
mostradas na Figura 36. Observa-se que o0 sistema a 70°C também
apresentam valores intensos de absorbancia relativa entre 3 e 5 horas de
reacdo. Os sistemas glicerina p.a/acido acrilico/10% H.SO, p.a e glicerina
p.a/acido acrilico/10% H>SO4 5 mol/L possuem os melhores valores de
absorbancia neste intervalo de tempo.

O sistema com 10% de H,SO, p.a a 70°C (Figura 36), assim como o
sistema 10% de H.SO,4 p.a realizado a 60°C (Figura 35), também apresenta
crescimento de absorbancia apds 5 horas reacionais, aumento da viscosidade.

A curva de absorbancia relativa do sistema com 20% de H,SO4 5 mol/L
na temperatura de 70°C nao apresentou bom comportamento. Isso ja era
esperado, uma vez que o crescimento da banda de C=0 de éster nao foi
observada nos espectros de Infravermelho (Figura 33) em nenhum dos

intervalos de tempo.

O sistema com 40% de H,SO, (5 mol/L) apresenta valores de
absorbancia relativas mais baixos do que os observados pelos sistemas com
10% H2SO4 p.a e 10% H.SO4 (5 mol/L), indicando que esta concentracao de
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catalisador e temperatura de 70°C nao séo condigbes propicias.
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Figura 36. Absorbancia relativa dos sistemas glicerina p.a/Ac. acrilico a 70°C.

5.4.4 RENDIMENTO

A Tabela 20 apresenta os valores em percentagem obtidos para
glicerina livre pelo método volumétrico do acido periddico na mistura reacional
no inicio e ap6és 3 horas. Os rendimentos dos ésteres foram obtidos pela
subtracéo dos valores de glicerina livre no inicio da reagéo e apos 3 horas.

Observa-se na Tabela 21 baixos valores do rendimento. Estes baixos
valores de rendimento podem ser devido a presenca de umidade dos
reagentes iniciais, a qual desencadeia a reacdo de hidrdlise e a baixa
temperatura usada na reacado, pelo fato de o acido acrilico polimerizar
facilmente a temperaturas superiores a 70°C. Outro motivo € o fato de a ligacéao
dupla do acido acrilico estar em ressonancia, o que diminui a forga do acido e

consequentemente induz menores rendimentos.
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Tabela 20. Valores em percentagem do teor de glicerina livre de pureza

analitica na mistura reacional

Tipo de Inicio 3h60°C 3h70°C
Glicerina (GL.%) (GL.%) (GL.%)
p-a 33,9 11,7 9,2

A Tabela 21 apresenta os valores dos ésteres das glicerinas p.a

usando 10% de &cido sulfarico p.a nas temperaturas de 60 e 70°C

Tabela 21. Rendimentos dos ésteres de glicerina p.a obtidos a 60 e a 70°C

Tipo de | Rendimento do | Rendimento do
Glicerina | Ester (60°C) Ester (70°C)
p-a 22,2 24,7

Observa-se que os rendimentos para os ésteres obtidos a 70°C sao
relativamente maiores do que os observados a 60°C. No entanto, o aumento da
temperatura induz a homopolimerizacao do acido acrilico, ocorrendo algumas

vezes geleificacao que dificulta a analise.

5.4.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Anélises espectroscopicas de ressonancia magnética nuclear de °C
foram usadas no monitoramento da reacdo de esterificacdo para os sistemas
glicerina/acido acrilico com 10% de H>SO, p.a nas temperaturas de 60 e 70°C
com 5 horas de reacéo (Figuras 37 e 38).

Os espectros das Figuras 37 e 38 apresentam sinais caracteristicos de
-CH>-O em 63 ppm, referentes ao carbono primario da glicerina que nao reagiu,
-CH-O em 72 ppm referente ao carbono secundario ligado a OH do composto
formado ou da glicerina livre, C=C em 133 e 128 ppm de carbono vinilico do
composto formado ou do acido acrilico que nao reagiu, C=0 em 176 ppm do
acido acrilico livre e C=0 em 170 ppm do éster formado (Tanodekaew, 2004;

Dijk-Wolthuis, 1997). A presenga de sinais de carbono primario ligado a OH em
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63 ppm, proveniente da glicerina, e C=0 em 176 ppm, proveniente do acido

acrilico, mostra que a reagao nao foi completa.

A Tabela 22 apresenta os sinais caracteristicos de RMN-"3C envolvidos

na sintese do éster.

Tabela 22. Principais sinais caracteristicos

Sinal em ppm’ Grupo Funcional Origem
63 -CH»-O Glicerina
72 -(-CH)-O Glicerina
134 CHo= Acido Acrilico
128 -CH= Acido Acrilico
176 -COCOH Acido Acrilico
170 -COO-R Ester

*Dados retirados de espectros de reagentes de pureza analitica, ** Dado retirado dos ésteres
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Figura 37. Espectro de RMN-"3C do éster sintetizado a 60°C com 5 h.
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Figura 38. Espectro de RMN-"3C do éster sintetizado a 70°C com 5 h.

5.5 Sinteses dos Hidrogéis com Glicerina de Pureza

Analitica

Foram sintetizados hidrogéis com ésteres obtidos com glicerina de grau
p.a. e acido acrilico com tempo de esterificacdo de 3 horas usando as
proporcoes apresentadas na Tabela 8, com objetivo de estudar o
comportamento da glicerina derivada do biodiesel nestes géis. Os hidrogéis

foram sintetizados a temperatura ambiente e atmosfera de nitrogénio.
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5.5.1 CARACTERISTICAS DOS HIDROGEIS

Os hidrogéis sintetizados apresentam-se como materiais rigidos e
quebradicos. Apos lavagem com agua para a retirada de mondmeros residuais
e secagem em estufa, eles apresentam-se em forma de granulos rigidos. Ao
intumescerem, eles apresentam aspecto gelatinoso, com pouca absorgao de
agua, como pode ser verificado pelos resultados da cinética de
intumescimento. A Figura 39 apresenta o hidrogel do éster sintetizado a 60°C
de glicerina p.a/acido acrilico.

(A)

Figura 39. Hidrogel do éster de glicerina p.a/acido acrilico: A) Seco;
B) Intumescido.

5.5.2 Cinética de absorcao de agua

A Figura 40 (A-B) apresenta os dados do estudo cinético da absorgéo
de agua com os hidrogeis obtidos de ésteres de glicerina/acido acrilico com
10% de H.SO4 p.a, nas temperaturas de reagéo de 60 e 70°C e 0,1 mol% de
iniciador persulfato de potassio (KPS) e N,N'—metilenobisacrilamida (MBA).
Observa-se que 0s géis possuem absor¢cdo maxima de agua em torno de 15
vezes e atingem o equilibrio com tempo maximo de 4 min. Os géis sintetizados
apresentam grande quantidade de reticulador, tornando a estrutura quebradica
e com pouca capacidade de absorcao.
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Figura 40. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,1 mol % de
KPS, 0,1 mol% e MBA e os ésteres glicerina p.a/acido acrilico obtidos a:
A) 60°C e B) 70°C.

Para observar a influéncia da agcao do reticulador no grau de absorgao
de agua pelos géis formados com os ésteres, glicerina p.a/acido acrilico com
10% H>SO,4 p.a obtidos a 60 e 70°C, a quantidade de reticulante (MBA) foi
reduzida pela metade (0,05 mol%) e os graficos da cinética de intumescimento
sao apresentados na Figura 41 (A-B). Observa-se que a redugao de 50% do
reticulador possibilita a absorcao de 1,5 vezes mais agua para o gel formado a
60°C (Figura 40-A). A reducao de 50% do reticulante para o gel formado com o
éster glicerina/acido acrilico com 10% de H.SO4 p.a realizado a 70°C
(Figura 40-B), nao alterou a absorgao de agua, provavelmente devido ao nivel
de reticulacdo ja existente no éster provocado pela temperatura. Os géis
sintetizados com 0,05 mol% de MBA mantiveram a rapida absor¢do. Em torno

de 5 minutos eles ja alcancaram o maximo de W.
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Figura 41. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,1 mol % de
KPS, 0,05 mol % de MBA e os ésteres glicerina p.a/acido acrilico obtidos a:
A) 60°C e B) 70°C.

Continuando o estudo do efeito da reticulacdo sobre a capacidade de
absorcdo de agua nos géis dos ésteres com glicerina de pureza analitica,
hidrogéis foram sintetizados na auséncia de N,N'—metilenobisacrilamida (MBA),
porém usando quantidade de persulfato de potassio (KPS) variando de
0,1 mol % a 0,075 mol % (Figura 42 A-B e Figura 43 A-B).

Os géis formados sem MBA e 0,1 mol % de KPS (Figura 42 A-B)
apresentaram grau de absorcdo de agua menor que os observados para 0s
géis formados com 0,05 mol % de MBA (Figura 41 A-B). O gel formado com o
éster sintetizado a 70°C apresentou intumescimento ainda menor que o
observado para o gel com o mesmo éster usando 0,05 mol % de MBA
(Figura 41-B) confrmando a agdo do aumento da reticulagdo devido a
temperatura durante a sintese deste éster e consequentemente diminuicdo da
absorcao de agua pelo gel.
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Figura 42. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,1 mol % de
KPS sem MBA e os ésteres glicerina p.a/acido acrilico obtidos a: A) 60°C e
B) 70°C.

A Figura 43 A-B mostra as cinéticas de absorcédo de 4gua para os géis
formados com ésteres de glicerina/acido acrilico com 10% H>SO4 p.a obtidos a
60 e 70°C na auséncia de MBA e 0,075 mol % de iniciador KPS.

Comparando as Figuras 41 A-B com a 43 A-B observa-se que os géis
formados sem MBA mesmo com reduc¢do de iniciador de 0,1 mol % para
0,075 mol % nao tiveram seu grau de absorgcao de agua melhorado. Quando se
compara as cinéticas de intumescimentos dos géis sem MBA e 0,1 mol % e
0,075 mol % de KPS realizados com ésteres de glicerina p.a/acido
acrilico/H2S04/60°C (Figuras 42 A e 43 A) observa-se que o gel com menos
iniciador(KPS) tem sua capacidade de absorver agua melhorada em relagdo ao
gel com maior quantidade de reticulador.

A cinética de intumescimento para o gel formado com o éster de
glicerina p.a/acido acrilico/10% H»SO, p.a obtidos a 70°C na auséncia de MBA
e com 0,075 mol % de KPS (Figura 43 B) mostra valores de intumescimento
ainda menores que os géis com 0,05 mol % de MBS (Figura 41 B) e 0,1 mol %
de KPS e sem MBA (Figura 42 B) utilizando o mesmo éster.
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Figura 43. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,075 mol % de

KPS sem MBA e os ésteres glicerina p.a/acido acrilico obtidos a: A) 60°C e
B) 70°C.

Analisando as Figuras 40 a 43 pode-se observar que o gel de melhor

absorcao foi o formado com o éster glicerina p.a/acido acrilico/10% H.SO4 p.a

obtidos a 60°C e 0,05 mol % MBA (Figura 40 A).

Géis sintetizados sem MBA com reducgao das quantidades de iniciador

tiveram a capacidade de absorver agua diminuida mesmo que para o gel

formado com 0,075 mol % de KPS quando comparados com o gel do éster de
glicerina p.a/acido acrilico/10% H.SO4 obtidos a 60°C e 0,05 mol % MBA
(Figura 41 A).

A reducdo da absorcdo é ainda mais drastica para os géis formados
com 0,1 e 0,075 mol% de KPS e ésteres sintetizados a 70°C.

A Tabela 23 apresenta o tempo e o intumescimento maximo (Wmax)

para os géis sintetizados com ésteres de glicerina p.a.
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Tabela 23. Tempo e Wnsx para os géis de ésteres de glicerina p.a.

Temperatura de | Concentracao dos reagentes | Tempo p/a Whax.
esterificacao (°C) [MBA])/[KPS])/[TEMED] Wmax. (min) | g H.O/g Gel

0,1/0,1/0,1 4 14,8

60 0,05/0,1/0,1 5 24,0

Auséncia /0,1/0,1 6 19,8

Auséncia/0,075/0,075 4 20,7

0,1/0,1/0,1 3 14,7

20 0,05/0,1/0,1 6 15,8

Auséncia /0,1/0,1 3 14,1

Auséncia/0,075/0,075 5 12,6

5.5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS GEIS

A Figura 44 apresenta os espectros de infravermelho para os géis
sintetizados com os ésteres de glicerina p.a. nas temperaturas de 60 e 70°C.
Observa-se a presenca das bandas em 1726 cm™ de C=0 1203 cm™ e 1298
cm™ de C-O-C (---) caracteristicas do éster glicerina/acido acrilico e as bandas
em 1661 cm™ de C=C (|) e 1548 cm™ de NH (e) que séo referentes & MBA e
ao TEMED.
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Figura 44. Espectros de infravermelho para os géis sintetizados com ésteres
de glicerina p.a e acido acrilico nas temperaturas de 60°C e 70°C. A) 0,1 mol %
de MBA, 0,1 mol % de KPS e 0,1 mol % de TEMED; B) 0,05 mol % de MBA,
0,1 mol % de KPS e 0,1mol % de TEMED; C) 0,1 mol % de KPS e 0,1mol% de
TEMED:; D) 0,075 mol % de KPS e 0,075 mol % de TEMED.

5.6 Reacao de Esterificacao com Glicerina Derivada

do Biodiesel
5.6.1 REOLOGIA

As Figuras 45 e 46 mostram o comportamento da viscosidade dos
sistemas realizados com glicerina do biodiesel com o tempo de reacéo para a

taxa de cisalhamento de 200 s™.
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Na Figura 45 estdo os resultados de viscosidade obtidos para os
sistemas glicerina do biodiesel/acido acrilico na presenca de 10% de H.SO4, a
60°C. Observa-se que o sistema com a glicerina loira (Figura 45-A) apresenta
viscosidade inicial maior que o sistema com a glicerina destilada (Figura 45-B)
e bidestilada (Figura 45-C). Analisando os valores obtidos de viscosidades para
os sistemas a 60°C verifica-se um aumento da viscosidade apos o intervalo de
4 horas, indicando possiveis polimerizacbes das moléculas envolvidas no
processo apods este intervalo de tempo.
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Figura 45. Graficos de viscosidade versus tempo de reagdo dos sistemas
glicerina do biodiesel e acido acrilico realizados com 10% de H.SO, e
temperatura de 60°C. A) loira, B) destilada, C) bidestilada.

A Figura 46 apresenta o comportamento da viscosidade com o aumento de
tempo de reacéo dos sistemas realizados a 70°C. Observa-se que este sistema
apresentou valores de viscosidade maiores do que o do sistema realizado a
60°C. O sistema com glicerina loira (Figura 46-A) polimerizou com trés horas
reacionais e apresentou viscosidade maxima com 2 horas. O sistema com
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glicerina destilada (Figura 46-A) com trés horas reacionais apresenta
viscosidade maior que 53 mPa.S, valor 10 vezes maior que o encontrado com
5 horas para o mesmo sistema a 70°C com glicerina p.a (Figura 23-B)
indicando ser este o tempo adequado para se interromper a reagcdo sem que
haja homopolimerizagdo do acido acrilico. Observa-se ainda que para o
sistema a 70°C o aumento da viscosidade ocorre apds 5 horas reacionais,

enquanto que para o sistema realizado a 60°C este aumento € verificado apos

4 horas.
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Figura 46. Graficos de viscosidade versus tempo de reacdo dos sistemas
glicerina do biodiesel e acido acrilico realizados com 10% de H.SO, e
temperatura de 70°C. A) loira, B) destilada, C) bidestilada.

5.6.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Nas Figuras de 47 a 49 estdao representados os espectros de
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infravermelho da mistura reacional durante a esterificacdo entre as glicerinas
loira, destilada e bidestilada e acido acrilico na presenca de 10% de H.SO4 p.a
a 60°C nos intervalos de 0, 1, 3, 5 e 7 horas consecutivas. As correcdes das
absorbancias foram realizadas levando em consideragcao a banda de referéncia
=CH, (995-985 cm™).

O aparecimento das bandas em 1203 e 1298 cm™ referente a C-O-C
evidencia a esterificacdo. Verifica-se também para o sistema com glicerinas
derivadas do biodiesel o crescimento da banda de C=0O (1726 cm™) com o

passar do tempo da reacao.

Analisando os espectros relativos a esterificagdo com a glicerina loira
(Figura 47), verifica-se que a banda de C=0 tem uma maior intensidade no
intervalo de 5 horas reacionais. No entanto, apds 3 horas de reacéo o sistema
tem sua viscosidade bastante aumentada, tornando-se instavel e apresentando

pontos de polimerizacao.

Observa-se que as bandas de C-O-C (1203 e 1298 cm™), para a
reacao de esterificacdo com glicerina loira e bidestilada a temperatura de 60°C
(Figuras 47 e 49), sdo mais bem definidas que as observadas para a reacao
com glicerina destilada (Figura 48).

Analisando os espectros do sistema realizado com glicerina destilada
(Figura 48) observa-se a auséncia da banda C=0 até 3 horas reacionais. Esta
banda s passa a ser observada com 5 e 7 horas de reacao, juntamente com
um pequeno crescimento das bandas de C-O-C (1203 e 1298 cm™). A reacéo
de esterificacao para este sistema nao teve bom desempenho.

A Figura 49 apresenta os espectros do estudo cinético para a reacao
de esterificacao realizada com glicerina bidestilada. Verifica-se que a reagéo de
esterificacao para este sistema tem um bom desempenho. No entanto observa-
se que a banda referente a C=0 no intervalo de 3 horas reacionais € menos
intensa que a observada para o sistema com glicerina loira. Além disso, o uso

de glicerina bidestilada pode encarecer o processo final da sintese do gel.
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Figura 47. Cinética reacional glicerina loi

acrilico 1:2 a 60°C com 10% de H>SOy4 p.a.
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ra/acido Figura 48. Cinética reacional glicerina destilada/acido

acrilico 1:2 a 60°C com 10% de H»SO4 p.a.
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Figura 49. Cinética reacional glicerina bidestilada /acido

acrilico 1:2 a 60°C com 10% de H.SO4 p.a.
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Os sistemas glicerina do biodiesel e acido acrilico realizados a 70°C e
10% de H.SO4 p.a sdo apresentados nas Figuras 50-52. O crescimento das
bandas de C-O-C em 1203 e 1298 cm’ e o aparecimento seguido de
crescimento da banda de C=0 indica que a esterificagdo também foi efetiva
para todos os sistemas realizados a 70°C. As absorbancias foram também
ajustadas para este sistema utilizando a banda de =CH, (995-985 cm-').

No sistema glicerina loira/acido acrilico/70°C com 10% de H.SO4 p.a
(Figura 50) ocorreu polimerizagdo ap6s trés horas reacionais provavelmente
devido a propria esterificagéo e a polimerizagdo do acido acrilico. O espectro
para este sistema no intervalo de 3 horas reacionais apresenta bandas de
C-O-C bem intensa e banda de C=0 bem definida. Se for comparada a
intensidade do espectro de 3 horas reacionais com 0s espectros de intervalo
equivalente dos sistemas com glicerina destilada e bidestilada (Figuras 51 e
52) observa-se que o sistema de glicerina loira (Figura 50) apresenta maiores
intensidades das bandas indicativas de esterificagdo. Desta forma, este

sistema é um bom candidato para ser usados no hidrogel.

A Figura 51 apresenta o estudo cinético para o sistema com glicerina
destilada na temperatura de 70°C. Verifica-se que com 3 horas de reagao, o
sistema ja tem boas intensidades das bandas referentes a ésteres. Observa-se
que o aumento da temperatura de 60°C para 70°C para o sistema realizado

com glicerina destilada favorece a reagao de esterificacao.

Os espectros do estudo cinético para o sistema reacional da glicerina
bidestilada realizada a 70°C esta apresentado na Figura 52. As intensidades
das bandas referentes a éster sdo bem evidenciadas nos intervalos entre 3 e 5

horas de reacao.

Os comportamentos das intensidades relativas serdo mais bem

observados nas Figuras 53 e 54.
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Figura 50. Cinética reacional glicerina loira/acido Figura 51. Cinética reacional glicerina destilada/acido
acrilico 1:2 a 70°C com 10% de H»SO4 p.a. acrilico 1:2 a 70°C com 10% de H.SOq p.a.
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Figura 52. Cinética reacional glicerina Bidestilada/acido

acrilico 1:2 a 70°C com 10% de H»SO4 p.a.
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5.6.3 ABSORBANCIA RELATIVA

As absorbancias relativas para os sistemas glicerina do biodiesel/acido
acrilico na presenga de 10% de H>SO4 p.a e temperaturas de 60 e 70°C sao
apresentadas nas Figuras 53 e 54. As absorbancias foram obtidas usando a
banda de C-O-C em 1203 cm™ e a banda de referéncia =C-H em 995-985 cm™.

A) Sistemas com glicerina do biodiesel realizados a 60°C

Os valores obtidos para os sistemas com glicerina loira e bidestilada
realizados a 60°C mostram que o intervalo de tempo onde a reagdo de
esterificacdo é mais acentuada entre 3 e 5 horas (Figura 53).

Como ja observado nos espectros das Figuras 47 a 49 a reacao de
esterificacdo para o sistema com glicerina bidestilada no intervalo de 3 a 5
horas tem bandas de C-O-C mais acentuadas do que as obtidas na reagao
com glicerina loira. O sistema com glicerina destilada (Figura 53) tem seu
tempo maximo de esterificagdo com 5 horas, tempo em que a banda de C=0 é

identificada.

As absorbancias relativas obtidas para os sistemas na temperatura de
60°C confirmam o comportamento ja apresentados pelos espectros no estudo

cinético.
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Figura 53. Absorbancia relativa dos sistemas realizados com glicerina do

biodiesel/acido acrilico com 10% de H>.SO4 p.a e temperatura de 60°C.
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B) Sistemas com glicerina do biodiesel realizados a 70°C

A absorbancia relativa para os sistemas com glicerina loira
(Figura 54) realizados a 70°C parece ter o maximo de esterificagdo com 3
horas de reagédo. Os sistemas realizados com glicerina destilada e bidestilada
(Figura 54) para a mesma temperatura possuem seus maximos entre 3 e 5
horas reacionais. Observa-se que com 5 horas reacionais o sistema de
glicerina destilada possui a mesma intensidade de absorbancia que o sistema
com glicerina bidestilada. O sistema com glicerina destilada a 70°C, apesar de
ter um melhor comportamento do que o observado para o sistema com
glicerina destilada a 60°C, apresenta uma diminuicdo da absorbancia com 5

horas reacionais.
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Figura 54. Absorbancia relativa dos sistemas realizados com glicerina do

o
o
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biodiesel/acido acrilico com 10% de H.SO4 p.a e temperatura de 70°C.

5.6.4 RENDIMENTO

O rendimento também foi calculado para os ésteres de glicerina
derivada do biodiesel. A Tabela 24 apresenta os valores em percentagem do
teor de glicerina livre derivada do biodiesel. Observa-se que na temperatura de

70°C ocorre polimerizacao para os sistemas de glicerina destilada e bidestilada
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nao sendo possivel obter os valores de glicerina livre no intervalo de 3 horas
reacional. Esta polimerizagdo ndo foi observada nos estudos cinéticos, no
entanto é possivel que haja polimerizacdo aleatéria nos sistemas devido a
instabilidade do acido acrilico nesta temperatura.

Tabela 24. Valores em percentagem do teor de glicerina livre derivada do

biodiesel na mistura reacional.

Tipo de .
Inicio (GL.%) | 3 h 60°C (GL.%) 3h70°C (GL.%)
Glicerina
Destilada 33,9 14,7 Polimerizou
Bidestilada 32,0 15,0 Polimerizou
Loira 28,9 13,5 13,0

Os rendimentos para os ésteres de glicerina derivada do biodiesel sao
apresentados na Tabela 25. Observa-se um rendimento ainda menor que o
observado para os ésteres de glicerina p.a (Tabela 21). Esta diminuicdo era
esperada ja que as glicerinas derivadas do biodiesel tém cerca de 6% a 12%
de agua e a presengca de agua induz a hidrélise, como ja mencionado

anteriormente.

Tabela 25. Rendimentos dos ésteres de glicerina derivada do biodiesel obtidos

a60ea70°C
Tipo de Rendimento do | Rendimento do
Glicerina Ester (60°C) Ester (70°C)
Destilada 19,2 -
Bidestilada 17,0 -
Loira 15,4 15,9
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5.7 Sinteses dos Hidrogéis com Glicerina Derivada do

Biodiesel

Para a sintese de hidrogéis com glicerina derivada do biodiesel foi
usada a glicerina pré-tratada e de baixo custo denominada de glicerina loira.
Foram sintetizados hidrogéis com ésteres de glicerina loira derivada do
biodiesel de mamona e acido acrilico com tempo de esterificacdo de 3 horas
usando as proporcoes de 0,05 mol% de MBA e 0,1 mol% de KPS; 0,1 mol% de
KPS e 0,075 mol% de KPS sem MBA, com objetivo de estudar o

comportamento da glicerina derivada do biodiesel nestes géis.

5.7.1 CARACTERISTICAS DOS HIDROGEIS

Os hidrogéis sintetizados com ésteres de glicerina loira também
apresentam-se em forma de gel, rigido e quebradi¢co logo apds a sintese. Apos
lavagem com agua para a retirada de mondémeros residual e secagem em
estufa, os hidrogéis apresentam-se em forma de grénulos rigidos. Ao
intumescerem, eles apresentam aspecto gelatinoso, com pouca absor¢cédo de
agua igualmente observado para os géis de ésteres de glicerina de pureza
analitica. A Figura 55 apresenta o hidrogel do éster sintetizado a 60°C de

glicerina loira/acido acrilico.

(A)

Figura 55. Hidrogel do éster de glicerina loira/acido acrilicos: A) Seco;
B) Intumescido.
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5.7.2 CINETICA DE ABSORCAO DE AGUA

As cinéticas de intumescimento para hidrogéis formados estdo
apresentadas nas Figuras 56 a 58. A Figura 56 A-B mostra os graficos de
intumescimento para os géis formados com 0,1 mol % de KPS e 0,05 mol % de
MBA. Comparando o gel do éster de glicerina p.a/acido acrilico/10% de HxSO4
p.a/60°C (Figura 41 A; pag. 76) com o gel do éster de glicerina loira/acido
acrilico/10% de H.SO, p.a/60°C (Figura 56 A) observa-se a reducdo de
absorcao de agua, ja para o gel formado com o éster de glicerina loira a 70°C
(Figura 56 B) verifica-se um aumento do intumescimento em reagdo ao gel
formado com glicerina p.a (Figura 41 B; pag. 76) nas mesmas condigoes.

Diante do apresentado pode-se dizer que o uso do éster de glicerina
loira realizado na temperatura de 60°C (Figura 56 A) nao modifica
acentuadamente a capacidade de absorcao de agua do gel para esta condigao
de sintese nem interfere no grau de reticulagdo. No entanto o uso de glicerina
loira na sintese do éster realizado a 70°C (Figura 56 B) parece ter interferido
moderadamente na estrutura do éster formado, possibilitando um pequeno
aumento na absorgcao de agua no gel em relagao ao gel formado com o éster

de glicerina p.a, provavelmente devido a uma menor reticulacdo da mistura

reacional.
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Figura 56. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,1 mol % de
KPS, 0,05 mol % de MBA e os ésteres glicerina loira/acido acrilico obtidos a:
A) 60°C e B) 70°C.
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Os gréficos da Figura 57 (A-B) mostram a absorgao de agua pelos géis
formados com ésteres de glicerina loira/acido acrilico/10% de H>SO4 p.a, e 0,1
mol % de iniciador KPS, na auséncia de MBA. Observa-se que a absorcao
maxima de agua para o gel do éster glicerina loira/acido acrilico/10% de HxSO4
p.a/60°C é similar a absorcado maxima do gel sintetizado com éster de glicerina
p.a/acido acrilico/10% de H>.SO4 p.a/60°C, 0,05 mol % de MBA e 0,1 mol % de
KPS (Figura 41 A; pag. 76) indicando que a auséncia de MBA no gel de

glicerina loira melhora o desempenho do gel.

Comparando os géis dos ésteres de glicerina loira/acido acrilico/10%
de H.SO, p.a/60°C na presenca (Figura 56 A) e na auséncia de MBA
(Figura 57 A) observa-se que o gel com 0,1 mol % e sem MBA (Figura 57 A)
tem a absor¢dao melhorada.

A reducdo do reticulador MBA para o gel sintetizado com o éster
glicerina loira/acido acrilico/10% de H.SO4 p.a/70°C diminuiu o grau de
absorcao de agua para este gel (Figura 57 B), indicando que a reticulagao
deste é bastante intensa.
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Figura 57. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,1 mol % de
KPS, sem MBA e os ésteres glicerina loira/acido acrilico obtidos a: A) 60°C e
B) 70°C.
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Os géis com éster de glicerina loira formados com 0,075 mol % de KPS
na auséncia de MBA estao apresentados na Figura 58 A-B. O uso de menor
quantidade de iniciador na formacado do gel do éster glicerina loira/acido
acrilico/10% de H.SO4 p.a/60°C (Figura 58 A) diminuiu a capacidade de
absorcao de agua em torno de 1,4 vezes em relacdo ao gel de glicerina loira
formado com 0,1 mol % de KPS sem MBA (Figura 57 A) e 1,2 vezes em
relagéo ao gel de glicerina loira formado com 0,1 mol % de KPS e 0,05 mol %
de MBA (Figura 56 A). O gel glicerina loira/acido acrilico/10% de HoSOq4
p.a/60°C e 0,075 mol % de KPS (Figura 58 A) também apresentou valores de

intumescimento menores que 0s observados para os hidrogéis com glicerina
p.a.

A formagao do gel com o éster glicerina loira/acido acrilico/10% de
H.SO4 p.a/70°C, 0,075 mol % de KPS (Figura 58 B) parece ter melhorado a
capacidade de absorcdo de agua em torno de 1,25 vezes em relacdo ao gel
formado com o mesmo éster usando 0,1 mol % de KPS (Figura 57 B). Este
comportamento ndo era esperado, uma vez que os géis formados com glicerina

p.a na mesma propor¢gdo tiveram sua absor¢do maxima reduzida

drasticamente.
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Figura 58. Cinética de intumescimento para o gel formado com 0,075 mol % de
KPS, sem MBA e os ésteres glicerina loira/acido acrilico obtidos a: A) 60°C e
B) 70°C.

95
Janaina Lopes Leitinho



Novos Hidrogéis a Base de glicerina de Biodiesel Derivado do Oleo de Mamona

Os géis formados com o éster glicerina loira/acido acrilico 10% H>SO4
p.a obtidos a 60°C apresentaram valores de absor¢gdo maxima de agua pouco
melhores que o observado para o gel formado com o éster glicerina p.a/acido
acrilico 10% de H»SO4 p.a obtidos a 60°C e 0,05 mol % MBA (Figura 41 A;
pag 76) o qual obteve um bom desempenho de absorcdo em relacdo aos
demais géis sintetizados com os ésteres de glicerina p.a.

A Tabela 26 apresenta o tempo e o intumescimento maximo (Wmax)
para os géis de ésteres de glicerina loira derivada do biodiesel.

Tabela 26. Tempo e Wnsx para os géis de ésteres de glicerina loira

Temperatura de | Concentracao dos reagentes | Temp.Wnax. Wnax.
esterificacao (°C) [MBA)/[KPS)/[TEMED] (min) g H20/g Gel

0,05/0,1/0,1 5 22,4

60 Auséncia /0,1/0,1 5 23,4

Auséncia/0,075/0,15 4 16,8

0,05/0,1/0,1 5 17,6

70 Auséncia /0,1/0,1 3 13,8

Auséncia/0,075/0,15 3 16,0

5.7.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS GEIS

A Figura 59 apresenta os espectros de infravermelho para os géis
sintetizados com os ésteres de glicerina loira nas temperaturas de 60 e 70°C.
Observa-se também a presenca das bandas em 1726 cm™ de C=0, 1203 cm"
e 1298 cm™ de C-O-C (---) caracteristicas do éster glicerina loira/acido acrilico.
As bandas em 1661 cm™ de C=C (]) e 1548 cm™ (e) de NH sao referentes a
MBA e TEMED.
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Figura 59. Espectros de infravermelho para os géis sintetizados com ésteres
de glicerina loira e acido acrilico nas temperaturas de 60°C e 70°C. A) 0,05 mol
% de MBA, 0,1 mol % de KPS e 0,1mol % de TEMED; B) 0,1 mol % de KPS e
0,1mol% de TEMED; C) 0,075 mol % de KPS e 0,15 mol % de TEMED.

5.8 Estudo da Porosidade dos Hidrogéis a Base de
Glicerina e Acido Acrilico

A Figura 60 apresenta a medida da porosidade pelo método BJH para
os hidrogéis do éster de glicerina p.a (0,05 mol% de MBA e 0,1 mol% de KPS)
e do éster de glicerina loira (0,1 mol% de MBA e KPS), ambos sintetizados a
60°C. Estes hidrogéis apresentaram os melhores comportamentos de

intumescimento.
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0,007
0,006

0,005+

Observa-se na Figura 60 que a maioria dos poros dos hidrogéis
encontra-se na regido de diametros entre 10 a 500 A. Segundo a IUPC em
1994, poros com diametros entre 20 A a 500 A s&o do tipo mesoporos. Sendo
desse tipo a maioria dos poros dos hidrogéis. Materiais mesoporosos sao
bastante promissores como adsorventes, suportes cataliticos e transportadores
de drogas (Sayari, 1996; Taguchi, Schuth, 2005 e Hartmann, 2005). Os
hidrogéis mesoporosos sao adsorventes polares que podem absorver agua ou

outros liquidos através de interagdes com seus grupos hidrofilicos.

Figura 60. Distribuicdo de poros por tamanho pelo método BJH. A) Hidrogel do
éster de glicerina p.a; B) Hidrogel do éster de glicerina loira.

Comparando os gréficos da Figura 60 (A-B), observa-se que o volume
dos poros do hidrogel do éster de glicerina p.a (Figura 60-A) € 5 vezes maior
do que os obtidos para o hidrogel do éster de glicerina loira (Figura 60-B). Isso
explica o fato de o hidrogel do éster de glicerina p.a ter a melhor absor¢céao de
agua entre os dois, pois as propriedades de absor¢cdo dependem do tamanho
dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros, da natureza da superficie
sélida e da reticulacao entre as cadeias do gel.

E importante lembrar que estes hidrogéis sdo formados com ésteres

catalisados com &cido sulfdrico e que, portanto foram neutralizados com
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bicarbonato de sddio (base fraca) liberando para o meio sulfato de sédio, agua
e gas carbbnico. A presenca de particulas inorganicas no interior dos poros
afeta as propriedades de absortivas do hidrogel (Freitas, Costa, 2002). Isto
pode ser confirmado pela pequena area superficial dos poros nos hidrogéis
(Tabela 27).

A medida da area superficial dos hidrogéis secos foi feita pelo método
BET e confirma o resultado apresentado pelo método BJH, como pode ser
observado na Tabela 27. Verifica-se que para o hidrogel do éster de glicerina
loira a &rea é bem menor do a observada para o hidrogel do éster de glicerina

p.a.

Tabela 27. Medidas da area superficial dos poros dos hidrogeis obtidos a partir

dos ésteres com acido acrilico, pelo método BET

Area superficial em m“/g

Glicerina p.a Glicerina Loira
3,117 0,3794

5.9 Uso dos Hidrogéis para Desumidificar Biodiesel

A Tabela 28 apresenta os resultados de umidade em percentagem,
calculada pelo método de Karl-Fischer, para as amostras de biodiesel seca,
umedecida e desumidificada com os hidrogéis. Os hidrogéis utilizados neste
experimento foram os que apresentaram melhores resultados de absorcao de
agua, ou seja, hidrogéis do éster de glicerina p.a (0,05 mol% de MBA e 0,1
mol% de KPS) e do éster de glicerina loira (0,1 mol% de MBA e KPS)
sintetizados na temperatura de 60°C.

Observa-se na Tabela 28 que a retirada da umidade do biodiesel com o
uso dos hidrogéis € bastante eficiente, pois se obtém reducao da umidade.
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Tabela 28. Valores em percentagem para amostras de biodiesel com seus
respectivos intervalos de confianga de 99,7% de certeza

Teor de agua nas amostras de biodiesel em %

. Desumidificado com hidrogéis
Seco Umido
Glicerina p.a Glicerina Loira
0,06 +0,04 0,23 0,13 0,09 +0,02 0,07 +0,00

Comparando os resultados de umidade final do biodiesel observa-se
que o hidrogel do éster de glicerina loira retirou mais agua do que o hidrogel do
éster de glicerina p.a. Isso se deve ao fato de os poros do hidrogel do éster de
glicerina loira serem menores do que os do hidrogel do éster de glicerina p.a,
os quais dificultam a entrada das moléculas de biodiesel (ésteres metilicos de
cadeia longa) permitindo apenas a entrada de moléculas de agua. O fato do
hidrogel de glicerina p.a ter volume de poros maior faz com que moléculas de
biodiesel também entrem no interior dos poros, dificultando a interagdo dos
grupos hidrofilicos do gel com as moléculas de agua presentes. Este efeito é
inverso quando o meio a ser absorvido é composto apenas de agua como ja
observado nas cinéticas de intumescimento.

Observa-se ainda que a umidade do biodiesel apés uso do gel com
glicerina loira esta 0,02% acima do limite exigido pela ANP que é de 0,05%
(Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — Resolugéo de
02/2010). No entanto, o processo de desumidificagdo com o hidrogel pode ser
realizado em duas etapas sem que isso torne o processo de fabricacdo de
biodiesel mais caro.

Deve-se ressaltar que a glicerina loira é de baixo custo e que o hidrogel
pode ser lavado, seco e reutilizados muitas vezes tornando-se mais viavel
economicamente do que os desumidificadores de diesel ja existentes no
mercado. Além disso, o hidrogel de glicerina loira deixou o biodiesel com
umidade mais aproximada da obtida para o biodiesel seco tradicionalmente
(uso de vapor seco).
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Capitulo VI

6 C(Consideracoes Finais

6.1 Caracterizacao das glicerinas derivadas do

processo de purificacao do biodiesel de mamona

A amostra de glicerina proveniente da transesterificagdo da produgao
de biodiesel foi caracterizada e quantificada pelo método A.O.C.S. (American
Oil Chemists Society) e (NTBA-0104 e NTBA-0204). Ela corresponde a cerca
de 70,6% do residuo total do biodiesel.

6.1.1 CARACTERIZAGCAO DAS GLICERINAS DERIVADAS DO PROCESSO
DE PURIFICAGAO DO BIODIESEL

e A analise termogravimétrica mostrou que o teor de agua nas amostras
de glicerina loira, destilada e p.a, sdo proporcionais ao grau de pureza. A
amostra de glicerina bidestilada apresentou maior percentagem de agua,
certamente devido ao processo ter sido realizado em sistema aberto,
possibilitando a absorcdo de umidade pela glicerina que € um pouco
higroscopica.

e Os espectros de infravermelho apresentam bandas caracteristicas da
glicerina, mas esta técnica ndo possibilita a detecgcdo de impurezas
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contida na glicerina do biodiesel.

e A analise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio mostrou
sinais caracteristicos para as amostras de glicerina. A acroleina nao foi
detectada na amostra de glicerina derivadas do biodiesel, uma vez que a
acroleina € um dos produtos de degradacdo da glicerina aquecida a
temperaturas superiores a 100°C. Sinais em torno de 3,3 e 4,6 ppm
indicam a presenca de impurezas na glicerina bidestilada adquirida
nesta etapa de purificagao.

6.2 Reacao de esterificacao glicerina/acido1:2 acrilico

A reacédo de esterificacdo foi efetiva para os sistemas realizados com
glicerina p.a e com as glicerinas derivadas do biodiesel na presenga de acido
sulfurico.

6.2.1 ESTUDO CINETICO PARA OS SISTEMAS COM GLICERINA P.A
Os estudos cinéticos que apresentaram melhores resultados foram:
A) Sistemas realizados a 60°C:

e Glicerina/acido acrilico/10% de H.SO4 p.a e
e Glicerina/acido acrilico/20% H»SO,4 5 mol/L

B) Sistemas realizados a 70°C:

e Glicerina/acido acrilico/10% H>SO4 p.a e
e Glicerina/acido acrilico/10% de H,SO4 5 mol/L
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6.2.2 ESTUDO CINETICO PARA OS SISTEMAS COM GLICERINA
DERIVADA DO BIODIESEL

Os estudos cinéticos que apresentaram melhores resultados foram:
A) Sistemas realizados a 60°C:

e Glicerina loira/acido acrilico/10% de H,SO4 p.a
e Glicerina bidestilada/acido acrilico/10% de HoSO4 p.a

B) Sistemas realizados a 70°C:

e Glicerina loira/acido acrilico/10% de H2SO4 p.a

e Glicerina Destilada/acido acrilico/10% de H.SO4 p.a

6.3 Sinteses dos hidrogéis com ésteres de glicerina e

acido acrilico

6.3.1 HIDROGEIS DO ESTER DE GLICERINA P.A
A) Sintetizados com ésteres realizados a 60°C

e O tempo de absorcao de agua maxima nos géis é de 4 a 6 minutos;

e O hidrogel do éster de glicerina p.a/acido acrilico/10% p.a de H>SO4/
60°C com maior valor de intumescimento foi o sintetizado com
0,05 mol% de MBA, 0,1 mol% de KPS e 0,1 mol% de TEMED. O valor
absorvido foi de 24 g de H.O/g de hidrogel.

e A reducdo sucessiva de KPS e a auséncia de MBA nos hidrogéis ndo
melhoraram a absorcéo de agua em relagao ao gel 0,1 mol% de KPS e
0,05 mol % de MBA.
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B) Sintetizados com ésteres realizados a 70°C.

O tempo de absorcao de agua maxima nos géis é de 3 a 6 minutos;

Hidrogéis de ésteres sintetizados a 70°C nao tiveram boa absor¢do em
relacédo aos géis sintetizados com ésteres a 60°C;

O valor maximo de intumescimento para os hidrogéis do éster de
glicerina p.a/acido acrilico/10% p.a de H>SO4/70°C foi observado para o
gel sintetizado com 0,05 mol% de MBA, 0,1 mol% de KPS e 0,1 mol%
de TEMED, o qual obteve valor de absorcao de 15,8 g H.O/g de
hidrogel.

6.3.2 HIDROGEIS DO ESTER DE GLICERINA DERIVADA DO BIODIESEL

A) Sintetizados com ésteres realizados a 60°C

O tempo de absorcao de agua maxima nos hidrogéis é de 4 a 5 minutos;
A melhor absorcao foi encontrada para o hidrogel do éster de glicerina
loira/acido acrilico/10% de H>SO4 p.a sintetizado com 0,1 mol% de KPS,
0,1 mol% TEMED na auséncia de MBA,;

O uso de glicerina loira ndo prejudica intensamente o desempenho de
absorcao de agua pelo gel uma vez que a diferenca de absorcéao entre
os hidrogel do éster de glicerina p.a realizados a 60°C e o hidrogel
realizados com o éster de glicerina loira é de 1,1 g de agua/grama de
hidrogel;

B) Sintetizados com ésteres realizados a 70°C

O tempo de absorcao de agua maxima nos hidrogéis é de 3 a 5 minutos;
Hidrogéis de ésteres sintetizados a 70°C nao tiveram boa absor¢cdo em

relagéo aos géis sintetizados com ésteres a 60°C;

Hidrogéis de ésteres de glicerina loira sintetizados a 70°C tiveram a
absorcao levemente melhoradas em relacao aos géis dos ésteres de
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glicerina p.a na temperatura de 70°C;

e Os géis formados com 0,075 mol % de KPS nao apresentaram
mudancgas significativas de absorcdo de agua independente da
temperatura dos ésteres (60°C e 70°C).

6.4 Estudo da Porosidade dos Hidrogéis a Base de
Glicerina e Acido Acrilico

e Apenas 2% dos poros estdo na regido abaixo de 20 A que corresponde
a microporos;

e 98% dos poros dos hidrogéis estudados pelo método BJH estdo na
regido de 20 a 500 A e, portanto sdo denominados de mesoporos;

e Os hidrogéis ndo possuem macroporos.

e O volume dos poros do hidrogel do éster de glicerina p.a é 5 vezes
maior que os valores de volumes obtidos para o hidrogel do éster de
glicerina loira.

e O menor volume encontrado para os poros do hidrogel do éster de
glicerina loira justifica o fato do mesmo ter uma menor capacidade de
absorver agua.

e A presenca de particulas inorganicas (Na,SO,) no interior dos poros
derivada do processo de neutralizacdo do éster afeta as propriedades

adsortivas bem como a capacidade de absorcao de agua.
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6.5 Uso dos Hidrogéis para Desumidificar Biodiesel

e Os hidrogéis reduziram o teor de umidade do biodiesel.

e O éster de glicerina loira teve um melhor desempenho na retirada de
umidade do biodiesel devido aos tamanhos dos poros que impedem a
passagem de ésteres de cadeia longa possibilitando uma interacao

melhor com a agua do meio.

e O hidrogel do éster de glicerina loira deixou o biodiesel com 0,07% de
umidade, ou seja, 0,02% acima do exigido pela ANP, porém este
resultado de umidade pode ser melhorado repetindo 0 processo com o

hidrogel.

e O uso de hidrogéis a base de glicerina loira pode baratear o processo
final do biodiesel tanto por utilizar um subproduto em sua composicao
quanto pelo fato de o0 mesmo poder ser lavado, seco e reutilizado muitas

vezes.
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Capitulo VII

7 Conclusdo

Esteres de glicerina e acido acrilico foram sintetizados e catalisados
com &cido sulfurico. Dentre as variaveis estudadas: tipo de glicerina,
quantidade de acido sulfurico, temperatura e tempo, as melhores condicbes
foram: Os ésteres de glicerina p.a/acido acrilico/10% de H.SO4 p.a e glicerina
loira/acido acrilico/10% de H.SO, p.a, temperatura de 60°C e tempo reacional
de 3 horas. O rendimento da reacao foi, no entanto, baixo. Os ésteres foram
utilizados para a obtengao de hidrogéis reticulados com MBA. Esses hidrogéis
apresentaram baixo intumescimento em agua, nao podendo ser denominados
de superabsorventes.

Vislumbrando uma aplicagao tecnoldgica viavel para estes hidrogéis
dentro do préprio contexto do processo de fabricacdo do biodiesel, eles foram
testados na desumidificagdo do mesmo, uma vez que, este, durante o seu
processo reacional (reagdo de transesterificacdo), produz moléculas de agua
as quais precisam ser removidas da fase éster (biodiesel) para ser
adequadamente comercializado. Os hidrogéis reduziram sensivelmente o teor
de umidade. A reducdo da umidade foi maior com o hidrogel preparado com
éster a base de glicerina loira. Os valores de umidade obtidos foram proximos

aos exigidos pela ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis — Resolugao de 02/2010).

Outra vantagem do hidrogel € que o0 mesmo pode ser reutilizado varias
vezes fazendo com que os custos com desumidificagado figuem ainda menores.
Dessa forma, contribui-se para a viabilizagdo do biodiesel, se for levado em
conta que os hidrogéis utilizados como desumidificantes sédo sintetizados com
um co-produto do biodiesel, a glicerina.
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Capitulo VIII
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