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RESUMO

Este trabalho objetiva a producéo e caracterizdednonoglicerideos obtidos a partir
de biodiesel. O biocombustivel é produzido a paeidiferentes 6leos vegetais via processo
de transesterificacdo. Nesse processo obtém-see®dfgopularmente conhecidos como
biodiesel). O o6leo de linhaca foi escolhido parte estudo, devido a possibilidade de sintese
de novos compostos que € aumenta pela presengsadigracoes.

A partir dos ésteres metilicos, foram feitas reacéem o glicerol no intuito de
sintetizar os monoglicerideos, sendo denominadasglierolise de ésteres metilicos.
Passando por um processo de lavagem-secagem piiapéio do produto, seguindo com a
utilizagdo dos monoglicerideos na producdo de nowaseriais a partir de reacdes de
polimerizacdo com anidridos de acidos dicarboxslico

A caracterizacdo do 6leo de linhaca, dos éster¢signe e da glicerina utilizados foi
feita utilizando-se a técnica de EspectroscopiaRdssonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN 'H). Os produtos obtidos a partir da glicerdliseafor caracterizados
utilizando as técnicas de RMM, Cromatografia Gasosa (CG) e Andlise de Espexipis
de Infravermelho (V). Os produtos das reacdesaliengrizacdo foram estudados a partir da
técnica de RMNH.

Os resultados das analises dos produtos obtidosrdgraram a possibilidade de
utilizacdo da rota proposta, onde pequenas ada&dagsultariam em um aumento dos

rendimentos encontrados até o momento.

Palavras-chave: 6leos vegetais, 6leo de linhataredsmetilicos, transesterificacdo, biodiesel,

glicerolise, monoglicerideos.
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1 INTRODUCAO

1.1 COMPOSICAO DE OLEOS VEGETAIS

De origem grega, a palavipos significa gordura. Diferentemente dos carboidratos
das proteinas que sao definidos em termos de strasueas, os lipidios sédo definidos pelo
processo fisico usado para isola-lo. Logo, osiligithcluem varios tipos de estruturas, dentre
as quais podemos citar os terpendides, esterdidesiglicerois e fosfatidids

Apenas uma pequena parcela da fracdo do lipidad tbtida por extragcdo com
solvente apolar é constituida de acidos carboxilide cadeia longa. A grande parte dos
acidos carboxilicos, de origem biol6gica, é en@mdrcomo ésteres de glicerol, isto €, como

triacilglicerdis. Na Figura 1 apresenta-se esquigaraente um 4cido graxo, o glicerol € um

triacilglicerol.
I
H-0—C—R H o)
| Il
acido graxo H_C_U_C_Rl
| ¢
Il,! H-C—0—C-R,
H-C—OH | Q
H-C—OH H-C—0—C-R,
H—?—DH H
H trigliceriden
gliceral

Figura 1 — Representagdo esqueméatica de um aado,gr glicerol, e um triglicerideo.

Os triacilglicer6is sdo Oleos de plantas e goslude origem animal. Incluem
substancias comuns como o 6leo de amendoim, sdf®,mirassol, linhaca, manteiga e o
sebo. Denominam-se Oleos os triacilglicerdis quel&sfuidos a temperatura ambiente, e os
sélidos sdo chamados de gorduras.

Sédo classificados como triacilgliceréis simplesd® os trés grupos acila sdo os
mesmos. Mas, mais comumente encontramos os thieeilgs mistos com grupos acila

diferentes.
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A hidrélise de uma gordura ou 6leo produz umaumastle acidos graxos, como
exemplo o acido oleico (acidois-9-octadecendico), acido linoleico (acides, cis-9,12-
octadecadiendico) e o acido linolénico (aaitkcis,cis9,12,15-octadecatriendico).

A maioria dos acidos graxos naturais possui cade#@-ramificadas e, como sao
sintetizados a partir de unidades de dois carbopossui um nuamero par de atomos de
carbono. A Tabela 1 apresenta alguns acidos g@sns na composicado de 0leos vegetais.
A Tabela 2 mostra a composi¢do do &cido graxo pefoentual em massa de alguns Oleos e
gorduras comuns. Observa-se que nos acidos gnasaisiiados as ligacdes duplas sdo todas
cis. Muitos acidos graxos naturais contém duas ouligasdes duplas. A primeira ligacao
dupla de um acido graxo instaurado ocorre geraknentre C9 e C10; as demais ligacdes
duplas tendem a ser no C12 e C15 (como no &ciddeiow e no linolénico). Logo, as

ligacdes duplas néo sdo conjugadas. Sendo rarmeotigacdes triplas em acido grakos

Tabela 1. Alguns dos &cidos graxos comuns presentemposicéo de 6leos vegetais

Nome Férmula Estrutura
Acidc Miristico CH4(CH,),,COOH
Acido Palmiticc CH4(CH,),4,COOH

Acido Palmitoleicc CH3(CH2)sCH=CH(CH ,);COOH

Acido Esteéricc CH3(CH3)16COOH

Acido Oleico CH3(CH3)7CH=CH(CH ,);COOH

Acido LinoleCHg(CH,),CH=CH-CH ,-CH=CH(CH ,),COOH

Acido CH3(CH3)4CH=CH-CH ,-CH=CH-CH ,-CH=CH(CH ,);COOH

Acido Ricino cH 5(CH 2)4CH-CH-CH2-CH=CH(CH2)7 COOH
OH

As cadeias de carbonos de acidos graxos satupadesn adotar varias conformacdes

gue tendem a ser totalmente estendidas, pois issmiza as repulsdes estéricas entre grupos
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metilenos vizinhos. Acidos graxos saturados orgamize com facilidade em cristais e
como as ligacbes de hidrogénio sao interacdessfortes possuem pontos de fusao
relativamente altos. Os pontos de fusdo sdo maiaresedida que aumenta a massa
molecular. A configuracaais da ligacdo dupla de um acido graxo insaturado @npda
curva rigida a cadeia de carbono que interfere aoopnganizacao cristalina, resultando na
reducdo da atracdo de van der Waals intermolecutzgo, acidos graxos insaturados
possuem pontos de fusdo menores. Todas essas ecagdies feitas aos acidos graxos
aplicam-se também para os triacilglicerdis.

Tabela 2 — Composicéo de &cidos graxos (% em mdssayuns 6leos vegethis

Acidos Graxos  Estrutura Oleo de Oleo de linhaca Oleode  Oleo de Oleo de
mamona (%) (%) palma (%) soja (%) girassol (%)

Acido C16:0 15 5 39 12 6

Palmitico

Acido C18:0 05 4 5 4 4

Estearico

Acido Oleico c18:1 5 22 45 24 17

Acido c18:2 0,4 17 9 53 73

Linoleico

Acido c18:3 05 52 ; 7 -

Linolénico

Acido c18:1 87,5 ; ; ; -

Ricinoleico

O uso das fontes renovaveis na preparacdo de dévemmteriais industriais foi
revitalizado por causa das preocupacdes ambier@sidleos naturais sdo considerados a
classe mais importante de fontes renovaveis. Ebelerp ser obtidos a partir de plantas
naturais, como girassol, algoddo, linho. S&o cuandts predominantemente por
triglicerideos. Os Oleos vegetais sdo considerad®os substratos devido as suas
funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que fterm uma variedade de transformacdes,

gerando uma ampla gama de espécies sinteticanteise’.i



1.2 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

O processo de producdo do biodiesel consiste nearlzacdo da molécula
tridimensional do 6leo ou gordura, tornando-a simé do 6leo diesel, assim como na
reducdo da acidez e no deslocamento de gliceralgpélo do alcool utilizado.

A transesterificacdo de 0Oleos vegetais € 0 métagis mtilizado para a producéo de
biodiesel, uma vez que as caracteristicas fisioasedteres sintetizados sdo muito proximas
das do diesel derivado do petréleo. Além de redazinassa molecular para um terco em
relacéo aos triacilgliceréis, como também reduiseosidade e aumenta a volatilidade.

Basicamente o processo de transesterificacdo te@msstransformacdo de um éster
em outrd através da troca do residuo alcoxila. Quandoer ésiginal reage com um &lcool,
0 processo de transesterificacdo é denominado l@keodtravés da catélise tem-se o
principal procedimento utilizado para modificac&@addeia de triglicerideos na obtencéo de
biodiesel.

Na Figura 2 € apresentado um esquema geral padagém de biodiesel através de
triglicerideos. Os ésteres resultantes dependear&icdol escolhido para a reacdo e do Oleo

vegetal de partida.

OCOR OH
catalisador
OCOR + 3 HyC—OH — OH + 3 RCOO—CH;
OCOR OH

Figura 2 — Esquema geral do mecanismo da reacfiardesterificacdo com triglicerideos.

Os processos cataliticos utilizados nas reacOedratesesterificacdo podem ser
homogéneos ou heterogéneos e normalmente os mpisgados sdo os acidos e 0s basicos
de carater homogéneo, conforme demonstrado nasakigLe 4, respectivamente.
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Figura 4 — Mecanismo para a reagéo de transest&iid de acordo com a catélise bésica

Samiod e colaboradores demonstraram que através do método TDSP
(Transesterification Double Step Procgs#htém-se uma significativa conversao de 6leos
vegetais em ésteres metilicos, fazendo-se usotéleseebasica seguida da catalise acida.

Em relacdo ao agente transesterficante, o proceastnal ocorre preferencialmente
com um &lcool de baixa massa molecular. O metawoimais utilizado devido ao seu baixo
custo e as vantagens fisicas e quimicas (polarid@éldeol de cadeia mais curta reage
rapidamente com o triacilglicerol e dissolve fa@hte o catalisador basico). Aléem disso,
permite a separacdo simultanea do gliéerdl mesma reacdo utilizando etanol é mais
complicada, pois requer um &lcool anidro, bem coamodleo com baixo teor de 4gua para
levar & separagdo do glicerol. E ainda, a quardidae deveria ser utilizada de etanol seria
maior do que a necessaria para o metanol, a tetapedse trabalho recomendada seria maior,
e também o tempo de reacéao.

A escolha do catalisador deve levar em considerag@gipalmente custo e tempo
reacional. Os catalisadores basicos sdo mais bagatotempo reacional € menor, cerca de
4000 vezes mais rapida do que ao utilizar um caiddir 4cida Os catalisadores alcalinos

S40 menos corrosivos para 0s equipamentos indssts catalisadores basicos mais
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utilizados séo alcalinos terrosos, carbonatos ex@los de metais alcalinos.
Empregando-se hidréxido de sédio ou potassio ohssvmaior rendimento e seletividade.
Para a catalise acida sdo empregados: acido solf@gido sulfénico ou acido cloridrico.

Sabe-se que 0s métodos tradicionais costumam aealizcatalise acida antes da
basica. Entretanto, ao realizar o procedimento réoat obtemos um processo muito
vantajoso, uma vez que a catalise basica ocorrdarapnte, a catalise acida ocorrendo em
seguida aumenta o rendimento da formacdo do beldiesndo apenas 5 vezes mais lenta
gue a basica.

Desse modo, o presente trabalho baseou-se no esngeegm processo consecutivo
da catalise basica e acida que tém um rendimentwrado ao comparar-se a catalise basica
ou acida em uUnica uma etapa. Faz-se uso, entamedanismo TDSP para a producdo do
éster metilico proveniente do 6leo de linhaca.

O éster metilico sintetizado foi utilizado como wwns reagentes de partida para a

producao dos monoglicerideos.

1.3 UTILIZACAO DA GLICERINA

Devido aos inumeros incentivos governamentais iquaulsionam a producdo de
biodiesel, tal combustivel esta sendo produzidgalaente, e um fator preocupante frente a
esse exacerbado crescimento, é o destino do dleeredente, ja que para cada tonelada de
biodiesel obtido sdo gerados 100 kg de gliceraygrando efeitos adversos a economia do
biodiesef.

Dentro do cenario da producéao de biodiesel natianprevisdo era de que o Brasil,
em 2009, tivesse a producédo de aproximadamentarinié@es de litros de biodiesel. Por
volta de 10% de todo produto resultante da fabficaip combustivel serd transformado em
glicerina, ou seja, 76 mil toneladas de gliceroh gkestino certo.

Um grande receio é que o0 excesso de glicerinauprda, altamente poluidora, possa
ser descartada de maneira irresponsavel no meidear®b Ainda ndo esta definida na
Politica Nacional de Biodiesel uma alternativa payaorver este elevado volume excedente,
além do que, os mercados tradicionais do glicaralUétria de cosmeéticos, de resinas,

farmacéutica, téxtil, alimenticia) ttm uma capadeléimitada de absorcdo de quantidades
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maiores do produto. Diante dessa realidade, estddosdesenvolvidas pesquisas
voltadas a utilizacdo deste volume excedente dergli

O termo glicerol aplica-se somente ao componeuit@iqo puro 1,2,3-propanotriol. O
termo glicerina aplica-se aos produtos comerciaifipados, normalmente, contendo pelo
menos 95% de glicerol. Varios niveis e designacdes glicerina estdo disponiveis
comercialmente. Eles diferem um pouco em seu cdatede glicerol e em outras
caracteristicas, tais como cor, odor e impurézdschamada glicerina loira é normalmente
utilizada para designar a glicerina oriunda doxgseos de producdo do biodiesel, onde a
fase glicerinosa sofreu um tratamento para nepéglio do catalisador e remocéo de acidos
graxos eventualmente formados no processo. Em, gstalglicerina contém cerca de 80% de
glicerol, além de agua, metanol e sais dissolvidos.

A glicerina purificada (glicerina farmacéuticajnegrande aplicacdo nos setores de
cosmeéticos, higiene pessoal, alimentos, medicarmenfomo. Em termos de transformacao
quimica ela ainda apresenta aplicacfes limitadesdcs as principais na producdo de
explosivos, como a nitroglicerina, e na formacéoedinas alquidicas

No entanto, a utilizacdo do glicerol tem viabilipaal sintese de produtos importantes,

alguns ja com demanda comercial existentes, comaoo®glicerideos
1.4 IMPORTANCIA DOS MONOGLICERIDEOS

Os monoglicerideos sdo moléculas formadas poraabeca hidrofilica e uma cauda
hidrofobica, o que |Ihe fornece caracteristicas sificdntes, tendo entdo uma larga aplicacéo
nas industrias farmacéuticas, de alimentos e cisps€f representando cerca de 70% dos
emulsificantes sintéticos utilizados nessas iniigstr

Esses surfactantes ndo idnicos sdo amplamehtaddis por ndo apresentarem efeitos
colaterais quando ingeridos ou irritacées na @elesontrario dos tensoativos idnitbs

Esses lipidios sdo monoésteres de acidos graxoglickrol e entdo, devido a

orientacdo da molécula, existem trés formas ismagricomo mostra a Figura 5.
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CHeDOCR CHz0OH CHz0OH

| | |
HO me  —aH RCOD e [ HO m  —aH

| | |

CH,OH CH,OH CH,O00R
l-tnonoacighicerol 2-monoacilgliceral d-monoacilglicerol

Figura 5 — As possiveis formas estereoquimicagpgdem ocorrer os monoglicerideos

Onde R é uma cadeia de hidrocarbonetos com oursaturaces.

Na industria farmacéutica, os monoglicerideos #lizados como emolientes para
emplastos, liberando lentamente a medicacdo. Nasind alimenticia sGo mais comumente
utilizados como emulsificantes em uma ampla gamaraodutos como margarinas, derivados
do leite, doces e molhos, enquanto que na indidé&iaosméticos, sdo empregados como

agentes texturizantes e também para melhorar ést&msia de cremes e logées

1.5 REACOES DE GLICEROLISE DE ESTERES METILICOS

Os trés processos mais importantes para sintessodeglicerideos sao: glicerdlise,
hidrolise de triglicerideos e a esterificacdo direle glicerol com acidos graxosl6. A
glicerdlise de ésteres metilicos oferece talvezamnpotencial para futura utilizagdo de 40%,
60% e até 90% de monoglicerideos. O esquema daore@gmica, representada na Figura 6,
é reversivel e oferece vantagem para o deslocandeneégjuilibrio para direita, ou seja, para
maiores rendimentos de monoglicerideos. A utilinagé grande proporcéo de glicerina na

reacdo é altamente eficaz para esse propbsito

H H
H-C—OH H—¢—0-COR
RCOOCH, + H—{::—DH -— H—rTj—DH + CH,OH
H—C—OH H—C—OH
i b

Figura 6 — Reacdo esquematica de glicerdlise eeeSsinetilicos
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A energia térmica nessa reacdo também € uma ‘entgd{20-200°C) ao
comparar-se com a glicerolise de 6leos vegetal3-288°C).
Além disso, e talvez mais importante, para umréufirocesso industrial sofisticado, o
uso de ésteres metilicos oferece a possibilidadseparacdo do produto final por destilacao

fracionada mais facilmente que o produto da glicszdle triacilglicero6is’.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa a obtencédo e caracterizacaootegticerideos produzidos a partir
do biodiesel do 6leo de linhaca e também a proddedpoliésteres a partir de anidridos de

acidos dicarboxilicos e dos monoglicerideos pregram sintetizados.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo geral deste trabalho ser4 alcancadeégrdas seguintes agdes:
» producéo de ésteres-metilicos (biodiesel) a pdatitransesterificacdo do oleo de linhaca

com metanol;
» glicerdlise dos ésteres metilicos para a produganahoglicerideos;

» caracterizagao estrutural dos produtos obtidostar plas reacdes de transesterificacéo e
glicerdlise através da técnica de Ressonanciagdlubagnética (RMNH);

+ caracterizacdo dos monoglicerideos obtidos atrasés técnicas de RMNH,

Infravermelho (IVV) e Cromatografia Gasosa (CG);
» realizacao de reacdes de polimerizacéo a partimdoeglicerideos obtidos;

« caracterizacdo por RMAH dos principais produtos das polimerizacées radés.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO: PRODUCAO DE ESTE® METILICOS

Para a obtencao de ésteres-metilicos, a partitedode linhaca, foi feita uma reacao
de transesterificacdo, a qual foi realizada em @t&zas. A primeira etapa consiste em uma
catalise basica, utilizando como catalisador KOhdsea segunda uma catalise acida, com
H.SO,.

Inicialmente o alcali KOH p.a. 85% (Synth) é dissdd em metanol (FMaia), em uma
temperatura proxima a 45°C, o que permite a formdgdespécie ativa da catalise basica, o
metoxido do alcalino terroso (base conjugada). @anut € colocado em excesso durante o
processo para garantir o deslocamento do equilflatia os produtos.

Paralelamente, em um baléo bitubulado foi aquee@dmroximadamente a 65 °C, 200
mL de oleo de linhacga purificado (Farmaquimicayagdo molar entre o 6leo e o alcool na
primeira etapa é 1:12. A solucdo com a espécia aiadicionada no 4cido graxo com
vigorosa e constante agitacdo. A temperatura € ratache gradativamente, até 68°C, proximo
ao ponto de ebulicdo do alcool metilico, onde segi® o inicio do refluxo. O sistema

precisa permanecer nesta condicdo, como mostigueaH, por uma hora.

I
- 1

Figura 7 — Primeira etapa reacional: a catélisecaas
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Na primeira etapa tem-se o alcoxido atuando consteafilo que ataca o atomo
de carbono deficiente em elétrons do grupo cardodd triacilglicerol, conduzindo a
formacdo do intermediario tetraédrico: a rupturaligacdo entre C-O do triacilglicerol no
intermediario tetraédrico conduz ao produto carladoi (éster metilico) e ao diacilglicerol,
esse ultimo formado a partir da remocéao do atomhbidi®génio do metanol, obtendo-se o
anion metoxido, permitindo a continuidade do presso reacional. Diacilglicerdis e
monoacilgliceréis sao convertidos pelo mesmo mecamipara a mistura de ésteres metilicos
e glicerol.

Transcorrido o tempo da reacdo de catélise basicistema é resfriado até 25°C,
naturalmente. Durante o resfriamento da solucaor®a formacdo de duas fases. A fase
menos densa, com cor clara, apresenta o produtagédo (biodiesel), alcool e o catalisador.
A fase mais densa, com cor escura, possui o glicddomol e o catalisador de acordo com a
Figura 8. Normalmente, a fase mais densa é subematplrificacdo utilizando métodos de

neutralizacdo, destilacéo, filtracdo entre out#asitas.

Figura 8 — Procedimento final da primeira etaparebgdo: a separacdo das fases de diferentes digssida

(biodiesel e glicerina)

A segunda etapa do mecanismo TDSP inicia apOsaacsgp das fases anteriores. Na
fase menos densa, imediatamente depois da sepaégdicionado metanol, com um leve
aguecimento e consegientemente o catalisador #2idoL de HSQO, para 100 mL de

metanol). Logo apds a adicdo do catalisador addsistema € submetido ao aquecimento,
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proximo a 68°C. Quando o sistema apresenta unxeceflgtavel, o mesmo permanece
nessa condi¢cdo por uma hora.

Por fim, terminado o periodo da reacdo acida, terss € novamente resfriado
naturalmente. No término desse resfriamento, ocaoeamente, a formagéo de duas fases.
Como anteriormente, a fase superior contém biodesdcool e a fase inferior apresenta
glicerol, alcool, agua e o catalisador. A separaedalta em um biodiesel de alta pureza.

Como o alcool é miscivel no biodiesel, é indispeasdavagem a frio, com trés
aliquotas de 25 mL de agua gelada, pelo menoserrwsas lavagens, o alcool excedente é

removido por sistema de rota-evaporacéo a vacuo coostrado na Figura 9.

Figura 9 — Utilizacdo do sistema de rota-evaporac&acuo para retirada do excedente de solverizadt: o

metanol

Terminado o processo de remocao do alcool é adidmrsulfato de sodio anidro
(Nuclear) para remocédo da agua no sistema. O keldi entdo filtrado com auxilio de

trompa d’agua. O produto final € um biodiesel de pureza, que é submetido a analise.
3.2 REACAO DE GLICEROLISE: PRODUCAO DE MONOGLICERHDS
Para o estudo comparativo da reacdo de glicerdbsgroposta a utilizacdo de rota

acida, empregando-se &cido sulfurico como catalisasl rota basica, primeiramente com

hidroxido de sodio, depois trabalhando com o Oxie@alcio como catalisador.
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Para o processo de sintese, produziu-se em laboratietil éster a partir de
Oleo de linhaca com base no mecanismo TDSP, ut#ssoglicerina bidestilada proveniente
da Farmaquimica, 6xido de calcio e hidroxido deagd8ynth e acido sulfdrico, Fmaia. As
reacOes foram realizadas em capela, utilizandaplde aquecimento adaptadas com banho
de silicone em temperatura de aproximadamente 13§itacdo constante e em sistema
aberto. Trabalhou-se com grande proporcdo de giadgil:5), uma vez que proporcdes
molares menores, como 1:3 e 1:4, ndo se mostrdadivas na sintese do produto almejado.

A partir dos primeiros resultados obtidos, crieu-a proposta de sinteses
comparativas fixando-se alguns parametros. Trabadlkosempre com a mesma temperatura
do banho de silicone, 130°C e a proporcdo moldialdiesel e glicerina B:G, foi fixada em
1:5. A Tabela 3 mostra as principais reacdes @iz com intuito de encontrar condi¢des
brandas de trabalho, mas ao mesmo tempo com remmisnsignificativos na produgéo de

monoglicerideos.

Tabela 3. Reacdes de glicerolise de biodieselagan de tempo e catalisador - condigdes: B:G TH.30°C

Proporcéo de catalisador (m/m%) NaOH CaO0 L850y
30min 30 min 30 min

0,5% 2h 2h 2h
4h 4h 4h
4h 4h 4h

1% 6h 6h 6h
15h 15h 15h
4h 4h 4h

5% 6h 6h 6h
15h 15h 15h

ApoOs a reacado de glicerdlise, foi realizado untesso de lavagem com ciclohexano
para separagao do glicerol excedente em relaggwaamto. O solvente foi posteriormente
extraido pelo sistema de rotaevaporacao a vacuo.

Na continuacdo do estudo, depois de verificadasdicOes favoraveis para a
producdo dos monoglicerideos, uma ultima variaeel alterada: a proporcdo molar de
trabalho do biodiesel e da glicerina, de 1:5 paa dom o intuito de observar modificacdes

no rendimento. A Tabela 4 apresenta as condic@esoreis utilizadas nessa etapa.
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Tabela 4. Reacdes de glicerélise de biodiesel éohdices reacionais

Catalisador Temperatura Proporgdo B:G Tempo reacional

5% Cao 130°C 1:6 6h
5% Cao 90°C 1:6 6h

Como proposta de utilizacdo dos monoglicerideoslymidos, realizou-se algumas
reacbes de polimerizacdo utilizando o produto a@rada ftalico (Synth), estudo que se
encontra em fase inicial como proposta de contadeddo projeto. A Tabela 5 apresenta as

principais reacdes realizadas.

Tabela 5. Reacdes de polimerizacéo a partir dowgicerideos sintetizados

Reacédo Proporcao molar Tempo (min) Temperatura
P1 11 15 130°C
P2 11 30 130°C
P3 11 60 130°C
P4 11 120 130°C

As reacdes de polimerizacdo foram realizadas dafagdrabalhando com 130°C,
temperatura proxima do ponto de fusdo do anidt@ed, com proporcdes molares de 1:1. A

variagcéo estudada foi apenas do tempo reaciona constrado anteriormente na Tabela 5.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCAE DE
HIDROGENIO (RMNH)

A caracterizacdo da estrutura quimica dos prodoibbisios nas etapas de reacao foi
realizada através da Espectroscopia de Ressondagi@ética Nuclear de Hidrogénio (RMN
H).

Nas analises foi utilizado o aparelho Varian VXR 20perando na frequiéncia de 300
Mhz, com 32 varreduras. Os deslocamentos quimarasnf expressos em ppm. As amostras
foram preparadas utilizando 10mg do produto emsuwd®RMN com acetona deuterada. A
partir dos espectros, identificaram-se os picoaataristicos de cada composto.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IV)

Outra técnica utilizada na caracterizacdo das aa®fti a espectroscopia na regido
do infravermelho, a qual é a maneira mais prataea a determinacdo qualitativa dos
compostos estudados.

A espectroscopia no infravermelho é baseada nodfatgue as ligacdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracdo dspeciis quais correspondem a niveis de
energia da molécula. Tais frequéncias dependerordaafda superficie de energia potencial
da molécula, da geometria molecular, das massas atlmmos e eventualmente do
acoplamento vibronico. Se a molécula receber radiaetromagnética com a mesma energia
de uma dessas vibracdes, entdo a radiacdo serévidasdesde que sejam atendidas
determinadas condi¢des. Para que uma vibracaocapaoceespectro IV, a molécula precisa
sofrer uma variagdo no seu momento dipolar duramtemovimento rotacional ou
vibracionat®

Nessa etapa foi utilizado o espectrometro Variandetm 640-IR operando no
intervalo de 4000 a 400 ¢mcom uma resolucéo de 4 ¢nmUm filme fino das amostras foi
utilizado para a investigacdo qualitativa, onde gota do liquido foi comprimida entre duas
placas de sal (KBr) transparentes na regiao davafmelho, fornecendo um filme muito fino

para a analise.
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3.3.3 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A cromatografia € um método fisico de separacadocdogonentes de uma mistura,
consistindo em duas fases em contato: uma faseapeoa estacionaria durante todo o
processo, enquanto que a outra se move atravedNdetmomatografia gasosa, a fase movel é
um gas. A fase estacionaria € acondicionada nan@ohtravés do qual o gas de arraste ira
fluir. A amostra é introduzida na coluna atravésith injetor, onde o gas de arraste ira fluir e
carregar a amostra. O componente da amostra dojdaafe da fase estacionaria for maior,
demoraréa mais tempo para ser eluido que aqueléntejacdo é mentt

A analise cromatogréfica foi realizada em um imaeato Shimadzu, CG 2010 AF
equipado com injetoon-columm detector FID, sendo a coluna SGE-HT5 (25m x 0582m
0,1 um). Foram injetadas IL da amostra diluida em hexano, onde o gas detamgbzado

foi o He.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante os experimentos, modificou-se o tempo @d&a® e as concentracdes de
catalisador e reagentes utilizados. Além disscgstigaram-se trés tipos de catalisadores a
fim de tornar o sistema viavel economicamente ebé&m almejando um rendimento
satisfatério. A Tabela 6 apresenta as sinteseizadab para esse estudo mostrando 0s
diferentes sistemas testados. Ondedresenta a utilizagcdo de$0, como catalisador.



Tabela 6 - Reacdes de sintese de monoglicerideos

Reacdo Proporcdo molar reagentes  Tempo Catalisador (m/m%) Temperatura (°C)
1 Oleico 1: 2 glicerol 2h 0,2% H* 90
2 Oleico 1: 3 glicerol 2h 0,2% H* 90
3 Oleico 1: 4 glicerol 3h 0,5% H* 90
4 BD 1: 5 glicerol 5h 0,5% H* 130
5 BD 1: 5 glicerol 30 0,1% NaOH 130
6 BD 1: 5 glicerol 30 0,2% NaOH 130
7 BD 1: 5 glicerol 30 0,5% NaOH 130
8 BD 1: 5 glicerol 2h 0,5% NaOH 130
9 BD 1: 5 glicerol 30 0,5% CaO 130
10 BD 1: 5 glicerol 2h 0,5% CaO 130
11 BD 1: 5 glicerol 4h 0,5% NaOH 130
12 BD 1: 5 glicerol 4h 0,5% CaO 130
13 BD 1: 5 glicerol 4h 1% NaOH 130
14 BD 1: 5 glicerol 4h 1% CaO 130
15 BD 1: 5 glicerol 4h 5% NaOH 130
16 BD 1: 5 glicerol 4h 5% CaO 130
17 Oleico 1: 5 glicerol 4h 5% H" 130
18 BD 1: 5 glicerol 30 0,5% NaOH 130
19 BD 1: 5 glicerol 30 0,5% CaO 130
20 BD 1: 5 glicerol 30’ 0,5% H* 130
21 BD 1: 5 glicerol 2h 0,5% NaOH 130
22 BD 1: 5 glicerol 2h 0,5% CaO 130
23 BD 1: 5 glicerol 2h 0,5% H* 130
24 BD 1: 5 glicerol 4h 0,5% NaOH 130
25 BD 1: 5 glicerol 4h 0,5% CaO 130
26 BD 1: 5 glicerol 4h 0,5% H* 130
27 BD 1: 5 glicerol 4h 1% NaOH 130
28 BD 1: 5 glicerol 4h 1% CaO 130
29 BD 1: 5 glicerol 4h 1% H* 130
30 BD 1: 5 glicerol 6h 1% NaOH 130
31 BD 1: 5 glicerol 6h 1% CaO 130
32 BD 1: 5 glicerol 6h 1% H* 130
33 BD 1: 5 glicerol 15h 1% NaOH 130
34 BD 1: 5 glicerol 15h 1% CaO 130
35 BD 1: 5 glicerol 15h 1% H* 130
36 BD 1: 5 glicerol 4h 5% NaOH 130
37 BD 1: 5 glicerol 4h 5% CaO 130
38 BD 1: 5 glicerol 4h 5% H* 130
39 BD 1: 5 glicerol 6h 5% NaOH 130
40 BD 1: 5 glicerol 6h 5% CaO 130
41 BD 1: 5 glicerol 6h 5% H* 130
42 BD 1: 5 glicerol 15h 5% NaOH 130
43 BD 1: 5 glicerol 15h 5% CaO 130
44 BD 1: 6 glicerol 6h 5% CaO 130
45 BD 1: 6 glicerol 6h 5% CaO 90

21
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4.1 CARACTERIZACAO DAS ESPECIES INTERMEDIARIAS DOROCESSO

Os reagentes de trabalho foram analisados freespectroscopia de infravermelho e
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMIN de acordo com a disponibilidade

de tempo e equipamentos no periodo de trabalho.

4.1.1 Oleo de linhaca

7z

O espectro de RMNH do 6leo de linhaca é mostrado na Figura 10. Aureig
apresenta um esquema geral que mostra os valorelesliecamentos caracteristicos dos
hidrogénios para o 0Oleo de linhaca. Na Figura H)pmwtons da sequéncia do seguinte
glicerideo —-CH2—CH—-CH2- podem ser observados Rra t# 4,22-4,42 ppm.

4.22-4.42 ppm

N
2""3_"JI\/\/\/\/‘=\/’\/\/V
L]
537 PRE. HL‘— G_UWV\/Z\/WCH! 0.88 ppm
2“L—“JL/\/\/\/ﬁQ=QH/=?<CH3
/ 5.40 ppm % \

4,22-4.42 ppm 0.95 ppm

. ] J

I J T 1 I T I T I ! T | 1

10.0 9.0 g.0 7.0 , . .
apm 6.0 50 40 3.0 2.0 10 0.0

Figura 10 — Espectro de RMIM do 6leo de linhaca e esquema geral incluindoateres de deslocamentos dos

hidrogénios do 6leo vegetal.



4.1.2 Ester metilico (Biodiesel)
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Uma analise qualitativa do espectro apresentadagusa 11, indica a converséo do

triacilglicerideo para éster metilico pelo desaganrento do sinal entre 4,22-4,42 ppm e a

presenca de um novo pico em 3,6 ppm.

540 ppm
rX
[

k

o
i

H H
. i
gHE™ e WP RF’G"‘“QGHa

L

0.88 ppm 3.67 ppm

: A JL,‘J JU I

I r T T T | T T T T | 1
10.0 a0 8.0 7.0 6.0 &0 4.0 o 20 1.0 0.0

pam

Figura 11 — Espectro de RMNH do biodiesel proveniente do éleo de linhaca aiesm geral incluindo os

valores de deslocamentos dos hidrogénios do biogstiviel.

4.1.3 Glicerol

Os deslocamentos caracteristicos do glicerol s@ereados na faixa de 3,4- 4,2 ppm.

A Figura 12 apresenta o espectro de REH\ assim como a estrutura da molécula e seus

caracteristicos deslocamentos.
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Figura 12 — Espectro de RMRH do glicerol utilizado na reacdo de gliceréliseesquema geral dos
deslocamentos dos hidrogénios do composto.

4.1.4 Anidrido ftalico

Reagente utilizado nas reacfes de polimerizacaanidrido ftalico é um versatil
intermediario em quimica, em parte porque € bifumal e também por sua disponibilidade
econbmica. A Figura 13 apresenta o espectro do @stmpe também os valores dos

deslocamentos de hidrogénio.
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Figura 13 — Espectro de RMN do anidrido ftalico utilizado na reacdo de poliinecdo e esquema geral

incluindo os valores de deslocamentos dos hidrogé& composto.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MONOGLICERIDEOS

Os produtos obtidos através da glicerélise do éstetilico foram caracterizados
qualitativamente por RMNH, onde foram identificados os deslocamentos aariaticos do
produto. A Espectroscopia de Infravermelho confirmdormacdo dos monoglicerideos
através das bandas caracteristicas de acordo ckane®a af’. A quantificacdo dos produtos

foi realizada através da Cromatografia Gasosayédrda técnica de padronizacdo externa.
4.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nurlele Hidrogénio RMN *H)

A Figura 14 representa o espectro do produto dgioed@7, onde foi utilizado como
catalisador o CaO. Nele observa-se a formacdo dnogtioerideo representado pelo
aparecimento de picos na regido entre 3,4-4,2 ppracteristicos do monogliceridée o
desaparecimento do pico do glicerol, mostrado gargi12, na regiao entre 3,0-4,1 ppm.
Observa-se também, que a cadeia do biodiesel édaara regido inicial do espectro, entre
0,8- 3,0 ppm.
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pprm
Figura 14 — Espectro de RMMI do produto da reacgéo 37, que empregou 5% CaO camatisador na reagéo

de glicerdlise, incluindo esquema geral incluindovalores de deslocamentos dos hidrogénios doasimp

Uma das dificuldades encontradas durante as s$nteseum alto rendimento
reacional. A ocorréncia de uma reacao parcial #icamta pela presenca do pico em 3,6ppm
no espectro de RMNH do produto, sendo um pico caracteristico do kieli Fato
confirmado posteriormente com 0s cromatogramas.

A sobreposicdo de um pico extra ao pico represeotata cadeia R do biodiesel,
referente ao hidrogénit,, observado na regido de 2,8ppm, demonstra a faonale

diglicerideos com o sistema trabalhado.

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho (1V)

As notaveis bandas do espectro de infravermeltéo espresentados na Figura 15,
sendo de grande relevancia as frequéncias de &ibragtre 3370-3470¢m(v O-H), 3009
cm® (v C-H, insaturacdo), 2924 ¢v C-H, saturacdo), 1747 v C=0), 1249 e 1165
cm? (v C-O-C) e 1655 cih (v CH=CH).
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Figura 15 — Espectro de IV do produto referenteagdio 39, onde empregou-se 5% NaOH como catalisato

6 horas de reacao.

4.2.3 Cromatografia Gasosa (CG)

Observando o cromatograma apresentado pela Figurpetcebe-se a formacédo de
monoglicerideos e uma pequena quantidade de digkeme quando a amostra € comparada
aos padrdes de monoglicerideos e de digliceridespectivamente. As reacdes realizadas
utilizam um grande excesso de glicerina, o queiex@ presenca do pico de glicerina no

cromatograma, conforme padréao utilizado.
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Figura 16 — Cromatograma da reacéo 39, onde seegmpb% NaOH como catalisador em 6 horas de reacao.

A Tabela 7 apresenta os rendimentos determinadagéatda cromatografia gasosa,

nas principais reacdes de glicerdlise realizadesnte o periodo de estudo.

Tabela 7 — Rendimentos (%) das principais reacéegicerolise determinados por Cromatografia Gasosa

Reacdo  Monoglicerideos (%)

31 9
32 4
33 18
34 11
35 3
37 7
38 8
39 32
40 25
41 4
42 27
43 16
44 16

45 5
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Segundo os resultados obtidos, verifica-se um meksultado na reacdo 39,
onde trabalhou-se com 5% de nao, 6 horas de reeg@fmrme condi¢cdes reacionais citadas
na Tabela 6. Ao trabalhar-se com um tempo reacima&br, percebe-se uma pequena queda
no rendimento por possivel desativagdo do catalisanhna vez que as condi¢cbes reacionais

foram mantidas, ocorrendo variacdo apenas no telmpeacao.

4.3 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PRODUZIDOS

A caracterizacéo dos polimeros foi realizada d@m#etRMN*H. O esquema reacional
para a preparacdo do poliéster a partir do morexgtieo produzido esta representado no
Esquema 1. A polimerizacao foi realizada a partis girimeiros resultados positivos da
producdo do monoglicerideo, no caso a reagdo 39reAgbes de polimerizacdo foram

antecipadas em relacdo ao estudo da producéo deghwenideos devido ao tempo habil de

trabalho.
PEIMEIR A ETAPA
OH
: OH
( COH {
N - 130°C “ o. _R
— y o .
RCOO—CHj + ) : }/ V.
& Cat ( 0
OH OH
biodiesel glicerol monoglicerideo
SEGUNDA ETAPA
O r 1
wf .0 0. -+
I;DH //“.';::.“_ -]\ I_h'{'" jj (l:) ::‘-"r"l
N\ 0. R + 0 , S L A
} )/ o YT 0" Yy o B
( © ; v 0. .0 P
OH e ‘tb_l,r" g
monoglicerideo anidrido ftalico R

resina

Esquema 1- Esquema geral das etapas reacionaia pesducao do poliéster a partir do monoglicerideo
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A resina pode ser usada como uma matriz para composeforcados,
revestimentos e aplicacdes na pintlra Figura 17 mostra a formacado do polimero naé®gi

do espectro de RMRH em torno de 7,6-7,9 ppm conforme verificado texditura’.

Figura 17— Espectro de RMMI do produto P3, reacdo de 60 min citada na Tdbela

Observa-se também a presenca de pequena quantiodadenoglicerideo, em torno
de 3,4-4,2 ppm. Os picos referentes ao anidridcdtémostrado na Figura 13, desaparecem
confirmando a formacao do polimero de acordo comoe®s picos que surgem, na regiao de
7,6-7,9 ppm.

5. CONCLUSOES

Pela metodologia empregada nesse trabalho, o fgzgbarte de um projeto maior de
sintese e caracterizacdo de novos materiais patioséa partir de ésteres metilicos realizado
pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Dimitrios Sanimostra-se que foi possivel a formacgao

ndo somente de monoglicerideos, como também a ¢éorge poliésteres a partir desse.
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O intuito principal do estudo foi investigar o enego de diferentes catalisadores
nas reacOes de glicerdlise de ésteres metilicos, ver que esse mecanismo reacional
viabiliza a formacdo de monoglicerideos trabalhamdm condi¢gbes brandas, conforme
estudos anteriores da literatura.

De acordo com os resultados obtidos, verificats@ melhor possibilidade para a
sintese de monoglicerideos ao trabalhar-se cortaliseabasica em comparagao com a acida.
No estudo realizado com os trés catalisadores, raasstmais eficiente a rota trabalhada com
5% de NaOH, na a proporgéo molar de 1:5 dos reagérgacéo 39), onde foi obtido 32% de
monoglicerideos. Esse resultado é coerente conalli@b apresentados na literatdrano
entanto, nosso sistema de trabalho tem condicGesdds de temperatura, em um tempo
reacional menor. Outro ganho do trabalho é referarsimplicidade do sitema reacional, onde
as reacdes foram realizadas em baldo, sendo onaiséberto, sem o uso de reatores,
atmosfera inerte ou altas temperaturas como meginglos relatam.

Além da sintese de monoglicerideos realizada nésd®mlho, as reacbes de
polimerizacdo a partir do monoglicerideo e anidfidtico foram efetivas. Dessa maneira,
esse estudo proporcionou a formagdo de produtosriamtes para diversos setores da
industria, como por exemplo, a industria alimeatiei farmacéutica trabalhando com o
emprego dos monoglicerideos, a industria de tiatapregando a resina sintetizada, dentre

outros possiveis mercados.
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