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Educacao

GLYCEROL POLYMERIZATION: A SIMPLE AND VERSATILE REACTION TO PRODUCE DIFFERENT MATERIALS FROM
BIODIESEL CO-PRODUCT. In this work, it is proposed a simple experiment in polymer science for undergraduates, involving
the glycerol polymerization catalyzed by H,SO, to produce different materials, e.g. from oligomers to crosslinked polymer. The
students can investigate the reaction conditions such as time, temperature and catalyst concentration, thus controlling the extent of
polymerization and its kinetics. This experiment stimulates students to see polymer science in a broader context, involving diverse

topics, such as biodiesel, and processing of a co-product of low value in polymeric materials with potential industrial application.
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INTRODUCAO

Os polimeros ganharam grande espago na sociedade no século
passado. Nesse periodo, eles vém substituindo de maneira crescente
diversos materiais tradicionais, como metais, vidro e madeira nos
diversos ramos de aplicacdo, passando pelas indistrias automobi-
listica, eletroeletronica, téxtil, construcdo civil, entre outros.! Além
disso, os polimeros e o seu processo de obtencdo apresentam um
sauddvel potencial para aplicagdo no ensino, especialmente a partir
de novas matérias-primas.

Os experimentos de laboratdrio envolvendo polimeros ndo estao
presentes nos curriculos dos estudantes de graduagdo, na mesma propor-
¢do em que os materiais poliméricos prevalecem na sociedade moderna
ou no nimero de polimeros quimicos.” Na literatura, por exemplo, sdo
encontrados muitos trabalhos*' que envolvem experimentos sobre
polimeros no curriculo de quimica, mas alguns aspectos da quimica
dos polimeros, tais como a producio de novos polimeros e a utilizagdo
de matérias-primas renovaveis estdo, particularmente, ausentes.

Neste trabalho, propde-se um experimento baseado na polimeri-
zagdo do glicerol.""> Este experimento mostra algumas caracteristicas
muito interessantes: uma reacio simples, que nao necessita de nenhum
reagente ou equipamento especial; as condi¢des da reagdo podem
ser variadas para obter produtos diferentes, variando de liquidos
(oligdmeros) até polimeros rigidos e reticulados; os alunos podem
investigar o efeito da temperatura de rea¢do, tempo e catalisador sobre
o material produzido; considera aspectos como a sustentabilidade,'*!”
uma vez que utiliza glicerol, um coproduto renovavel do biodiesel e
de baixo custo; o aluno pode lidar com questdes ambientais,'*!” tais
como biodegradabilidade; introduzir conceitos de catdlise, que € uma
area importante na educacio quimica devido ao seu carater multidis-
ciplinar e sua importincia para a inddstria e a prote¢do ambiental.'

Introduzir trabalhos com o glicerol no ensino de graduacao ¢ im-
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portante, pois ele é um coproduto da sintese do biodiesel (Figura 1),'-%!
com rendimento de 10% em massa.'"*>?* Além disso, a quantidade de
glicerol produzido a partir do biodiesel, com o desenvolvimento do
Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), deve au-
mentar muito nos préximos anos. S6 em 2010, ja serdo introduzidos 200
milhdes de L de glicerol derivado do biodiesel no mercado,* nao tendo
comercializa¢do definida, além de apresentar processo de purificagdo
caro, para as aplicacGes atuais (aditivos para cosméticos, alimentos,
farmacos, produtos de higiene pessoal®’ e bronzeadores®).
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Figura 1. Produgdo de biodiesel através da reagdo de transesterifica¢do

Dessa maneira, acredita-se que € necessario o desenvolvimento
de novas rotas de transformagdo do glicerol em produtos de maior
valor agregado. Logo, o favorecimento de meios para introduzir es-
tudantes de graduacgio nesse problema ambiental se faz necessdrio.
Segundo Giordan,” a experimentagio no ensino de ciéncias apresenta
um carater motivador e lidico, além de aumentar a capacidade de
aprendizado, pois funciona como meio de envolvimento entre o es-
tudante e o conceito estudado. Além da possibilidade de gerar novos
conhecimentos cientificos.

Ao trabalhar a polimerizagdo catalitica do glicerol, os estudantes
podem explorar alguns aspectos importantes da reacdo, tais como,
variagdo de viscosidade no decorrer do processo; formagdo de dgua
(coproduto da reagdo), o que permite verificar o andamento da poli-
merizagdo e, caracterizagdo por aquecimento e extragdo com solventes
dos materiais poliméricos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Todo o processo experimental, com exce¢do dos testes de vis-
cosidade, deve ser realizado sob exaustdo, pois pode liberar vapores
toxicos e irritantes. Cuidado especial deve ser tomado com as solu¢des
dcidas, principalmente as solugdes concentradas de H,SO,, que sdo
corrosivas e podem causar sérias queimaduras. Oculos de seguranca,
luvas e jaleco de laboratdrio devem ser usados em todo o experimento.

Parte A. Transformacio do glicerol

Os estudantes verificardo o efeito da concentracdo de catalisador
H,SO, (0,5; 1; 3 e 5 mol%, em rela¢@o ao ntimero de mols de glicerol)
na transformacgao do glicerol (0,27 mol — 25 g), preparando reacdes,
em duplicata (para cada concentracdo de H,SO,, sdo necessdrios
dois grupos de alunos), que devem ser conduzidas e observadas
paralelamente. E importante preparar uma solucio aquosa do ca-
talisador em cada concentragdo e aferir a sua massa (por exemplo,
para a solugdo 1 mol% — m(H,SO,) = 0,2646 g; v(solugdo) = 5
mL; m(sistema) = 5,2646 g e para a solugido 5 mol% ® m(H,SO,)
= 1,323 g; v(solucdo) = 5 mL; m(sistema) = 6,323 g), pois o H,SO,
concentrado € perigoso e carboniza facilmente material organico,
além de ser bastante corrossivo.

Em dois béqueres de 125 mL secos (deve-se identificd-los como,
por exemplo, béquer 1 e béquer 2 e medir e anotar as suas respecti-
vas massas), adicione 25 g de glicerol p.a. e, em seguida, o volume
adequado da solucdo de catalisador (deve-se medir e anotar as suas
respectivas massas). Coloque os béqueres em banho térmico previa-
mente aquecido a 150 °C, em um bico de bunsen ou chapa aquecedora
(para o banho térmico, pode-se utilizar 6leo de soja, Figura 2). E
importante que haja agitaciio constante durante toda a reacdo (para
facilitar a liberag@o de vapores de d4gua, que se formardo em grandes
quantidades e também acelerar a rea¢@o), para isso, pode-se utilizar
um bastao de vidro para agitacio manual ou caso seja utilizada uma
chapa aquecedora, que ela tenha agitacdo magnética.

termémetro

solucéo reacional

banho de
Oleo de soja

Figura 2. Esquema do sistema de aquecimento para a transformagdo do
glicerol

Como os alunos ja devem estar divididos em dois grupos, para
cada concentragdo de catalisador H,SO, (0,5; 1; 3 e 5 mol%), um
grupo (para cada concentracdo de catalisador) deverd realizar medidas
de massa (béquer 1) e o outro retirar aliquotas da reagdo (béquer 2).

As medidas de massa do béquer 1 (grupo 1) devem ser realizadas
periodicamente (a cada 15 min), apds retird-lo do banho térmico e
limpa-lo externamente. J4 o grupo 2, deve retirar amostras periddicas
(aproximadamente 2 mL, a cada 15 min) da solugdo.

Decorridos 60 min de experimento, o grupo 1 deve medir a massa
do béquer 1 e coloca-lo em estufa pré-aquecida (150 °C), aferindo
a sua massa apds 60 e 180 min (tempo total de reacio de 120 e 240
min, respectivamente). J4 o grupo 2, apés os mesmos 60 min de
experimento, deve separar o material contido no béquer 2 em duas
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fragdes, sendo ambas colocadas na estufa a 150 °C. Uma das fracdes
serd retirada apdés 60 min e a outra apds 180 min (tempo total de
reagdo de 120 e 240 min, respectivamente).

Parte B. Variacdo da massa do sistema

Esta parte do experimento deverd ser realizada apenas pelos
estudantes do grupo 1 (para cada concentracio do catalisador). J4
os estudantes do grupo 2 deverdo realizar a Parte C do experimento.

Através da perda de massa do sistema contido no béquer 1 (para
cada valor de massa medido na parte A do experimento, deve-se
subtrair a massa da solucdo de catalisador H,SO,, a do béquer e da
barra magnética - caso tenha sido utilizada, dessa forma, obtém-se a
massa aproximada dos produtos), devido principalmente a liberagao
de moléculas de dgua formadas durante a polimerizagao do glicerol,
os estudantes poderdo verificar o efeito do catalisador no andamento
e no rendimento da reacio.

Os estudantes deverdo compartilhar os dados obtidos com os
integrantes dos outros grupos (que estdo trabalhando com as outras
concentracdes de catalisador). A partir dos dados de todas as reacdes
(0,5; 1; 3 e 5mol% de H,SO,), os estudantes poderdo criar e analisar
um grafico com as curvas de todos os experimentos.

Considerando os dados iniciais de cada reagdo (15-45 min), ob-
servam-se curvas ascendentes e lineares, sugerindo que a velocidade
de reagdo ndo depende da concentracio de glicerol. Isso se deve a alta
concentracio de glicerol no meio, que ndo varia significativamente
nos minutos iniciais. A partir do coeficiente angular dessas retas, os
estudantes podem calcular o valor da constante de velocidade (k) da
formacdo de dgua, que € diretamente proporcional a condensacio
de grupos OH presentes no glicerol e coloca-los em uma tabela
(Tabela 1). Em seguida, podem resolver as seguintes questdes: Qual
¢ a dependéncia entre a variagdo da constante k e a concentracio
de catalisador? Relacione a variacdo da constante k com o grafico
obtido através da perda de massa do sistema. O fato observado no
gréfico tem a mesma tendéncia da varia¢ao da constante k? Explique.

Tabela 1. Constantes de velocidade para as reagdes de polimerizacdo feitas
na presenca de 0,5; 1; 3 e 5 mol% de H,SO,

Amostras (%mol) Valor da constante k (gH,0 min™)

0,5 0,3583
1 0,5542
3 0,7247
5 0,8850

Parte C. Estimativa da viscosidade relativa dos produtos

A polimerizacio do glicerol € uma reac@o que pode alterar signi-
ficativamente a viscosidade da solugdo reacional. Um dos principais
motivos € o fato do glicerol apresentar trés grupos OH, dois primdrios
e um secunddrio, o que torna possivel a ampliacdo da cadeia carbonica
em duas dimensdes, horizontal e vertical. Para verificar a alteracio
da viscosidade do meio, os alunos do grupo 2 (de cada concentragio
de catalisador) devem preencher uma pipeta graduada de 2 mL (que
deve estar fixada na posi¢do vertical, por uma garra e um suporte
universal) com glicerol e medir o tempo de escoamento entre 1,4
e 1,0 mL. Esse procedimento deve ser realizado em triplicata. Ao
terminar o procedimento, deve-se lavar a pipeta com dgua destilada
e acetona, secando-a em seguida.

Utilizando os produtos de reacdo (amostras de 15, 30, 45 e 60
min), a pipeta graduada deve ser novamente preenchida e o tempo de
escoamento entre 1,4 e 1,0 mL deve ser medido em triplicata. Todas
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as etapas do procedimento devem ser repetidas para cada uma das
amostras. Apés obter todos os tempos de escoamento, os estudantes
devem calcular a razdo entre o tempo médio de escoamento dos pro-
dutos de reagdo (amostras de 15, 30, 45 e 60 min) e o tempo médio
de escoamento do glicerol. Os resultados representam as viscosidades
relativas dos produtos. Os dados de viscosidade relativa devem ser
distribuidos a todos os grupos de estudantes (os que realizaram os
experimentos com as diferentes concentragdes de catalisador —0,5; 1;
3 e 5 mol%) e a partir de todos os dados, de todas as concentracdes,
deve-se criar um grafico com as diversas curvas de viscosidade relativa
em fung¢do do tempo de reacdo. Quando o grafico estiver pronto, os
estudantes podem analisa-los e responder os seguintes questionamen-
tos: a variacdo da viscosidade observada no procedimento realizado
pelo seu grupo era esperada? Comente. Crie um modelo que explique
a variac@o de viscosidade observada para uma mesma concentracio
de catalisador. Esse modelo serve para os sistemas com concentragao
de catalisador H,SO, diferentes? Explique. Como vocé explicaria a
variagdo de viscosidade ao elevar a concentragdo de H,SO, (0,5-5
mol%)? Essa variagdo era esperada? Por qué?

Parte D. Propriedades fisico-quimicas dos produtos

Este procedimento pode ser realizado por todos os estudantes,
sem a divisdo em grupos.

Inicialmente, verifique se nao ha restos de acetona ao redor do
bico de bunsen, s6 depois inicie o procedimento. As amostras de
reagdo, principalmente as de 240 min, apresentam-se como sélidos
rigidos. Para caracterizar esses materiais como polimeros termorri-
gidos (ao serem aquecidos, ndo sofrem fusdo, mas sim, decomposi-
¢do térmica) ou termopldsticos (ao serem aquecidos, sofrem fusdo,
tornando-se maledveis), devem-se preparar pedagos do produto (2 x
2 cm), fixados em um fio metdlico rigido, ou seguros por uma tenaz.
As amostras de material devem, entdo, ser colocadas na chama de
um bico de bunsen. Os dados das transformacdes que as amostras
sofrerem, em relacdo a fusdo ou a decomposicao térmica (carboni-
zacdo) devem ser anotados em uma tabela.

Para dados de comparacio, devem-se preparar pedacos de PET
(material constituinte de embalagens plasticas de refrigerante) (2 x
2 cm), fixados em um fio metdlico rigido, ou seguros por uma tenaz.
As amostras de material devem ser colocadas na chama de um bico
de bunsen. Os dados das transformacdes que as amostras sofrerem,
em relagdo a fusdo ou a decomposicao térmica, devem ser anotados
na mesma tabela criada anteriormente. Apds a caracterizagdo dos
produtos de reacdo, identifique-os quanto termorrigidos ou termo-
plésticos, indicando quais s@o as principais diferengas quando esses
materiais sdo aquecidos.

Crie um modelo para tentar explicar o motivo de um polimero
termofixo ao ser aquecido se decompor antes de fundir, enquanto o
termoplastico sofre fusdo antes de se decompor.

Parte E. Propriedades fisico-quimicas dos produtos — Extracio
com solventes (opcional)

Polimeros termorrigidos tém a caracteristica de ndo sofrer fusdo,
na presenga de calor e também ndo se dissolverem em solventes
organicos. Dessa maneira, sugerem-se testes de extracio ou solubi-
lidade com solventes de polaridades distintas (hexano — apolar, THF
— parcialmente polar e etanol — polar). Os testes a serem realizados,
devem utilizar aproximadamente 0,5 g de todas as amostras de 240
min de reagdo (sistemas com 0,5; 1; 3 e 5 mol% de H,SO,).

O material polimérico deve ser colocado em um sistema para
refluxo, na presenca de 30 mL de hexano. O sistema ficard em refluxo
por 1 h (ATENCAO, o procedimento deve ser realizado sob exaustzio,
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pois pode haver liberacio de vapores de solvente organico). Apds
deixar o material em refluxo em hexano, por 1 h, ele deve ser seco (o
excesso de solvente deve ser escorrido e, posteriormente, o material
deve ser colocado em uma estufa pré-aquecida a 70 °C, por 4 h) e,
em seguida, ter sua massa aferida. Na sequéncia, 0 mesmo material
deve ser colocado em 30 mL de THE, também sob refluxo por 1 h,
tendo sua massa aferida ap6s ser seco em estufa a 70 °C, por 4 h. Por
fim, o material deve ser colocado em 30 mL de etanol, sob refluxo,
por 1 h. Apés o tratamento com etanol, o material polimérico deve
ser seco (estufa a 70 °C, por 4 h) e ter sua massa medida.

No final de cada processo de extragdo com solvente, o material
polimérico teve sua massa aferida, o que fornece diretamente (apds
todas as lavagens com solvente) a quantidade de material com carater
ndo termorrigido (parte do material que dissolveu nos solventes).
Concluido esse procedimento, os estudantes podem responder os
seguintes questionamentos: explique porque solventes de diferentes
polaridades ndo sdo capazes de dissolver o polimero termorrigido.
Por que o contato com solventes organicos em refluxo foi capaz
de extrair parte dos produtos de reacdo? Como esse fato pode ser
explicado? Caso fosse utilizada a mesma massa de PET, o resultado
seria semelhante? Explique.

Na mesma tabela do procedimento anterior (Parte D), coloque os
valores percentuais que cada solvente conseguiu extrair dos produtos,
levando em consideracio cada concentragdo do catalisador (0,5; 1; 3
e 5 mol%). Nessa tabela também pode ser colocado o grau de polime-
riza¢@o do material (100% - % extraida em hexano - % extraida em
THF - % extraida em etanol). Como varia o grau de polimerizagao
dos materiais, em fun¢@o do aumento da concentracdo de catalisador?
Esse resultado era esperado? Justifique.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdlo, apresenta-se uma discussdo geral sobre a reag@o de
polimerizacao do glicerol e um material de apoio exclusivo do profes-
sor para facilitar a abordagem dos fendmenos envolvidos na reag@o.

A transformacdo do glicerol € baseada em sua polimerizagdo,
que pode ser monitorada simplesmente pela mudanga de viscosidade
da mistura reacional, até a forma¢@o de um polimero sélido ou pela
diminui¢@o da massa do sistema, devido principalmente a formacao
e liberacdo de 4gua. Essas variacdes, seja a de viscosidade ou a de
massa do sistema, permitem o estudo da cinética e do efeito de di-
ferentes pardmetros, tais como o tempo de reac@o e a concentragao
do catalisador.

Material destinado ao aluno

Parte A. Transformacao do glicerol

A transformagdo do glicerol fundamenta-se na producdo de
éteres a partir da condensacdo entre duas (ou mais) moléculas de
dlcool. E um dos mecanismos mais favordveis para a formagﬁo
de éteres € através da protonagdo de um grupo dlcool (ROH, ),
seguida da condensacéo de outro dlcool e liberagdo de dgua.’*?!

A reacio de condensagdo do glicerol (Equagdo 1), normalmen-
te, € catalisada por dcidos ou bases produzindo pequenos polimeros,
denominados oligdmeros e dgua. 2733
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HOJ\/OJ\/OH trimero
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A policondensagdo (condensac¢do de muitas moléculas, para
originar moléculas maiores - polimeros) que o glicerol sofre, na
presenca de H,SO, a 150 °C, € um tipo de polimeriza¢io na qual se
confundem os trés estdgios de iniciagao, propagacao e terminagao, que
sdo caracteristicos de reagdes de polimerizagdo.* As condensagdes
entre as moléculas dos oligdmeros e polimeros se processam sempre,
semelhantemente, ao que ocorre com as moléculas de glicerol.

A polimerizagdo por condensacdo, quando se empregam mono-
meros (moléculas suscetiveis a sofrer polimerizacio) que possuem
mais de dois grupos funcionais (glicerol possui trés grupos OH),
tende a formar polimeros ramificados ou reticulados (estruturas
com ligagdes cruzadas entre cadeias). Nesse caso, segundo Mano e
Mendes,* a polimerizacdo é complexa, pois hd formagio de gel (po-
Iimeros de massa molar, teoricamente, infinita), no mesmo ambiente
do sol (fracdo que permanece soldvel e pode ser extraida do meio).
A medida que o sol vai se transformando em gel, a mistura se torna
cada vez mais viscosa, até consisténcia eldstica e, finalmente, rigida.

Parte B. Variacdo da massa do sistema

A polimerizagdo do glicerol ocorre com liberacio de grande
quantidade de moléculas de dgua, o que pode ser utilizado para
verificar o efeito do catalisador no andamento e no rendimento
da reacdo. A liberagdo de moléculas de H,O estd relacionada
diretamente com a quantidade de condensagdes entre dois grupos
hidroxilas de alcodis.

A decomposicdo térmica do glicerol e de seus oligdmeros for-
mando outros produtos voldteis, tal como a acroleina, pode ocorrer
e interferir nas medidas. No entanto, estas decomposigdes tendem a
ocorrer somente em temperaturas acima de 200 °C.343

A velocidade da reacdio pode aumentar com a crescente con-
centragdo de catalisador, que € uma espécie que acelera a reacéo
termodinamicamente favordvel, através de um caminho cineticamente
mais vidvel, entretanto, o catalisador nio participa da estequiometria
da reacdo e pode ser recuperado no final da mesma.

Parte C. Estimativa da viscosidade dos produtos

A viscosidade de um liquido € a propriedade responsdvel por
sua resisténcia ao escoamento, sendo causada pelo atrito interno
entre as camadas do fluido (moléculas ou conjunto de moléculas)
quando em movimento. O glicerol € um liquido relativamente
viscoso (934 mPa s), quando comparado, nas mesmas condigdes,
com outros liquidos, tais como dgua (0,80 mPa s™), etanol (1,07
mPa s!) e até mesmo 6leo de oliva (81 mPa s).’

A polimerizagio catalitica do glicerol é um processo que aumenta
significativamente a viscosidade da solugo reacional, que chega a
se transformar em um polimero sélido, em apenas 60 min de rea¢ao
(sistema com 5 mol% de H,SO,).

A polimerizagio do glicerol origina materiais reticulados (grande
quantidade de liga¢des cruzadas entre cadeias) e possivelmente rami-
ficados, pois o glicerol pode-se condensar através dos trés grupos hi-
droxilas, alongando a cadeia em duas dimensdes, horizontal e vertical.

Parte D. Propriedades fisico-quimicas dos produtos

Um polimero termorrigido caracteriza-se, ao ser aquecido, por
sofrer decomposigao térmica e ndo fusdo. Isso se deve a presenga de
ligacdes cruzadas (do tipo covalente ou ligagio de hidrogénio) entre
cadeias paralelas, que resulta em estruturas rigidas e reticuladas, que
impossibilitam a fusdo do material e também a sua solubilidade.?
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E importante destacar que a partir da polimerizacio do glicerol
(dlcool com trés grupos funcionais OH), a obtencdo de um material
livre de reagente e intermedidrios de reacao € dificil, pois a formagao
de estruturas poliméricas rigidas dificulta a permeacao e difusdo do
catalisador no meio,* a medida em que a reagiio se processa.

E importante destacar que a partir dos testes de extracio com
solventes, o grau de polimerizagdo extensiva do glicerol € obtido,
uma vez que o polimero termorrigido ndo € solivel em nenhum dos
solventes testados.

Material destinado ao professor

Parte A. Transformacao do glicerol

Neste trabalho, as condi¢des de reacdo sdo controladas para
observar a evolugdo gradativa da transformacio do glicerol em po-
Iimeros, passando por solu¢des com aumento de viscosidade até um
polimero com estrutura rigida.

Parte B. Variacio da massa do sistema

Quantidades crescentes de catalisador influenciam de maneira
positiva na maior formagdo de H,O, na polimerizacdo do glicerol,
principalmente nos 60 min iniciais (Figura 3), ou seja, maior rendi-
mento reacional (aumento significativo de condensagdes sucessivas
entre grupos OH de dlcoois). Ao observar o grafico em destaque na
Figura 3, pode-se perceber que até 45 min hd um aumento significativo
na formagao de dgua, que apresenta comportamento linear, sugerindo
que a cinética da rea¢do ndo depende da concentracdo do glicerol,
nos minutos iniciais.*® Isso se deve a alta concentragio de glicerol
no meio, que ndo varia significativamente nos minutos iniciais. A
partir desses resultados, pode-se calcular a constante de velocidade
(k) da formagao de dgua (Tabela 1), que € diretamente proporcional
ao nimero de condensacdes de grupos OH.
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Figura 3. Efeito da concentragdo de H,SO, na polimerizagdo do glicerol, a
150 °C. Detalhe: inclinagdo das curvas de formagdo de H,O, em diferentes
concentragoes de catalisador

Ainda analisando a Figura 3, pode-se perceber que as concen-
tragdes (0,5; 1 e 3 mol%) de H,SO,, no final de 240 min, levam a
materiais semelhantes, pois a perda de dgua do sistema € de 47%.
Entretanto, € importante perceber que os sistemas promovidos por 1
e 3 mol% sdo mais ativos, desde o inicio da reagdo, pois promovem
maior formacdo de H,O, em relagdo ao sistema com 0,5 mol% de
catalisador (maior rapidez de formagdo de H,O, o que pode ser ob-
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servado pelo valor da constante de velocidade k, que tem seu valor
praticamente duplicado, Tabela 1). Ao comparar os dois sistemas (1
e 3 mol% de H,SO,), percebe-se maior atividade do sistema com
3 mol% de catalisador (maior valor de constante k), nos primeiros
minutos de reacao.

Ao elevar a concentracdo de catalisador para 5 mol%, nota-se
um aumento da rapidez de polimerizacdo do glicerol (condensacdes
entre grupos OH), desde o inicio do processo (aumento da constante
k para 0,8850 gH,O.min™"). Entretanto, € importante destacar que o
aumento da polimerizagdo (verificado pela maior formagio de H,0)
nao € tao representativo quanto o aumento da concentragdo do catali-
sador. Isso pode ser uma evidéncia do limite maximo da concentracao
do catalisador no meio reacional, que estaria préximo a 3 mol%. Ou
seja, concentragdes maiores que 3 mol% ndo alteram significativa-
mente a rapidez (a constante k ndo aumenta na mesma proporcao).
Além disso, o grau de condensagdo do glicerol (rendimento de 50%
em massa, para polimero), € comparavel aos 47% dos sistemas com
0,5; 1 e 3 mol% de H,SO,.

Parte C. Estimativa da viscosidade dos produtos

A polimerizacdo catalitica do glicerol provoca um aumento
considerdvel na viscosidade relativa da solucdo (viscosidade dos
produtos/viscosidade do glicerol), nos primeiros 60 min de reacéo,
para todos os sistemas, exceto o com 0,5 mol% de H,SO, (Figura 4).
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Figura 4. Variagdo da viscosidade relativa da solugdo, para a reag¢do de
polimerizagdo do glicerol, com 0,5; 1; 3 e 5 mol% de H,SO,. (Os valores de
viscosidade sdo relativos ao do glicerol)

A andlise das curvas apresentadas na Figura 4 indica um aumento
expressivo da viscosidade relativa do sistema, ao variar a concentragao
de H,SO,, de 0,5 a 5 mol%.

Os sistemas com 0,5; 1 e 3 mol% de H,SO, mostram aumento de
viscosidade relativa semelhantes. Nos primeiros 15 min de reagdo,
estd ocorrendo uma pequena diminuicdo da viscosidade do meio
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(ndo € mostrado), o que € evidéncia da diminuicdo de interagdes
intermoleculares (ligagdes de hidrogénio), pois ha decomposi¢do de
alcodis e formagao de éteres. Entretanto, com o andamento da reagao,
a cadeia carbdnica dos éteres se torna maior e mais complexa (com
ramificacdes e algumas ligagdes entre cadeias paralelas de oligdmeros
ou polimeros), provocando um aumento gradativo da viscosidade da
solugdo. Esse aumento de viscosidade € devido a maior dificuldade de
movimentagdo das cadeias dos oligdmeros e polimeros, umas sobre
as outras. J4 ao aumentar a concentragdo de H,SO, (0,5-5 mol%)
¢é provavel que haja mais condensacdes, em menor tempo, 0 que
resultard em menor seletividade para grupos hidroxilas terminais ou
internos, originando estruturas complexas cada vez mais rapido. Isso
influencia diretamente no aumento da viscosidade relativa da solug@o.

Ao analisar os dados do sistema com 5 mol% de catalisador
(Figura 4), percebe-se que este sistema ¢ bastante ativo para a poli-
merizagdo do glicerol, produzindo um material sélido e eldstico em
apenas 45 min de reacio, enquanto 0s outros sistemas necessitaram
de pelo menos 120 min para obter material semelhante.

Parte D. Propriedades fisico-quimicas dos produtos

Para verificar se o material produzido através da polimerizacio
do glicerol € termorrigido, realizaram-se dois testes distintos: aqueci-
mento direto na chama do bico de bunsen, para verificar se 0 mesmo
¢ maledvel (sofre fusdo) ou sofre decomposic¢do térmica e, lavagem
dos polimeros em solventes com polaridades diferentes (hexano, THF
e etanol). Os resultados desses testes sdo apresentados na Tabela 2.

Os dados da Tabela 2 mostram que todos os polimeros (0,5; 1;3 e
5 mol%) sofrem decomposi¢@o térmica ao serem aquecidos, forman-
do carvdo*?* com a mesma estrutura do polimero de origem. Esse
resultado indica que os polimeros apresentam carater termorrigido.

Os testes de extracido com solventes (Tabela 2) mostram que
os produtos de reagdo (dos sistemas 0,5; 1; 3 e 5 mol% de H,SO,)
apresentam uma parcela soltvel (possivelmente glicerol, oligdmeros e
seus derivados), o que indica que ndo houve polimerizacao completa
em nenhum caso estudado. Os dados apresentados na Tabela 2, para
extragdo com solventes, indicam que o polimero com 5 mol% de
catalisador apresenta, principalmente, intermedidrios de polimeriza-
¢do com cardter polar, pois a parcela soltivel desse material interagiu
principalmente com etanol (6% de material dissolvido). J4 as outras
amostras de polimeros apresentam materiais soliveis nos trés solven-
tes, apolar (hexano), polaridade intermedidria (THF) e polar (etanol),
mas principalmente em THF e etanol, pois os produtos derivados do
glicerol e de oligdmeros apresentam cardter polar.

Analisando a Tabela 2, pode-se observar ainda que a parcela
solivel das amostras de polimeros tende a diminui ao se elevar
a concentragdo de catalisador (0,5-5 mol%), concordando com a
maior atividade dos sistemas com elevada concentragdo de H,SO,,
ja verificada.

Ao observar os dados sobre o grau de polimerizacdo da resina,
percebe-se que hd um aumento significativo (26,3%) ao se elevar a
concentracao de catalisador de 0,5 a 3 mol%. Isso se deve a maior
atividade do sistema, quando se utilizam 3 mol% de H,SO,. En-

Tabela 2. Dados de decomposig¢do térmica e solubilidade em solventes, sob refluxo

Solubilidade (%, em massa)

Amostras (mol% H,SO,) Decomp. térmica Hexano THE Eranol Grau de polimerizacdo (%)
0,5 a 4 17 13 67
1 a 3 6 4 86
3 a 2 2 3 93
5 a 0 1 6 94
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tretanto, nota-se um pequeno aumento, de apenas 1,1%, do grau
de polimerizagdo ao se elevar a concentracdo de 3 para 5 mol%.
Esse resultado evidencia a concentracdo limite do catalisador para
promover a reacdo, acima desse valor, a concentragio do catalisador
praticamente ndo influencia a reacdo.

CONCLUSOES

Para o aluno:

A polimerizag¢do do glicerol € um experimento simples que
permite investigar a reaco por uma determinacdo simples, isto €,
a variacdo da massa do sistema. Vérios parametros de rea¢do foram
investigados, tais como a concentragdo do catalisador e o tempo de
reagdo, que permitem observar resultados importantes para a deter-
mina¢do do rendimento e da constante de velocidade da reacdo e,
também, caracteriza¢@o dos produtos.

O acompanhamento da reacdo permite, ainda, verificar a variagdo
da viscosidade relativa da solugdo, que tende a aumentar expressiva e
gradativamente com a elevagdo da concentragio do catalisador H,SO,
(0,5-5 mol%) e, principalmente, com a variacdo do tempo, atingindo
valores ndo mensurdveis (material sélido, para todas as concentracdes
de catalisador, em 240 min de reacdo).

Este experimento oferece aos estudantes a possibilidade de
explorar algumas caracteristicas de materiais termofixos, tais como
insolubilidade em solventes comumente utilizados e ndo deformacao
ao ser aquecido.

Acredita-se que ao realizar este experimento de polimerizagao do
glicerol, ha a possibilidade de contextualizacido de conceitos como
evidéncias e cdlculos de rendimento de reagdes e introdugdo de
conceitos de catdlise e polimerizagdo, que sdo temas importantes de
serem abordados no curriculo de Quimica do ensino superior. Além
disso, hd a introdugao dos estudantes no processo de desenvolvimento
de novos usos e produtos com potencial aplicacio industrial, a partir
do glicerol derivado do biodiesel, que € um insumo de baixo valor
agregado.

Todos os produtos quimicos e técnicas utilizadas nos procedi-
mentos sdo encontrados em muitos laboratdrios regulares de aula
prética, no ensino superior.
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