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RESUMO
PROJETO DE CURSO

TI'TUL~O: AVALIACAO DE CATALISADORES ACIDOS POLIMERICOS EM
REACOES DE ESTERIFICACAO PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL.

ALUNO: Michelle Martha Chagas da Silva

ORIENTADORES: Viviane Gomes Teixeira, DSc- Instituto de Quimica- UFRJ
Elizabeth Roditi Lachter, DSc- Instituto de Quimica-UFRJ

Resinas poliméricas de troca ibnica tém sido muito utilizadas como catalisadores
heterogéneos em reacOes de esterificacdo de Oleos com alto teor de &cidos graxos livres.
Entretanto, resinas a base de polidivinilbenzeno ainda ndo foram adequadamente estudadas
para este fim. Neste trabalho, polidivinilbenzenos foram sintetizados por meio de
polimerizacdo em suspensdo aquosa. Misturas de tolueno:heptano (DIL) foram usadas como
formadores de poros. Foram variadas as propor¢Oes de tolueno/heptano na mistura de
solventes e o volume da mistura de solventes (DIL) na fase organica da suspensdo. A
estrutura porosa dos polidivinilbenzenos foi caracterizada por sua area especifica, volume de
poros e densidade aparente. Os suportes foram entdo sulfonados com acido sulfdrico. As
propriedades de inchamento desses polimeros foram determinadas por meio da retencdo de
1,2-dicloroetano (DCE), solvente usado na etapa de sulfonagdo com o H2SO4, e da retencéo
de &gua e etanol, solventes encontrados na reacdo de esterificacdo. Foi determinada a
capacidade de troca catidnica dos catalisadores obtidos e estes foram avaliados na reacdo de
esterificacdo do acido oleico e de uma borra &cida com etanol. Foi possivel verificar que a
variacdo da razao tolueno/heptano na fase organica influenciou a quantidade e o tamanho de
poros do suporte polimérico. Os catalisadores sintetizados com uma maior proporcdo de
tolueno e um maior grau de diluicdo apresentaram maior retencdo em 1,2-DCE e agua. Em
contrapartida, o aumento da diluicdo causou um decréscimo tanto da capacidade de troca
guanto da conversdo de acido. J& para os catalisadores que sintetizados com 0 mesmo grau de
diluicdo e diferentes proporcdes de solventes, percebeu-se que, com 0 aumento do teor de
heptano e a diminuicdo do grau de dilui¢do, ocorreu uma maior retencdo de etanol, porém
ocorreu a diminuicdo de sua capacidade e da sua conversdo. Foi possivel perceber que a
conversdo de acido oleico em éster etilico acompanhou o comportamento da capacidade de
troca catidnica dos catalisadores. Aqueles obtidos na presenca de um maior teor de tolueno
produziram ésteres etilicos com conversdo na faixa de 87,5-90 %. Os catalisadores
sintetizados com um maior teor de heptano, levaram a conversdo na faixa de 69,5-79 % de
conversdo do &cido oleico em seu éster etilico. Isso indica que o maior inchamento do
catalisador influencia positivamente a conversdo do &cido graxo em seu éster etilico. éster
etilico. Isso indica que o maior inchamento do catalisador influencia positivamente a
conversao do acido graxo em seu éster etilico.
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1.INTRODUCAO

A maior parte de toda energia consumida no mundo provém do petrdleo, do carvéo e
do géas natural .O consumo de combustiveis fosseis derivados do petroleo apresenta um
impacto significativo na qualidade do meio ambiente, como por exemplo, poluicdo do ar,
derramamento de 6leo, mudancas climaticas e geracdo de residuos toxicos. A poluicdo do ar
nas grandes cidades €, provavelmente, o mais visivel impacto da queima dos derivados do
petroleo. Além disso, essas fontes sdo limitadas e com previsdao de esgotamento no futuro
[PEREIRA,2007].

Os recursos energéticos renovaveis, em suas mais diversas vertentes, tém sido
historicamente mencionados como um componente importante na busca de uma economia
energeética sustentavel [BAJPAI e TYAGI, 2006]

A industria quimica tem se preocupado em desenvolver produtos e processos ndo
agressivos ao ambiente e € um grande desafio hoje da chamada quimica verde ou quimica
sustentavel. A quimica verde se baseia na utilizacdo de matérias-primas renovaveis, na
minimizacao da formacao de rejeitos, e na substituicdo ou eliminagdo de reagentes toxicos ou
perigosos.

Atualmente, o desenvolvimento de processos seguros tem sido uma preocupacao da
industria quimica, devido aos beneficios econémicos, ambientais e sociais.

Durante varias décadas foram realizadas diversas pesquisas, buscando a utilizacdo de
um combustivel alternativo ao diesel de petréleo, que fosse economicamente viavel e menos
poluente. E € nesse contexto que o biodiesel apresenta-se como candidato em potencial para
substituicdo total ou parcial do petrodiesel, ja que, por ser biodegradavel, seus niveis de
emissdo de poluentes sdo inferiores aos associados a derivados fosseis, sendo assim vantajoso
ecologicamente.

A producdo de biodiesel se da através da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
e esta pode ser conduzida tanto com catalisadores homogéneos quanto heterogéneos — tanto
acidos quanto basicos. O emprego da catalise basica homogénea é preferivel em processos
industriais, pois a reacdo apresenta rendimentos elevados em tempos
reduzidos.[SCHUCHARDT,2007]. Atualmente, o biodiesel € preparado usando-se

catalisadores alcalinos, tais como hidréxidos de sodio e potassio, devido a sua grande



disponibilidade e baixo custo. Mesmo que a transesterificacdo com os catalisadores
homogéneos seja vidvel, o processo total pela rota da catélise basica sofre limitagdes sérias
que se traduzem em altos custos na fabricacdo do biodiesel. As restricdes e especificacdes da
matéria-prima sdo as principais dificuldades do processo. A quantidade de &cidos graxos
livres na fonte de lipideo ndo deve exceder 0,5 % em peso, pois ha a possibilidade de
formagé&o de sabdo, o que prejudica seriamente a producédo de biodiesel. A produgéo de sabdo
aumenta a viscosidade, e aumenta extremamente o custo de separacdo do produto. Nas
reacOes catalisadas por &cidos de Bronsted, o acido sulfurico é preferencialmente usado. Em
geral os rendimentos em ésteres de alquila s&o altos, mas as reacdes sdo lentas [LOTERO et
al., 2005; SHUCHARDT et al., 1998].

Diversas variaveis influenciam o curso da reacdo de transesterificacdo,sendo elas: tipo
de catalisador, relacdo molar alcool/éleo vegetal, temperatura,tempo de reacdo, concentracao
do catalisador, presenca de agua e &cidos graxos livres.

Catalisadores homogéneos tais como os acidos de Bronsted fortes (HF, H,SO,) ou
acidos de Lewis (ZnCl2 e AICI3) sdo altamente corrosivos e assim de dificil armazenamento e
estocagem. Além disso, sdo toxicos e perigosos para 0 manuseio e o transporte. Ao final do
processo, 0s produtos necessitam ser separados do catalisador, o que acarreta em um consumo
adicional de energia, gerando grandes volumes de rejeitos quimicamente reativos que
precisam ser neutralizados no final da reacdo. Problemas semelhantes ocorrem quando bases
sdo usadas como catalisadores.[PEREGO et al,2002].

O ponto chave para minimizar a quantidade de rejeitos gerada na industria quimica
tradicional é o emprego da catélise heterogénea de forma a desenvolver tecnologias limpas.

A utilizacdo de catalisadores solidos em processos catalisados por acido tem recebido
atencdo nos ultimos anos devido a facilidade de separacdo do produto do meio, além de serem
menos corrosivos € menos poluentes. O uso de catalisadores sélidos acidos (catalise acida
heterogénea) reduz o capital e o custo do processo, eliminando etapas e equipamentos
necessarios para a remocao do catalisador em processos andlogos aos homogéneos. Desse
modo, problemas com rejeitos sdo diminuidos e a pureza dos produtos e o rendimento sdo
aumentados em muitos casos. Além disso, no caso dos catalisadores acidos heterogéneos,
esses oferecem uma atmosfera livre de corrosdo, dispensando a lavagem do produto para
eliminacdo do acido e podem ser reciclados ap0s o uso. As resinas trocadoras de ions,

principalmente as macroporosas, tém sido muito utilizadas como catalisadores acidos e



bésicos sélidos em muitas rea¢fes organicas sendo catalisadores versateis. Geralmente, a
pureza do produto e o rendimento sdo maiores e as resinas podem ser empregadas em meio
aquoso e nao aquoso. [REZENDE et al., 2005].

Além do uso como catalisador, as resinas de troca ibnica também possuem
importantes aplicagdes industriais tais como no “amolecimento” de agua, na recuperacio de
metais de rejeitos industriais, na extracdo de metais entre outros processos.

Resinas poliméricas com grupos idnicos sdo muito usadas, pois levam a altas
conversdes das reacOes de esterificacdo. Normalmente, sdo usadas resinas baseadas em
copolimeros de divinilbenzeno (DVB) e estireno (S) contendo grupo acido sulfénico. Essas
resinas se apresentam na forma de esferas que podem apresentar estruturas porosas variadas.
A estrutura porosa desses copolimeros influencia diretamente o seu desempenho como
catalisador, pois define a acessibilidade da solucéo reagente aos sitios cataliticos. A utilizacdo
de trocadores catidnicos, como catalisadores acidos heterogéneos, em diversos sistemas
reacionais, tem sido amplamente estudada nos ultimos anos.

Suportes poliméricos funcionalizados, particularmente 0os macroporosos, oferecem
varias vantagens, como catalisadores, em relacdo aos sistemas cataliticos homogéneos, tanto
do ponto de vista da catalise, como do ponto de vista da engenharia das reacbes para fins
comerciais. A estrutura do suporte permite uma adequada difusdo dos reagentes até 0s grupos
ativos. Isso depende do inchamento, do tamanho e volume de poros e da estabilidade quimica
e fisica dos suportes nas condi¢bes do processo quimico [REZENDE,2006].

Sintetizar e caracterizar catalisadores poliméricos sulfénicos a base de
poli(divinilbenzeno) com caracteristicas morfolégicas determinadas pelas condicdes de
sintese e contribuir na elucidacdo dos parametros que influenciam o desempenho de
catalisadores heterogéneos de polidivinilbenzeno sulfonado em reacdes de esterificacdo de
acidos graxos, correlacionando sua capacidade de troca e seu poder catalitico com a sua

capacidade de inchamento nos diversos meios envolvidos em sua sintese e aplicacao.



2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito de diferentes tipos de solventes na formacdo da estrutura porosa de
catalisadores de poli(DVB) sulfonados e realizar o estudo dos parametros que influenciam o

desempenho desses catalisadores em reacgdes de esterificacdo de &cidos graxos, com etanol.

2.2 Objetivos especificos

» Sintetizar poli(DVB)’s em presenca de solventes com diferentes afinidades
termodinamicas pelo polimero e em diferentes proporcées em relacdo ao monémero;

» Funcionalizar os poli(DVB)s com o grupo acido sulfénico (-SOsH) usando é&cido
sulfarico concentrado como agente de sulfonacdo;

» Relacionar a capacidade de troca cati6nica e seu desempenho catalitico em reacdes de
esterificacdo com sua propriedade de inchamento diversos meios envolvidos em sua sintese

e aplicacéo.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos Gerais sobre o Biodiesel

A necessidade de energia aumenta continuamente em todo o mundo devido ao
aumento populacional e industrial. A maior parte de toda a energia consumida no mundo
provém do petréleo, do carvao e do gés natural. O combustivel derivado de petréleo continua
sendo o mais utilizado mundialmente. A sua maior desvantagem é que dia apés dia as
reservas fdsseis estdo diminuindo, com previsdo de esgotamento em um futuro ndo muito
distante. Outra desvantagem é a poluicdo atmosférica causada pela emissdao de NOx, SOx,

CO, materiais particulados e compostos organicos volateis (VOCs). [FERRARI et al., 2005]

A premente diminuigdo dos combustiveis fosseis acarreta em um aumento das buscas
por novas fontes alternativas de energia renovavel. Dentre as novas fontes podem-se citar:
energia eolica, energia solar, energia hidrica, células combustiveis e com destaque o0s
biocombustiveis. Estes sdo definidos como qualquer combustivel derivado de biomassa,
diferente de outras fontes naturais de energia tais como petroleo e carvdo. Como exemplos
podem-se citar: 0 biogas, metano produzido pela degradacdo da matéria organica; o bioetanol,

que € o etanol proveniente da cana de agucar; o HBIo,
diesel obtido do processamento de 6leos vegetais; o bioquerosene, combustivel derivado
de 6leo vegetal de palma com caracteristicas semelhantes ao do querosene; e mais
atualmente, o biodiesel, combustivel derivado de diversos 6leos vegetais com
caracteristicas semelhantes ao diesel [GAMA, 2009].

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu biodiesel como sendo:
“Biocombustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustao

interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracao de energia, que possa



substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil” [AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2012].

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo

constituido por ésteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de
fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gorduras animais, cuja utilizacdo estd associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressao. Essa substituicdo
é possivel devido as caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel de petrdleo
[HELWANI et al., 2009].

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo.
Dono da maior biodiversidade do mundo e com uma vasta quantidade de oleaginosas, o Brasil
deu inicio a exploracdo de mais uma fonte de energia limpa com a inauguracdo da primeira
usina de biodiesel no dia 24 de marco de 2005. Para o Brasil, além de reduzir a dependéncia
em relacdo ao petroleo, a producéo do biocombustivel fortalece o agroneg6cio e cria um novo
mercado para 6leos vegetais [AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS,2012].

Segundo a literatura [HELWANIet al., 2009; LEUNG et al., 2010], as vantagens do uso

do biodiesel sdo:

e Diminuicdo da emissdo de enxofre, ja que é um biocombustivel livre de enxofre. Desta
forma, proporciona uma combustdo limpa, e sem a formagdo de SO2, gas que provoca
a chuva 4cida.

e E um biocombustivel livre de compostos aromaéticos e, portanto, sua combustio néo
produz compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

e Reducdo significativa na emissdo de material particulado e CO, responsaveis por
causar doencas respiratorias, e reducdo de CO2, poluente que contribui para o efeito
estufa;

e Tem ndmero de cetano elevado (superior a 50) e consequentemente, elevado poder de
auto-ignicdo e combustdo. Este fator é refletido de modo especial na partida a frio, no

ruido do motor e no gradiente de pressao nos motores a diesel;



e Possui teor médio de oxigénio em torno de 11 % e composicdo quimica homogénea,
favorecendo uma combustdo mais completa, eficiente, além de expelir menos residuos
para a atmosfera;

e Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de modo que,
em condi¢Bes normais de transporte, manuseio e armazenamento, ndo é inflaméavel,
proporcionando maior seguranca;

e Apresenta expressiva melhora na lubrificagio do motor, proporcionando maior
longevidade do mesmo e seus entornos;

e E socialmente e ecologicamente correto, por estimular a agricultura familiar e diminuir

indices globais de poluicéo.

As vantagens do uso do biodiesel e estudos que consideraram a disponibilidade de
matéria-prima, capacidade industrial para producdo, participacdo da agricultura familiar,
reducdo das desigualdades regionais, o desempenho dos motores com a utilizacao do biodiesel
e as politicas industriais e de producao tecnoldgicas, levaram a um conjunto de leis que regem
a utilizacdo do biodiesel no Brasil. Em funcdo da resolugdo n° 14, de 11 de maio de 2012
[AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2012], est4 em vigor em todo o territorio nacional a obrigatoriedade

de adicdo de 5 % em volume de biodiesel ao diesel comercializado ao consumidor final (B5).

3.2 Especificagcoes do biodiesel

O biodiesel, como combustivel, deve apresentar algumas caracteristicas técnicas, que
podem ser consideradas imprescindiveis para garantir um bom desempenho do motor a diesel.

No Brasil, as especificages foram editadas pela ANP. Segunda a resolugdo n° 14, de
11 de maio de 2012 [AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2012], a determinac&o das caracteristicas do biodiesel devera ser feita
mediante 0 emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais da "American Society for Testing and Materials” (ASTM), da
"International Organization for Standardization” (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation” (CEN).



Para que os ésteres de alquila de 6leos e gorduras sejam caracterizados como biodiesel
eles devem atender integralmente aos parametros fixados pela RESOLUCAO ANP N° 7, de

19/03/2008, que é provisoria. Tais parametros estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1:Especificacdes preliminares para o biodiesel no Brasil (Portaria ANP 42)

CARACTERISTICA LIMITE METODO
ABNT BR ASTM D EN/ISO
Aspecto LII(D) - - -
Massa especifica a 20° C (kg/m”™) 850-900 7148 1298 ENISO 3675
14065 4052 ENISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm™/s) 3.0-6,0 10441 445 ENISO 3104
Teor de Agua. max. (2) (mg'Kg) 500 - 6304 ENISO 12937
Contamnacio Total, max. (mg/Kg) 24 - - ENISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) (C°) 100.0 14598 93 ENISO 3679
Teor de éster. min (% massa) 96.5 13342 () (5) - EN 14103
Residuo de carbono (6) (% massa) 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas. max. (% massa) 0.020 6294 874 ENISO 3987
Enxofre total. max. (mg/Kg) 50 - 5453 ENISO 20846
- ENISO 20884
Sodio + Potassio, max (mg/Kg) 5 13554 - EN 14108
15535 EN 14109
15553 EN 14538
15536
Calecio + Magnésio, max. (mg/Kg) 3 15553 - EN 14538
15536
Fosforo. max. (mg/Kg) 10 15533 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C. max. 1 14359 130 ENISO 2160
Numero de Cetano (7) Anotar - 613 ENISO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento de filtro a frio. max. (°C) 19 (9) 14747 6371 EN 116
Indice de acidez, max. (mg KOH/g) 0.50 14448 664 EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. (% massa) 0,02 13341 (3) 6584 (10) EN 14103 (10)
- EN 14106 (10)
Glicerol total, max. (% massa) 0.25 15344 (5) 6584 (10) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) (% massa) Anotar 13342 (5) 6584 (10) -
13344 (5) EN 14103 (10)
Metanol ou Etanol, max (% massa) 0,20 13343 - EN 14110
Indice de Iodo (7) (g/100g) Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacio a 110°C, min.(2) (h) 6 - - EN 14112 (10)




3.3 Matérias Primas

As principais fontes para a produgdo de biodiesel sdo: 6leos vegetais, gorduras animais
e Gleos usados ou gorduras residuais.

Os oleos e gorduras sao produtos hidrofobicas de origem vegetal ou animal, formados

predominantemente de triacilglicerdis, produtos resultantes da esterificacdo entre o glicerol e
acidos graxos, e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis. Os triacilglicerdis, também
chamados triglicerideos, sdo substancias nas quais os trés grupos hidroxila de glicerol sédo
esterificados com &cidos graxos, podendo apresentar até trés radicais diferentes (R1, R2 e
R3).
Esses radicais podem conter de 8 a 24 atomos de carbono, com diferentes graus de
insaturacdo. Quando pelo menos dois desses radicais forem saturados, o triacilglicerideo é
classificado como gordura. As propriedades fisicas dos 6leos e gorduras dependem da
estrutura e disposicdo dos acidos graxos presentes. As gorduras sdo normalmente oriundas de
fonte animal,sendo solidas ou semi-sélidas a temperatura ambiente, enquanto que os 6leos,
geralmente, sdo de origem vegetal, e apresentam-se no estado liquido [SOLOMONS, 1996].

Atualmente os 6leos vegetais refinados sdo a fonte principal para a producao do
biodiesel. Dentre as oleaginosas ja investigadas figuram a soja, a andiroba, o milho, o
girassol, a mamona, a canola, o babagu, o buriti, o dendé e o amendoim, dentre outras.
Entretanto residuos de gordura, tais como a gordura de cozinha usada, os 6leos e as
gorduras animais, podem também ser empregados, devido a grande disponibilidade e
baixo custo [LANG et al., 2001].

O Brasil apresenta diversas alternativas para a producdo de 6leos vegetais, 0 que
colabora para a estruturacdo do programa de producao e uso do biodiesel no pais.

Como o Brasil é um pais tropical, com dimensdes continentais, o desafio € o do

aproveitamento das potencialidades regionais.
Isso é valido tanto para culturas ja tradicionais, como a soja, 0 amendoim, o girassol, a
mamona e o dendé ou palma, como também para novas alternativas como o pinhdo manso, o
nabo forrageiro, 0 pequi, o buriti, a macalba e uma grande variedade de oleaginosas a serem
exploradas.

No Brasil, a producéo de biodiesel pode se adequar ao potencial de cada regido quanto

ao cultivo das oleaginosas como mostrado na Figura 1.
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Figura 1.Unidades regionais e seus potenciais para o cultivo de diferentes oleaginosas [PINTO,2005]

Dentro de uma regido, a escolha de uma determinada oleaginosa como matéria prima
em comparacdo com outra, depende principalmente do percentual de Oleo existente.
Oleaginosas com maior percentual de 6leo (Tabela 2) sdo mais promissoras para a producao

de Biodiesel.

3.4 Formas de obtenc¢ao

Devido ao rapido crescimento e uso de Biodiesel no mercado, este produto ainda
apresenta altos custos de producdo inerentes aos processos industriais, ao eventual uso de
solventes e principalmente em relacdo ao custo da matéria prima de partida utilizada.
Atualmente, a rota convencional utiliza os 6leos refinados, o que resulta em 70% do custo de

producdo de Biodiesel. Esse alto custo dos Oleos esta relacionado ao nimero de etapas
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envolvidas para que esteja apto como matéria prima para o processo de transesterificac&o.
Ocorrem etapas de secagem e descascagem dos grdos, extracdo e refino do éleo (degomagem,
desodorizacdo, clarificacdo e correcdo de acidez), os quais exigem uma grande demanda de
tempo, uso de solventes, energia e pessoal especializado, encarecendo o produto final. O
processo convencional de producdo de Biodiesel se encontra na Figura 2 [AGROBUSINESS
HANDBOOK, 1999; PARENTE , 2003].

Tabela 2.0leaginosas Brasileiras-Potencialidade[ COELHO,2006]

OLEOGINOSA TEOR DE OLEO(%)
MAMONA 48
GIRASSOL 42

AMENDOIM 39
GERGELIM 39
CANOLA 38
DENDE 20
SOJA 18
ALGODAO 15
BABACU 8

Além do custo econdmico tem-se o “custo ambiental” da matéria prima bruta, uma vez
que os Oleos sdo isolados por prensagem, e principalmente por extracdo utilizando hexano
como solvente.Esta é a principal tecnologia para obtencdo dos dleos em plantas industriais, e
durante sua recuperacdo ocorre naturalmente a perda para a atmosfera. Uma vez que hexano
contribui para o aquecimento global e € classificado como poluente, 0 método de extracao

com solvente constitui-se como ndo limpo e indesejavel [HAAS et al., 2004]
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Figura 2. Processo convencional de producéo de Biodiesel [PARENTE, 2003].

Para reducdo dos custos globais e ambientais com a matéria prima, seria interessante a
simplificacdo de obtencdo do Oleo para processos de transesterificacdo na producdo de
biodiesel. Este pode ser alcancado através de rotas que utilizem métodos de transesterificacao
“in situ”, que consiste na transesterificacdo direta de sementes como fonte de TG ao invés do
uso de 6leos refinados dos processos convencionais, estimulando a agricultura no plantio das
mesmas, e eliminando assim etapas de extragdo e refino do 6leo vegetal tornando-se
economicamente mais vantajosa. Na Figura 3 apresenta-se uma descricdo comparativa dos

métodos de transesterificagdo convencional e “in situ” [MARINKOVIC et al., 1998].
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Figura 3. Descrigdo comparativa dos métodos de transesterificagdo convencional e “in situ” [MARINKOVIC et al.,
1998].

Atualmente a Petrobras ja utiliza o método de transesterificacdo “in situ”, que
demonstrou ser bastante promissor na substituicdo das rotas convencionais. Esta rota propde
uma mudanca na metodologia de transesterificagdo “in situ” inicial no aspecto da selegdo de
matéria-prima, onde s&o escolhidas sementes de oleaginosas com alto teor de 6leo e ndo-
comestiveis. No processo sdao empregados reatores do tipo batelada, com extracdo plena do
6leo sem comprometer a qualidade do produto, e realizada em uma etapa reacional utilizando
apenas catalisadores homogéneos basicos.Nesta rota os co-produtos do processo, como a
casca ¢ a polpa das sementes, denominadas de “Pasta”, t€ém destinagdes na produgdo de
fertilizante orgénico, na producéo de etanol e racdo animal respectivamente, 0 que agrega
valor aos sub-produtos [KHALIL, 2001].
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3.5 Reacao de transesterificacao

Uma vez que a matéria prima esteja disponivel, a obtencdo dos ésteres de acidos
graxos pode ser feita por meio da transesterificacdo dos triglicerideos constituintes da matéria
prima, ou por meio da hidrdlise dos triglicerideos em &cidos graxos e posterior esterificacdo
dos acidos graxos. A op¢do dependera da composicao da matéria prima,
que pode ser rica em triglicerideos ou em acidos graxos, porém, em ambos 0s casos
tratam-se de processos quimicos a serem realizados em plantas industriais [GAMA,2009].

O processo de obtencéo do biodiesel baseia-se na reagéo de transesterificagéo ou
alcodlise, em presenca de catalisadores. A transesterificacdo consiste na reacdo quimica de
Oleos vegetais ou gordura animal com um alcool de cadeia curta na presenca de um
catalisador (Figura 4). Pelo fato da reacdo ser reversivel,um excesso de alcool é adicionado
para deslocar o equilibrio a favor dos produtos (ésteres). A reacdo pode ser catalisada por
bases (KOH, NaOH, etc),acidos (H2SO4, HCI anidro) ou enzimas (lipases). Dessa reacao,
também se extrai a glicerina, produto com aplicacbes diversas na inddstria quimica
[HELWANI et al., 2009; LEUNG et al., 2010].

H,C—OCOR;, R4COOR4 H,C—QOH
+ |
R2COOR4 + HC—OH

+ |

catalisador

HC—OCOR; + 3 R4—OH

H>C—OCOR; R;COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
esteres

Figura 4. Reacdo de transesterificacdo do éster do glicerol com é&lcool primério [LOTERO et al., 2005].

Esta reacdo é normalmente uma sequéncia de trés etapas consecutivas reversiveis
conforme mostrada no Figura 5. Na primeira etapa, os triacilglicerideos reagem com o alcool,
formando uma molécula de diacilglicerideo e uma de éster. Na segunda etapa a molécula de
diacilglicerideo reage formando um novo éster e uma molécula de monoacilglicerideo. Este
monoacilglicerideo reage, numa terceira etapa,formando um novo éster e uma molécula do
subproduto glicerol [LOTERO et al., 2005]
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I Catalisador |
HC—QH + ROH S HC—0OH + R;~COO0O—R' (3% elapa)
I — I
H:C —0CO-R; H:C—0OH
Monoglicerideo Glicerol

Figura 5. Etapas da reagéo de transesterificacéo do triglicerideo com alcool. [LOTERO et al., 2005].

Os alcoois empregados nessas reacdes podem ser primarios ou secundarios. Os mais
utilizados sdo metanol e etanol, mas também sdo utilizados propanol, butanol e o alcool
amilico [LEUNG et al., 2010].

A razdo da frequéncia de utilizacdo do metanol é em funcdo de caracteristicas de
natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade). No entanto, a vantagem de utilizar o
etanol em lugar do metanol é o fato do etanol ser renovavel e menos toxico que o metanol
[ROBLES-MEDINA et al., 2009].

O glicerol apresenta-se como um co-produto de alto valor agregado, com aplicacfes
comerciais importantes para seu uso nas industrias quimica, farmacéutica e de cosmeticos. O
glicerol pode ser recuperado em sua forma bruta através de processos de decantacdo [SOLDI,
2006].

Uma grande variedade de catalisadores pode ser empregada na reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais ou de gordura animal, através de diferentes tipos de rotas
tecnoldgicas. Os catalisadores podem ser: argilominerais ativados [REZENDE et al., 2005],

enzimas lipoliticas-lipases [FUKUDA et al., 2001], acidos minerais como o &cido sulfarico
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[REZENDE et al., 2005], bases inorganicas como hidrdéxido de sddio e potassio [FERRARI et
al., 2005], resinas de troca i0nica (resinas de troca catidnica ou anionica) [REIS et al., 2005] e
zedlitas [JITPUTTI et al., 2006], dentre muitos outros.

A reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada por alguns fatores como: tipo do
alcool, tipo e concentracdo de catalisador, razdo molar dleo:alcool, agitacdo da mistura,
temperatura e tempo reacional [JOTHIRAMALINGAM e WANG, 2009].

3.6 Catalise Homogénea

3.6.1 Catalise Basica

As reacdes de transesterificagdo homogénea podem ocorrer via catalise basica, onde
sdo usados catalisadores bésicos como carbonatos, alcoxidos e hidroxidos, ou via catélise
acida, onde sdo usados catalisadores acidos como acido sulfarico e acido p-toluenossulfonico
(APTS).

A catélise basica homogénea é a mais utilizada em processos industriais,devido a
reacao apresentar rendimentos elevados em tempos reduzidos e pelos catalisadores serem de
baixo custo, facil manuseio e menos corrosivos que os catalisadores acidos. As reacdes podem
ser realizadas com uma variedade de catalisadores, como os hidroxidos, alcdxidos e alguns
carbonatos. Dentre estes, os mais utilizados sdo os hidroxidos de sédio e potassio e 0s seus
respectivos alcéxidos. [LIU, X. et al., 2007, DE MOURA et al., 2010; YOOSUKet al., 2010].

Apesar da grande aplicabilidade, a catalise homogénea béasica apresenta algumas
desvantagens. Quando o dleo vegetal apresenta altos teores de acidos graxos livres, ocorre a
formacdo de sabdes que, além de consumirem parte do catalisador durante sua formacéo,
acabam gerando emulsGes e dificultando a separacdo dos produtos (ésteres e glicerina) no
final da reacdo (Figura 6). O mesmo ocorre quando existe quantidade consideravel de agua
no meio reacional, pois este contaminante, leva a formagdo de &cidos graxos pela hidrolise
dos ésteres presentes [CANDEIA, 2008].
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RCOOH + NaOH— RCOO-Na" + H,0 (a)
RCOOMe + H,©6—+ RCOOH + MeOH (b)

Figura 6. (a) Reacdo de um catalisador basico com &cidos graxos livres para producdo de sabdo e agua. (b)
Formacéo de acidos graxos livres promovida pela agua e que também podem desativar o catalisador e produzir

sabdo, como em (a).

A seguir, estdo descritos alguns destes estudos explicitando-se o catalisador, a fonte de
triglicerideos, as condi¢des reacionais e 0s respectivos rendimentos.

Tapanes e colaboradores realizaram o estudo cinético da transesterificacdo do 6leo de
pinhdo manso com metanol e etanol, utilizando o catalisador homogéneo NaOCH3. As
condicGes reacionais 6timas para 100% de conversdo foram: relacdo molar 6leo:alcool de 1:9
e concentracdo de catalisador de 0,8% p/p, sendo o tempo de reacdo dependente do alcool
utilizado. A transesterificacdo com etanol foi mais lenta do que com metanol, com 45 e 30
minutos,respectivamente.[TAPANES, et al.,2007]

Rosa e colaboradores estudaram a transesterificacdo do 6leo de mamona com metanol,
utilizando como catalisadores os seguintes carbonatos: CaCO3, K2CO3 e Na2CO3. As
condicdes reacionais empregadas foram razdo molar 6leo:MeOH de 1:6, 1% p/p de
catalisador, durante 10 horas de reacdo. Dentre os catalisadores utilizados o K2CO3
apresentou a maior atividade, com conversao proxima a 100% ap0s 2 horas de rea¢do.[ROSA,
et al.,2007]

Qian e colaboradores estudaram a transesterificagdo “in situ” de sementes de algoddo
com metanol via catélise basica com NaOH. Foram utilizadas sementes secas e trituradas
(teor de bleo de 31,5%), relacdo molar 6leo:alcool de 1:135, NaOH 0,1 M em metanol anidro,
a 40°C durante 3 horas. Nestas reacfes foi utilizado éter de petréleo como co-solvente em
relacdo volumétrica com o metanol, de 3:1. Foram obtidas conversbes de 98% e rendimentos
em ésteres de 99% .[QUIAN,et al.,2008]

A reacdo de transesterificacdo do Oleo de girassol com metanol numa razdo molar
metanol:6leo de 6/1 e concentragdo de catalisador homogéneo de 1%, numa temperatura de

65°C foi estudada por Vicente e colaboradores. Os catalisadores homogéneos utilizados foram
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NaOCH3, KOCH3, NaOH, KOH e apresentam conversdes em biodiesel metilico de 98%,
97%, 85% e 90%, respectivamente.
Apesar das conversdes elevadas, houve consideravel perda de biodiesel metilico devido a
dissolucdo dos mesmos no glicerol e a saponificacao do triglicerideo [VICENTE et al., 2004].
As especificacBes exigidas em relagdo a matéria-prima para reacbes promovidas por
catalisadores basicos estimularam os pesquisadores a procurar novos catalisadores, como
alternativa para facilitar o processo e diminuir os custos de fabricacdo. Nesse contexto,
metodologias baseadas em reacOes catalisadas por 4&cidos respondem bem a essas
expectativas, j& que ndo sdo prejudicadas pela presenga de acidos graxos livres
[SCHUCHARDT et al., 1998].

3.6.2 Catalise Acida

Os processos de transesterificacdo via catalise acida homogénea (liquida) ainda nao
tem a mesma popularidade para aplicacdes industriais como o processo via catalise basica. A
razdo principal para isso € o fato da catélise 4cida homogénea ser muito mais lenta do que a
catélise béasica homogénea, embora apresente a vantagem do catalisador &cido ndo ser afetado
pela presenca de acidos graxos livres (FFA) no dleo. Os catalisadores acidos podem catalisar
tanto a esterificacdo quanto a transesterificacdo. E uma grande vantagem os catalisadores
acidos poder produzir biodiesel diretamente da alimentacdo de lipideos de baixo custo,
associados geralmente a concentracdo elevada de FFA (6leo de cozinha usado tem geralmente
6% peso de FFA). Atualmente, acredita-se que a producdo de biodiesel por catélise acida
possa competir economicamente com a producdo por catalise basica [MARCHETTI et al.,
2007].

As etapas da reacdo de transesterificacdo via catalise &cida, mostradas na Figura 7,
indicam que a etapa principal é a protonacdo do oxigénio da carbonila, 0 que aumenta a
eletrofilicidade do atomo de carbono adjacente, tornando-o mais suscetivel ao atagque
nucleofilico [SCHUCHARDT et al., 1998].
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Figura 7. Mecanismo de transesterificacdo de 6leos vegetais via catalise &cida [SCHUCHARDT et al., 1998].

Para sistemas via catdlise &cida, o &cido sulfurico tem sido o catalisador mais
investigado, mas outros acidos, tais como os heteropolidcidos do tipo Keggin (HPA) e os
acidos organossulfonicos também foram usados por diferentes grupos de pesquisa [MORIN et
al., 2007].

Apesar da catalise acida ser ativa para esse tipo de reacao, superando as
limitacdes dos catalisadores alcalinos, quando empregados com 6leos ricos em acidos
graxos livres, possui 0S mesmos inconvenientes inerentes aos catalisadores homogéneos
[MELERO et al,2009] como por exemplo: a maior producdo de residuos oriundos da
neutralizacdo do catalisador; a impossibilidade de reutilizacéo; e, a dificuldade de
separacdo e purificacdo dos produtos, resultando num maior nimero de etapas e em um
processo com alto custo na producgéo do biodiesel [VICENTE et al., 2004].

O 4cido p-toluenossulfonico foi usado por Soldi (2006) em reacdes de
transesterificacdo do Oleo de soja com o alcool etilico, sendo empregada uma razdo molar
alcool:6leo de 20:1, concentracdo de catalisador de 5 mol% a 75°C. Apds 3 horas de reacao
foram obtidos 87% de conversdo em éster etilico [SOLDI, 2006].

ReacOes de transesterificacdo de 6leo de colza com etanol em presenca de (HPA)
como é&cido de Bronsted homogéneo, foram estudadas por Morin e colaboradores. Sob
pressdo atmosférica e 358K de temperatura, a conversdo em biodiesel metilico foi menor do

que 5%, mostrando que 0 APTS é um catalisador mais
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indicado para reagdes de transesterificacdo com etanol [MORIN et al., 2007].

Recentemente, Di Serio e colaboradores utilizaram o APTS como catalisador
homogéneo na transesterificagdo do Oleo de soja com metanol em uma razdo molar
metanol:6leo de 12/1 e temperatura de 180°C,obtendo-se um rendimento de 29% em 40

minutos de reacdo e 48% em 60 minutos de rea¢do [DI SERIO et al., 2008].

3.7 Catalise Heterogénea

Para minimizar os problemas apresentados na catdlise homogénea, outras
metodologias alternativas tém sido estudadas, como por exemplo, 0 uso de catalisadores
heterogéneos. Estes sdo promissores para a substituicdo de catalisadores homogéneos, por
contornarem problemas como reutilizacdo, separacdo, reducdo do namero de
etapas de purificacdo dos produtos, além da viabilidade de producéo de biocombustiveis por
processo continuo em reatores de leito fixo [CORDEIRO et al., 2011].

A principal limitacdo encontrada no uso de catalisadores heterogéneos € que eles séo,
em geral, menos ativos que os catalisadores homogéneos, pois somente os sitios na superficie
estdo acessiveis aos reagentes. Além disso,pode haver desativacdo dos sitios ativos seja por
uma sinterizacdo (aglomeragdo das particulas) ou deposicdo de residuos carbonaceos. Em
funcdo disso, a catalise heterogénea geralmente necessita de condigdes
experimentais mais severas ou tempos reacionais maiores para alcancar conversdes similares
as obtidas via catalise homogénea [LEUNG et al., 2010].

Em 2004, Suppes e colaboradores utilizaram a ze6lita ETS -10 a 10% m/v como
catalisadores heterogéneos em reacOes de transesterificacdo com 0Oleo de soja em uma razdo
molar metanol:6leo de 6:1. A conversdo obtida foi superior a 80%.

Xie e Li, estudaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol,
usando o KI/AI203, Kl1/zrO2, Kl1/ZnO como catalisadores béasicos heterogéneos. As
condic@es reacionais empregadas foram: razdo molar metanol:6leo de 15/1, 2% de catalisador
em seis horas de reacdo. As conversdes em biodiesel metilico estdo apresentadas na Tabela
2.4 [XIE & L1, 2006].

Catalisadores béasicos heterogéneos como KF/ZnO, KOH/ZnO, K2CO3/ZnO foram
avaliados em reacOes de transesterificacdo do 6leo de soja por Huang e XIE. As condicdes
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reacionais empregadas foram: razdo molar metanol/6leo de 10/1, temperatura de refluxo e
nove horas de reagdo. As conversdes em biodiesel metilico foram respectivamente 87%, 82%
e 74% [XIE & HUANG, 2006].

Yang e Xie avaliaram a atividade catalitica do 6xido de zinco dopado com metal
alcalino terroso em reacOes de transesterificacdo com o 6leo de soja. Com a concentragdo do
catalisador a 5% p/p e uma razdo molar metanol:6leo de 12:1 foi obtida uma conversdo de
94,7% [YANG & XIE, 2007].

Liu e colaboradores estudaram reacdes de transesterificacdo de gordura de frango com
metanol utilizando catalisador basico heterogéneo derivado da hidrotalcita. Ap6s 8 horas de
reagdo a 120°C, foram obtidos 93% de conversdo em biodiesel metilico [LIU et al., 2007].

Park e colaboradores em 2008 estudaram o WO3/ZrO2 como catalisador heterogéneo
em reacOes de transesterificacdo de 6leos usados, onde foi utilizado processo continuo. Foram
obtidos 70% de conversédo de biodiesel puro em 140 horas de reacdo [PARK et al., 2008].

Liu e colaboradores estudaram reagdes de transesterificacdo do 6leo de soja com 8%
de CaO (catalisador solido béasico). Foi empregada uma razdo molar de 12/1 a 65°C.
Obtiveram uma conversao de 95% em trés horas de reacdo [LIU et al., 2008].

Nos trabalhos apresentados os teores de biodiesel ficaram entre 60 a 90%, porém em
sua maioria, ou as temperaturas utilizadas foram altissimas ou o tempo de reacéo foi grande.
J4 a zedlita ETS-10 e o Oxido de zinco mostraram altas conversdes em condi¢des reacionais

razoaveis.

3.8 Catalisadores

Catalisadores sdo substancias quimicas que aceleram a velocidade de uma reacéo,
diminuindo sua energia de ativacdo, sem serem consumidos no processo. Podem ser
subdivididos em homogéneos e heterogéneos. Os catalisadores homogéneos encontram-se
dispersos na mesma fase que os reagentes, formando uma mistura homogénea, enquanto 0s
catalisadores heterogéneos encontram-se numa fase separada, formando uma mistura
heterogénea. Neste caso, a reagdo quimica ocorre na interface entre as fases envolvidas e a
velocidade serd, em principio, proporcional a area do catalisador [FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1989].
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Como dito anteriormente as reacdes de transesterificacdo podem ser conduzidas com
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, tanto &cidos quanto bésicos.

3.8.1 Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos tornaram possivel muitas transformagées na producao

da quimica fina. Dentre as mais importantes encontram-se [BLASER,2000]:

- Hidrogenagdo de sistemas aromaticos;

- Metéatese de olefinas;

- Reducdo de cloretos de arila (reducdo de Rosenmund);

- Hidrogenacdo seletiva de alcinos a cis olefinas;

- Alquilagdo redutora de aminas com compostos carbonilados;

- Hidrogenagao-acilagéo de nitroarenos a acilanilinas;

-Alquilacdo direta de aminas com alcoois via seqiiéncia de desidrogenacdocondensacéo-
hidrogenacéo.

Os catalisadores heterogéneos foram importantes também na substituicdo de reagentes
problemaéticos ou até toxicos [BLASER, 2000], como:

- Alquilacdo de aminas aromaticas com alcoois, em vez de halogenetos de alquila (diminuicéo
da producéo de sal).

- Utilizacdo de H,, em vez de metais, hidretos metalicos ou sulfitos.

- Utilizac&o de H,0; ou de O,, em vez de dxidos metalicos ou peracidos.

- Acidos ou bases so6lidas em substituicdo as bases e acidos soluveis.

Quando comparados aos catalisadores basicos homogéneos, os catalisadores acidos
heterogéneos, empregados na obtencdo de biodiesel, ndo produzem sabdo pela neutralizacéo
dos acidos graxos livres. Dessa maneira com o intuito de substituir os catalisadores
homogéneos pelos catalisadores heterogéneos, as industrias tém investido em tecnologias
mais limpas e seguras, de forma a diminuir os problemas causados pelo uso de catalisadores
homogéneos [PINTO et al., 2005].

A crescente preocupacdo com 0 meio ambiente, associada a manipulagdo
necessariamente cuidadosa e a corrosdo causada pelos catalisadores homogéneos tém
estimulado o desenvolvimento de aplicacBes alternativas na catéalise. Nesse sentido muitos

esforcos tém sido aplicados na pesquisa de catalisadores acidos sélidos (heterogéneos), mais
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seletivos, seguros, ambientalmente amigaveis, regeneraveis e reutilizaveis, que ndo tenham de
ser eliminados ao final do processo [REZENDE, 2006].

Para que a catalise heterogénea seja mais vidvel é imprescindivel escolher um
catalisador seletivo, ativo, estavel em relacdo as condi¢des térmicas do processo e a natureza
do substrato, suficientemente resistente ao atrito, que apresente vida Gtil longa e que possa ser
regenerado facilmente.

Dos catalisadores industriais somente uma peguenissima minoria € constituida de uma
substancia pura. Como exemplo, temos: platina para hidrogenacdo, 6xido de cobre para
desidrogenacéo, alumina para desidratacao etc.

A maioria, porém, tem na sua composi¢do outros constituintes, em pequenas
concentracdes, que conferem ao catalisador maior estabilidade térmica, seletividade ou
atividade. Outros catalisadores sdo depositados sobre materiais geralmente inertes (suportes)
que lhe conferem maior resisténcia mecénica ou, ainda, permitem uma distribuicdo
homogénea de um componente ativo caro sobre uma grande superficie de um material barato.

Chamamos de suporte de catalisador a um material que constitui a maior parte do
catalisador e que serve de base, suporte ou ligante do constituinte ativo, mas que, por si so,
possui pequena ou nenhuma atividade em relacdo a reagdo considerada .

Os suportes apresentam diversas funcfes importantes. Algumas dessas fungdes estdo
relacionadas abaixo [FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989].

a) Produzir maior area exposta para o agente ativo, e portanto, maior atividade catalitica
guando o agente tem baixa area de superficie;

b) Aumentar a estabilidade do catalisador;

c) Proteger o catalisador de venenos.

O suporte empregado pode afetar o desempenho do catalisador e o nimero de
variaveis para a sua escolha é grande, independente de sua origem, natural ou sintética. Em
funcdo das caracteristicas apresentadas, pode-se especificar os fatores e propriedades fisico-
quimicas que devem ser consideradas para a escolha de um suporte catalitico [32]:

- &rea especifica;

- porosidade;

- estrutura;

- tamanho de particula; e

- estabilidade durante as condicGes de reacao.
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O custo do processo na producgéo de biodiesel diminui quando se usam catalisadores
heterogéneos como zeolitas, resinas de troca i6nica e outros, pois estes reduzem de forma
significativa o numero de etapas de purificacdo do produto, e podem ser reutilizados
[FUKUDA et al., 2001].

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos no processo de transesterificacdo necessita
de aprimoramento, a fim de que sejam contornadas ou ao menos minimizadas algumas
desvantagens que apresentam. Uma destas desvantagens é o fato de os catalisadores
heterogéneos apresentarem baixa velocidade reacional inicial, quando comparados com 0s
catalisadores homogeéneos. Isso é resultado das varias fases que surgem no processo, devido
ao fato de os 6leos vegetais e alcoois ndo serem misciveis, formando um sistema bifasico.
Com a introducdo dos catalisadores sélidos o sistema torna-se trifasico
alcool:6leo:catalisador. Essa baixa velocidade reacional & proveniente principalmente da
dificuldade de difusdo dos reagentes atraveés dos poros do catalisador [REZENDE et al.,
2005].

Podem ser citados como catalisadores utilizados na catalise heterogénea: zeolitas
(SUPPES et al., 2004; MARTINEZ et al., 2011;SUPAMATHANON et al., 2011), zirconias
(SUNITA et al., 2008; GARCIA et al.,2008), resinas de troca idnica (REZENDE et al., 2005;
REZENDE et al., 2008;SOLDI et al., 2009), 6xidos de metais alcalinos terrosos (LI1U, X. et
al., 2007;LIU et al., 2008; PATIL et al., 2011; KOBERG e GEDANKEN, 2012; CHEN et al.,
2012),sais metalicos suportados em aluminas convencionais (D’CRUZ et al., 2007; LIU et
al., 2008; TONETTO e MARCHETTI, 2010) e aluminas mesoporosas (VERZIU et al., 2009;
BOTA et al., 2010a e b), sais metélicos suportados em silicas mesoporosas (LI e RUDOLPH,
2008; ABDULLAH et al.,2009; SUN et al., 2010, GALVAO et al., 2012), entre outros
(SUAREZ et al.,2009; DABDOUB e BRONZEL, 2009; CORDEIRO et al., 2011).

3.9 Resinas Sulfénicas

A utilizacdo de trocadores idnicos como catalisadores em diversos sistemas
reacionais tem sido amplamente estudada devido as diversas vantagens associadas ao uso
desse tipo de material. A natureza particulada das resinas de troca i6nica permite combinar os
beneficios quimicos da catalise homogénea com os beneficios fisicos e mecénicos da catalise
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heterogénea. Assim como os acidos fortes, as resinas tém elevada reatividade. Os efeitos da
matriz polimérica conferem uma maior seletividade reduzindo, e podendo até eliminar,
reacOes laterais indesejaveis [YADAV & KULKARNI, 2000].

Em uma definicdo geral, trocadores i6nicos sdo acidos ou bases insolveis que quando
convertidos a sais permanecem insollveis. Dessa forma, uma grande variedade de compostos
pode ser classificada como trocadores idnicos [SOUZA,2002].

Um dos principais componentes dessa classe de materiais € o copolimero a base de
estireno e divinilbenzeno, contendo grupos idnicos ligados a cadeia polimérica. Dentre esses
copolimeros, destacam-se 0s que apresentam grupos sulfénicos ligados quimicamente a
matriz. Tais materiais, comumente chamados de resinas de troca i0nica, apresentam uma
concentracdo relativamente alta de sitios acidos quando comparados aos catalisadores sélidos
acidos comumente utilizados [RHODES et al., 1999].

O termo resina macroporosa refere-se a um tipo de material cujas particulas
poliméricas apresentam uma estrutura porosa permanente,que existe mesmo sem a presenga
de um solvente. Apesar do nome, o termo ndo define o tamanho dos poros. Segundo
Sherrington uma resina macroreticular é aquela produzida por uma copolimerizacdo em
suspensdo, em que um dos mondmeros é multifuncional e na qual a presenga de um agente
porogénico, isto é, um diluente inerte, misturado em quantidade apropriada aos comondémeros
leva a separacdo de fase ou precipitacdo do polimero reticulado, isto é, poroso. Para altos
graus de conversdo da reacdao de polimerizacdo cada particula polimérica € composta de uma
fase polimérica reticulada e uma fase descontinua contendo o agente porogénico, sendo que a
ultima serve de modelo para a estrutura porosa da particula (Figura
8).[SHERRINGTON,1998].

i

Figura 8. A¢8o do agente porogénico na formagéo da morfologia em uma resina macroporosa:

(a) solugdo homogénea de mondmero(s), agente reticulante (mondmero multi-funcional) e agente porogénico;

(b) polimerizacgdo; (c) formacdo do reticulado polimérico; (d) inicio da separagdo de fase entre polimero e agente
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porogénico; (e) fase do agente porogénico serve como modelo para os poros; (f) remocdo do agente porogénico
resulta na estrutura porosa[ SHERRINGTON,1998].

As resinas de troca idnica, conhecidas na literatura como IERs “ionexchange resins”,
sdo macromoléculas organicas, inertes as condicdes de reacdo empregadas, que atuam como
suporte para as moléculas do substrato nelas ancoradas e possuem regides definidas de alta
reatividade quimica, denominadas sitios ativos. Atualmente, as resinas de troca ibnica formam
a base da maioria dos suportes mais empregados na catalise heterogénea [MARQUARDT &
EIFLERLIMA,2001].

Essas resinas contém um grupo iénico na matriz polimérica que pode ser positivo ou
negativo, fazendo com que sejam capazes de trocar anions ou cations, respectivamente. As
resinas catibnicas possuem carga negativa na matriz polimérica e interagem com prétons ou
outros cations e as resinas anibnicas possuem cargas positivas e interagem com ions
hidroxilas ou outros anions. A classificacdo das resinas pode ser feita conforme a for¢a acida
ou bésica dos grupos ionizaveis que estdo ligados covalentemente a estrutura polimérica,
podendo ser classificadas da seguinte forma: resinas cationicas fortemente &cidas; resinas
catidnicas fracamente acidas; resinas anidnicas fortemente basicas ou resinas anibnicas
fracamente basicas [KOUZU et al., 2011].

Dentre os grupos basicos mais usados encontram-se 0s sais de amoénio quaternério,
que produzem resinas de troca anibnica fortemente basicas, e as aminas, que produzem
resinas de troca anidnica fracamente basicas (KOUZU et al., 2011). Dentre os grupos acidos,
0 grupo &cido sulfénico e grupo &cido carboxilico sdo 0s mais encontrados em resinas
fortemente e fracamente &cidas, respectivamente.

O desenvolvimento tecnoldgico da utilizacdo desses materiais como trocadores
ibnicos, despertou paralelamente o interesse pelo estudo da aplicacdo de resinas sulfénicas
como catalisadores. 1sso ocorreu devido as diversas vantagens provenientes do uso desse tipo
de material em relagcdo aos compostos empregados na catalise convencional [SOUZA, 2002].

Tesser e colaboradores desenvolveram um estudo sobre reacbes de
transesterificagdo/esterificagdo onde utilizaram uma mistura de 6leo de soja (41,7%) e acido
oléico (58,3%). A resina de troca i6nica utilizada foi a Relite CFS.Os autores obtiveram uma
converséo de 85% [TESSER et al., 2005].
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Shibasaki-kitakawa e colaboradores utilizaram PK 208 (resina de troca cationica)
como catalisador heterogéneo em reagOes de transesterificagdo da trioleina com etanol em
sistema continuo. N@o houve formacdo significativa de oleato de etila [SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2007].

Catalisadores basicos heterogéneos como A26 (resina polimérica com QN+OH-) e
QN+OH- /SiO2 (sal organico de amonio quaternério suportado em silica gel), foram
analisados por Liu e colaboradores em reacGes modelo de transesterificacdo com triacetato de
glicerila e metanol, a 60°C e uma razdo molar metanol:triacetato de glicerila de 6/1. A
quantidade de catalisador empregada foi de 0,25g/30ml. Foram obtidas conversfes de 65%
para a A26 e 55% para 0 QN+OH-/SiO2 [LIU et al., 2007].

Uma propriedade importante das resinas sulfénicas como catalisador é que, devido as
caracteristicas da matriz polimérica, reacbes em meio aquoso ou ndo aquoso, polar ou apolar e
sob altas pressdes, podem ser convenientemente catalisadas [SOUZA, 2002]. Essa é uma
caracteristica ausente nos processos cataliticos homogéneos. Além disso as resinas sulfénicas
possuem a vantagem de operar em larga escala de pH, enquanto os 6xidos inorganicos séo
solGveis em meio altamente &cido ou basico [MALSHE & SUJATTA, 1997].

Os catalisadores poliméricos de um modo geral, podem ser usados em temperaturas
até um limite em torno de 125°C, durante longos periodos.Entretanto, durante um tempo
longo, acima de 150°C, pode ocorrer degradacdo dos grupos ativos. Essa baixa estabilidade
térmica, em alguns casos, € considerada a maior desvantagem do uso de catalisadores
poliméricos nas reacOes cataliticas. Recentemente tém sido conduzidos estudos no sentido de
aumentar a estabilidade térmica desses catalisadores [HAMER & SUN, 2001].

3.9.1Polimerizacao

No final da década de 50, uma nova técnica de polimerizacdo foi desenvolvida para
produzir resinas de estireno-divinilbenzeno contendo poros no estado seco
[SHERRINGTON,1982; OKAY,2000; DURIE et al,2002].Essa nova técnica envolve a
polimerizagdo em suspensdo de mistura de mondmeros na presenca de diluentes inertes
(agente formador de poros). As caracteristicas morfoldgicas desses suportes sdo controladas

pelas variaveis do processo de polimerizagéo.
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O estireno e o divinilbenzeno (DVB) estdo entre os mondmeros mais empregados na
preparacdo de suportes poliméricos solidos, pois foi constatado que o poliestireno retne
muitos dos requisitos necessarios para que um material polimérico possa ser utilizado como
suporte de catalisadores e reagentes. Dentre as vantagens desses materiais esta o fato de o
estireno ser um mondmero relativamente barato e de fornecimento abundante. Além disso, 0s
copolimeros possuem excelente resisténcia fisica e ndo sofrem degradagdo facilmente por
oxidacdo, por hidrélise ou térmica. Os anéis aromaticos podem reagir com inimeros
reagentes, e pelo menos um grupo ativo pode ser introduzido em cada anel aromatico, dando
origem, assim, a altas capacidades de troca [SAJJADI et al.,1996].

O poliestireno-divinilbenzeno é formado pela polimerizagcdo em suspensdo do estireno
em presenca de divinilbenzeno. A estrutura de uma matriz sulfonada constituida de cadeias de

poliestireno interligadas por divinilbenzeno (PS-DVB) se encontra ilustrada na Figura 9.

® carbono
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Figura 9. Estrutura de uma matriz polimérica sulfonada constituida de estireno e divinilbenzeno
[REZENDE,20086].

Em geral, as reacdes de polimerizacdo em suspensdo sdo reacdes via radicais livres.
Assim, a fase orgénica para obtencdo das resinas macrorreticuladas é constituida pelo(s)
monomero(s), pelo agente reticulante (mondmero multifuncional), pelo agente porogénico
(diluente inerte) e um iniciador de polimerizacao capaz de gerar radicais livres, normalmente
por cisdo homolitica de alguma ligacdo a altas temperaturas. A fase agquosa contém
normalmente um estabilizador de suspensdo em baixas concentracfes, de forma geral um
polimero sollvel em &gua, que evita a coalescéncia das goticulas da fase organica. A
suspensdo € mantida estavel por agitacdo continua durante a reacdo de polimerizacdo
propriamente dita (Figura 10).[SHERRINGTON,1998;COUTINHO & RABELO,1998]
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Figura 10. Representacdo esquematica de uma polimerizagdo em suspensdo: (a) fase organica (mondmeros,
agente porogénico, iniciador); (b) fase aquosa contendo estabilizador de suspensdo; (c) cisalhamento para
obtencdo de goticulas de fase organica suspensas na fase aquosa; (d) polimerizagcdo, normalmente a altas

temperaturas, formando particulas poliméricas rigidas|[SHERRINGTON,1998]

Durante o processo de polimerizacdo as gotas suspensas colidem umas com as outras e
coalescem sob a forma de gotas maiores que sdo rapidamente redivididas em outras menores.
Sob essas condicdes, o sistema reacional estd em estado de equilibrio dindmico e permanece
aparentemente estavel sob agitacdo continua[BLASER,2000; ARSHADY & LEDWITH,
1983]. A agitacdo mecanica tem que ser forte o bastante para manter o mondémero na forma de
goticulas, que sdo convertidas lentamente de um estado liquido de alta mobilidade para uma
mistura altamente viscosa e, finalmente, para uma particula de polimero dura denominadas
pérolas ou esferas.]MACHADO et al., 2007; MANO & MENDES, 1999].

3.9.2 Sulfonacgao

Na area de catalise heterogénea, o termo resina se refere a espécie que, sendo
constituida de longas cadeias poliméricas interligadas por ligacdes cruzadas (“crosslinking”),
apresentam estrutura tridimensional, insollvel e porosa, a qual é denominada matriz
polimérica. A capacidade de trocar ions surge quando sdo introduzidos grupos funcionais
adequados no suporte polimérico [SOLDI, 2006].

A introducgdo de grupos funcionais na matriz polimérica pode ser conseguida de duas
formas:

- mondmeros contendo os grupos funcionais desejados (ou grupamentos precursores desses

grupos funcionais) séo diretamente polimerizados; ou
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- 0 suporte polimérico pode ser previamente preparado e o grupo funcional introduzido
posteriormente, por modificacdo quimica do suporte polimérico [MOLINARI et al., 1979;
HAMER & SUN, 2001].

A Figura 11 mostra a sulfonacdo de um suporte constituido de poliestireno reticulado
com divinilbenzeno, onde 0s anéis aromaticos presentes no copolimero insolivel PS-DVB séo
sulfonados por meio de reacdo com 4&cido sulfdrico concentrado, na presenca de 1,2-
dicloroetano. A funcdo do solvente clorado é expandir a matriz polimérica permitindo, assim,
que a superficie interna também seja sulfonada. Essa reacdo de sulfonacdo € um exemplo de
preparacdo de espécies suportadas por meio de modificacdo quimica do copolimero-base
(suporte polimérico). As condicGes de sulfonacdo podem propiciar a preparacdo de

catalisadores com propriedades cataliticas diferenciadas [COUTINHO et al., 2001].
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Figura 11. Sulfonacdo de uma matriz polimérica constituida de poliestireno e divinilbenzeno. [COUTINHO et
al., 2001].

A maior parte dos grupos funcionais introduzidos na matriz polimérica se concentra no
interior da pérola de resina, como mostra a Figura 12. Este fato faz com que as resinas
possam ser manuseadas sem perigo para o operador, pois apesar da equivaléncia com acidos
minerais fortes, as resinas sdo menos oxidantes e corrosivas, ja que a maior parte dos sitios

cataliticos se localiza no interior das pérolas do material [SOLDI, 2006].
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Figura 12. Representa¢do de uma resina catiénica sulfonada[SOLDI, 2006].

3.9.3 Estrutura Porosa de Resinas Poliméricas

As caracteristicas morfologicas dos suportes sdo controladas pelas variaveis do
processo de polimerizacdo. Entre as caracteristicas morfolégicas que influenciam a atividade
do catalisador sulfonico imobilizado em polimero estdo a area especifica,0 volume de poros,o
didmetro médio de poro e o inchamento percentual nas condi¢des reacionais.

O mecanismo de formacdo da estrutura morfoldgica independe da estrutura quimica
dos mon6émeros. Ele é influenciado acentuadamente pelas condicBes de sintese: caracteristicas
do agente formador de poro,seja ele um diluente ou um diluente combinado com um
polimero, grau de diluicdo dos mondmeros, teor do agente de reticulacdo, temperatura, etc.

Li Lu e colaboradores polimerizaram estireno e divinilbenzeno com o objetivo de
obter microesferas porosas para adsorcdo e liberacdo de analitos. Para a sintese de
microesferas com tamanhos uniformes é necessario controle de velocidade de agitacdo, pois é
a ela que se deve o balanco continuo entre a quebra das gotas da fase organica e sua
coalescéncia durante a polimerizacdo. Alta velocidade de agitagdo mecénica e dispersdo
foram empregadas para obter microesferas com os tamanhos desejados, porém, se velocidades

de agitacdo muito altas sdo empregadas, pode ocorrer a quebra das particulas esféricas
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solidas.Observaram entdo que em velocidades mais altas de agitacdo foram capazes de formar
microesferas de menor tamanho.[LI LU et al,2006].

A porosidade de copolimeros reticulados com DVB obtidos por polimerizacdo em
suspensdo, que sdo 0s principais precursores de resinas de troca idnica usadas como
catalisadores acidos heterogéneos, é controlada pelo grau de reticulagdo e pela adicdo de um
solvente a fase organica.

Na presenca do agente porogénico mais cedo ou mais tarde ocorrera a precipitacéo do
polimero, que podera ocorrer antes ou depois da macrogelacdo. Em ambos os casos, ocorrera
formacédo de um sistema de particulas gelificadas ou micropérolas dentro de cada microesfera.
Estas micropérolas também tém forma aproximadamente esférica, uma vez que esta
representa a forma de mais baixa energia superficial. Ou seja, cada microesfera é constituida
por uma infinidade de particulas gelificadas, cuja estrutura molecular é muito similar aquela
da microesfera como um todo. Os poros permanentes sao formados pelos intrincados espacos
entre estas particulas gelificadas (Figura 13).[SHERRINGTON,1998; TEIXEIRA et al.,2001;
KUN &KUNIN,1968].

Figura 13. Representacdo esquematica de uma microesfera, mostrando as particulas gelificadas
individuaisfSHERRINGTON,1998]

O grau de conversdo da polimerizagdo no qual a separacdo de fases ocorre, ird
determinar a area especifica e o tamanho dos poros das microesferas. Tanto a natureza do
agente porogénico como a sua proporc¢do, assim como o grau de reticulacdo, sdo 0s principais
fatores que determinam em que momento ocorrera separacdo de fases entre o polimero e 0
agente porogénico. Quando a separacdo de fases ocorre tem-se uma fase polimérica contendo

ainda mondmero(s) e agente reticulante e uma fase do agente porogénico que também contém
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mondmero(s) e agente reticulante dissolvidos. O polimero formado deste momento em diante
é responsavel pela ligagdo entre as particulas gelificadas individuais.

Quando o agente porogénico tem boa compatibilidade com o polimero em formacéo,
este permanecera solvatado até altos graus de conversdo da polimerizacdo e, quando a
separacgdo de fases finalmente ocorrer, havera formacédo de relativamente pouco polimero ap6s
a separacdo de fases. Desta forma microesferas com grande area especifica e poros pequenos
sdo obtidas. Quando € utilizado um agente porogénico, que induz separacdo de fases para
graus de conversdo da polimerizagdo bem mais baixos, uma quantidade muito maior de
polimero é formada apés a separacdo de fases que, além de ligar as particulas gelificadas
individuais, causa também o preenchimento dos poros menores. Desta forma microesferas
com baixa area especifica e poros grandes séo obtidas.

A interacdo entre o polimero e o solvente pode ser prevista pelo parametro de
solubilidade () de ambos. Esse parametro ¢ relacionado com a quantidade de energia que ¢é
necessaria para separar as moléculas de uma substancia, sendo igual a raiz quadrada da
energia de vaporizacdo dividida pelo volume molar [DURKEE li, 2004], conforme

representado na Equacéo 1.

Equacéo 1

§ = (AE°;/V;)Y?

Onde:

AE‘i= Energia de vaporizacao do liquido
Vi= Volume Molar

AE®i/Vi= Densidade de energia coesiva

A comparacao entre os valores de & de um polimero e de um solvente pode ser usada
para prever a solubilidade ou o inchamento do polimero naquele solvente. Quanto menor a
diferenca entre os parametros de solubilidade do solvente e do polimero, maior sera a
solubilidade ou o inchamento do polimero nesse solvente. Quando a diferenga entre 0s
parametros de solubilidade do solvente e do polimero é proxima de zero, hd uma grande

afinidade entre ambos e o solvente ¢ chamado de bom. Quando a diferenca é proxima de 1,5,
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o0 solvente é considerado intermediério e quando a diferenca é maior que 3,0, considera-se um
mau solvente, pois esse apresenta baixa afinidade termodindmica pelo polimero[DURKEE 1,
2004].

A caracterizacao da estrutura porosa destes materiais pode ser feita de diversas formas.
Desde que amostras de mesma composi¢do quimica sejam comparadas, 0 volume de poros
pode ser verificado a partir da densidade, uma vez que amostras com maior densidade
possuem estruturas menos porosas. Além dos valores de densidade, os valores de area
especifica, também podem ser utilizados como parametro, pois quanto maior a area
especifica, maior sera o volume dos poros.[REZENDE et al..2005].

Coutinho e Rabelo observaram que para microesferas de poli(estireno-co-
divinilbenzeno), obtidas utilizando como agente porogénico uma mistura de tolueno e
heptano, o volume total de poros aumentou e a densidade diminuiu com o aumento do teor de
heptano na mistura de diluentes e com o aumento do grau de diluicdo dos monémeros. Com
até 25% de heptano na mistura de solventes, as microesferas apresentaram baixos volumes de
poros e transparéncia Otica, quando o grau de diluicdo dos mondmeros variou entre 60 e
200%. Por outro lado, resinas preparadas com teor de heptano igual ou superior a 85%
apresentaram-se macroporosas para todos os graus de dilui¢do investigados.[COUTINHO &
RABELO,1992].Em um estudo posterior, Coutinho et al. observaram que a maior area
especifica foi obtida quando uma mistura de 30% em volume de tolueno e 70% em volume de
heptano foi utilizada como agente porogénico e quando o grau de diluicdo dos mondmeros foi
de 150%.[COUTINHO,et al.,2002].

A estrutura porosa das resinas de troca idnica influencia fortemente sua capacidade de
inchar quando em contato com o meio reacional. Para as resinas do tipo gel a acessibilidade
aos sitios ativos depende fortemente do inchamento da estrutura polimérica. Por outro lado, as
resinas de troca ibnica macroporosas possuem porosidade independente do inchamento, ou
seja, 0S poros permanecem abertos mesmo no estado seco. Logo, as resinas macroporosas
inchadas apresentam quase todos os sitios ativos acessiveis.

Pepper e colaboradores mostraram que, para copolimeros S-DVB convencionais o
grau de inchamento diminui drasticamente com o aumento do contetdo de DVB na regido de
baixos graus de ligagdes cruzadas,mostrando que o inchamento de copolimeros altamente
reticulados é pouco sensivel ao aumento do teor de DVB
[PEPPER,1951;REICHENBERG,1955]Quando um polimero reticulado é produzido na
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presenca de um diluente solvatante,a estrutura final fica mais expandida e com maior
capacidade de inchamento.

Lloyd e Alfrey mostraram que o aumento do grau de diluicdo dos monémeros produz
um aumento da capacidade de inchamento de polimeros reticulados.A baixos graus de
ligagBes cruzadas, o inchamento dos polimeros em diferentes solventes depende da interacéo
polimero-solvente enquanto que a altos graus de ligagdes cruzadas,o inchamento no equilibrio
é independente da interacdo polimero-solvente.[LLOYD & ALFREY,1962].

Foi proposto entdo que a retencdo de um bom solvente por copolimeros macroporosos
é um resultado de trés contribuicdes:

-preenchimento dos macroporos
-expansdo dos macroporos
-inchamento dos nucleos poliméricos

Por sua vez, o inchamento da resina define outra caracteristica importantissima do
material, que € a sua capacidade de troca idnica. Essa pode ser definida como o total de sitios
ativos na forma acidas (hidrogenada) disponiveis para atuar como centro catalitico e € igual a
soma dos sitios da superficie externa da particula, da superficie interna dos poros e dos sitios
no interior da matriz, sendo frequentemente relacionada com a massa seca do trocador
cationico [LEHTO & HARJULA, 1995].

Jerabek e colaboradores estudaram a morfologia das resinas de troca idnica e seu
efeito na cinética de uma reacdo de esterificacdo. Foram realizados experimentos utilizando
acido estedrico com metanol, usando como catalisador uma resina do tipo gel (Amberlyst
BD200) e outros polimeros sulfonados macroporosos. Observou-se que alteracBes na
morfologia dos catalisadores podem influenciar tanto a acessibilidade aos sitios ativos, quanto
0 seu mecanismo de acdo. Portanto, um bom entendimento desses efeitos podem ajudar a
otimizar catalisadores especificos para determinados processos [JERABEK et al., 2010].

Apesar de ser pouco estudado, o poli(DVB), por ser um polimero totalmente
reticulado, pode apresentar valores de area especifica bastante altos. Além disso, sua estrutura
porosa pode ser controlada de acordo com o tipo e a quantidade de um solvente inerte
adicionado ao meio da polimerizacao.

O teor de ligagdes cruzadas dessas matrizes tem uma influéncia acentuada sobre o seu

comportamento como catalisador polimérico.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho encontram-se relacionados abaixo:

1,2-dicloroetano: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado

como recebido.

Acido Benzoico: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado

como recebido.

Acido Cloridrico 37 % (HCI): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza:

PA: usado como recebido.

Acido Nitrico 65 % (HNO3): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza:
PA; usado como recebido.

Acido Oleico (C18H3202): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza:

PS; usado como recebido.

Acido Sulfarico 98 % (H2SO4): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de

pureza: PA; usado como recebido.

Alcool Etilico 95 %: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado

como recebido.

Alcool Etilico Absoluto: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA;
usado como recebido.

Alcool Metilico: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado
como recebido.
Biftalato de Potéssio: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA,;

usado como recebido.

Cloreto de Sédio (NaCl): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA;

usado como recebido.
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= Divinilbenzeno: procedéncia: NITRIFLEX Industria e Comércio S.A.; doagdo; usado

apos purificacéo.

» Fenolftaleina: procedéncia: Reagen; usado como recebido.

» Hidrdxido de Potassio (KOH): procedéncia: Merck; grau de pureza: PA; usado como

recebido.

» Hidréxido de Sodio (NaOH): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza:

PA; usado como recebido.

= Heptano 99,5 %: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado

como recebido.

= Peroxido de Benzoila (BPO): procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza:

PA: usado como recebido.

= Poli (&lcool vinilico) (PVA): procedéncia: Hoescht; grau de pureza: PA; especificagdo:

grau de hidrdlise 89%; usado como recebido.

* Tolueno: procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: PA; usado como

recebido.

4.2 Equipamentos utilizados

Além dos equipamentos e vidrarias comuns utilizados nos laboratérios de pesquisa,

foram utilizados, neste trabalho, os equipamentos descritos a seguir:

= Balanca Analitica: Marte, Mod. AY220

» Banho Termostatico: HAAKE Fisons, Mod. DC-3
= Centrifuga automatica: FANEM, Mod. 206-R

= Conjunto de peneiras: Laboratory Test SieveRetsch

=  Estufa: FANEM, Mod. 306/1

37



Medidor de Area Especifica: Micromeritics, Mod. ASAP 2020
Motor de Agitacédo Mecanico: lkaLabortechnik, Mod. RW-20

Peneirador Mecanico: Retsch, Mod. AS200 basic
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4.3 Metodologia

4.3.1 Sintese dos suportes a base de poli(DVB)

Os suportes esféricos de poli(DVB) foram sintetizados pela técnica de polimerizagdo
em suspensdo aquosa, utilizando um baldo de trés bocas de fundo redondo acoplado a um
agitador mecanico (lkaLabortechnik,Mod. RW-20) e a um condensador de bolas. O sistema
foi posto sobre um banho de silicone, sendo esse aquecido por um banho termostatizado

(HAAKE Fisons,Mod. DC-3). Essa aparelhagem é representada na Figura 14.

N T —
Figura 14. Aparelhagem utilizada na sintese do poli(DVB).

Primeiramente o0 monémero usado na sintese foi tratado para que ocorresse a retirada
do inibidor de polimerizacdo antes da preparacdo da fase organica. O monémero foi lavado
com uma solucdo de NaOH 5 % m/v em funil de separacdo. Esta lavagem foi repetida até o
momento em que foi observado que a coloracdo da fase aquosa se apresentou incolor. Em

seguida, a fase organica foi lavada com agua deionizada. O procedimento foi repetido até a

39



mudanca do pH da fase aquosa de bésico para neutro. O pH foi medido em papel indicador
Universal indikator Merck. A fase aquosa foi descartada e a fase organica transferida para
frasco e mantida no congelador.

Para a preparacdo da fase aquosa, foi utilizado o poli(alcool vinilico) (PVA) na
concentracdo de 0,5 % m/v. O PVA foi dissolvido sob agitacdo magnética e com aquecimento
brando durante 2 h. Foi adicionado, a fase aquosa, NaCl em concentragdo de 0,5 % m/v, mas
este foi dissolvido a temperatura ambiente. As solucdes depois de preparadas, foram
transferidas para uma proveta graduada onde se completou o volume da fase aquosa com agua
deionizada.

Para a preparacdo da fase orgéanica,foi utilizado o mondmero DVB previamente
purificado, uma mistura de solvente (tolueno ou heptano) em diferentes proporc¢des e peroxido
de benzoila (BPO) como iniciador. Foi utilizado 0,3 mol de DVB, que foi convertido em
volume. O volume da mistura de solventes foi igual a 1 ou 2 vezes o volume de mondmero,ou
seja,foram utilizadas diluicbes de 100 e 200%. A massa do iniciador perdxido de benzoila
(BPO) foi definida considerando-se seu nimero de mols igual a 1 % do ndmero de mols do
DVB. A quantidade de BPO e DVB foram as mesmas em todas as sinteses, assim como a
razdo fase aquosa/fase organica, que foi de 4:1.

A reacdo foi mantida por 30 horas.O sistema foi entdo desligado e o contetudo do baldo
foi vertido sobre peneira de 400 mesh(38 um), para separacao das pérolas do meio reacional.
As pérolas obtidas foram transferidas para bécher, onde se adicionou agua deionizada com
volume aproximadamente igual a trés vezes o volume de pérolas. O sistema foi aquecido a,
aproximadamente, 60 °C, sob agitagdo magnética lenta (para que nao ocorresse a quebra das
pérolas) por 30 minutos. Apés este tempo, as pérolas foram filtradas novamente em peneira
de 400 mesh. A lavagem foi realizada em agua quente a fim de aumentar a solubilidade do
PVA. Este procedimento foi repetido até que a agua de lavagem se tornasse limpida. Em
seguida, o poli(DVB) foi submetido a um fracionamento granulométrico de modo a obter um

material mais homogéneo em tamanho.

4.3.2 Purificacdo dos suportes poliméricos de poli(DVB)

As pérolas poliméricas foram separadas em suas diferentes faixas granulométricas

utilizando-se um peneirador hidraulico (Retsch, Mod. AS-200), contendo um conjunto de
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peneiras com as seguintes aberturas de malha: 25, 45, 80, 100, 140 e 200 mesh, que representa
aberturas de 180 a 353 pm.

As pérolas obtidas na faixa granulométrica entre 45-80 mesh (177-350 um) foram
usadas para dar continuidade ao processo de purificacdo e, posteriormente, ao processo de
sulfonacdo. As pérolas foram entdo lavadas da mesma maneira descrita anterioriormente,
porém substituiu-se a dgua deionizada por &lcool etilico 95 %. O procedimento foi repetido
até observar-se que o alcool obtido apos a filtracdo, quando em contato com agua, ndo
apresentava mais turvacdo e permanecia incolor, ou seja, até o filtrado tornar-se solivel na
agua. As pérolas entdo foram secas a estufa a 60 °C por 48 horas.

Esta purificagdo com agua é feita com o objetivo de realizar a retirada de residuos de
agentes que estabilizam a suspensdo. Ja a purificacdo com etanol tem o objetivo de eliminar

possiveis impurezas, mondmero residual e solventes dos poros.

4.3.3 Reacdo de sulfonacdo do suporte polimérico de poli(DVB)

A condicéo de sulfonagéo foi baseada nos estudos realizados previamente por Rezende
(2006).

A reacdo de sulfonacdo foi realizada utilizando-se aparelhagem semelhante a utilizada
na sintese do suporte polimérico. Em baldo de trés bocas, foram adicionados o suporte de
poli(DVB) seco, 1,2-dicloroetano (DCE) e &cido sulfurico 98 %, nas seguintes proporcdes:
para cada grama de suporte foram adicionados 10 mL de DCE e 15 mL de H2SO4. A reagéo

de sulfonacdo esta representada na Figura 15.

A CH—CH,— CH—CHyv "V CH—CHy——CH—CH,™
_ HoS04_
—oc ™ —303 —SO3H
A CH—CH;—CH—CHyv e CH—CH, CH—CH,
Suporte Polimérico Catalisador Polimérico
Sulfonado

Figura 15. Representacgdo da reagdo de obtencdo dos catalisadores sulfonicos de poli(DVB).
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O meio reacional foi aquecido a 90 °C e mantido sob agitacdo, suficiente para sua
homogeneizacdo para ndo quebrar as pérolas, durante 15 minutos.

Ap0s a reacdo de sulfonacdo, a resina foi vertida, lentamente, para um bécher de 600
mL de capacidade, contendo 100 mL de agua destilada. Em seguida o contetdo deste
primeiro bécher foi vertido cuidadosamente para outro bécher de 600 mL de capacidade
contendo 100 mL de &gua destilada. Outra diluicdo foi realizada utilizando 1000 mL de &gua
destilada. As diluicdes devem ser realizadas lentamente, devido a reacdo do acido
concentrado (H,SO4) em contato com a agua ser muito exotérmica, podendo ocorrer um
aumento da pressdo osmotica no interior da pérola ocasionando quebra da mesma.

A seguir foi feita a filtragdo da resina sulfonada e o catalisador obtido foi levado a

estufa a 60°C por 48 horas para secagem.

4.3.4 Caracterizacdo dos suportes de poli(DVB) e das resinas sulfonicas

Os suportes foram caracterizados no estado seco por meio da determinacdo da
densidade aparente, do volume de poros, do inchamento em diferentes solventes, da area
especifica, do aspecto 6tico e aspecto morfologico. As resinas sulfonicas foram caracterizadas
pela determinagédo de sua capacidade de troca cationica e pelo seu inchamento em diferentes
solventes. Os suportes e os catalisadores foram analisados por espectroscopia na regido do

infravermelho.

4.3.4.1- Determinacgao de Densidade Aparente

A densidade aparente é uma propriedade fisica muito importante que permite uma
avaliacdo rapida da morfologia do polimero.

A determinacdo da densidade aparente das pérolas foi realizada aplicando-se uma
modificacdo do método ASTM D1985 (ASTM, 1986). Foram realizadas analises com 0s
suportes poliméricos de poli(DVB) com granulometria na faixa de 45-80 mesh.

Em proveta de 10 mL, previamente pesada e com precisdo de 0,1 mL, foram
adicionados, aproximadamente, 6 mL de suporte seco. Com auxilio de um bastéo de borracha,
foram aplicadas suaves batidas na lateral da proveta, até que o suporte fosse empacotado em
volume constante. A amostra foi nivelada e seu volume lido. A proveta contendo a resina
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empacotada foi pesada e a densidade aparente foi calculada relacionando a massa da amostra
com o volume de amostra lido na proveta, conforme a Equagéo 2.

Equacéo 2

d. =

m
ap ;

Onde:
dsp= densidade aparente (g/cm®)
m= massa (q)

v=volume (cm®)

4.3.4.2- Determinacgdo do volume de poros por meio de medida de retencdo de 4gua

Esse método consiste na determinacdo do volume de agua retido por massa de suporte,
apos seu tratamento com metanol. Devido a superficie hidrofébica dos suportes de
poli(DVB), a 4gua ndo consegue penetrar em seus poros, tornando-se necessario reduzir sua
hidrofobicidade por meio de tratamento com metanol.

Cerca de 0,5 g do suporte seco foi pesado em funil de latdo, na forma de cilindro,
contendo uma malha metélica de 200 mesh soldada em uma de suas extremidades. As
dimensdes de cada funil de latdo s&o: altura de 6 cm; didmetro interno de 1 cm; diametro
externo de 1,5 cm. Aproximadamente 25 mL de agua destilada foram passados através do
funil contendo o suporte de poli(DVB). Ap6s vazamento do excesso de agua, os funis foram
colocados em centrifuga. Os funis foram centrifugados por 40 minutos a uma velocidade de
3.000 rpm e novamente pesados. O aumento da massa foi pequeno (< 0,05 g de agua/ g de
suporte) e pode ser considerado igual a quantidade de &gua retida entre as pérolas. Em
sequida, foram percolados, aproximadamente, 5mL de metanol através dos funis, sendo
recolhidos em proveta de 25 mL. Em seguida, foram percolados 25 mL de &gua destilada,
aproximadamente, através dos funis para troca do metanol pela agua. Os funis foram
centrifugados como anteriormente e pesados novamente.

O valor de retencdo de agua nos poros do suporte foi calculado pela diferenca entre a

massa de dgua apds o tratamento com metanol (MeOH) (volume de &gua no interior e entre as
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pérolas) e antes desse tratamento (volume de &gua entre as pérolas). Essa diferenca foi
dividida pela massa de suporte, conforme Equacéo 3.
Equacéo 3

M y20+ MeoH — M H20
Vor =

m polimero

Onde:
V,t = Volume de poros fixos (cm®/g)

Mu20+MeoH = Massa de agua retida apds tratamento com MeOH (g)
M 120 = Massa de agua retida antes do tratamento com MeOH (g)

M polimero = Massa de suporte (g)

A determinacéo de volume de poros por retencdo de agua é importante pois a estrutura
porosa praticamente ndo se altera durante a analise e as amostras sao facilmente recuperadas.
Esta determinacgdo so é possivel antes da sulfonagdo dos suportes poliméricos,uma vez que as
resinas sulfonadas apresentam carater hidrofilico e sdo capazes de inchar na presenca de agua.

4.3.4.3 - Determinagao do inchamento em diferentes solventes

A propriedade de inchamento dos copolimeros reticulados com divinilbenzeno na
presenca de solventes de diferentes afinidades pode também ser de grande valia na
caracterizacdo de sua estrutura porosa.O limite de permeabilidade de acordo com o tamanho
molecular e a acessibilidade aos sitios reativos e cataliticos, dependem da estrutura porosa e
da propriedade de inchamento dos copolimeros.

Cerca de 0,5 g do suporte seco foi pesado em funil de latdo, na forma de cilindro,
contendo uma malha metélica de 200 mesh soldada em uma de suas extremidades. As
dimensdes de cada funil de latdo s&o: altura de 6 cm; didmetro interno de 1 cm; didmetro
externo de 1,5 cm.

Aproximadamente 10 mL de agua destilada foram passados através dos funis contendo as
pérolas de poli(DVB). O funil foi colocado dentro de um bécher e em seguida, o solvente foi
adicionado pelas paredes do funil, com o auxilio de uma pipeta. O tempo utilizado para que o

processo atingisse o estado de equilibrio foi de 24 horas.Apds este periodo,0 funil foi
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colocado em centrifuga e centrifugado por 30 minutos a uma velocidade de 3.000 rpm e
novamente pesados.

O valor do inchamento em solventes foi calculado em trés etapas.A primeira etapa
consiste em determinar a massa de solvente retido no suporte.Esta se da pela diferenca entre a
massa do suporte apds o inchamento de 24 horas e antes desse tratamento. Essa diferenca foi
dividida pela massa de suporte, conforme Equacéo 4.

Equacédo 4

Mgor = Myor — Mgyyp

Onde:
Mso = Massa do solvente(g)
Mret = Massa do solvente retida apos inchamento(g)

Msyp= Massa de suporte seco(g)

A segunda etapa consiste em determinar o volume de solvente retido no suporte por

grama de suporte seco,utilizando para isso a densidade do solvente,conforme Equacéo 5(a e
b) .

Equacao 5a

Onde:
dso1 = densidade do solvente utilizado para inchamento(g/cm?®)
Msol = Massa de solvente retido(g)

Vo = volume de solvente retido(cm®ou mL)
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Equacéo 5b

Onde:
Vsoig = Volume de solvente retido por grama de suporte seco(cm®/g)
Vo = volume de solvente retido(cmou mL)

Msyp = Massa de suporte seco(Q)

Com isso o inchamento é calculado pela diferenca entre o volume de solvente retido
apos o inchamento e o volume de poros do suporte(determinado pela retencdo de

agua),conforme Equacao 6.

Equacéo 6

I'=Vso1 — Vi

Onde:
I= inchamento em solventes(cm®/g)
Vso1 = VOlume de solvente retido(cm3 ou mL)

Ve = Volume de poros fixos (cm®/g)

No caso dos suportes, o inchamento foi realizado no solvente utilizado na reagéo de
sulfonacdo, 1,2 dicloroetano(1,2-DCE). Ja para os catalisadores poliméricos sulfonados o
inchamento foi realizado em agua e em etanol,solventes encontrados durante a reacdo de

esterificacdo. O inchamento em agua é um meio de avaliar a hidrofilicidade do catalisador.
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4.3.4.4-Espectroscopia na regido do infravermelho

Os suportes e os catalisadores poliméricos foram caracterizados por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho. As amostras (pérolas de suporte ou de catalisador)
foram misturadas com KBr para produzir misturas com aproximadamente 1 % p/p, as quais
foram comprimidas para produzir pastilhas.

As anélises foram realizadas em um espectrémetro da SHIMADZU Mod. IV-1601 PC

na faixa de nimeros de ondas de 4000 a 400 cm-1, com resolucdo de 4,0 cm-1e 16 aquisicOes.

4.3.4.5- Determinacdo da area especifica pelo método de adsorcdo de nitrogénio

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um sélido se
baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para esse
fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da interacdo entre o gas e o sélido no
processo de adsorcao.

Quando um sélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura
constante, o s6lido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e
um decréscimo da pressao do gas. Apds um determinado tempo, a massa do sélido e a pressao
do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela
diminuicdo da pressdo por meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de gas
adsorvida pelo sélido

A éarea especifica foi determinada em equipamento Area Surface and Analyser
Porosity (ASAP) 2020, Micromeritics, seguindo o método de Brunauer, Emmet and Teller
(BET). A area especifica foi determinada somente para os suportes poliméricos.

Antes do comeco da analise, a amostra foi submetida a um pré-tratamento,onde esta

permanece durante 4 horas & 120 °C.

4.3.4.6- Determinacéo da capacidade de troca ionica

A capacidade de troca € uma propriedade essencial de um trocador ibnico,pois,

fornece a quantidade de ions que sdo retirados de uma solugdo. A capacidade para trocadores
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catibnicos (catalisadores sulfonicos) é normalmente identificada com a quantidade de grupos
funcionais em sua forma acida (protonada) e é relacionada com a massa seca do trocador.

Cerca de 3g de catalisador polimerico sulfénico foi condicionada em erlenmeyer com
cerca de 250 mL de solugdo 2 mol.L™ de HNO3 durante 24 horas. O catalisador convertido em
sua forma &cida foi entdo filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com &gua até pH
neutro com a finalidade de eliminar o excesso de &cido. A amostra de catalisador foi seca em
estufa durante 48 horas a 60 °C.

Pesou-se 1 g do catalisador seco, em erlenmeyer de 250 mL de boca esmerilhada.Cada
amostra foi analisada em duplicada. Foram adicionados 50,0 mL de uma solucéo padrdo de
NaOH 0,1 mol.L™. A solucéo foi deixada por 24 h em contato com o catalisador. Duas
aliquotas de 10,0 mL do liquido sobrenadante foram tituladas com solucédo padrao de HCI 0,1
mol.L™?, utilizando fenolftaleina como indicador. A capacidade foi calculada utilizando a

Equagéo 7.

Equacéo 7

CT] = (50 x Mygon ) — 5x(Vyer x Myc;)

Mcatalisador

Onde:

CTI = capacidade de troca idnica (mmol/g)

Mnaon = concentracdo da solucéo de hidroxido de s6dio (mol/L)
Vi = volume de acido cloridrico gasto na titulacdo (mL)

My = concentracdo da solucdo de acido cloridrico (mol/L)

Mecatalisador = Massa de catalisador usada (g)
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4.3.5.Avaliacgdo dos catalisadores de poli(DVB)

4.3.5.1- Determinacdo da conversao da reacao de esterificacdo

Os catalisadores foram avaliados em reacGes de esterificacdo do acido oleico com
etanol e ainda da borra &cida com etanol. O &acido oleico esta presente no 6leo de soja em
teores de, aproximadamente, 25 % (Lotero et al., 2005). Sua estrutura € mostrada na Figura
16. As reacbes foram realizadas em aparelhagem semelhante a da sintese do suporte

polimérico, sendo usado um baldo de 250 mL e velocidade de agitacdo igual a 174 rpm.

Figura 16. Estrutura do 4cido oleico (C18).

Foram adicionados 100 mL de etanol e 4,8 g de &cido oleico ao baldo onde ocorrera a
reacdo de esterificacdo. Antes do inicio da reacdo, foi retirada uma aliquota de 0,5 mL para
realizar uma titulacdo do ponto inicial. Logo ap6s, foi adicionado 0,637 g de catalisador e a
reacao foi iniciada. Foi necessario um excesso de alcool para que o equilibrio da reacdo fosse
deslocado no sentido da formacdo do éster. Foi usada uma razdo molar de 1. 100 de
acido/alcool. O meio reacional foi mantido sob aquecimento a 80 °C por 6 horas.

Aliquotas de 0,5 mL foram retiradas a cada meia hora durante as duas primeiras horas de
reacao e, ap0s este tempo, foram retiradas de uma em uma hora até completar 6 horas de
reacao, com um total de 9 aliquotas.

A conversdo do acido oleico, através da reacdo de esterificacdo, apds os diversos
tempos estudados foi determinada através de duas etapas descritas pela Equacgdo 8 descrita
abaixo:

Equacéo 8(1%tapa)

exp

x 100

0fs .. ~
/Oac.nao conv =
s/cat
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Onde:

Yosc. nio conv. = Acidos graxos livres ndo convertidos
Mexp = Molaridade do acido obtida no tempo t

Mgcat = Molaridade de &cido obtida no inicio da reacdo sem catalisador

Equacéo 8(2% etapa)

Conversaos; em éster = 100 — Yac nzo conv

Onde:
Conversao.s.em ester = Conversao de acido oleico em éster etilico

Yosc. nio conv- = Acidos graxos livres ndo convertidos
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura morfologica das matrizes poliméricas € uma caracteristica importante para
a aplicacdo desses materiais como catalisadores. O poli(DVB), por ser um polimero
totalmente reticulado, pode apresentar valores de &rea especifica bastante altos. Além disso,
sua estrutura porosa pode ser controlada de acordo com o tipo e a quantidade de um solvente
inerte adicionado ao meio da polimerizacéo.

No processo de sintese dos polimeros precursores de catalisadores, a variacdo da
composicdo da mistura diluente e do grau de diluicdo dos monGmeros tem como objetivo
produzir suportes com diferentes morfologias, como resultado da variagdo das interagdes
monodmero-diluente-polimero, durante o processo de polimerizacéo.

Os diluentes foram escolhidos com base em critérios envolvendo os parametros de
solubilidade do polimero e dos solventes usados.Sabe-se que durante a sintese do suporte de
poli(DVB),ao se utilizar apenas o n-heptano como solvente constituinte da mistura diluente,
tende a ocorrer um decréscimo nos valores de densidade aparente e de area especifica e um
aumento do volume de poros nos suportes de poli(DVB).Ja ao se utilizar apenas o tolueno
como solvente,pode-se perceber um aumento da densidade aparente e de &rea especifica
porém um decréscimo no volume de poros

Neste trabalho foi utilizada uma mistura diluente, constituida de tolueno e n-
heptano,como agentes formadores de poros dos suportes poliméricos ,afim de se obter
suportes com caracteristicas intermediarias em relacdo aos produzidos na presenca de apenas
um solvente,ou seja,suportes que apresentem um alto valor de densidade aparente e area
especifica e um valor de volume de poros. Os diluentes foram escolhidos com base em
critérios envolvendo os parametros de solubilidade do polimero e dos solventes usados.

Sabe-se que durante a sintese do suporte de poli(DVB),a0 se utilizar apenas o n-
heptano como solvente constituinte da mistura diluente, tende a ocorrer um decréscimo nos
valores de densidade aparente e de area especifica e um aumento do volume de poros nos
suportes de poli(DVB).Ja ao se utilizar apenas o tolueno como solvente,pode-se perceber um
aumento da densidade aparente e de area especifica porém um decréscimo no volume de
poros

Assim, a discussdo apresentada sera baseada nos resultados obtidos apds a

caracterizacdo da estrutura porosa dos suportes sintetizados em presenca das diferentes
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misturas diluentes, usadas em diferentes proporc@es. Seré ainda discutido o desempenho dos
catalisadores obtidos, ap0s a reacao de sulfonacdo, correlacionando a sua atividade catalitica e

seu inchamento com a sua estrutura porosa.

5.1 Sintese dos suportes a base de poli(DVB)

Com o objetivo de obter uma matriz polimérica em uma forma que permitisse maior
facilidade de manipulacdo e elevada area superficial, optou-se por utilizar a técnica de
polimerizacdo em suspensdo, que leva a formacdo de pequenas esferas cujo tamanho e
porosidade podem ser variados atraves das condi¢des de sintese [MACHADO et al., 2007]. O
controle final do tamanho das esferas € muito importante na polimerizacdo em suspensao.
Esse controle depende do tipo de monémero, da concentragéo de estabilizante e da velocidade
de agitacdo [DOWDING & VINCENT, 2000; MACHADO et al., 2007].

As esferas obtidas com as condicdes de sintese aplicadas neste trabalho tinham
predominancia de tamanho na faixa granulométrica de 45 - 80 mesh (177-350um), como
mostra a Figura 17. Essa faixa de tamanho é adequada ao processo de filtracdo, usado para

separar o catalisador do meio reacional ao final do processo.

70 B MCS 01
(20%Tol/
60 80%Hep-
100%)
>0 EMCS 02
_E' 40 (80%tol/
T 20% hep-
g 30 100%)
g B MCS 03
20 (80%tol/
20%hep-
10 200%)
EMCS 04
0 (20%tol/
<25 25-45 45-80 80-100 100-140 140-200 80%hep-
Tamanho de particulas(Mesh) 200%)

Figura 17: Distribuicdo dos tamanhos das esferas de poli(DVB).
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A estrutura porosa dos suportes poliméricos é considerada uma caracteristica
importantissima para sua aplicagdo como catalisador, pois define o acesso dos reagentes aos
sitios cataliticos.No caso de polidivinilbenzenos, essa estrutura porosa € controlada pelo
sistema diluente usado na sua sintese.

Se o sistema diluente dos monémeros é um bom agente de solvatacdo para o polimero
em formac&o, as cadeias poliméricas ficam mais estendidas e a separacdo de fases, que ocorre
devido a insolubilidade do polimero reticulado, se manifesta mais tardiamente (em um grau
de conversdo mais alto) e, assim, poros pequenos sdo produzidos. Quando o diluente é um
mau-solvente para as cadeias poliméricas em crescimento, estas ficam mais encolhidas, a
separacdo de fases ocorre mais cedo (em grau de conversdo mais baixo) e poros maiores sdo
gerados.

As pérolas assim produzidas sdo classificadas como microporosas, mesoporosas ou
macroporosas. Essa classificacdo é definida pela IUPAC de acordo com a largura dos poros do
material, como a seguir [SING et al., 1985]:

Microporosas: Possuem poros com largura até 20 A;
Mesoporosas: Possuem poros com largura de 20-500 A;
Macroporosas: Possuem poros com largura acima de 500 A.

Ao final desta etapa, foram obtidos quatro suportes poliméricos com diferentes
estruturas porosas por meio da variagdo do grau de diluicdo e da mistura de solventes
utilizados na sintese. Com o objetivo de avaliar o efeito desses parametros sobre a porosidade
dos polimeros, foram determinadas as seguintes caracteristicas: densidade aparente (d,p), area

especifica (A) e volume de poros (Vph20).

5.2 Influéncia das variaveis reacionais sobre as caracteristicas fisicas dos suportes de

poli(DVB)

Neste trabalho foi utilizada uma mistura diluente, constituida de tolueno e n-heptano,
como agente formador de poros dos suportes poliméricos. Esses diluentes foram escolhidos
com base em critérios de solubilidade.

As Tabelas 3 e 4 mostram como os pardmetros de solubilidade séo utilizados para
prever se determinado agente porogénico (diluente ou mistura de diluentes) é considerado

bom ou mau solvente para o polimero em formacdo durante a sintese.Um diluente serd um
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bom solvente para determinado polimero se os valores dos parametros de solubilidade (d)
individuais do polimero e do diluente forem proximos. Quando sdo usadas misturas de
solventes, o parametro de solubilidade da mistura (6,) € uma média volumétrica dos

parametros de solubilidade dos solventes puros.

Tabela 3. Classificacio dos solventes segundo a diferenca entre os parametros de solubilidade em (cal/cm®)*?

em relagdo a um determinado polimero [KREVELEN,1990]

CLASSIFICAGAO DO SOLVENTE VALOR DE | 5p s |
BOM SOLVENTE 0<|8 3s[<0,5
SOLVENTE INTERMEDIARIO 0,5<|8 —3s|< 1,5
MAU SOLVENTE 1,5<| 8 —3s |

Observagdo: 6 p = Pardmetro de solubilidade do polimero. & s = Pardmetro de solubilidade do solvente

Tabela 4. Classificacéo dos solventes segundo a diferenca entre os parametros de solubilidade em (cal/cm?®)"?

em relacéo a um polimero[KREVELEN,1990]

PARAMETRO DE SOLUBILIDADE | 8p —0s |
(8) (cal/em®)?
POLI(DVB) 8,8
TOLUENO 9,0 POLI(DVB)/TOLUENO 0,2
N-HEPTANO 7,4 POLI(DVB)/HEPTANO 1,4
TOLUENO+HEPTA 8,2 POLI(DVB)/TOLUENO 0,6
NO +HEPTANO

Observacéo :poliDVB = polimero de divinilbenzeno; & = parametro de solubilidade; | dp —Og | = diferenca entre 0s
parametros do polimero e do solvente

De acordo com as diferencas entre os parametros de solubilidade dos solventes e do
polimero, o tolueno ¢é considerado um bom solvente para o poli(DVB), possuindo alta afinidade
pelo mesmo, enquanto o heptano encontra-se bem proximo a regido de maus solventes, sendo o
que apresenta menor afinidade pelo polimero.Ja na mistura dos dois solventes o parametro de
solubilidade encontra-se bem proximo a faixa de bom solvente,ou seja,tem uma boa afinidade
pelo poli(DVB).
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Com o uso desta mistura, espera-se obter suportes com caracteristicas intermediarias
aos sintetizados na presenca de apenas um solvente, ou seja,durante o processo de
polimerizacdo, as microesferas, que sdo aglomerados de cadeias poliméricas, demoram o tempo
necessario para serem formadas e a separacdo de fases entre o polimero e o meio reacional
ocorre de forma mais tardia.

Foram preparados suportes de poli(DVB) usando misturas de solventes (diluentes),
tolueno/ heptano (tol/hep), nas seguintes composi¢bes 20/80, 80/20 (%v/v) e com grau de
diluicdo de 100 e 200 %, em relacdo ao volume da fase monomérica. A variacdo da
composi¢do da mistura diluente e de seu volume na sintese tiveram uma acentuada influéncia
sobre o tipo de morfologia dos suportes produzidos.

A Tabela 5 mostra as principais variaveis reacionais e as caracteristicas fisicas dos
suportes de poli(DVB) sintetizados com 100 e 200 % de grau de diluicdo. Por meio desses
resultados, pode-se observar que as caracteristicas fisicas dos suportes é afetada.

Os suportes de poli(DVB) apresentaram um decréscimo nos valores de densidade
aparente e de area especifica e um aumento do volume de poros com o aumento do teor de
heptano na mistura diluente, independente do grau de diluicdo utilizado. 1sso se deve a maior
diferenca entre os parametros de solubilidade do polimero e do misturas solvente rica em
heptano. Tolueno possui maior afinidade (menor diferenca entre os parametros de
solubilidade e maior poder de solvatacdo) pelo poli(DVB), o que faz com que, durante o
processo de polimerizagdo, as moléculas que estdo sendo formadas figuem mais estendidas no
meio reacional. Assim, as microesferas, que sdo aglomerados de cadeias poliméricas,
demoram mais a ser formadas e a separacdo de fases entre 0 polimero e 0 meio reacional
ocorre de forma mais tardia. Por outro lado, quando sdo usados solventes com menor
afinidade (menor poder solvatante e maior diferenca entre os parametros de solubilidade) pelo
polimero, como heptano, a separacdo de fases ocorre em estadgios mais iniciais da
polimerizacdo. Na presenga de um mal solvente, as cadeias poliméricas precipitam de forma

mais enovelada, gerando estruturas com poros maiores.
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Tabela 5. Caracteristicas fisicas dos suportes poliméricos a base de poli(DVB) sintetizados com 100 e 200 % de

grau de diluicdo com uma mistura de solventes (tolueno/heptano)

SUPORTE" TOL/HEP® dap’ A VpH20~
(VIV) (g/cm®) (m?/g) (cm®/g)
100% DILUICAO
MCS 01 1:4 0,38 500 0,7418
MCS 02 4:1 0,41 330 0,2858
200% DILUICAO
MCS 03 4:1 0,45 571 0,4390
MCS 04 1:4 0,21 498 1,0852

'nomenclatura dos suportes: MCS = suporte; “Proporcao de tolueno/heptano na mistura de diluentes; *densidade

aparente; “area especifica; ° volume de poros determinado por retencéo de agua

Foram estudados os efeitos das varidveis reacionais sobre a densidade aparente, area
especifica e volume de poros dos suportes poliméricos.

A maior ou menor afinidade da mistura diluente pelo polimero em formac&o determina
a ocorréncia da separacdo de fases, durante o processo de polimerizacdo, que leva a formacéo
da porosidade.

A determinagdo da densidade aparente (di) € um método simples e eficiente para
avaliar a variacdo de porosidade em suportes esféricos.Os suportes apresentaram um
decréscimo na densidade aparente, isto &, 0s suportes tenderam a ficar mais porosos, a medida
que o teor de heptano na mistura diluente aumentou. O aumento na proporcdo de heptano
favorecem a ocorréncia da separagédo de fases mais cedo e, assim, estruturas mais porosas séo
formadas com volume de poros maior.

O aumento da porosidade é confirmado pelos valores de volume de poros fixos

(VpH20 ), obtido pelo método de retencdo de agua, que € uma medida n&o-destrutiva, rapida e
que evita erros provocados pela quebra das pérolas de suporte. Os poros fixos sdo 0s que
permanecem apos a remocao do diluente, ou seja, um sistema permanente de macroporos é
mantido.

Esses valores aumentaram com o aumento do teor do mau-solvente (heptano) na mistura
diluente. Esse aumento da porosidade foi devido a reducdo do poder de solvatacdo da mistura

de diluentes, uma vez que houve aumento do teor de heptano.
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Os suportes sintetizados deram origem a estruturas de diferentes tamanhos de poros,
variando entre mesoporosas e macroporosas. A distribuicdo do diametro de poros dos
suportes sintetizados com tolueno apresentam pequenas variagdes com grande populacao de
poros na regido de mesoporos e mostram um baixo volume de poros associado a uma alta area

especifica, conforme Figuras 18A, 18B.
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BJH Desorption dv/diog(D) Pore Volume

Halsay : Faas Correction
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As curvas de distribuicdo do diametro de poros apresentadas nas Figuras 18C e 18D

mostram uma grande populacdo de poros na regido de mesoporos que se estende para a regido

de microporos e mostra auséncia de macroporos.
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Haisey : Faas Correction

—— mcsit

|
1
]

Jescsssssssssnssssdcnsssnnnsnnand

R e —

i i e e

i e s e e ]

1

B e e

/

B e

e RS S SR

T A —————

| O
|

S

e
|
|

P ——

B S

7

T .

B

gt

T T T

50

L e

D e

A
y-B/ew) sunjop g (16

D -mmmmmmmmmmmmamee

Ap/AP

(1 T ————

&At-----q;,-+~

Pore Diameter (A)

100

(©)




BJH Desorption dv/diog(D) Pore Volume
Halsey - Faas Correction
—— 4 4

] i H 7 H

] : ' £ \ 1 :

r 1 1 / \ 1
11 e Jmmm e et REE TR Ammmmmmeme

] ] f \ ! ]

1 H i / \ |
L fmmrim e Arenestrn s e oo rmiinini]

o i i / [} i

] 1 / " ]

4 H H Al H
i T R—— P R E— S I—

] ! ' ‘ E '

= ! ' * iy !

£ ] | ! P !
L ey s st L i G e

c ! ' iy '

S = LI L% -
gl randeaeanat el n e ) e

T ] = ¥ Y

& 1 ! A
e s e SRR

2 ] N ' ! |

5, : E -
S i T e . S i

! ' ! A
P (PSR b sy e o 3 AP , (AP

] ] 1 1)

) ' ! 1

] i ! !
L e e e e ses s esem—e. S o S

] ) ' ! i

00 T —t—TT T T T —t—TTT

50 . 500 000

Pore Diameter (A)

Figura 18: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros de suporte de poli(DVB):(a) tolueno/heptano (4:1) com
grau de diluicdo de 100 %;(b) tolueno/heptano(4:1) com grau de diluicdo de 200 %;(c) tolueno/heptano(1:4)
com grau de diluicdo de 100 %:;(d) tolueno/heptano(1:4) com grau de diluicdo de 200 %;

Comparando-se as curvas de distribuicdo, observa-se que o tamanho dos poros é
influenciado pela afinidade entre o solvente e o polimero. Quando a diferenca entre os
pardmetros de solubilidade do polimero e do solvente aumenta, ocorre um aumento do
didametro dos poros, o que pode ser visto pelo deslocamento das curvas de distribuicdo para a

direita.

5.2.1 Efeito do grau de diluicdo

O aumento do grau de diluicdo, de um modo geral, aumentou a porosidade dos
poli(DVB)s, 0 que pode ser observado com a diminuicdo da densidade aparente e pelo
aumento do volume de poros para a maioria dos suportes (Tabela 5). Para os polimeros MCS

02 e MCS 03, sintetizados com 0 mesmo teor de DVB e com misturas diluente com maior
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teor em tolueno, verifica-se que, com o aumento do grau de diluicdo de 100 até 200 %, o
aumento da porosidade ndo é muito pronunciado, apenas o volume de poros é aumentado.
Com formacdo de maior quantidade de poros, houve também um aumento da area especifica.

Ja para os polimeros sintetizados com mistura diluentes com maior teor em heptano
(MCS 01 e MCS 04), verifica-se um grande aumento da porosidade com o aumento do grau
de diluicdo. O aumento da proporcéo desses solventes na mistura reacional promove, desde o
inicio da polimerizacdo, um meio com baixa capacidade de solvatacdo das cadeias em
formacéo, fazendo com que precipitem mais cedo e de forma mais contraida.

A diminuicdo nos valores de area especifica para 0s suportes sintetizados em misturas
diluentes com maior teor em heptano e 200 % de grau de diluicdo, quando comparados aos
mesmos suportes preparados com 100 % de grau de diluicdo, pode ser atribuida a formagao de
poros de tamanhos maiores. 1sso se deve ao acentuado efeito que essas variaveis combinadas
tém sobre o processo de separacédo de fases, que leva a

formacdo dos poros.

5.3 Influéncia das condig¢des de sulfonacdo sobre as caracteristicas fisicas e atividade de

catalisadores a base de poli(DVB)

A escolha das condicgdes de sulfonacdo usualmente € feita considerando alguns fatores,
tais como a extensdo da sulfonacdo (numero de grupos SOzH), tipo de isdmero formado e
rendimento final de acido sulfénico, levando em consideracéo a ocorréncia de dessulfonacéo e
de reticulacdo através dos grupos sulfénicos.

A uniformidade e a proporcao da reacdo de sulfonacgdo, para os suportes poliméricos,
podem ser aumentadas inchando previamente esses suportes em solventes organicos. O
aumento da sulfonacdo depende do grau de inchamento e se torna mais pronunciado com o
aumento na extenséo de inchamento.

Nos suportes previamente preparados, foi introduzido um grupo funcional &cido,
dando-lhes a caracteristica de catalisador. Essa reacdo ocorreu por meio de uma substituicéo
eletrofilica aromatica, introduzindo grupos sulfénicos nos anéis [COUTINHO & REZENDE,
2001]. Os aneis aromaticos presentes no suporte insoltvel foram sulfonados por reagdo com

acido sulfurico concentrado, na presenca de 1,2-DCE. A principal funcdo do 1,2-DCE é
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expandir a matriz polimérica permitindo que seu interior também seja sulfonado.A
caracterizagdo da estrutura quimica dos catalisadores foi realizada através da espectroscopia
de absorcdo molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier. As amostras
foram analisadas na forma de pastilna de KBr. Analisando as bandas mais importantes dos
espectros de FTIR dos polimeros sulfonados, foi observado que todas as amostras
apresentaram 0s sinais caracteristicos que comprovam a funcionalizacdo do suporte com o
grupo desejado. Sobrepondo-se os espectros dos polimeros antes e depois da sulfonacéo,
pode-se observar, nos espectros dos catalisadores sulfonados, bandas de deformacédo axial
assimétrica e simétrica do grupamento -SO, em 1350 cm™ e 1342 cm™, respectivamente, e

ainda a banda de deformac&o axial do grupamento -OH em 3400 cm™.
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Figura 19. Espectros de FTIR do catalisador sulfonado (linha azul) sobreposto com seu suporte respectivo (linha

vermelha). Os espectros foram semelhantes para todos os catalisadores e seus suportes.

5.4 - Determinacdao do teor de grupos SO3H de catalisadores a base de suportes de

poli(DVB)
A capacidade de troca i6nica (CTI) é uma medida do teor de grupos sulfénicos

acessiveis em meio aquoso. A quantidade de ions retidos pelo catalisador depende da

afinidade do ion pelo catalisador e do grau de inchamento do mesmo. A capacidade de troca
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catidnica dos catalisadores é dada em milimols de grupos —SO3H por massa de catalisador
seco.

Foi determinada entdo a CTI dos catalisadores sintetizados. A determinacgédo da CTI do
poli(DVB) sulfonado foi realizada através do método de titulacdo de retorno. Nesse método, o
catalisador sulfonado foi tratado com excesso de uma solucéo aquosa de HNOj3 e, ap06s 24 h,
foi filtrado e lavado com agua destilada, até pH 7,0, para eliminar o excesso de &cido. Ao
final, o catalisador foi seco em estufa. Uma massa de catalisador seco foi pesada em duplicata
e adicionou-se solucdo aquosa padronizada de NaOH e deixado em repouso por 24 h,
posteriormente, a quantidade de base que ndo reagiu com os grupamentos acidos sulfénicos
foi determinada por titulacdo direta com solucdo aquosa de HCI padronizada. A CTI foi
expressa em mmol SO3H/g de catalisador.

A Tabela 6 permite observar que a CTI foi mais alta para os catalisadores sintetizados
em meios onde a mistura de diluentes apresentou um maior teor de tolueno, apesar de estes
apresentarem menor volume de poros. Também se percebe uma relacéo clara entre a CTl e a
area especifica dos suportes precursores dos catalisadores. Entretanto, sabe-se que 0s suportes
sintetizados em um meio mais solvatante, como tolueno, apresentam maiores capacidades de
inchamento, pois a rede precipita de uma forma menos enovelada durante a sintese. Portanto,
a capacidade de troca idnica desses catalisadores parece estar associada a sua capacidade de
inchamento no meio aquoso acido, que é proporcionada pela presenca dos grupos sulfénicos,

promovendo o aumento da polaridade do polimero.

Tabela 6: Capacidade de troca idnica dos catalisadores sulfénicos

CATALISADOR? CTI(mmol/g)°
MCS 01 2,06
MCS 02 2,27
MCS 03 2,15
MCS 04 1,97

& esquema de nomenclatura dos suportes: MCS = suporte;01= Tol/Hep 1:4(100%);02= Tol/Hep 4:1(100%);03=
Tol/Hep 4:1(200%);04= Tol/Hep 1:4(200%):" Capacidade de Troca I8nica

O valor de CTI mais alto foi observado para o catalisador preparado a partir do suporte

polimérico sintetizado com o grau de diluicdo de 100 % usando a mistura diluente com maior
62



teor do solvente que tem pardmetro de solubilidade mais proximo daquele do poli (DVB), ou
seja, tolueno 4:1. Esse comportamento confirma a hipotese acima, pois, dessa forma, o
reagente tera maior facilidade de acesso aos grupos sulfénicos situados no interior da estrutura
polimérica do tipo gel. Os outros catalisadores possuem estruturas menos elasticas podendo
impedir 0 acesso a certos grupos sulfonicos, dificultando a troca ionica, levando a um

decréscimo nos valores de CTI.

5.5 - Avaliagdo de catalisadores a base de poli(S-DVB) sulfonados em reacgdes de

esterificacao

A atividade catalitica dos catalisadores poliméricos é funcdo de sua estrutura
morfologica, do grau de elasticidade da rede polimérica (facilitando o acesso aos grupos
ativos), do teor de grupos sulfonicos e do tempo necessario para 0 Seu acesso.

Os catalisadores foram avaliados conforme sua atuacdo na reacdo de esterificacdo de
acido oleico e da borra &cida (cedida pela professora Elizabeth) utilizando etanol. Essa reacado
é iniciada quando o catalisador doa um préton para a molécula de &cido carboxilico. Apds a
transferéncia do préton, o acido carboxilico é acessivel ao ataque nucleofilico pelo grupo
hidroxila do &lcool etilico, e a reacdo continua com eliminacdo de &gua. Ao final, o
catalisador é restituido

5.5.1-Reacdo de esterificagdo do acido oleico com etanol

A conversdo do acido em éster em funcdo do tempo é mostrada na Figura 19
(a,b,c,d). Todas as reacBes foram realizadas usando a mesma massa de catalisador (0,637 g) e
obteve-se maior conversdao do acido graxo (90%) quando se usou o catalisador sintetizado a
partir da mistura diluente com maior teor de tolueno e grau de diluicdo de 100%. Todos 0s
catalisadores foram ativos para a reacdo de esterificacdo e suas conversdes ficaram na faixa de
69,5-90 %.

A Figura 20 permite avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados com a
mesma propor¢édo de solvente na mistura de diluentes, porém em diferentes graus de dilui¢éo
do mondmero. Os polimeros sintetizados na mistura de diluentes com maior teor de tolueno
apresentaram, em média, os melhores resultados na reagdo de esterificacdo. Além disso, as
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curvas cinéticas dessas reacdes, apresentadas na Figura 20, mostram que a velocidade inicial
da reacdo é maior para os catalisadores baseados nesse suporte, atingindo o equilibrio apds,
aproximadamente, 3 horas. Ja as reacdes realizadas em presenca dos catalisadores sintetizados
com uma mistura diluente mais rica em heptano parecem estar mais distantes do equilibrio,
considerando-se o tempo estudado. 1sso pode estar relacionado a outro pardmetro importante
quando se trata de polimero, o seu inchamento. Sabe-se que os polimeros sintetizados em
meios com melhor poder de solvatacdo possuem maior capacidade de inchamento em
solventes.[RABELO et al., 1995].

Observando-se separadamente as curvas cinéticas, pode-se observar nas Figuras 20
(A e B) que, as reagOes se comportam de maneira muito semelhante. I1sso pode ser explicado
pelo fato de, no inicio da reacdo, a quantidade de &cido graxo ser maior, levando a uma
velocidade inicial de reacdo mais alta, como apresentado na Figura 20A. No decorrer da
reacdo de esterificacdo, aumenta-se a conversao de &cido graxo em éster, mas também ocorre
0 aumento de producdo de agua, um subproduto desta reacdo.Com isso, ha um maior

deslocamento do equilibrio da reacdo para a hidrolise do éster.

100
90 ‘ & MCS 02(80%
3 20 ,_.7 Tol/ 20%
R o0
g 60 _o diluicao
\m '
o 50
3
§ V1
g 30 Il MCS 03(80%
O 20 Tol/ 20%
10 - Hep)-200%
0 He : : : | diluicdo
0 2 4
Tempo(h)
(A)

64



90

80 <

70 * B ® MCS 01(20%
- Tol/ 80% Hep)-
.-§ 60 ® N 100% diluicdo
850 B
- 0

4
3 +8
§ 30 O
S 20 & B MICS 04(20%

10 Tol/ 80% Hep)-

0 ..‘ : : : , 200% diluigdo

0 2 4 6 8
Tempo(h)
(B)

Figura 20. Conversdo da reacdo de esterificacdo de acido oleico com etanol em presenca dos catalisadores
heterogéneos a 80°C.

Com base as Figuras 20Ae 20B, pode-se perceber que os catalisadores sintetizados
com uma mistura diluente com maior teor de tolueno apresentaram uma maior conversdo ao
final das 6 horas de reacdo. Os catalisadores MCS 02 e MCS 03 apresentaram comportamento
semelhante durante toda a reagdo, ndo havendo grande influéncia do grau de diluicdo. Isso
pode ser explicado pelo fato das CTI terem valores bem préximos. J& nos catalisadores
sintetizados com maior teor de heptano,observou-se que o aumento do grau de diluicdo
influenciou negativamente a atividade catalitica dos mesmos.

A Figura 21 permite avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados em presenca
de mistura de diluentes com teores de solventes diferentes, porém com o mesmo grau de
diluicdo do mondmero. Na Figura 21 (A), pode-se observar que, com grau de dilui¢do igual a

100 %, o catalisador MCS 01 apresenta maior conversao em 6 horas de reacao.
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Figura 21. Conversdo da reagdo de esterificacdo de 4cido oleico com etanol em presenca dos catalisadores
heterogéneos a 80°C.

Na Figura 21(A), pode-se observar que, com grau de diluicdo igual a 100 %, o
catalisador MCS 02 apresentou maior conversdo em 6 horas de reagdo. O catalisador MCS 01
obteve conversdo menor.

Observando-se a Figura 21 (B), o catalisador MCS 03 apresentou uma maior

conversdo em 6 horas de reacdo sendo que este resultado ja era observado desde as 4horas de
reacao.
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O fato dos catalisadores sintetizados com uma mistura diluente com maior teor de
tolueno apresentarem uma maior conversdo pode estar relacionado com suas maiores CTI e

capacidade de inchamento.

5.5.2-Reacdo de esterificagdo da borra acida com etanol

No caso da reacdo de esterificacdo da borra acida com etanol, além dos catalisadores
sintetizados neste trabalho, foi utilizada a resina comercial Amberlyst 36, para fins de
comparacdo. A resinas comercial utilizada, Amberlyst 36 (A-36) € proveniente da empresa
ROHM and HAAS e é bastante utilizada como catalisador &cido em reac@es de esterificacao.

As propriedades fisicas da resina comercial utilizada estao apresentadas na Tabela 7.

Pode-se ver gque essa resina apresenta maior CTI1, porém sua area especifica é muito menor

Tabela 7.Propriedades fisicas da resina comercial utilizada

PROPRIEDADES AMBERLYST 36
ESTRUTURA MACROPOROSA
TIPO ACIDA
GRUPO FUNCIONAL -SO3H
AREA ESPECIFICA (m?/g) 33
CAPACIDADE DE TROCA (meq H'*/g 5
resina)
DIAMETRO DE PORO (A) 240
TEMPERATURA MAXIMA DE 150
OPERACAO (°C)

A conversdo do acido em éster em funcdo do tempo € mostrada na Figura 22. Todas
as reacdes foram realizadas usando a mesma massa de catalisador (0,637 g) e obteve-se maior
conversao (92,3%) quando se usou o catalisador sintetizado a partir da mistura diluente com
maior teor de tolueno e grau de diluicdo de 100%. Todos os catalisadores foram ativos para a

reacdo de esterificacdo e suas conversdes ficaram na faixa de 45,9-92,3 %.
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Figura 22 Conversdo da reacdo de esterificacdo da borra &cida com etanol em presenca dos catalisadores
heterogéneos a 80°C.

Pode-se observar que os catalisadores sintetizados com maior teor de
tolueno,independente do grau de diluicdo, levaram a maior conversdo do &cido em éster. A
conversdo na presenca dos catalisadores MCS 02 e MCS 03 foi superior a da resina comercial
utilizada, apesar desta apresentar uma maior CT].

Logo, a caracteristica que parece estar influenciando mais a atividade catalitica € o
inchamento da matriz polimérica e ndo somente a CTI. Decidiu-se entdo investigar essa

propriedade mais a fundo para conhecer sua relagdo com o desempenho dos catalisadores

5.6.Avaliacdo do inchamento dos polimeros sobre suas atividade cataliticas

Confrontando-se as caracteristicas porosas dos polimeros com sua CTIl e com a
conversdo na reacdo de esterificacdo do acido oleico, ndo é possivel evidenciar uma relacédo
entre esses pardmetros, nem mesmo quanto a relagdo entre a CTI e a conversdo. Porém, a
capacidade de inchamento ou retencdo de solventes, desses materiais nos diversos meios
utilizados desde a reacdo de sulfonagdo até a esterificacdo pode ser um ponto de influéncia.
Procurou-se entdo estudar o comportamento de inchamento dos catalisadores nos diversos
meios solventes aos quais eles foram submetidos.

Foram utilizados para este estudo de inchamento dos suportes e dos catalisadores o

1,2-dicloroetano (1,2-DCE), solvente utilizado durante a reacdo de sulfonacdo, o etanol, que é
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0 solvente usado na reacdo de esterificacdo e a &gua, um subproduto da reacdo de

esterificagdo e o meio de determinacdo da CTI. Determinou-se a retengédo de 1,2-DCE pelos

suportes ndo sulfonados e a retencdo de agua e etanol pelos catalisadores.

As caracteristicas do desempenho dos catalisadores e a retencdo dos solventes estdo

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Caracteristicas de desempenho dos catalisadores

POLIMERO

MCS 01(1)
MCS 02(2)
MCS 03(3)
MCS 04(4)

CTI
(mmol/g)

2,06
2,27
2,15
1,97

CONVERSAO | RS1
ACIDO (cm*/g)
OLEICO
(%)
79 0,2748
90 0,6038
87,5 1,1904
68,5 0,3736

RS2
(cm*/g)

1,072
0,8261
0,2448
0,4772

RS3
(cm*/g)

0,5577
0,0384
0,1362
0,2264

CTI = capacidade de troca idnica; Conversao acido oleico = conversao de acido oleico em éster etilico;Conversdo

borra &cida=conversédo da borra acida em éster ;RS1= retencéo de solvente (DCE);

RS2 = reten¢do de solvente (etanol); RS3 = retencéo de solvente (agua)

Para melhor entendimento dos dados obtidos, a converséo de acido oleico e a CTI foram

plotadas em relacdo aos inchamentos nos diferentes solventes, como mostra a Figura

23(A,B,C).
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Figura 23. Perfis da capacidade de troca catidnica (CTC) e da conversdo de acido oleico como funcdo da

retencdo de solventes pelo polimero virgem (DCE) e pelo polimero sulfonado.

Assim, ao comparar-se a capacidade de troca idnica e a conversdo de acido oleico com
a retencdo de 1,2-dicloroetano e de agua, verifica-se que os dois primeiros parametros seguem
um comportamento paralelo para catalisadores sintetizados com a mesma proporcdo de
Tol:Hep, porém em diferentes diluigdes. Os catalisadores sintetizados com uma maior
proporcao de tolueno e um maior grau de diluicdo apresentaram uma maior retencdo desses
solventes. Em contrapartida, com o aumento da diluichio ha um decréscimo tanto da
capacidade de troca quanto na conversdo de acido. Por outro lado, para catalisadores com o

mesmo grau de diluicdo e diferentes proporgOes de solventes, percebe-se que aqueles
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sintetizados com um maior teor de heptano e um menor grau de diluicdo apresentaram uma
maior retencdo de etanol, porém com a diminuicdo de sua capacidade e da sua conversdo.
Portanto, seja qual for a forma de comparacdo, percebe-se que a conversao segue sempre a
mesma tendéncia que a CTC.

Com base nas melhores conversdes apresentadas pelos polimeros com maior
capacidade de inchamento em DCE, avaliou-se se o inchamento do suporte na etapa de
sulfonacdo, ou seja, o uso de solvente, influenciaria a conversdo do acido na reacdo de
esterificacdo. Os suportes precursores dos catalisadores de maior conversdo na reacdo de
esterificacdo foram, entdo, submetidos a reacdo de sulfonacdo sem a utilizagdo do solvente.
Os resultados comparativos encontrados nas Figuras 24 A e B demonstram a grande
influéncia desta etapa de inchamento sobre a converséo.

100
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o 60 L 2
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Figuras 24.Resultados comparativos da conversdo das resinas com e sem a etapa de inchamento em 1,2-DCE

Observou-se que a etapa de inchamento durante a reacdo de sulfonacédo é a mais

100
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importante no que diz respeito a atividade catalitica da resina.

Portanto, seja qual for o tipo de estrutura porosa do polimero precursor, a CTl e o

acesso aos sitios ativos promovido pelo inchamento do polimero sdo determinantes para o

bom desempenho do catalisador na reacdo de esterificacdo estudada.
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6.CONCLUSOES

A técnica de polimerizacdo empregada e as condigdes utilizadas na sintese dos
suportes levaram a formacdo predominante de esferas na faixa granulométrica de 45-80
mesh..

Os suportes de poli(DVB) sintetizados usando menor grau de diluicdo na mistura
diluente com maior teor do solvente com maior afinidade pelo polimero apresentam maiores
valores de densidade aparente, area especifica e menores valores de volume de poros, sendo
essas poros de volume fixo e mensuraveis.

A diminuicao da afinidade polimero/solvente produziu polimeros mais porosos, com
maiores volumes de poros e menores densidades aparentes.

A érea especifica apresentou aumento com o aumento do grau de diluicdo para os
polimeros sintetizados com a mistura diluente com maior proporcao do solvente com maior
afinidade pelo polimero e diminuiu quando o grau de diluicdo dos polimeros sintetizados com
a mistura diluente com maior teor de heptano (um mau solvente) aumentou, devido ao
grande aumento do didmetro de poros. A area especifica do suporte parece ser determinante
para a capacidade de troca ionica dos catalisadores, uma vez que as superficies de resposta
para esses dois pardmetros sdo bastante semelhantes. A maior area especifica permite maior
interacdo superficial com os reagentes de sulfonacdo, aumentando o numero de grupos
sulfonicos adicionados na sintese e também a exposi¢do dos mesmos para a reacao de troca.

A conversdo da reacdo de esterificagdo com os catalisadores estudados ndo teve
correlacdo direta com nenhum dos parametros porosos estudados. Tais resultados sugeriram
gue um outro parametro estivesse influenciando diretamente a conversdo das reacdes: 0
inchamento dos polimeros.

Com o estudo do inchamento foi possivel concluir que ao compararmos a capacidade
de troca ibnica e a conversdo de acido oleico com a retencdo de 1,2-dicloroetano e de agua,
verifica-se que os dois primeiros parametros seguem um comportamento paralelo para
catalisadores sintetizados com a mesma proporcao de Tol:Hep, porém em diferentes diluicdes.
Por outro lado, para catalisadores com o0 mesmo grau de diluicdo e diferentes propor¢des de
solventes, percebe-se que aqueles sintetizados com um maior teor de heptano e um menor
grau de diluicdo apresentaram uma maior retencdo de etanol, porém com a diminui¢do de sua

capacidade e da sua converséo.
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A etapa de inchamento durante a reacdo de sulfonacéo € a mais importante no que diz
respeito a atividade catalitica da resina.

Portanto, seja qual for o tipo de estrutura porosa do polimero precursor, a CTl e 0
acesso aos sitios ativos promovido pelo inchamento do polimero sdo determinantes para o

bom desempenho do catalisador na reacdo de esterificacdo estudada.
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