UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

HENRIQUE DE ARAUJO SOBREIRA

PREPARACAO DE CATALISADORES PARA REAGCOES DE ESTERIFICAGAO
DO ACIDO OLEICO BASEADOS EM MATRIZES POLIMERICAS SULFONADAS
POLI(1-FENILETILENO) (PS) E POLI(1-CLOROETILENO) (PVC)

UBERLANDIA
MARGCO DE 2016



HENRIQUE DE ARAUJO SOBREIRA

PREPARACAO DE CATALISADORES PARA REAGCOES DE ESTERIFICAGAO
DO ACIDO OLEICO BASEADOS EM MATRIZES POLIMERICAS SULFONADAS
POLI(1-FENILETILENO) (PS) E POLI(1-CLOROETILENO) (PVC)

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduagdo em Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia como requisito para a
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica.

Orientadora: Rosana Maria Nascimento de Assuncgéo

UBERLANDIA
MARGCO DE 2016



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

S677p
2016

Sobreira, Henrique de Araujo, 1982-

Preparacdo de catalisadores para reacGes de esterificagdo do &cido
oleico baseados em matrizes polimericas sulfonadas POLI(1-
FENILETILENO) (PS) e POLI(1-CLOROETILENO) (PVC) / Henrique
de Araujo Sobreira. - 2016.

72f. :il

Orientador: Rosana Maria Nascimento de Assuncéo.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Uberlandia,
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica.

Inclui bibliografia.

1. Quimica - Teses. 2. Catalisadores - Teses. 3. Polimeros - Teses. 4.
Esterificacdo (Quimica) - Teses. |. Assuncdo, Rosana Maria Nascimento
de. Il. Universidade Federal de Uberlandia, Programa de Pés-Graduacao
em Quimica. I11. Titulo.

CDU: 54




SERVICO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

J

Ata da defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO junto ao Programa de Pés-Graduagio em
Quimica, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO, NUMERO 233/PPQUI.

DaTA: 28/03/2016

DiscenTE: Henrique de Araujo Sobreira MATRIiCULA: 11322QMI004
TiTuLo Do TRABALHO: Preparacao de catalisadores para produgdo de biodiesel baseados em
matrizes poliméricas sulfonadas: PS Poli(1-feniletileno) e PVC Poli(1-cloroetileno).

AReA DE CONCENTRAGCAO: Quimica

LINHA DE PESQuIsA: Fisico-quimica de macromoléculas e coloides

PRrOJETO DE PESQUISA DE VINCULAGAO: Modificagdo quimica de polimeros descartados visando a
producdo de materiais por introdugdo de novos grupos funcionais.

As oito horas e trinta minutos do dia vinte e oito de marco do ano dois mil e dezesseis, no
Auditoério Prof. Manuel Gonzalo Herndndez Terrones, Bloco 51, no Campus Santa Ménica,
reuniu-se a Banca Examinadora composta pelos Professores Doutores Luis Carlos de Morais,
Universidade Federal do Triangulo Mineiro, Anizio Marcio de Faria e Rosana Maria
Nascimento de Assunc¢do, da Faculdade de Ciéncias Integradas do Pontal, professor(a)
orientador(a) e presidente da mesa. Iniciando os trabalhos, o(a) presidente da mesa
apresentou o(a) candidato(a) e a Banca Examinadora, agradeceu a presenga do publico e
discorreu sobre as normas e critérios para a realizagdo desta sessdo, baseadas na Norma
Interna n? 03/2013/PPQUI. Em seguida, o(a) presidente da mesa concedeu a palavra ao(a)
candidato(a) para a exposi¢cdo do seu trabalho e, em sequliéncia, aos e}aminadores, em
ordem sucessiva, para arguir o(a) apresentador(a). A duragdo da apresentacdo e o tempo de
arguicdo e resposta deram-se conforme as normas do Programa. Ultimada a arguigéo,
desenvolvida dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu os
conceitos finais e A provou o(a) candldato(a) Por sugestdo da Banca Examinadora, o titulo
do trabalho sera MNpon s v Cdduaduun b% Moopy, I
M\uw . - ,c,ox,otﬁf Q/Q»—w ﬂ‘MJ\# AuA v\/uu,hxzj/; MMIMW
oo den mfi~ G- Pandd Qoo ) CPS) & R (1~ oot dncs
CPVC) :

Esta defesa de Dissertagdo de Mestrado Académico é parte dos requisitos necessarios a
obtengdo do titulo de Mestre. O competente diploma sera expedido apds cumprimento do
estabelecido nas normas do Programa, legislacdo e regulamentagdo internas da UFU. As
correcdes observadas pelos examinadores deverdo ser realizadas no prazo maximo de 30
dias. Nada mais havendo a tratar, deu-se por encerrada a sess3o as _Y % horas e 25
minutos e lavrada a»presente ata, que ap6s lida e aprovada, foi assinada pela Banca

Examinadora. d\\
/e
/e m’mfw / //
Prof. Dr. Luls Carlqs?\de Morais Prof. Dr. Anjzig¢ Marcio de Faria
UFTM FU/Pontal

Y] WWI‘”C&‘L

Orientador(a): Prof2 Dra. Rosana Maria Nascimento de Assun(;?o — UFU/Pontal

Universidade Federal de Uberlandia - Avenida Jodo Naves de Avila, n° 2121, Bairro Santa Ménica - 38.408-144 - Uberlandia — MG
+55 — 34 — 3239-4385 cpgquimica@ufu.br http://www.cpgquimica.iq.ufu.br



AGRADECIMENTOS

A DEUS que, por todos os dias, esteve no meu lado me fortalecendo para a realizagio deste
trabalho.

A minha eterna namorada Dayane, que me incentivou sempre me apoiando com muito amor,
paciéncia e compreensdo nos momentos mais dificeis dessa longa jornada.

Aos meus filhos, Natalia e Pablo, que por muitas vezes sentiram minha falta, mas souberam
compreender a minha auséncia.

A minha mée e irmd que muito me apoiaram e sempre cuidou de mim com muito carinho em
suas oragoes.

Ao meu amigo - irmdo Sizenando Junior e sua esposa Luciana, pelo apoio, paciéncia e
disponibilidade para me ajudar no periodo que mais precisei.

A proft Dr2 Rosana Nascimento Maria de Assuncdo (FACIP/UFU), pela orientacdo neste
trabalho, que além de compartilhar comigo sua experiéncia académica, me ajudou muito nos
momentos dificeis da execucdo deste trabalho.

Ao prof. Dr. Daniel Pasquini (IQ/UFU), que aceitou 0 meu pedido de orientacdo e co
orientagéo e pelas discussdes ao longo da execucgéo do trabalho.

Ao prof. Dr. Luis Carlos Morais (UFTM), pela contribuicéo das analises.

Ao técnico do laboratério Multi-Usuarios Roni Marcos dos Santos, que sempre prontificou
em me ajudar com os equipamentos do laboratorio.

Aos amigos, Ana Paula, Helena, Magayver e Sidney, pelas discuss@es, colaboracdo no
laboratdrio e nas andlises.

Ao0s amigos do grupo de pesquisa pela companhia e o apoio na realizagdo do trabalho.

Aos amigos do IFTM — campus ltuiutaba, que me incentivaram e me apoiaram nessa jornada.
A todos que contribuiram com a minha formacao académica.

Ao programa de Pds-Graduacao pela oportunidade concedida.



Resumo

A modificacdo quimica de matrizes poliméricas € um caminho alternativo para alteracdo de
suas propriedades de superficie. A introducdo de grupos sulfénicos em polimeros altera suas
propriedades como adesdo, molhabilidade, atividade catalitica entre outras. Este trabalho
descreve a producdo de solidos poliméricos &cidos baseados na modificagdo quimica do
Poli(1-feniletileno) (PS) e do Poli(1-cloroetileno) (PVC) pela introducdo de grupos sulfonicos
e a aplicacdo destes polimeros como catalisadores na reacdo de esterificacdo do acido oleico
com metanol. Os materiais modificados foram caracterizados por espectroscopia na regiao do
infravermelho, anélise elementar e titulagdo acido-base dos grupos &cidos. Todas as técnicas
confirmaram as modificacbes quimicas e a existéncia de enxofre associado a grupos
sulfénicos. Os polimeros modificados tiveram excelente desempenho na reacdo de
esterificacdo do &cido oleico com o metanol atingindo um grau de converséo superior a 90%
para todos os polimeros estudados (PS e PVC modificados (5%m/m)), com uma propor¢do
méssica entre 4cido oleico:metanol 1:10 e temperatura de 100 °C. O melhor desempenho foi
observado para o catalisador PVC modificado (PVCS) que apresentou baixo grau de
inchamento durante as reagdes sendo recuperado por filtragem diferente do observado para o
Poliestireno sulfonado (PSS). Diante destes fatos o PVCS foi empregado como catalisador na
reacdo de esterificacdo do acido oleico em diferentes tempos e diferentes temperaturas para
obtencdo dos parametros cinéticos da reacdo. Os dados experimentais apresentam um bom
ajuste para modelo pseudo-homogéneo de segunda ordem e valor de energia de ativacdo igual
a 41,12 kJ mol™, valor inferior ao encontrado na literatura para a reacdo ndo catalisada, 68,65
kJ mol™. O PVC modificado quimicamente (PVCS) apresenta boa atividade catalitica ap6s o
reuso por 3 vezes, apresentando uma pequena diminuicdo no terceiro ciclo, mas com uma
conversdo de cerca de 78%. Os resultados mostram que o sélido polimérico acido apresenta
boa estabilidade quimica para aplicacdo de reacGes de esterificacdo de importancia comercial
com possibilidade de aplicacdo na producdo de biodiesel. As vantagens no emprego deste
sistema sdo o0 aumento da velocidade da reacdo em cerca de 150 vezes para estas condicGes de
ensaio, a substituicdo do &cido sulfurico como catalisador por este ser ambientalmente
desfavoravel, potencialmente mais corrosivo e a possibilidade de reuso do polimero por varios

ciclos.

Palavras chaves: PS. PVC. Modificacdo Quimica. Catalisadores poliméricos solidos &cidos.

Capacidade de troca ionica.



Abstract

Chemical modification of polymer matrices is an alternative way to change its surface
properties. The introduction of sulfonic acid groups in polymer matrices alter properties such
as adhesion, wettability, biocampatibility, catalytic activity, among others. This paper
describes the preparation of polymeric solid acid based on the chemical modification of poly
(1-fenietileno) (PS) and Poly (1-chloroethylene) (PVC) by the introduction of sulfonic acid
groups and the application of these polymers as catalysts in the esterification reaction of oleic
acid with methanol. The modified materials were characterized by Infrared Spectroscopy,
Elemental Analysis and titration acid-base of the acid groups. All techniques confirmed the
chemical changes and the presence of sulfur associated with sulfonic acid groups or sulfates.
The modified polymers excellent performance in the esterification reaction of oleic acid with
methanol a degree of conversion higher than 90% for all investigated polymers (modified PS
and PVC (5% w / w)), with a mass ratio of oleic acid: methanol 1:10 to 100 ° C. The best
performance was observed for the modified PVC catalyst (PVCS) which showed low degree
of swelling during the reactions is recovered by filtration different from that observed for
polystyrene sulfonate (PSS). Given these facts, the PVCS was employed as a catalyst in the
esterification reaction of oleic acid in different times and different temperatures to obtain the
kinetic parameters of the reaction. Experimental data show a great fit for pseudo-
homogeneous model of second order and activation energy value of 41.12 kJ mol ™, below
that found in the literature for the uncatalyzed reaction, 68.65 kJ mol * .The PVCS exhibits
good catalytic activity for 3 times of reuse, with a slight decrease in the third cycle, but with a
conversion of about 78%. The results show that solid polymeric acid has good chemical
stability for the application in esterification reaction of commercial importance with possible
application in the biodiesel production. The advantages in use of this system are the increased
reaction rate at about 150 times, at these test conditions, the replacement of sulfuric acid as a
catalyst for this being the most corrosive and the possibility of reuse of the polymer for

several cycles.

Keywords: PS. PVC. Chemical Modification. solid polymeric catalysts acids. ion exchange

capacity
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1 INTRODUCAO

A dependéncia do petréleo e diversos problemas ambientais sobre o uso de seus
derivados para a geragdo de energia € uma das principais preocupacdes da atual sociedade. A
procura de alternativas sustentaveis na producdo de energia limpa e renovavel é cada vez mais
atrativa e necessaria.

Uma alternativa é o Biodiesel, conhecido como combustivel verde, é produzido pela
transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou gorduras de origem animal ou pela esterificacdo de
acidos graxos, empregando alcoois mono-hidroxilados de cadeia curta na presenca de
catalisadores homogeéneos, heterogéneos ou enziméaticos (CORDEIRO et. al., 2011). Possui
varios beneficios: atdxico, biodegradavel, baixa emissdo de gases que agridem 0 meio
ambiente, entre outros (CORDEIRO et. al.,, 2011; RAMOS et. al.,, 2011; CHOUHAN;
SARMA, 2011; ABBASZAADEH et. al., 2012).

No processo de producdo, a selecdo apropriada do catalisador é um pardmetro
necessario que interfere diretamente na seletividade da reacdo e consequentemente sua
eficiéncia. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos acidos no processo de esterificacdo de
matérias-primas que possuem elevada concentracdo de acido graxo livre (AGL) tem sido
largamente estudada (CORDEIRO et. al.,, 2011; ABBASZAADEH et. al., 2012) como
alternativa no processo convencional da producédo do Biodiesel.

Uma proposta interessante é a modificacdo quimica de polimeros inertes pelo processo
de sulfonacdo, produzindo sitios ativos acidos (MACHADO, 2010; FILHO, 2008)) para o
estudo de catdlise na reacdo de esterificacdo. Assim, esse tipo de catalisador pode ser
estudado para a obtencdo das condi¢des e/ou otimizacdo utilizando os parametros cinéticos
para a avaliacdo da viabilidade econdmica do processo de producdo (CHAI et. al., 2014,
ILGEN, 2014).

Por estes motivos este trabalho tem como finalidade produzir materiais acidos com
atividade catalitica baseado no emprego do poliestireno sulfonado (PSS) e policloreto de
polivinila sulfonado (PVCS). Estes materiais foram testados e avaliados como catalisadores

em reac0es de esterificacdo do acido oleico com o metanol.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O desenvolvimento de tecnologia relacionada a funcionalizagdo superficial de
polimeros tem recebido grande atencdo devido sua relevancia do ponto de vista da producéo
de uma variedade de materiais com novas funcdes. Para aplicacdo de polimeros na industria,
propriedades superficiais como adesdo, molhabilidade, transparéncia, lubrificagdo e
biocompatibilidade sdo altamente desejadas, uma vez que a maior parte das matrizes
poliméricas convencionais é hidrofobica e inerte. Varias técnicas tém sido empregadas na
modificacdo de polimeros sendo que as mais comuns envolvem o emprego de reagdes
quimicas, tratamentos com descargas elétricas, bombardeamento da superficie com feixe de
ions, irradiacdo da superficie, deposicdo e incorporacdo de metais e tratamento térmico
(SRIVASTAVA et. al., 2006).

Dentre as técnicas empregadas, as reacGes quimicas estdo entre 0s processos mais
comuns sendo que a sulfonacdo é um dos procedimentos mais empregados e de maior
eficiéncia, uma vez que muda a superficie antes hidrofébica para uma superficie hidrofilica
pela introducdo dos grupos sulfénicos. Um dos aspectos importantes relativo a sulfonacéo é a
possibilidade de criar membranas idnicas altamente condutoras (WU et. al., 2006), que podem
ser empregadas em dispositivos eletronicos como separadores em baterias (SUN et. al., 2014)
e na area médica como membranas na terapia de hemodialise devido a excelente
biocompatibilidade adquirida com a presencga dos grupos sulfénicos (MA et. al., 2007). A
sulfonacdo inclui varios métodos comuns de reacdo como o tratamento com SOz gasoso,
acido sulfarico fumegante e acido sulfurico concentrado a quente (KUCERA; JANCAR,
1998). Considerando os reagentes citados a espécie reativa € 0 SOz em todos os casos. Outros
processos incluem a producdo de uma espécie reativa o acetilsulfato através da reacdo entre
anidrido acético e acido sulfarico concentrado (KUCERA; JANCAR, 1998).

2.1.1 Modificacdo quimica do PS

Para a modificacdo quimica de polimeros arométicos como Poli(1-Feniletileno)
(iremos tratar com o0 nome usual, poliestireno) o PS, usando reagdes de sulfonacéo, ja séo bem
descritos na literatura (KUCERA; JANCAR, 1998; CARVALHO; CURVELO, 2003;
MARTINS et. al., 2003). A reacdo ocorre por adicdo eletrofilica & dupla ligagdo do anel
aromatico, as reacdes envolvidas durante a sulfonacdo do poliestireno estdo apresentadas na
Figura 1. Este processo tem sido empregado de forma eficiente para modificagdo quimica de

poliestireno com a producgdo de um derivado sollvel em agua e membranas sulfonadas pouco
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soliveis em &gua dependendo do grau de sulfonacdo (CARVALHO; CURVELO, 2003;
BRANDAO et. al., 2005).

Figura 1: Esquema da reacdo de sulfonacdo do poliestireno: (A) formacao do acetilsulfato e (B) sulfonacéo do

PS
I I
(CH;CH,), + HySOy ¢gne. —> CH3;COOH + CH;COSO;H (A)
Sulfato de Acetila
o _ - - —
| - (B)
~X(CH,CH)~ +Y CH;COSO;H ~— —CH,CH CH,CH———

SO,H

(MARTINS et. al., 2003).

As reacOes de sulfonacdo por via heterogénea ou homogénea vém sendo
particularmente empregadas na modificacdo de poliestireno de copos, bandejas e poliestireno
expandido descartado (FILHO et. al., 2005; BRANDAO et. al., 2005; LANDIM et. al., 2007).
A compreensdo dos mecanismos envolvidos e aplicacGes sdo diversas, como na construcdo
civil, como aditivo em argamassas e concretos (ROYER et. al., 2005); tratamento de &gua e
esgoto (LANDIM et. al., 2007; FILHO et. al., 2008). Nesta proposta, 0 PS é um dos
polimeros estudados visando a producdo de um catalisador so6lido acido para reacGes de
esterificacdo.

Para tanto, a porcentagem de sulfonacdo devera ser baixa, inferior a 20% para que 0
polimero ndo seja sollvel em &gua ou em outros solventes que participem da reacdo de

esterificagcdo do &cido oleico com metanol.
2.1.2 Modificagdo quimica do PVC

A estrutura quimica do Poli(1-cloroetileno), neste trabalho serd citado com a
nomenclatura usual de policloreto de vinila. O PVC favorece varios processos de modificacdo

quimica com destaque para reacfes de substituicdo nucleofilica dos atomos de cloro. Apesar
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de polimeros halogenados, como PVC, apresentar uma estrutura semelhante aos haletos de
baixa massa molecular, alguns fatores importantes influenciam a ocorréncia de reacdes de
eliminacdo, com a producdo de um material de coloracdo escura (MACHADO; FILHO; et.
al., 2010). Diferencas fisicas tais como massa molecular, a forca das interacGes entre as
macromoléculas em solugdo, o uso de diferentes solventes nucleofilicos e as diferencas das
polaridades dos polimeros influenciam o processo de modificacdo quimica do PVC por
substituicdo nucleofilica (NUNES et. al., 2002). Processos de modificagdo com a introducéo
de novos grupos funcionais dependem do tipo de reagente empregado e do controle das
reacOes laterais como a desidrocloracdo e o possivel intercruzamento durante a sintese
(NUNES et. al., 2002). ReacGes entre o PVC e tiofendis arométicos bifuncionais requerem
controle do processo de desidrocloracdo. A bifuncionalidade da molécula evita a ocorréncia
de entrecruzamento durante a sintese (HERRERO et. al., 2002). Modificacdo superficial
seletiva também pode ser alcangada com o0 uso de reagentes como azida sddica e
aminotiofenol (SACRISTAN et. al., 2000).

Outro sistema interessante do ponto de vista da melhora das propriedades superficiais
da matriz € a reacdo do PVC com nitrito de sodio produzindo um intermediario que nitrado
que apbs reducdo com hidrazina permite a formagdo de um polimero parcialmente
desidroclorado, substituido com grupos amina e hidroxila (BICAK et. al., 2001). A Figura 2
apresenta esquematicamente o processo de modificacdo quimica citado.

Figura 2 — Nitracdo do PVC usando NaNO, e reducéo usando hidrazina (Pd 10%C).

NaNOZ \
N E—— a Ty [l [
Cl THF/DMSO Cl NO, ONO
a=16,0%
b=9,9%
c=173,2%
d=10,9%

H,NNH, (Pd 10%C)

™
a b c d
Cl NH, OH

(Bicak et. al., 2001)

Embora o processo de desidrocloragdo possa parecer pouco desejavel em relacdo a

modifica¢do quimica do PVC, este processo realizado em meio aquoso é interessante devido a
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liberagdo do cloro na forma de cloreto. Além disto, o PVC desidroclorado devido as
seqliéncias poliénicas, apresenta propriedades eletroquimicas que permitem seu emprego em
baterias recarregaveis com alta densidade de energia (GUO et. al., 1999, 2001). Entretanto, o
controle da reacdo de desidrocloracdo € necessario para evitar a extensa oxidacéo e formacao
de ligagdes cruzadas.

Em estudos anteriores, foi investigado a modificagdo quimica do PVC com &cido
sulfurico concentrado empregando o PVC desidroclorado com o sistema PEG/KOH como
intermediario de reacdo (MACHADO; RODRIGUES FILHO; et. al., 2010). O processo de
desidrocloracdo foi adaptado dos trabalhos de Guo e colaboradores (GUO et. al., 1999, 2001),
o intermedidrio desidroclorado apresenta uma estrutura heterogénea da cadeia polimérica com
a presenca de produtos de eliminacdo e substituicdo nucleofilica por grupos hidroxila com
pequena oxidacdo (MACHADO; RODRIGUES FILHO; et. al., 2010). O tratamento do PVC
desidroclorado com &cido sulfurico concentrado leva a formacdo de um material sulfonado.
Um aspecto importante do ponto de vista da aplicacdo deste material é seu potencial emprego

como trocador idnico na forma de p6 e como membrana de separacdo na forma de filmes.

2.2 Biocombustiveis

Conforme o artigo 1° da Lei no 12.490/11 o biocombustivel é definido como uma
substancia derivada de biomassa renovavel, tal como biodiesel, etanol e outras substancias
estabelecidas em regulamento da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), que pode ser
empregada diretamente ou mediante alteracdes em motores a combustdo interna ou para outro
tipo de geracdo de energia, podendo substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
féssil (BRASIL, 2011).

A utilizacdo dos biocombustiveis como matriz energética aponta um potencial
substituto dos carburantes derivados do petréleo, sendo uma alternativa de geracéo de energia
de forma sustentéavel e a diversifica¢do das fontes de energia (BRASIL, 2015).

No Brasil, 0 consumo de biocombustivel tem aumentado a cada ano, demonstrando um
cenario positivo para combustiveis de fontes renovaveis, reforcando a importancia dos
principais bicombustiveis de uso comercial, o etanol e o biodiesel na matriz energética de
combustiveis brasileira. Em 2014, houve o aumento de 10,5% de produgéo de etanol e 17,2%
de producéo de biodiesel na producdo nacional em relagdo a 2013 (BRASIL, 2015).
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2.3 Biodiesel

Biodiesel é um combustivel de éster mono-alquil produzido através de éleos usados ou
limpos e/ou gorduras animais, onde apresenta propriedades semelhantes ao combustivel
proveniente do petroleo sendo usado como combustiveis em motores a diesel (BRASIL,
2011).

O aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados como combustivel comegou no
final do século XIX, quando Rudolph Diesel, apresentou o motor abastecido com 6leo de
amendoim com o rendimento maior que 0s motores a vapor daquela época. Com o passar do
tempo, 0s motores e 0s combustiveis foram evoluindo na busca de maior eficiéncia e menor
custo. Os problemas de abastecimento de petrdleo no mercado mundial levaram paises
europeus a busca de solucGes viaveis para a substituicdo do combustivel féssil (SUAREZ;
MENEGHETT], 2007).

Como resultados, foram desenvolvidos alguns processos de transformacdo de
triglicerideos e 4&cidos graxos em combustiveis liquidos, como a transesterificac&o,
esterificacdo e craqueamento (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Os estudos viabilizaram
derivados com propriedades fisico-quimicas, tais como viscosidade e densidade, semelhantes
aos combustiveis liquidos usados em motores a combustéo a diesel (SUAREZ et. al., 2007).

O Programa Nacional de Producdo de Biodiesel (PNPB), langado em 2004 pelo
Presidente da Republica, e aprovado pela Lei 11.097/05 (BRASIL, 2005), é conhecido como
lei do Biodiesel e introduziu o biodiesel como matriz energética brasileira, regulamentando o
mercado e sua producdo com a finalidade de incentivar o aumento do uso comercial do
biodiesel no territério nacional (BRASIL, 2005).

Em 2014, a oferta mundial de biodiesel foi de 29,7 milhdes de m®. O Brasil é 0 segundo
maior produtor e consumidor de biodiesel (3,4 milhdes de m®), atras somente dos Estados
Unidos (4,7 milhdes de m®) (BRASIL, 2015). Ndo hé registros significativos de exportacdo de
biodiesel, ou seja, a produ¢do nacional é consumida no mercado interno.

A producdo de biodiesel (B100) aumentou 17,2% em 2014, quando comparado com 0
ano anterior (BRASIL, 2015). Um dos fatores para esse crescimento foi o aumento do
percentual da mistura de biodiesel ao 6leo diesel, de 5% para 7% no ano de 2014 (BRASIL,
2015) e um mercado que esta se estabelecendo no cenario nacional. Segundo Silva (2015), a
producdo ira aumentar mais de 40% nos proximos anos, com projecdes que apontam um
crescimento de 9% ao ano até 2023, tornando-se a matriz energética que mais avangara nesse
periodo (SILVA, 2015).
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Entre as principais fontes de matéria-prima para a producdo do biodiesel estdo os dleos

vegetais, as gorduras animais e 0leos residuais oriundos de frituras (RAMOS et. al., 2011). O

Brasil € uma extensa area geografica e o clima favorece uma ampla diversidade de matérias-

primas para a producdo do Biodiesel. Inimeros séo os 6leos que sdo estudados, testados para

a sua producdo (BALAT, 2011). Na tabela 1 sdo listados a porcentagem de acidos graxos em

diferentes Oleos e gordura, onde mostra que o acido Palmitico, acido Oleico, acido Linoleico

s80 0s mais comuns.

Tabela 1 — Composigdo de acidos graxos em diferentes 6leos e gorduras

Matéria-  Palmitico Palmitoleico Estearico Oleico Linoleico Linolénico Outros
prima (C16:0) (C16:1) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)  Acidos
Milho 6,0 - 2,0 44,0 48,0 - -

Algodao 28,3 - 0,9 - 13,3 57,5 -
Oliva 14,6 - - 75,4 10,0 - -
Palma 42,6 0,3 4.4 40,5 10,1 0,2 11

Amendoim 11,4 - 2,4 48,3 32,0 0,9 9,1

Colza 3,5 0,1 0,9 54,1 22,3 - 0,2
Cértamo 7,3 0,1 1,9 13,5 77,0 - -
Soja 11,9 0,3 4,1 23,2 54,2 6,3 -

Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9 - -
Sebo 29,0 - 24,5 44,5 - - -
Pinhdo
Manso 14,2 0,7 7,0 447 32,8 0,2 -

Oleo de

cozinha 3,3 0,1 2,1 79,8 12,4 2,1 0,2

usado *

Adaptado: BALAT, (2011); M. CHAI et. al. (2014)

As principais matérias-primas utilizadas para a producdo sdo: soja, girassol, palma,

amendoim, 6leo e gorduras residuais e sebo animal (SILVA, 2015). Segundo dados de julho

de 2015, a participacdo das trés principais matérias primas empregadas para a produgédo do
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biodiesel no Brasil € assim distribuida: 78,4% de 6leo soja, 18,3% de gordura bovina e 1% de
6leo de algodao e 2,3% de outros materiais graxos (BRASIL, 2015).

O custo da matéria-prima é um fator importante para a viabilidade econdmica, pois é a
varidvel que mais onera o processo de producdo do biodiesel (RAMOS et. al., 2011). A
utilizacdo de materiais graxos alternativos é de grande interesse cientifico e industrial, pois
pode reduzir significativamente o custo de producdo (BALAT, 2011), é o caso da utilizacdo
de oOleo de cozinha usado ou 0Oleos vegetais ndo comestiveis que possui grau de AGL alto..
Outro aspecto relevante é o debate “Alimento versus Combustivel”, onde 0 uso extensivo de
6leos comestiveis para a producdo de combustiveis pode causar problemas significativos,
como por exemplo a fome, pois desperdica a terra, &gua e recursos energéticos vitais para a
producdo (BALAT, 2011; CHAI et. al., 2014).

As principais formas de producdo do Biodiesel sdo: misturas de micro-emulsoes;
pirdlise, transesterificacdo e esterificacdo (RAMOS et. al., 2011; ABBASZAADEH et. al.,
2012). Destaca-se a esterificacdo e a transesterificacao.

2.3.1.1 Esterificacéo

O processo de esterificacdo de acidos graxos consiste na rea¢do do acido graxo com o
alcool de cadeia curta, na presenca de catalisador, resultando na formagdo de um éster e agua.
Geralmente, este tipo de reagdo é realizada em reator do tipo batch, sendo utilizados
acidos fortes como catalisador homogéneo, tais como &cido sulfurico, acido cloridrico ou
acido fosforico. O seu uso torna 0 processo oneroso, pois o tempo reacional é longo, sdo

substancias corrosivas e apés a reacdo necessita ser neutralizado (CORDEIRO et. al., 2011).

Figura 3 — Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos.
. &)
07 O\ O—H 08
R—< _H> R—</ <« R—C *\
H

OH OH S
l R{—OH
OH OH R,
_'_ - R+O®
R_/< <~ R0 \
® o K OH H

(RAMOS et. al., 2011)
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A Figura 3 mostra 0 mecanismo de esterificagdo de &cidos graxos, onde R e R1
representam, respectivamente, as cadeias carbdnicas hidrofébicas do &cido graxo e do alcool.
O mecanismo mostra que a protonacdo do grupo carbonila do &cido, que leva a formacéo de
um carbocation, posteriormente sofre um ataque nucleofilico do alcool R1 — OH , produzindo
um intermediario tetraédrico que, por sua vez, elimina agua e leva a formacdo do éster e a
regeneracéo do catalisador H* (RAMOS et. al., 2011).

2.3.1.2 Transesterificacdo

Dentre esses procedimentos o mais comum é o método de transesterificacdo de 6leos
(triglicerideos, acidos graxos) com é&lcool tendo como resultado o biodiesel como produto
principal e glicerina (RAMOS et al., 2011). A reacdo genérica de transesterificacdo na Figura
4,

Figura 4 — Transesterificacdo de 6leo vegetais. O R representa grupamentos alquila contendo média de 18 a 22

carbonos e R1 € o grupamento alquila do &lcool utilizado como agente de transesterifica¢do

(0]
OYO O)J\R OH
R \E\ catalisador O HO
O + 3ROH —= 3 R—< +

0 R O-R, OH

(RAMOS et al., 2011)

No processo em geral é uma sequéncia de trés reacdes reversiveis, nas quais 0 mono e
diacilglicerideos sdo formados como intermediarios. A proporcdo molar é 3:1 de alcool por
triglicerideo para que a transesterificacdo seja estequiometricamente completa. Devido a
reversibilidade da reagdo, o agente de transesterificante (alcool) geralmente é adicionado em
excesso, assim aumentando o rendimento da reacdo para o produto principal e facilitar a
separacdo da glicerina formada (GERIS et al., 2007; ABBASZAADEH et al., 2012).

A transesterificacdo metilica de Oleos vegetais em meio alcalino homogéneo é o
processo mais comum para a producdo do biodiesel. Mediante a dissolucdo de hidroxido de

sodio ou de potassio, utilizado como agente de transesterificagéo.
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A Figura 5, mostra o mecanismo da transesterificacdo alcalina em que o metanol em
meio bésico é transformado em alcoxido e agua (RAMOS et al., 2011).

Figura 5 — Processo de transesterificacdo: (i) Producdo de ions alcéxidos (ii) Mecanismo de transesterificacao

alcalina de 6leos vegetais.
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(RAMOS et al., 2011)

A transesterificacdo via metilica em meio acido homogéneo requer condicbes de mais
energia em relacdo a via basica. Os catalisadores mais comuns para 0 uso na alcolise sdo 0s
acidos sulfarico e sulfonico. Neste meio, o grupo da carbonila do triacilglicerol é protonado,
logo apds sofre um ataque nucleofilico formando um intermediario tetraédrico.
Posteriormente, a transferéncia de préton, tem-se a formacdo de um diacilglicerol e uma

molécula de éster graxo (RAMOS et al., 2011). O processo ocorre repetitivamente, conforme
a Figura 6.

Figura 6 — Mecanismo de transesterificacdo acida de éleos vegetais
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(RAMOS et al., 2011)
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As variaveis relevantes que afetam na sintese sdo: temperatura, tempo, presséo, tipo de
alcool, razdo molar de alcool/6leo, concentracdo, catalisador, grau de agitacdo e matéria-
prima (RAMOS et al., 2011).

Geralmente alcoois empregados sdo metanol, etanol, propanol, butanol ou alcool
amilico. Os mais utilizados sd@o o metanol e o etanol, sendo o primeiro citado possuir
vantagens quimicas e fisicas como polaridade, no processo de separacdo dos ésteres e
glicerina, aumentando o rendimento, o0 custo baixo e grande disponibilidade
(ABBASZAADEH et al., 2012). A reacdo pode ser catalisada por acido, base ou enzimas.
Durante o processo sem catalisador a conversdo dos triglicerideos com o alcool é lenta e de

baixo rendimento.

2.3.2 Catalisadores na producéo de Biodiesel

Industrialmente o Biodiesel é produzido através de catalise alcalina homogénea, mesmo
com alto rendimento esse tipo de processo proporciona problemas para que seja tecnicamente
viavel, como: matérias primas com alto grau de pureza, reacdes secundarias indesejadas e
inimeras etapas de purificacdo (CORDEIRO et. al., 2011; RAMOS et. al., 2011).

Uma alternativa para contornar esses problemas € produzir Biodiesel através da catalise
acida. Materiais poliméricos funcionais dispersos ou ancorados como catalisadores acidos
solidos estdo sendo estudados no intuito de substituir os &cidos liquidos, que sdo altamente
corrosivos (CHOUHAN; SARMA, 2011). Esses catalisadores poliméricos possuem
caracteristicas que facilitam o processo, pois podem ser facilmente retirados da mistura
reacional e reutilizados, minimizando a geracdo de residuos. Além disso, reduz
substancialmente a corrosdo de equipamentos da producdo e aumenta as perspectivas de
sustentabilidade socio-ambiental (CORDEIRO et. al., 2011; ABBASZAADEH et. al., 2012).

Em métodos cataliticos, a selecdo apropriada do catalisador € um parametro necessario
para aumentar a viabilidade econdmica da producdo do biodiesel. Atualmente o biodiesel
comercial é produzido por transesterificacdo de 6leos vegetais por catalise homogénea basica
(RAMOS et. al., 2011). Embora este processo apresente altos rendimentos de monoésteres
alquilicos, as etapas posteriores de purificacdo sdo onerosas e possuem limitagdes em relacdo
ao tipo de 6leo utilizado, como por exemplo 6leos vegetais que possuem alta concentracao de
AGL (CORDEIRO et. al., 2011).
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2.3.2.1 Catélise Homogénea

A catdlise homogénea possui duas categorias: catalisadores &cidos e bésicos. O
biodiesel ainda € em grande parte produzido em escala industrial por catélise alcalina em
meio homogéneo, utilizando alcoxidos metalicos como catalisadores e variando-se o tipo de
6leo vegetal, de acordo com a regido (CORDEIRO et. al., 2011).

Em geral, o processo de transesterificacdo catalitica via rota basica ocorre em condicGes
de baixas de temperaturas, pressdo e concentracdes de catalisador. Contudo, esse método
convencional apresenta limitacfes devido ao alto grau de pureza dos reagentes, concentracdo
minima de &cidos graxos livres e quantidade de 4gua (RAMOS et. al., 2011) Quando os 6leos
possuem uma quantidade significativa de &cidos graxos livres e agua corre-se 0 risco dos
acidos reagirem com o catalisador bésico, produzindo sabdo (reacdo de saponificacdo)
inibindo a formacéo do biodiesel, e também aumenta a quantidade de 4gua para a remocéo do
catalisador, reduzindo a eficiéncia do catalisador (ABBASZAADEH et. al., 2012). O sab&o
provoca um aumento da viscosidade no produto final, ocorre a formacéo de géis que reduz o
rendimento e torna os processos de decantacdo e purificacdo oneroso e dificil. Além disso, a
presenca do sabao provoca a hidrolise dos ésteres alquil, catalisadas pela base, formando
acidos graxos livres e reduzindo a eficiéncia de producdo do biodiesel, como mostrado a
Figura 7 (CORDEIRO et. al., 2011; ABBASZAADEH et. al., 2012).

Figura 7 — Reagdo secundéria na producdo do biodiesel (i) reagdo de saponificagdo e (ii) formacéo acido

graxo a partir de hidrélise.

() AGL Catalisador Basico Sabdo
RCOOH + NaOH ou KOH =— RCOONa ou RCOOK® + H,0
(i1) Ester Alquil Catalisador ~ AGL

Basico

RCOOR' + H,O *—% RCOOH + R'OH

(ABBASZAADEH et. al., 2012).

2.3.2.2 Catélise Heterogénea

A alternativa a rota catalitica homogénea ¢ a utilizagcdo de catalisadores heterogéneos

que possuem vantagens técnicas e ambientais envolvidos no processo homogéneo, sendo uma
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alternativa de catélise para a produgdo de biodiesel e tém sido alvo de vérios estudos
(CORDEIRO et. al., 2011; CHOUHAN; SARMA, 2011; ABBASZAADEH et. al., 2012;
SANTACESARIA et. al., 2012). As principais vantagens apresentadas séo: o catalisador pode
ser reutilizado, e que minimiza a geragdo de residuos, quantidade minima de aguas residuais
produzidas durante o processo, niveis de corrosdo baixos e a recuperacdo e purificagdo da
glicerina produzida na alcodlise sdo menos complexas (CHOUHAN; SARMA, 2011; SHI et.
al., 2013).

A forma de atuacdo desses catalisadores depende da natureza dos sitios ativos
cataliticos presentes nesses solidos. No entanto, esses sitios devem atender o papel catalisador
para diminuir a energia de ativacdo no processo de producdo dos monoésteres graxos
(CORDEIRO et. al., 2011).

Vérios sdo 0s materiais propostos que possuem potencial para a producdo do biodiesel,
entre elas, podem ser citados: zedlitas, Oxidos e A&cidos inorganicos, compostos de
coordenacdo, liquidos ibnicos, resinas de trocas de ions, acidos e bases organicos, compostos
de coordenacdo. Geralmente, a acdo catalitica se deve por sitios acidos de Bronsted-Lowry
e/ou sitios acidos ou bésicos de Lewis (CORDEIRO et. al., 2011).

Na Figura 8 mostra 0 mecanismo de materiais graxos em meio &cido, onde 0s sitios
ativos sdo capazes de protonar a carbonila de acidos graxos e /ou acilglicerdis, levando a
formacdo de carbocations. Estes sofrem um ataque nucleofilico de alcodis utilizados como
agentes de esterificacdo e/ou transesterificacdo, levando a formacdo de monoésteres graxos
(RAMOS et. al., 2011).

Figura 8 — Protonacdo do grupo carbonila de materiais graxos por um acido de Bronsted-Lowry.

BER) ®
O g+ O—-H OH
— 4 > —(C®

(RAMOS et. al., 2011)

Um tipo de catalisador acido de Bronsted-Lowry muito estudado € zedlita. No trabalho
de Sun et. al. (2015) compararam-se diferentes tipos de zeo0litas na esterificagdo com acido
oleico e metanol na razdo molar de 1:20, com a temperatura de 78 °C, rotacdo de 600 rpm e 0
tempo de reacdo de 10 horas. Entre os varios tipos de zedlitas, a que obteve a maior conversao
foi do tipo HP hidrofobica, em razdo Si/Al = 50, sendo acima de 73,6% (SUN et. al., 2015).
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A Figura 9 é um esquema que mostra a a¢do de catalisadores com sitios acidos de
Lewis. A carbonila dos &cidos graxos e/ou acilglicerdis sdo adsorvidas na superficie do
catalisador devido a interacdo acido-base entre par de elétrons do oxigénio carbonilico e o
metal presente na estrutura do catalisador. Isto aumenta a densidade de carga positiva no
carbono carbonilico, potencializando o ataque nucleofilico do &lcool utilizando como agente

de esterificacdo e/ou de transesterificacdo (RAMOS et. al., 2011).

Figura 9 — Interacdo acido-base entre o grupo carbonila com o sitio acido de um catalisador de Lewis.

“L” representa um sitio dcido de Lewis.

L@’/\.ox /(190% /O/C/@
h- L —0 — O

(RAMOS et. al., 2011)

Solidos cataliticos que possuem sitios basicos de Lewis também podem ser utilizados
na producdo de biodiesel. Neste caso, uma interacdo acido-base se da entre o sitio basico e
hidrogénio da hidroxila do alcool utilizado como agente de transesterificacdo (Figura 10).
Esta interacdo favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons ndo ligante do oxigénio da
hidroxila alcodlica sobre o carbono do grupo carbonila do éster reagente, j& que ha um

aumento na densidade de carga negativa no oxigénio supracitado (RAMOS et. al., 2011)

Figura 10 — Interagdo &cido-base entre o alcool utilizado como agente de transesterificacéo e o sitio

basico de um catalisador de Lewis. “B’’ representa um basico acido de Lewis

/\‘ 0—CH,
BO O

| H i
|:| + H3C—O/ — |:|

(RAMOS et. al., 2011).
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2.4 Estudo de parémetros cinéticos das reagdes

O estudo da cinética quimica trata da velocidade das reacbes e dos fatores que a
influenciam, tais como, aumento da concentracdo das espécies envolvidas, aumento da
temperatura, superficie de contato e o emprego de catalisadores (SOUZA, 2005). Assim, 0s
dados cinéticos podem ser utilizados para compreender melhor o0 mecanismo da reacao.

Para acompanhar o desenvolvimento da reacgdo, deve-se determinar a velocidade de
reacdo, mensurando o consumo dos reagentes e/ou a formacdo dos produtos durante um

determinado periodo da reacdo, em fungdo do tempo.
2.4.1 Leida velocidade

A lei de velocidade ou leis cinéticas apresentam importancia pratica porque fornecem
expressdes concisas para decorrer da reacdo e podem ser aplicadas para o calculo de tempos
de reacdo e podem ser aplicadas para o calculo de reacdo, rendimento e condi¢es econémicas
otimizada (MOORE, 1976).

Considere o processo de esterificacdo representado pela Figura 11:

Figura 11 — Reacdo de esterificacdo do &cido oleico e metanol

o)
R,—C  + HC-OH == R—C  + HoO
\ \
OH O_RZ
Acido Oleico Metanol Oleato de Metila
(AO) (Me) (OM)

d[AO] ~ d[Me]
dt '’ dt

Assim, a velocidade para os reagentes: — e para 0s produtos:

% ; %. A velocidade da reacdo é funcdo das concentracBes de todas as substancias, ou
seja:
V = f([AO], [Me],[OM], [H,0]) 1)
d[AO]

290 = £([A0], [Me], [OM], [H,0]) 2)

A influéncia da concentracdo das especies envolvidas ndo guarda uma relagdo direta

com o coeficiente estequiométrico da reacdo global. Os coeficientes que mostram a influéncia
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da concentracdo das espécies com relacdo a lei de velocidade sdo chamados de ordem de
reacdo (MOORE, 1976), conforme pode ser observado na lei de velocidade expressa a seguir:

V o [A0]*[Me][OM]'[H,0]° @)

Considerando que a reacéo de esterificacdo descrita acima é reversivel temos:

V = ky[AO]“ [Me]® — k;[OM]Y[H,0]* @)

Outra maneira,

d[AO]
dt

= kq[AO]* [Me]® — k;[OM]"[H,0]* (5)

onde a, B, vy e A sdo as ordens de reacdo com respeito ao acido oleico (AO), metanol (Me),
oleato de metila (OM) e agua (H20), respectivamente; e ky e ki sdo as constantes de

velocidade com respeito a reacdo direta e inversa, respectivamente (SOUZA, 2007).

2.4.2 Determinacéo da ordem de reacao

Em escala molecular, o curso da reacdo pode ser complexo, porém, a forma da lei de
velocidade empirica podera sugerir o caminho particular pelo qual a reacdo ocorre. A ordem
da reacdo é a soma dos expoentes dos termos de concentracdo que apresentam na equacgdo 5
(MOORE, 1976; SOUZA, 2005).

A ordem da reacdo ndo necessita ser niUmeros inteiros, podendo ser nula ou fracionaria.
E determinada unicamente pelo melhor ajuste ou concordancia da equacdo de velocidade com
os dados experimentais (MOORE, 1976).

A determinacdo da ordem de reagdo através do método de velocidades iniciais para
reacOes de esterificacdo é utilizada de modo geral para descrever a cinética de esterificacdo do
acido oleico, sendo geralmente sugerido o modelo de pseudo-ordem, tornando-se 0 processo
de esterificagdo com condicBes cinéticas mais simples que possibilite a determinacdo da
ordem da reacdo (SONG et. al., 2010; MA et. al., 2015). Uma maneira simples é trabalhar a
concentracdo inicial dos reagentes constante, ou seja, a concentracdo relativamente alta em

relagdo a um dos reagentes, determinando sua “nao-influéncia” na reag&o.
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No caso da reacdo de esterificagdo, geralmente utiliza-se o alcool em uma proporgéo
bem maior do que a de &cido oleico (TESSER et. al., 2005, 2010; SONG et. al., 2010;
ILGEN, 2014; MA et. al., 2015; SUN et. al., 2015). Dessa forma, para a determinagéo
teremos a concentracdo de metanol constante, assim inibindo o deslocamento de equilibrio da

reacdo reversivel, tornando seu valor insignificante. Em suma,

V = k,[AO]*[Me]®, como [Me] =~ constante (6)

V = k;[A0]% onde k; = k;[Me]® @)
2.4.2.1 Reacdo de Primeira ordem

Para este caso, a reacdo é afetada pela concentracdo do reagente. Ja considerando a
concentracdo de metanol muito maior que a de acido oléico inicial e que resulta no equilibrio

deslocado na reacdo direta, temos:
d[AO

— d— = Kk[AO] (8)
d[AO] L
ao] — KE oy = T ©)
Integrando;
[AO] d[AO
f[Ao] [A— = —f kdt (10)
In AO]] = —kt (11)
AO] — In[AO], = —kt (12)
AQ] = In[AO], -kt (13)

Se 0 modelo cinético for de ordem um, os dados experimentais sao bem ajustados a uma
equacdo de reta, que relaciona o In[AO] em funcdo do tempo, t. O coeficiente angular Kk,
corresponde a constante de velocidade e o coeficiente linear corresponde a concentracdo dos

reagentes no tempo referencial ty (MOORE, 1976).
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2.4.2.2 Reacdo de ordem superior ou de ordem fracionaria

Para a reacdo de ordem superior a primeira ordem temos:

[AO] d[AO] t
f[AO]o [aom fto kdt (14)

fazendo-se to = zero, paran= 1

[Ao]—n+1_[A0]o—n+1
—-n+1

= —kt (15)

Entdo para reac6es de 2° ordem (n = 2), obtém-se,

- = —kt (16)
1 1
ol iAo, ~ Kt (17)
1 1
o]~ faol, T Kt (18)

Se produzir um grafico linear de segunda ordem [A_IO] em funcao do tempo, o coeficiente

angular equivale a k (constante de velocidade) do processo a temperatura estudada e o

.. . . ~ e = 1
coeficiente linear equivale a concentracéo inicial de AO no tempo zero, Ao
0

2.4.2.3 Estudo do parametro cinético para a esterificacdo utilizando catalisadores

acidos heterogéneos

Vaérios catalisadores acidos heterogéneos estdo sendo estudados como catalisadores na
producdo de biodiesel e sdo utilizados amplamente em reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo, como zeolitas, 6xidos inorganicos, resinas trocadoras de ions, entre outras
(RAMOS et. al., 2011). Embora existam muitos estudos em diferentes catalisadores do tipo

resinas de troca ibnica sulfonadas, os dados relativos a cinética e parametros termodindmicos

como AG, AS e AH, ainda séo escassos (ILGEN, 2014). Para uma abordagem mais completa,

onde pode-se determinar as condi¢Ges otimizadas no processo de esterificagéo.
Berrios et. al. (2007), investigou a reacdo de esterificacdo do acido oleico e metanol

utilizando acido sulfurico como catalisador na concentracdo de 5% e 10%, na proporcao
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molar de &cido/metanol de 1:10 a 1:80. Os resultados encontrados foram distintos para a
reacao inversa e reversa, sendo para a direta uma reacdo de modelo de pseudo-homogénea de
primeira ordem e inversa 0 modelo de peseudo-homogénea de segunda ordem. A energia de
ativacdo da reacdo diminiu com o aumento da concentracdo de catalisador, sendo o0 50,74 KJ
mol™ e 4456 KJ mol® (BERRIOS et. al., 2007), para 5% e 10% v/v de H,SO,,
respectivamente.

llgen et. al. (2014), investigou o desempenho na esterificacdo do acido oleico e metanol
na presenca de Amberlyst 46 nas condicdes relacdo molar de acido oleico e metanol 6:1, 9:1 e
12:1, com 3% m/m de catalisador a temperatura de 65 °C. Os resultados cinéticos foram bem
ajustados para 0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Ma et. al. (2015), estudou o desempenho da resina de troca idnica acida com superficie
sulfonada (SCER) na reacdo de esterificacdo com acido oleico com metanol em diversas
condicBes de temperatura, quantidade de catalisador, proporcdo molar &cido/alcool e
reutilizacdo. Pelos dados obtidos para a reacgdo direta e inversa assumiu 0 modelo pseudo-
homogenea de segunda ordem. (MA et. al., 2015).

Tesser et. al. (2005), estudou a cinética da esterificacdo do &cido oleico e metanol
utilizando resinas comerciais sulfonadas (Relite CFS by Resindion) como catalisador
heterogéneo. Com uma mistura de éleo de soja e acido oleico para simular 6leo residual com
teores altos de &cidos graxos livres em diferentes temperaturas. Os dados experimentais
sugeriram o modelo de Pseudo-homogénea de segunda ordem. (TESSER et. al., 2005)

Sun et. al. (2015), estudaram varias tipos de zedlitas com diferentes tipos de Si/Al na
esterificacdo do &cido oleico e etanol. Através dos estudos de adsor¢do das moléculas de
etanol e 4cido oleico sobre a superficie das zedlitas, propondo 0 modelo Pseudo-homogénea
de segunda ordem. (SUN et. al., 2015)

Nascimento et. al. (2011) prepararam metacaulinita ativada com &cido sulfdrico e
utilizaram como catalisador heterogéneo na esterificacdo do acido oleico e metanol nas
condicGes de razdo molar 1:60 (acido:acool e 130 °C durante 4 horas). Os dados se ajustaram
para 0 modelo cinético de primeira ordem. (NASCIMENTO et. al., 2011)

Observa-se que para os catalisadores testados os modelos de pseudo-homogénea de
primeira e segunda ordem é mais comumente aplicado.

Diante do exposto, neste trabalho, os catalisadores sélidos &cidos foram preparados,
caracterizados e empregados em reagdes de esterificagdo do &cido oleico com o metanol para

avaliacdo dos parametros cinéticos e do potencial para emprego na producédo de biodiesel.
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3 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo principal produzir catalisadores sélidos &cidos
para reacOes de esterificacdo baseados em matrizes poliméricas como o Poli(1-feniletileno
(PS) e Poli(1-cloroetileno) (PVC) quimicamente modificado pela insercdo de grupos
sulfonicos. E, como objetivo especifico elucidar as propriedades quimicas, fisico-quimicas e
cataliticas dos polimeros quimicamente modificados, realizando as seguintes etapas:

- Caracterizar os polimeros quimicamente modificados através de técnicas como
espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar, medidas de capacidade de troca
ibnica e medidas de termogravimetria;

- Avaliar a atividade catalitica dos polimeros quimicamente modificados em reacdes de
esterificacdo do acido oleico com metanol;

- Determinar os parametros cinéticos constante de velocidade k e energia de ativacdo

das reacOes de esterificacdo catalisadas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Obtengéo de Catalisadores Sulfénicos
4.1.1 Sulfonacao do poliestireno

Para a preparacdo do poliestireno sulfonado (PSS) utilizou-se a resina de poliestireno
(PS) dissolvida em diclorometano sob agitacdo. Logo apds, foi adicionado o anidrido acético
P.A. e acido sulfurico P.A. (agente de sulfonagdo), mantida em agitagdo por 90 minutos a 25
°C (BRANDAO et. al., 2005). Ao final da reacdo, com a formacdo de precipitado,
acrescentou-se agua destilada para efetuar seguidas lavagens e filtracdo até atingir pH 5. O
polimero modificado foi levado a estufa a 60 °C por 24 h para secagem.

Pela a estequiometria da reacdo, foram realizadas no PS trés proporg¢des diferentes de
agente de sulfonacdo e acido sulfurico, para obter PSS com diferentes graus de sulfonacdo

(Tabela 2). Em todas elas o acido sulfurico estava em excesso.

Tabela 2 — Proporcéo dos reagantes para a sulfonacéo do PS

Produto % de Massade PS  Volume de Anidrido  Volume de Acido
Substituicao (gramas) Acético (mL) Sulfurico (mL)

PSS-5 5 1,0 0.8 03

PSS — 10 10 110 1’0 0,6

PSS - 15 15 1,0 1,2 0.9

4.1.2 Desidrocloracéo e sulfonacéo do PVC

Inicialmente ocorreu a desidrocloracdo na amostra de PVC e posteriormente tratada
em acido sulfarico concentrado, a partir do trabalho de Machado et. al., (2009). O processo de
desidrocloracéo foi realizado com o uso de solugdo contendo tetraidrofurano (THF), PVC e
poli(etileno-glicol) (PEG) 400 g mol™, na proporcdo 20:1:2 m/m respectivamente. Nessa
solucdo foi acrescida uma solucdo aquosa de KOH (40% m/m), sob agitacdo por 45 min a
temperatura ambiente. O PVC desidroclorado (DPVC) foi lavado com agua destilada até o pH
do filtrado atingir 5 e uma Gltima lavagem com etanol, e seco na estufa por 24 h a 60 °C.

A amostra de DPVC foi tratada com 50 mL de acido sulfarico concentrado por 24 h,
formando o material PVVC desidroclorado sulfonado (PVCS). Apds esse periodo o material foi
lavado em ciclos de 24h sob agitacdo com agua destilada, sendo este processo repetido trés
vezes para que o filtrado atingisse o pH 5. Apos atingir o pH desejado, o material foi lavado

com etanol anidro para a retirada de solventes e acido adsorvido.
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4.2 Determinacéo do grau de sulfonacao

O grau de sulfonacéo foi realizado nas amostras PSS e foi determinado por titulagdo
com uma solucéo padrdo de NaOH 0,01 mol L™ em etanol. Foram solubilizados 150,0 mg de
PSS em metanol para realizar a titulacdo. O grau de sulfonacéo (x) é expresso como mols por

cento das unidades de repeti¢do do PSS, conforme a equagao 19.

0,1841xVNaouXfc

%Sulfonagdo = (29)

Mamostra

onde:

%Sulfonacdo = grau de sulfonacéo (mol% g ™ de amostra)
Vnaon = Volume gasto de NaOH (mL);

. = fator de correcdo da solucao de NaOH;

M amostra = Massa da amostra (g).

4.3 Determinacéo da troca ibnica

A capacidade de troca idnica (CTI) estima o valor de grupos ionizaveis da amostra, a
qual foi expressa com o valor dos grupos por unidade de massa no material. O método por
titulacdo foi realizado para a CTI, no qual, a amostra do polimero modificado foram
adicionados 20 mL de uma solucdo de NaCl a 0,05 mol L™. O sistema foi deixado em
agitacdo por 24 h e, em seguida, filtracéo e o filtrado foi titulado com solu¢do de NaOH 0,05
mol L™, devidamente padronizada. A capacidade de troca idnica foi calculada pelo nimero de

mols de H trocados, conforme a equagio 20.

5X10_4XVN30HXfC

CTI = (20)

Mamostra

onde:

CTI = Capacidade de troca iénica (mol H" g * de amostra)
Vnaon = Volume gasto de NaOH (mL);

f. = fator de corre¢édo da solucdo de NaOH;

M amostra = Massa da amostra (g).



33

4.4 Caracterizagdo dos materiais
4.4.1 Anélise Elementar

As composicOes elementares das amostras de PVCS foram determinadas em um

analisador elementar Perkin Elmer (Série Il CHNS / S - 2400). As analises foram realizadas

em duplicata, utilizando amostras de 1,1000+0,1000 mg, pesadas em uma microbalanca
acoplada ao aparelho. O padrdo utilizado foi a Cistina (%C = 29,89; %H = 4,74; %N = 11,59;
%S = 26,76).

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos usando espectrofotometro de
Infravermelho Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21, utilizando-se de pastilhas prensadas de
misturas de aproximadamente 1mg de amostra e 99 mg de KBr seco grau espectroscopico.
Todas as amostras forma realizadas com 32 varreduras min™, com resolucéo de 4 cm™, na

faixa de frequéncia de 400 a 4000 cm™
4.4.3 Estabilidade Térmica

A Estabilidade Térmica foi avaliada por Termogravimetria (TGA) utilizando
equipamento de marca Shimadzu, modelo DTG-60/60H , a partir de 25 °C até 600 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C min®, sob atmosfera de nitrogénio. Para a avaliagdo foram
utilizadas cerca de 6,0 mg de amostra.

4.5 Avaliagdo dos polimeros modificados como catalisadores heterogéneos
4.5.1 Esterificacdo via catalise acida

Para os testes cataliticos os reagentes utilizados foram: acido oleico P.A. como fonte
de acido graxo; metanol P.A.. Em todas as reacGes cataliticas de esterificacdo, utilizou-se
como catalisador as amostras, PSS — 5; PSS — 10; PSS — 15 e PVCS.

Os experimentos foram realizados em batelada no reator de bancada Parr com o
volume nominal de 450 mL. O reator possui um sistema de agitacdo magnética com eixos;
controlador de temperatura, que permite temperaturas de até 350 °C; suporta pressoes de ate
2000 psi; valvulas para a entrada de gas, alivio de pressdo e coleta de amostra, com o sistema

de aquecimento externo através de uma manta aquecedora, conforme a Figura 12.
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(Fonte: Autor)

O sistema foi vedado e mantido sob agitacdo de 300 rpm e a quantidade de catalisador
esta relacionada com a massa de acido oleico, sendo seu valor de 5% (m/m). As condicdes
testadas para a avaliacdo de maior conversao de oleato de metila foram:

- Temperatura: 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 100 °C e 120 °C;
- Tempo: 1, 2, 4 e 6 horas;

- Proporgdo méssica de &cido/alcool: 1:1, 1:10 e 1:20;

Ao final da reacdo, o produto foi transferido para um baldo de fundo redondo e
submetido a um sistema de rota-evaporagdo por 30 minutos, a pressao reduzida. Em seguida,
foi realizada a filtrag&o e transferido para um funil de separacéo.

Todas as andlises dos testes cataliticos foram realizadas em triplicata, a fim de garantir
a reprodutibilidade dos resultados. As barras de erro em todos os gréaficos sdo gerados, tendo
um desvio padrdo com os dados de pelo menos trés experiéncias repetidas. Avaliagdo da
eficiéncia da esterificagdo nos testes cataliticos empregando os polimeros modificados foi

realizada por analise dos espectros de IV e o indice de acidez.

4.5.2 Indice de acidez e % conversao

O indice de acidez de cada amostra foi determinado por titulagdo com solucéo padréo

de 0,1 mol L™ de KOH. Para cada produto final da reacéo de esterificacdo e 4cido oleico
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foram solubilizados 2 g em 25 mL solucdo éter e etanol (2:1) e posterior titulagdo. O céalculo
de acidez foi determinado de acordo com a equacdo 21 (ZHU et. al., 2010).

S — 56,1 x CkoH X VKOH (21)

Mamostra

onde:

S = valor (mg KOH g* amostra);

56,1 = massa molar de KOH (g mol™);
Mamostra = & Massa de oleo testado (Q);
Ckon = concentracdo de KOH (mol L™);
Vkon= 0 volume de KOH (mL).

A conversdo de acidez pode ser determinada a partir da equacao 22 .
- So—S;
Conversao (%) =—— x100 (22)
0
onde o subscrito “0” refere-se ao valor inicial e o subscrito “i” refere-se ao indice de acidez ao
final da reacéo.

4.5.3 Reutilizacao dos catalisadores

Os testes de reutilizacdo foram realizados nas condi¢fes pré-estabelecidas com
catalisador PVCS. Ap0s a reacdo, o PVCS filtrado foi lavado com 10 mL de &gua a 50 °C,
seguida com 10 mL de etanol anidro. Esses procedimentos foram realizados com trés ciclos

de reagdes consecutivas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Poliestireno sulfonado
5.1.1 Reacdo de sulfonacéo do PS

A sulfonacdo do poliestireno utilizando acido sulfdrico concentrado e anidrido acético
para a produgdo do agente sulfonante, sulfato de acetila, em diferentes graus de sulfonagéo
mostrou que o sulfato de acetila € um agente de sulfonacdo menos oxidante quando
comparado com agentes de sulfonacdo tradicionais, como acido clorossulfénico e o acido
sulfurico concentrado. Os diferentes niveis de sulfonacdo sdo dependentes da concentracao de
sulfato de acetila e da temperatura da reacdo (MARTINS et. al., 2003; SOLDI et. al., 2009).
As reacdes envolvidas durante a sulfonagdo do poliestireno estdo apresentadas na Figura 1.

A sulfonacdo do poliestireno ocorre através do ataque eletrofilico nos anéis aromaticos
pelo sulfato de acetila, sendo mais favoravel na posicéo para, por conta do efeito estérico e a
repulséo dos grupos —SOsH (KUCERA,; JANCAR, 1998).

Figura 13 — Mecanismo proposto para a sulfonacéo do poliestireno (PS) na formacéo do poliestireno sulfonado

(PSS)
—CH2 CH— —CH,— CH—
Sulfato de Acetila @ @
(@]
HO3S<?)/J\—> /
n —CH,—CH—
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)
HO3S H
Acido Acético +
—CH,—CH— )OJ\ YO_
+ HO O
SOzH
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A reacdo se da através de carbocéations que, por transferéncia de protons recupera a
aromaticidade do anel. O mecanismo proposto para a sulfonacdo do poliestireno estd

apresentado na

Figura 13

O resultado é um polimero parcialmente sulfonado que depende da concentracdo de
sulfato de acetila e da temperatura. A introducdo de grupos sulfonicos na estrutura do
poliestireno aumenta da hidrofilicidade do s6lido. Com o resultado, o catalisador apresenta
inchaco em meio polar devido a formacdo de uma estrutura reticulada, entre os grupos
sulfonicos e a resina (CANOVAS et. al., 2006).

Martins et. al. (2003), investigaram a sulfonacdo homogénea do poliestireno, entre 15
mol% e 40 mol% de sulfonac¢do, mostrou que acima de 15% de sulfona¢do do PSS ocorrem
problemas em isola-lo, devido a alta solubilidade em &gua. Neste estudo, o procedimento
adotado para a recuperacdo do PSS foi o tratamento com solvente organico e reprecipitacdo
com grandes quantidades de solucdo concentrada de NaCl e posterior filtracdo. Por esse
comportamento hidrofilico, o estudo foi restrito a baixos graus de sulfonacdo. As amostras
foram preparadas com trés graus teoricos de sulfonacdo: 5% (PSS — 5), 10% (PSS — 10) e
15% (PSS — 15) e os resultados sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de porcentagem de sulfonacdo para amostras PSS obtidos por titulagdo com NaoH

Amostra %SO3H

PSS-5 4,70 £0,13
PSS - 10 10,27 +0,18
PSS - 15 15,13 +0,33

Os valores de grau de sulfonacdo experimentalmente obtidos para o PS indicaram alta
correlagdo com o grau de substituicdo pretendido teoricamente e que 0s materiais s@o
adequados as condi¢des requisitadas na esterificacdo do acido oleico com metanol. Na Figura
14 (a) e (b) mostra os espectros de infra-vermelho das diferentes amostras de % de sulfonagéo
do PSS.
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Figura 14 — Espectro na regido do Infravermelho: (— ) PS — 5%, (— ) PSS — 10%( — ) PSS 15%. (a) Regiéo
entre 4000 a 400 cm™. (b) Regio entre 1800 a 400 cm™.
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As bandas de caracteriza¢do para a analise do grupo sulfénico sdo observadas entre
3700-3000 cm™, onde a intensa banda é atribuida ao estiramento O—H do grupo sulfénico e
absorcéo de 4gua. Foi observado de duas bandas em 1010 cm™ e 1055 cm™, caracteristica do
grupo sulfénico. Acidos sulfonicos de forma anidra absorvem em duas regides estreitas de
frequéncia: 1350 — 1342 cm™ e em 1165 — 1150 cm™. Porém, em auséncia de tratamento
especial de secagem das amostras e manipulagdo em atmosfera anidra, os grupos sulfonicos se
hidratam rapidamente formando sais sulfonatos de hidrénio, que absorvem na faixa de
frequéncias de 1230 cm™ a 1120 cm™ (MARTINS et. al., 2003; BRANDAO et. al., 2005;
CANOVAS et. al., 2006).

O PSS apresenta bandas harmonicas tipicas de ligagdes C=C e bandas entre 900-690
cm™ de deformacdo angular fora do plano de ligagdes C—H atribuido a benzeno
monossubstituido. As bandas entre 830-850 cm™ séo atribuidas & formag&o PSS, que se da
pela substituicdo do anel benzénico monosubstituido pelo grupo sulfénico na posicdo para
(MARTINS et. al., 2003; BRANDAO et. al., 2005; BARBOSA, 2007).

5.1.2 Caracterizacéo da Estabilidade Térmica do PSS

A estabilidade térmica do PSS foi avaliada sob atmosfera de nitrogénio atraves das
curvas termogravimétricas. A Figura 15 apresenta a curva de TGA e a primeira derivada da
curva de uma amostra de poliestireno sulfonado 15%. Nota-se que existem trés curvas, assim,
apresenta trés estagios de perda de massa que ocorrem nos intervalos de 43-155 °C, 230-400
°C e 390-475 °C. No primeiro evento, a perda de massa € atribuida a liberacdo de agua
absorvida pela estrutura no processo de lavagem. Estudos realizados por Sloan et. al. (2008)
sobre as perdas de massa caracteristicas do poliestireno sulfonado, atribui-se o primeiro
intervalo com o aumento da carga ibnica dos grupos sulfonicos que provoca uma forte
interacdo com as moléculas de agua, resultando na liberacdo com o aumento da temperatura.
A partir da curva pode-se fazer uma estimativa de perda de agua de aproximadamente de 4%.

No segundo intervalo 230-400°C, a perda € atribuida a quebra do grupo sulfénico
ligado aos anéis de estireno. O altimo intervalo, 390-475 °C esta relacionado a decomposi¢do
das estruturas monoméricas de poliestireno, onde o pico largo de 415 °C evidencia o evento
térmico (SMITHA et. al., 2003; SLOAN et. al., 2008).
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Figura 15 — (a) curva termogravimétrica (10°C.min™, nitrogénio) e (b) curva DTG do poliestireno sulfonado

(amostra PSS -15%).
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Figura 16 — curva termogravimétrica (10°C.min%, nitrogénio) de PSS com diferentes graus de sulfonacéo, (a)
15%, (b) 10% e (c) 5%.
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Quando comparados os PSS com diferentes graus de sulfonacdo foi verificado nas
curvas termogravimétricas que a diminuicdo do grau de sulfonagdo diminui o nimero de
etapas de degradacdo, ocorrendo em uma Unica etapa, como apresentado na Figura 16,
resultados semelhantes foram encontrados por Martins et. al. (2003). Esses resultados néo
afetam a estabilidade do PSS na alcoodlise, pois a reacdo ocorre abaixo de 230°C, logo o
comportamento térmico é aplicavel para a producdo do biodiesel.

5.2 Modificacdo quimica do PVC

O PVCS apresentou-se como um pé de coloracdo preta produzido pela reacdo de
desicloragdo da resina de PVC seguida da etapa de sulfonacdo. A primeira etapa de
desidrocloracao apresentou um p6 de coloracdo marrom-escuro, indicando a modificacao e a
formacdo do PVC desidroclorado (DPVC), evidéncia revelada por Guo et. al. (2001) e
Machado et. al. (2009). A coloracédo ¢ atribuida ao conjunto de duplas ligacGes conjugadas
formadas durante o processo. A Figura 17 apresenta a reacao simplificada da desidrocloracéo
do PVC.

Figura 17 — Esquema da reacdo de desidrocloragdo do PVC, formacéo do DPVC.

KOH
~(CH,CHCl),~ ——> ~(CH=CH), ~
PEG + THF

(GUO et. al., 2001)

No processo de desidrocloracdo sugerida por Machado et. al. (2009), ocorre uma
competicdo entre a eliminacdo e a substituicdo nucleofilica, evidenciando a estrutura quimica
heterogénea do PVC. A utilizacdo do PEG como catalisador permite que a reacdo de
eliminacdo ocorra simultaneamente a substituicdo nucleofilica, j& que o hidroxido de potassio
é um nucleofilo forte.

Na reacdo de eliminagdo o hidroxido de potassio em meio alcodlico, forma o alcoxido
de potéssio e a reagdo inicia-se no ataque do ion no carbono [ (beta), com o par de elétrons da

ligagéo, forma-se a ligacdo m e a saida do cloro no carbono a, conforme a Figura 18 .
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Figura 18 — Mecanismo de desicloracdo do PVC por eliminagéo

Estado de Transicao

H3C_\
H3C /—\ )y - _ _
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IIIIIIIIC—C —— ||Il|uC__C
< <
H Cl H Cl|
PVC
_ H3C—\ \H
Cl + OH * e C=C
H
Polieno

(MACHADO; FILHO,; et. al., 2010)

Apesar da reacédo de eliminagdo ser predominante, existe uma competicéo entre a reacéo
de substituicdo nucleofilica onde diversos fatores podem influenciar na competicdo como
massa molecular, forcas de interacGes, diferentes solventes nucleofilos e as diferencas de
polaridades do polimero (MACHADO; FILHO; et. al., 2010). A Figura 19 mostra o esquema
da substituicdo nucleofilica.

Figura 19 — Processo de substitui¢do nucleofilica do PVC

! H H  OH

nupe C—=C — """'-:C—CT + CI”
H (cl H H
PVC

(MACHADO,; FILHO; et. al., 2010)

Figura 20 — Espectro de infravermelho do PVC e DPVC. Regido entre 4000 a 400 cm™
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A Figura 20 apresenta o espectro de infravermelho do PVC e DPVC. As bandas
atribuidas para a estrutura quimica do PV/C séo observadas na faixa de 693 cm™a 610 cm™ e é
atribuida ao estiramento C — Cl do grupo halogénio, outra evidéncia surge em decorréncia da
presenca do pico em 1419 cm™ deformacéo angular fora do plano HC — Cl. Outro grupo
observado sdo as bandas 2920 cm™ e 1249 cm™ sdo estiramento da ligacio C — H e a
deformacdo do CH,, respectivamente.

Ja o espectro de infravermelho do DPVC apresentado na Figura 20, evidéncia um
material heterogéneo, diferente do PVC. Observou-se a reduco das bandas de 693 cm™a 610
cm™ sendo relacionada a remocéo parcial dos 4&tomos de cloro. Os picos na regido de 1643 cm
"1 onde ha formacao de ligagdes duplas na estrutura da molécula.

A presenca de bandas 3400 cm™ est4 associada ao estiramento da ligacdo O — H devido
a substituicdo nucleofilica do grupo — OH na cadeia do polietileno e, possivelmente também
aos residuos de PEG, apesar das lavagens realizadas no material. O pico em 1710 cm™ é
atribuido a presenca de grupos carbonilas obtidos de processos de oxida¢do ocorrido com o

material durante a desidrocloragdo, representado Figura 20.
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A amostra de DPVC foi tratada com &cido sulfarico concentrado para a formacgéo do
PVCS. Esta reacdo € complexa, pois como ja demonstrado o produto do DPVC é
heterogéneo. Porém observou-se no espectro do infravermelho do PVCS apresentado na

Figura 21, que ocorreu a modificacao da base polimérica em grupos sulfonicos acidos.

Figura 21 — Espectro de infravermelho da amostra de PVCS apo6s o processo de sulfonagdo. Regido entre 4000 a
400 cm™

1,54
PVCS
Estiramento
S-0-H
1,0 4
© .
g Estiramento
g S OSH
o
2 05 Estiramento
< 9 T . —
Estiramento S=0
c=C
0,0

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

As bandas de caracterizac¢do do grupo sulfénico sdo definidas com a intensa banda entre
3600 e 3000 cm™, atribuida ao estiramento do —OH do grupo sulfonico e com a faixa de
frequéncia de 1210 - 1156cm™ para o estiramento —SOsH.

A presenca de bandas de 1630 cm™ mostram que o material também possui duplas
ligagdes, que podem ter sido produzidas através da competicdo entre a reacao de sulfonacgdo e
a formacdo de novas duplas ligac6es pela substituicdo nucleofilica.

Os espectros de infravermelho das etapas de modificacbes séo visualizados na Figura

22.
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Figura 22 — Espectro de infravermelho de PVC, DPVC e PVCS. Regido entre 4000 a 400 cm™
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Para confirmar a insercdo de enxofre no PVC foram realizados os ensaios de andlise
elementar apresentados na Tabela 4 para PVC, DPVC, PVCS1 e PVCS2. Alguns aspectos
podem ser destacados a partir da analise da Tabela 4: O valor tedrico da razdo molar entre 0s
atomos de CI/C para o PVC, sem a presenca de aditivos, é igual a 0,50, como pode ser
observado através da unidade monomérica do PVC. O valor encontrado para o PVC utilizado

neste trabalho foi de CI/C = 0,56, obtido por meio dos dados de analise elementar.

Tabela 4 — Resultados da analise elementar das amostras

% (m/m) Molar Dci
Amostras c H S cr C m S a CliIC CIs %)
PVvC 3599 399 ----- 60,02 2,996 3,960 ------ 1,691 056 ------ ------
PVCD 36,33 4,17 ------ 59,50 3,025 4,138 ------ 1,676 0,55 ------ 2

PVCS1 37,71 465 6,19 51,45 3,140 4,615 0,193 1,449 046 163 20
PVCS2 38,84 435 10,65 46,16 3,234 4,317 0,332 1,300 0,40 9,7 34

*Os valores foram estimados com base em reagdes nucleofilica com baixa converséo

O valor observado neste trabalho se aproxima do valor tedrico, a pequena diferenca

pode ser atribuida as diferencas em relagéo a sintese e processamento. Assim, a conversdo da
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reacdo foi calculada a partir da razdo molar CI/C obtida para o PVC utilizado neste trabalho
comparada com os valores da razdo molar CI/C de amostras de PVC modificados
quimicamente de acordo com o proposto por Guo et. al., 1999. A conversdo da reacdo de

desidrocloracao pode ser obtida através da equacgéo 23,

(DCI) = 2[0,56 - (%‘)p]xwo (23)

onde (%l) ¢ a razdo obtida a partir de amostras quimicamente modificadas.
p

A razdo para as amostras desidrocloradas CI/C é ligeiramente menor do que a
observada para o PVC ndo modificado, este aspecto indica que houve reacédo, entretanto com
baixa conversdo, cerca de 2%. A conversao da reagdao no que diz respeito a remocao do cloro,
para as amostras tratadas com acido sulfdrico, pode ser confirmada através do perfil dos
espectros na regido do infravermelho e através da diminuicdo da razdo CI/C, obtida a partir
dos dados de andlise elementar atingindo cerda de 20% para PVCS1 e 34% para PVCS2. A
amostra de PVCS2 foi tratada com &cido sulfurico fumegante, logo a concentracdo de SO3 é
superior ao acido sulfdrico concentrado, assim maior porcentagem de sulfonacdo para a
amostra.

Os dados da andlise elementar confirmam a presenca de atomos de enxofre na
estrutura do polimero apds o tratamento com acido sulfurico, corroborando com os dados
observados nos espectros na regido do infravermelho. O impacto da presenca de enxofre no
polimero pode ser estimado através da razdo molar entre os atomos de C e S (C /S). Para as
amostras, PVCS1 e PVCS2 observaram-se valores para a razdo molar C/S de 16,3 e 9,7,
respectivamente. A partir do valor da razdo C/S é possivel estimar a distribuicdo dos atomos
de enxofre na estrutura do polimero considerando a unidade de monémero de PVC. Com base
no valor da relacdo C/S, para o PVCSL, existe cerca de um atomo de enxofre ligado a cadeia
polimérica a cada 8 unidades monoméricas. Este nUmero, para 0 PVCS2 é cerca de 5 unidades
monoméricas. Considerando, os resultados obtidos no FTIR, enxofre ligado ao &omo de
carbono da cadeia de polimero é parte do grupo sulfonico. O fato de que apoia esta
observagdo é a presenca de uma banda larga na regido dos 3400 cm™ no espectro de
infravermelho atribuido ao grupo hidroxila e provavelmente associada com grupos sulfonicos,

semelhante ao observado para outros polimeros sulfonados, tais como poliestireno sulfonado
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apresentado neste trabalho e na literatura (ZHU et. al., 2010). A Figura 23, mostra uma

representacdo esquematica da estrutura quimica de PVVC modificado.

Figura 23 — Representacdo esquematica da modificacdo quimica do PVC
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5.2.1 Caracterizacdo Térmica do PVC modificado

A modificacdo quimica de PVC pode ser claramente observada através de modificacoes
das propriedades térmicas dos derivados produzidos. A Figura 24 apresenta as curvas
termogravimeétricas para o PVC e de alguns derivados produzidos neste estudo.

A curva TG para o PVC ndao modificado apresenta dois eventos térmicos: 0 primeiro
observado na faixa de 210°C a 350°C, atribuido a desidrocloragdo com uma perda de massa
de 56%, esta porcentagem é compativel com a remocdo do cloro da estrutura polimérica com
a formacao de cloreto de hidrogénio (HCI (g)) levando a formacdo de uma estrutura poliénica,
segundo evento foi observado a partir de 450°C; nesta etapa, 0 processo de condensacéo e as
reacOes de rearranjo de cadeia ocorreu, levando posteriormente a ruptura da cadeia e a
formacéo de produtos de decomposicdo (MARONGIU et. al.., 2003).
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Figura 24 — Curva termogravimétrica para o PVC ndo modificado, PVCD e PVCS1 e PVCS2.
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Para DPVC, foi observado o primeiro evento entre 50 e 115 °C, provavelmente devido a
dessorc¢do da agua, a perda de massa observada foi de cerca de 2,0%. ApGs 0 primeiro evento,
foram observados dois outros que podem estar relacionados a eliminacdo do cloro. A
desidrocloracdo térmica provavelmente ocorreu em duas etapas, uma vez que o PVC
desidroclorado apresenta uma estrutura heterogénea que compreende sequéncias de ligacoes
duplas, as sequéncias que mantém a estrutura original do PVC e uma fracdo de material que
sofreu a substituicdo nucleofilica, como pode ser observado na Figura 23. A perda de massa,
neste caso, sera menor que a observada para o PVC original ndo modificado, sendo este valor
igual a 46%. Este valor estd associado a liberacdo inicial de cloro, na forma de cloreto de
hidrogénio, na reacdo de desidrocloracdo quimica. Os espectros de FTIR mostram que uma
pequena percentagem de cloro foi eliminada no processo de desidrocloragdo quimica. Este
resultado foi confirmado na curva TG, uma vez que a remocao inicial de cloro de 56% para o
PVC original e o valor observado para a mostra desidroclorada, cerca de 10% foi liberado no
processo quimico. Outros eventos térmicos sdo observados para temperaturas superiores a 370
°C. Estes eventos sdo relacionados com os processos que levam a cisdo da cadeia principal e a
decomposigéo térmica do polimero.

Para a amostra sulfonada, foi observado o primeiro evento entre 50 e 130 °C, devido a
dessorcdo da agua, provavelmente ligada aos grupos sulfonicos sendo a perda de massa
observada de 6,0%. Varios eventos térmicos sdo observados como resultado dos diferentes

processos de decomposi¢do térmica, tais como dessulfonacdo e desidrocloracdo da matriz
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polimérica, o que leva a uma diminuicdo na estabilidade térmica do derivado uma vez que
materiais com grupos sulfonicos apresentam decomposicao entre 200 e 400 C (XING et. al.,
2004) e as curvas TG se assemelham a outras observadas para outros materiais sulfonados
(KRISHNAN et. al., 2006). A perda de massa observada nesses eventos foi de cerca de 70%.
De uma forma semelhante & observada para o PVCS, outros eventos térmicos sdo observados
a temperaturas acima de 360 °C relacionadas com a decomposicao do polimero devido a cisdo

da cadeia principal.

5.3 Avaliagdo do desempenho dos catalisadores poliméricos acidos e das condi¢des

experimentais para 0s ensaios

5.3.1 Avaliacdo catalitica dos polimeros acidos na conversdo de acido oléico a oleato de

metila

A Tabela 5 apresenta 0 nimero de sitios acidos presentes nos catalisadores poliméricos

preparados.

Tabela 5 — NUmero de sitios acidos em diferentes catalisadores poliméricos sulfonados

Catalisador N° de Sitios Acidos (mmol g™)

PSS_5 0,428 £ 0,01
PSS - 10 1,227 +0,01
PSS - 15 1,664 + 0,02

PVCS 1,029 + 0,01 (PVCS?2)

PSS — poliestireno sulfonado; PVCS — PVC desidroclorado e sulfonado

Os valores de numeros de sitios acidos ativos indicam a capacidade de troca i6nica dos
polimeros que podem também ser empregados em processos de separacdo. Embora esta
aplicacdo ndo seja o objetivo deste trabalho, é importante ressaltar a possibilidade de
empregar estes sistemas em outras aplicacdes.

Brandao et. al. (2005) sintetizou o PSS a partir de copos plasticos e obteve valores de
1,2 mmol g™ de sitios ativos &cidos. Xu e Lee (2009) produziram PVC sulfonado a partir de
fibras de PVC e &cido sulfarico concentrado, obtendo valores de capacidade de troca ibnica de
1,71 mmol g demonstrando propriedade de troca i6nica na extracdo de anestésicos em
amostras de urina.

A maior quantidade de grupos acidos pode indicar bom desempenho como catalisador,

entretanto, este ndo é o Unico aspecto que deve ser levado em consideracéo, ja foi observado
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na literatura que a presenca de grupos hidrofébicos em moléculas com grupos acidos pode
aumentar as propriedades cataliticas devido a existéncias de outras interacOes
intermoleculares que levam a formacéo dos produtos (WANG et. al., 2007).

A atividade catalitica do PSS e do PVCS foi avaliada em reacGes de esterificacdo do
acido oleico com o metanol na presenca e auséncia do catalisador. Reac¢des de esterificacdo na
auséncia de catalisadores apresentam baixa conversdo. Elevadas conversfes sdo observadas
com o uso de &cido sulfdrico como catalisador. Entretanto, o acido sulfurico é corrosivo e
toxico, desta forma o sélido polimérico &cido é um catalisador alternativo para reagdes de
esterificacdo e outros sistemas similares como as reagdes para producdo de biodiesel (WANG
et. al., 2007).

A reacdo reversivel de esterificacdo entre o acido oleico e o metanol pode ser
representada esquematicamente pela figura 7. A Figura 25 apresenta a estrutura quimica do
acido oleico empregado nas reacdes de esterificacdo, onde a insaturagdo possui a configuragédo
cis (ALLINGER, 1976).

Figura 25 — Estrutura quimica do Acido Octadec-9-endico (4cido oleico)

OH

A primeira etapa dos ensaios visou determinar a melhor condi¢do para a reacdo em
relagdo a propor¢édo &cido oleico:metanol:catalisador (%m/m) e a caracterizagdo dos produtos
formados, particularmente o oleato de metila.

Nesta reacdo, um excesso de alcool foi utilizado visando deslocar o equilibrio quimico
no sentido de maximizar a producdo do oleato de metila (CORDEIRO et. al., 2011) e garantir
a formacéo de produtos.

A Figura 26 apresenta o efeito do aumento da proporcdo de metanol para a reagdo com
4cido oleico a 100°C, catalisada com 5% de PSS5 e PVCS.
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Figura 26 — Taxa de conversdo da reacao de esterificagdo em funcédo da proporgdo massica de acido

oleico:metanol.
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Observa-se que 0 aumento da propor¢do de metanol na reacdo leva a um aumento da
conversdo da reacdo. A relacdo 1:1 ndo é suficiente para deslocar eficientemente o equilibrio
da reacdo de forma que se procedeu a um aumento de 10 vezes. Este valor foi eficiente no
aumento da conversdo da reacdo, 0 aumento posterior para a propor¢do 1:20 também leva a
um aumento da conversdo, mas estd muito proximo ao aumento conseguido para a proporcao
1:10. Considerando este aspecto, a proporc¢do 1:10 foi utilizada em todas as outras reacées.

Para avaliar a atividade catalitica, inicialmente foi investigada a taxa de conversao para
oleato de metila dos diferentes catalisadores poliméricos sulfonados (PVCS e PSS) nas
mesmas condi¢des em diferentes tempos. Também foi realizada a esterificacdo sem o uso de
catalisador, mesmo com taxas de conversdo baixas, com o proposito de comparacdo a
eficiéncia de conversdo dos catalisadores investigados.

No estudo ndo adicionou-se nenhum tipo de pressdo no sistema, a pressdo gerada foi
relativa da propria reacdo. A quantificagdo dos resultados foi realizada através de niveis de
acidez obtidos pelas equacdes 21 e 22 e espectroscopia de infravermelho.

A guantidade de sitios para o PSS é proporcional a quantidade de grau de sulfonacéo
das amotras. O valor aumenta conforme a quantidade de acido sulfurico aumenta na reacao de

sintese do PSS. Os catalisadores foram testados na reacéo de esterificagdo do acido oleico.
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Figura 27 — Grau de converséo da reacao de esterificagdo do acido oléico com metanol utilizando catalisadores

poliestireno sulfonado e policloreto de vinila modificado nas condi¢des de 1:10 (éleo/alcool), 5% (m/m) a
100°C.
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Os resultados apresentados na Figura 27 mostram que aproximadamente 70% da
conversdo da reacdo é alcancada com 2 horas de ensaio, para um periodo de 6 horas a reacdo
apresenta um grau de conversao acima de 90% para todas as amostras.

Para as amostras de poliestireno sulfonado, PSS 5, 10 e 15%, observa-se um ligeiro
aumento do grau de conversdo para todas as amostras com 2 horas de reacdo que pode estar
relacionado ao aumento do numero dos sitios a&cidos com o aumento da porcentagem de
sulfonacdo. Para o PVCS a conversdo da reacdo na mesma condicdo atinge cerca de 88%.
Para este polimero o numero de sitios acidos é préximo ao valor encontrado para PSS — 10%.
Entretanto, apresentando desempenho superior. As diferencas encontradas podem estar
relacionadas a estrutura quimica de cada um dos polimeros, uma vez que o grande nimero de
grupos acidos pode ndo ser a Unica razéo para o melhor desempenho do polimero. Para o PSS
foi observado um pequeno aumento da conversdo da reagdo com o aumento do nimero de
grupos &cidos. O PVCS apresenta aproximadamente o mesmo valor de sitios ativos acidos do
PSS — 10%, com desempenho superior com 2 h de ensaio, como pode ser observado na Figura
27. Essa reducdo apresentada para o PSS pode ser atribuida a hidrolise do material ou a
decomposigdo térmica (VIEIRA GROSSI et. al., 2010).

Estudos do PSS na reacdo de esterificacdo via etilica realizados por Grossi et. al. (2010),
obtiveram uma conversdo variando de 30% a 90% de conversdo ao longo de 8 h de reacéo,
com a proporcdo massica de 1:5 (6leo/etanol) com 2,5% de catalisador. Soldi et. al. (2009),

em estudos utilizando PSS obtiveram uma conversdo de 85% na transesterificacdo dos 6leos
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de soja utilizando etanol na proporcdo de 100:1 (6leo/alcool), com 20% de catalisador, a uma
temperatura de 64°C, durante 18 horas. Enquanto o uso do metanol, nas mesmas condigdes,
utilizando o metanol, forneceu conversdes de 94%. Foram obtidas conversdes de 75%, na
etanolise do 6leo de milho e 75% para sebo bovino (SOLDI et. al., 2009). Todos os
resultados sdo promissores, entretanto, o0 PVCS apresenta resultados significativos que seréo

melhor investigados.

5.3.2 Caracterizacao de FTIR dos produtos da esterificacdo

Um dos métodos empregados para avaliar a conversdo da reagdo de esterificacdo do
acido oleico com metanol é a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho de todas
espécies envolvidas na reacdo. O acido oleico e o produto da esterificacdo, oleato de metila,

foram caracterizados por FTIR. Os espectros de infravermelho sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Comparacéo dos espectros de infra-vermelho da esterificacdo via metilica utilizando o PSS — 5
(100°C, 6 horas): (— ) Acido Oléico; (— ) Oleoato de Metila. Regio entre 4000 a 450 cm™.
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Os espectros na regido do infravermelho mostram o &cido oleico no inicio da reagdo e o
oleato de metila produto da reacdo que forma uma ligacao éster que pode ser identificada pelo
deslocamento da posi¢édo da carbonila para maiores niumeros de onda, proximo a 1740 — 1755
cm™. A amostra de 4cido oleico exibe uma banda larga entre 3500 cm™ a 2500 cm™, devido
ao estiramento do O — H de 4cido carboxilico na cadeia. A banda de 1710 cm™ esta
relacionada ao estiramento da carbonila de &cido carboxilico. No espectro de infravermelho
do oleoato de metila, o respectivo estiramento da carbonila aparece aproximadamente em
1743 cm™, referente a éster. As bandas 1361 cm™ e 1170 cm™ s&o devido ao estiramento C —
O — C de éster (PIELICHOWSKA et. al., 2008).

Essas mesmas bandas aparecem no produto final da esterificacdo do acido oléico
utilizando PSS e do PVCS, conforme Figura 29.

Figura 29: Comparacéo dos espectros de infra-vermelho oleato de metila, produto da esterificacéo via metilica
utilizando os catalisadores PSS — 5, PSS 10, PSS 15 e PVCS. (1:10 (6leo/alcool), 5% (m/m) a 100 °C).
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Com os resultados foi possivel observar que o produto final foi formado praticamente
livre de da presenca de &cido oleico. Indicando a conversdo da reacdo na formacéo do oleato

de metila, apresentado na Figura 28.
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5.4 Determinacgdo dos parametros cinéticos.

A determinagdo dos pardmetros cineticos da reacdo de esterificacdo do &cido oleico
pode ser realizada a partir da descricdo do melhor modelo cinético para o sistema em questao.
Para a reacdo ndo catalisada os dados experimentais sdo correlacionados com modelos
pseudo- homogéneos considerando que existe apenas uma Unica fase no sistema,
negligenciando uma eventual separacdo de fase liquido-liquido e a formacdo de volateis
principalmente metanol e 4gua no reator (TESSER et. al., 2010).

As reacOes catalisada com os polimeros quimicamente modificados foram avaliadas
considerando para os sistemas pseudo homogéneos de primeira e segunda ordem. Tesser et.
al. (2005), testou resinas trocadoras ibnicas acidas como catalisadores e interpretou os dados
experimentais de acordo com o modelo cinético pseudo-homogéneo de segunda ordem
apresentando bons resultados. Diante do exposto, os resultados experimentais deste trabalho
foram testados para os modelos de primeira e segunda ordem conforme o apresentado no item
3.3 e asequir:

Considerando a esterificacdo da Figura 9 e as equacdes 5, 6 e 7, e as seguintes
simplificaces:

1) A concentragdo de metanol é muito superior a concentracdo de &cido oléico

utilizado na reacdo. Desta forma, a concentracdo de metanol é considerada constante

durante o experimento.

2) O valor da constante de velocidade da reacdo direta é muito superior ao valor da

constante de velocidade da reagdo inversa.

A equacéo 5 pode ser simplificada para:

d[AO]
dt

= kq[AO]" (24)

A concentracdo de acido oleico se relaciona com o grau de conversdo, x atraves da
equacéo:
[AO] = [AO]o(1 — %) (25)

Substituindo a equacdo 24 na equacao 25 temos:

d[AO]
(ao]"

= k,dt (26)
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Se n = 1, modelo de primeira ordem, a solucdo para a equacédo diferencial descrita na
equacdo 27 é igual a:
In(1—x) = —k;t (27)

Se n # 1, a solucdo para a equagdo diferencial sera:
(1-x)@™ =1+ (n-1)k,[A0]"t (28)

Para um modelo de segunda ordem a solucéo esperada é:

1
(1-x)

=1 + k,[AO],t (29)

As Figuras 30 e 31 apresentam a aplicacdo dos modelos de primeira e segunda ordem
dos dados experimentais de conversdo da reacdo de esterificacdo do acido oleico com o
metanol em funcdo do tempo para uma proporcao de acido oleico/metanol 1:10 (m/m) e para

a temperatura de 100 °C.

Figura 30 - Determinagdo da constante de velocidade para a reacdo de 1° ordem de esterificacdo do 4cido oleico

e metanol para diferentes catalisadores. Condicdes da rea¢do: 100 °C; 1:10 (Micido/Maicool); 5% (M/mM) de

catalisador
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Figura 31 — Determinacdo da constante de velocidade para a reagao de 2° ordem de esterificagdo do acido oleico
e metanol para diferentes catalisadores. Condicdes da reacdo: 100 °C; 1:10 (Mjcido/Maicool); 5% (M/mM) de

catalisador
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Na tabela 6 sdo apresentados os valores das constantes de velocidade das reacdes,
considerando os modelos de ordem 1 e 2 e os valores do coeficiente de determinacédo ajustado
(R? ajustado). A qualidade do ajuste linear pode ser avaliada através do coeficiente de
determinacéo e este fator foi usado para decidir o melhor modelo para os sistemas avaliados.
Nota-se que para 0 modelo de 2° ordem apresenta um melhor ajuste para a esterifica¢cdo sem

catalisador e utilizando PVCS, com o R? acima de 0,99.

Tabela 6 — Dados das constantes de velocidade para diferentes catalisadores heterogenéos acidos

Amostra T n:12 T n:22
Kk (hY) R Kkoves K (D) R K/Koves
scat” 0,02006 0,92084 29,46 0,02128 0,99951 158,78
PSS-5 0,45311 0,98281 1,30 1,78805 0,95408 1,89
PSS - 10 0,51045 0,98629 1,16 2,62805 0,88233 1,29
PSS -15 0,55439 0,98178 1,06 3,24088 0,89619 1,04
PVCS 0,5909 0,92634 1,0 3,37889 0,99444 1,00

*scat = esterificacdo de &cido oleico e metanol sem catalisador

Os resultados apresentados na tabela 5 mostram que o ajuste dos modelos as reacoes
catalisadas por cada um dos polimeros modificados apresenta diferencas em relacéo ao valor

do coeficiente de determinacdo ajustado: i) para o PSS, considerando todas as porcentagens
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empregadas o melhor ajuste encontrado foi para o0 modelo de primeira ordem e ii) para o
PVCS o melhor modelo é o de segunda ordem.

O emprego de modelos de primeira e segunda ordem é uma simplificacdo para o
tratamento destes sistemas. Song et. al. (2010), obtiveram os parametros cinéticos da reacédo
de esterificacdo do &cido oleico com metanol supercritico catalisada por acetato de zinco,
aplicando um modelo de ajuste matematico de uma lei de velocidade de ordem n, que
permitiu a obtencdo da ordem de reacdo e da energia de ativacdo do processo sendo estes
valores iguais a 2,2 e 32,62 kJ mol™, respectivamente (SONG et. al., 2010).

O emprego dos modelos de primeira e segunda ordem € uma simplificacdo que nédo
explica todos os dados experimentais, uma vez que negligenciam fenémenos fisico-quimicos
de trocadores idnicos como o fendmeno de particdo e o equilibrio de troca idnica, 0 que pode
levar a modelos que ndo explicam adequadamente os dados experimentais. As resinas de troca
ibnica sofrem inchamento devido a presenca de uma elevada concentragdo de grupos iénicos
que interagem fortemente com moléculas polares como o metanol e a 4gua presente no meio
reacional. Inicialmente, se forma uma camada de solvatacdo ligada aos ions fixos ou nao
fixos, que podem agregar mais moléculas do solvente formando clusters que levam ao
inchamento do polimero (TESSER et. al., 2010). O grau de inchamento sofrido depende da
estrutura quimica do polimero, do nimero de grupos idnicos fixos, da capacidade de troca
iOnica e da natureza do solvente.

Devido a estrutura heterogénea do PVCS, este polimero é praticamente insollvel na
maior parte dos solventes comuns sofrendo pequeno inchamento na presenca de agua ou
metanol. O PSS, no entanto, interage fortemente com &gua ou metanol, aumentado o grau de
inchamento, principalmente para amostras com elevado nimero de grupos sulfonicos. Este
comportamento pode modificar significativamente o equilibrio e o processo difusional no
sistema, portanto, tornando o mecanismo cinético mais complexo uma vez que este ndo pode
levar em conta apenas a reacdo quimica. E importante observar que os piores valores do
coeficiente de determinacdo séo observados para 0 PSS com a maior quantidade de grupos
sulfonicos (10 e 15%) e, portanto, estes polimeros sofrem maior grau de inchamento.

A baixa estabilidade do PSS e o seu inchamento significativo dificulta sua remocéo do
sistema reacional, tornando sua recuperacdo um processo de varias etapas, diferente do que
ocorre para o PVCS, que foi removido por filtracdo simples. Além disto, a constante de
velocidade da reacdo de esterificacdo com o PVCS como catalisador € a maior entre as
investigadas sendo 158 vezes maior que a constante de velocidade da reacdo ndo catalisada. A

reacdo catalisada com o PSS 15% tem também uma elevada constante de velocidade sendo
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152 vezes maior que a constante de velocidade da reagdo ndo catalisada, entretanto, este
material sofre extensivo inchamento e amolecimento durante as reacdes quimicas (baixa
temperatura de transicdo vitrea), dificultando sua aplicacao posterior.

Considerando os resultados promissores obtidos para o PVCS, este foi empregado em
reacOes de esterificacdo realizadas em diferentes temperaturas, com a finalidade de se avaliar
o0 efeito da temperatura na conversdo da reacdo catalisada, conforme pode ser observado na

Figura 32.

Figura 32 — Grau de conversdo da reacao de esterificagdo do acido oleico com metanol utilizando policloreto de
vinila modificado 5% (m/m) nas condic@es de 1:10 (6leo/alcool), e diferentes temperaturas.
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Observa-se que a conversdo da reacdo aumenta com 0 aumento de temperatura, sendo
este aspecto mais nitido para as primeiras horas da reacdo, particularmente para 1 e 2h. O grau
de conversdo para a reacdo a temperatura de 120 °C é elevada ja nas primeiras horas néo
sofrendo praticamente nenhuma modificacdo. Devido a este comportamento, a constante de
velocidade para esta temperatura ndo foi obtida.

Arrhenius foi um dos primeiros cientistas a reconhecer a dependéncia da constante de

velocidade com a temperatura e pode ser observada na expressao empirica a seguir:

E

k=A.e Rr (30)

onde A é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E, € a energia de ativacdo, R é a
constante dos gases cujo valor é 8,3144 J K™'mol™ e T a temperatura termodinamica.



60

A equacdo linearizada da equagéo 26 permite a obtencdo da energia de ativacdo de um

processo:
Ink = InA — 221 (31)
RT
A energia de ativacéo e o fator de frequéncia estéo relacionados ao coeficiente angular
e ao coeficiente linear da equacéo de reta obtida, respectivamente.
Para obtencdo das constantes de velocidade para cada temperatura ensaiada foi
realizado o ajuste linear dos dados experimentais pela aplicacdo dos modelos de primeira e

segunda ordem, conforme observado nas Figuras 33 e 34 e na tabela 6.

Tabela 6 — Dados das constantes de equilibrio para PVCS

Temperatura Ordem de Reacao (n)
(°C) k (n=1) R’ k (n=2) R’
50 0,24329 0,93876 0,45287 0,99305
60 0,35425 0,94055 0,91585 0,99816
70 0,47368 0,93539 1,76598 0,99902
80 0,57069 0,88051 2,77722 0,99025
100 0,5983 0,8927 3,38893 0,99624

O resultado observado nas curvas mostra nitidamente que o modelo de segunda ordem é
0 que melhor se aplica ao processo catalisado com PVCS em todas as temperaturas
consideradas, conforme pode ser observado nos resultados do ajuste linear considerando
modelos de primeira e segunda ordem apresentados na tabela 6.

Para a determinacdo da energia de ativacdo do processo foram utilizados os dados
obtidos do ajuste linear para um mecanismo de segunda ordem, uma vez que 0s valores
obtidos para o coeficiente de determinacdo para obtengdo das constantes de velocidade para
cada temperatura ensaiada séo todos superiores a 0,99 indicando um bom ajuste dos dados

experimentais a reta prevista pelo modelo.
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Figura 33 — Determinacdo da constante de velocidade para a reacdo de 1° ordem para diferentes temperaturas,
utilizando o PVCS como catalisador. Condicdes: (100 °C, 1:10 (Mcido/Maicoot), 5%)
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Figura 34 — Determinacdo da constante de velocidade para a reacdo de 2° ordem para diferentes temperaturas,
utilizando o PVCS como catalisador. Condic¢des (100 °C, 1:10 (Migigo/Maicoor), 5%)
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A Figura 35 apresenta o ajuste linear para aplicacdo da equacdo linearizada de

Arrhenius para obtengéo da energia de ativagdo da reacgéo.
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Figura 35 — Aplicacdo da equacdo linearizada de Arrhenius, InK versus 1/T (Valores das constantes aplicando o

modelo de ordem 2).
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Os parametros cinéticos da reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol
catalisada pelo sélido polimérico &cido PVCS sdo: mecanismo de pseudo homogéneo de
segunda ordem, fator pré exponencial de 2,57x10° e energia de ativacdo igual a 41,12 kJmol™.
Ma et. al. (2015) e Tesser et. al. (2010) investigaram os parametros cinéticos da mesma reacdo

utilizando resinas sulfonadas comercias. Os resultados sdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Pardmetros cinéticos de diferentes catalisadores

Catalisador Ordem da reacéo Energia de Ativagao

(KJ mol™)
LAcido Sulfurico 1° 50,74
’SCER 2° 46,76
3Relite CFS 2° 50,91
PVCS 2° 41,12

TBERRIOS et. al. (2007); I MA, L et. al. (2015); 2 TESSER, R. et. al. (2010).

Segundo, Tesser et. al. (2010), a energia de ativacdo da reacdo ndo catalisada é igual
16,28 kcal ou 68,11 kJ mol™. O valor encontrado neste trabalho est4 de acordo com o
esperado para uma reacdo catalisada, onde observa-se valores menores de energia de ativacdo

comparados a reagdo ndo catalisada.
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5.5 Reutilizacéo dos catalisadores

Neste item foi avaliado os ciclos de uso do catalisador com a finalidade de avaliar seu
desempenho apos a recuperacao. Os resultados observados nas reacfes de esterificacdo estao
apresentados na Figura 36.

Este estudo foi iniciado também com o PSS (5 a 15%), porém ndo foi possivel a
recuperacdo do PSS apds a reacdo, pois este se apresentou com aspecto gelatinoso devido ao
inchamento e aprisionamento de parte do solvente, tornando dificil a recuperacdo por filtracéo
ou centrifugacdo sem processos adicionais de tratamento. O PVCS foi facilmente removido
do meio por filtragdo uma vez que, seu aspecto de péd fino e sua baixa solubilidade nos
reagentes da reacdo foram aspectos fundamentais para sua recuperacao e aplicacdo em novos
ciclos cataliticos.

Na Figura 36 observa-se que no segundo e terceiros ciclos hd uma diminuicdo do grau
de conversdo em comparacdo aos valores observados no primeiro ciclo, entretanto estes
valores ainda sdo elevados apresentando uma atividade catalitica significativa mesmo no

terceiro ciclo cujo grau de conversao é de 77,26%.

Figura 36 — Reutilizacdo do PVCS na esterificagdo do &cido oleico com metano (1:10 (6leo/alcool), 5% (m/m)
a 100 °C, 6 horas).
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Ma, et. al. (2015) utilizando SCER sendo reutilizado por 5 ciclos e observou uma boa
capacidade catalitica, com conversdo inicial de 91,87%. Houve um decréscimo no segundo e

terceiro ciclo com conversao de 76,58%, e da terceira para a quinta de 69,52%.
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O resultado apresentado mostra que o PVCS apresenta boa estabilidade uma vez que
mantém a atividade catalitica mesmo apds uso e reuso. Um dos maiores problemas de
catalisadores heterogéneos € a rapida desativacdo dos sitios &cidos mesmo no primeiro reuso
(WANG et. al., 2007).

Este comportamento pode ser decorrente da instabilidade da ligagdo quimica do grupo
sulfénico na estrutura polimérica, resultando na hidrdlise e perda de eficiéncia do catalisador
ou pela perda de catalisador. O PVCS ndo apresenta este comportamento logo nos primeiros

estagios e tal resultado indica estabilidade do catalisador para a aplicacéo.

5.6 Propriedades e desempenho dos catalisadores

A Tabela 8 apresenta um resumo dos estudos com compara¢do com os dados da
literatura.

Tabela 8 — Parametros cinéticos de diferentes catalisadores na utilizaco da reagéo de esterificacdo do metanol e

acido oleico

Condices experimentais:

Energia de CT(OC): rav’ 0
Catalisador Aspecto Ordenj da Ativagao t(hr/s)_, T C).’ reTzao. x %o x Ref
reacao (KJ mol) metanol/acido oleico; agitagdo Conversdo
(rpm) % de catalisador (m/m)
Pseudo
PVCS P6 homogénea 41,12 6, 80°C; 1:10; 300, 5. 94,30 ©)
de 2° ordem
Pseudo
PVCS P& homogénea 41,12 6, 80°C; 1:10; 300, 2. 88,09 (a)
de 2° ordem
Sem - " . Al . - R. Tesser et
Catalisador 68,11 5,5; 100; 6,5:1; 1500;*. =15 al. (2010)
- Pseudo .
Acido Liquido  homogénea 50,745 2: 60; 60:1:250, 5. ~ g5+ M. Berrios
Sulfurico o et al. (2007)
de 1° ordem
i Pseudo .
Acido Liquido  homogénea 44,559 2; 60; 60:1;250, 10. ~ 06 M. Berrios
Sulfurico o et al. (2007
de 1° ordem
Pseudo L. Maetal
SCER Sélido homogénea 46,76 8; 65, 2,5:1; 600; 25. 91,87 ' '
. (2015)
de 2° ordem
Pseudo
. - homogénea ) A, . N R. Tesser et
Relite CFS Sélido de 2° 50,91 5,5; 100; 6,5:1; 1500; 2,5. ~95 al(2010)
ordem®
Acetato de - 1; 220; 4:1; Nr; 1. C. Song et
Zinco Solido 2.2 32,62 6,0 MPa de pressdo 9 al. (2010)

(a) propriedades apresentadas neste trabalho. Nr = condicdo ndo reportada
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Sumarizando as propriedades e o desempenho dos materiais produzidos neste trabalho,

séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Propriedades Fisico-Quimica do PSS e PVCS na esterificacdo do acido oleico e metanol
PVCS

Fécil; recuperacdo com filtracéo

simples e posterior lavagem.

PSS
Capacidade de Dificil; sdo necessarios p(ocessos~ad|C|ona|s para recuperago.
Aspecto do produto gelatinoso, ndo sendo possivel sua

recuperacdo x - o . ~ g
recuperacdo por filtragdo simples ou centrifugagdo. Aspecto de po fino
Inchamento Aglomerado, Alto grau de inchamento. Pé, Baixo grau de inchamento.
Estz}b|l!dade Estavel Estavel
térmica
Sitios Amgos 1,664 (15%) 1,029
(mmol g™)
% Converséo
(1:10, 100°C, 5%, 79 (15%) 88

2h, 300 rpm)
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidos solidos &cidos ativos baseados na modificacéo
quimica do Poli(1-feniletileno) (PS) e do Poli(1-cloroetileno) (PVC). O PS foi sulfonado
produzindo o poliestireno sulfonado acido com porcentagens de sulfonacéo de 5, 10 e 15%. O
PVC foi quimicamente modificado por desidrocloracdo seguida por tratamento com &cido
sulfarico concentrado. As modificaces quimicas de ambos os materiais foram confirmadas
através das mudancas de perfil dos espectros na regido do infravermelho, através da analise
quimica dos grupos sulfénicos e por analise elementar. Todas as técnicas confirmaram as
caracteristicas acidas dos materiais e a existéncia de enxofre em todas as amostras. Os
polimeros modificados apresentam menor estabilidade térmica que os polimeros originais
devido a insercdo dos grupos sulfonicos, entretanto, decomposicdo térmica das cadeias tem
inicio em temperaturas mais elevadas que aquelas empregadas nas reacdes de esterificacdo do
acido oleico com metanol, nas quais 0s polimeros modificados, utilizados como catalisadores
acidos, apresentaram boa atividade catalitica.

Para a reacdo realizada na temperatura de 100°C, observou-se um grau de sulfonacio
superior a 80% para todos os catalisadores utilizados para 4 horas de reacdo e superior a 92%
para 6 horas de reacdo. O PSS para todas as porcentagens de grupos sulfonicos apresentou
bons resultados na producdo do oleato de metila, entretanto, apresentou também elevado grau
de inchamento que resulta em uma baixa recuperacdo para novo ciclo catalitico. Devido a
estas caracteristicas, 0 material apresenta diferencas quanto ao modelo cinético quando
comparado ao PVCS que é mais estavel no meio reativo. Considerando que o PVCS é um
material mais estavel e facilmente recuperavel por filtracdo do sistema reacional, foram
determinados os parametros cinéticos da reacdo catalisada por este polimero modificado.

Observou-se que os dados experimentais sdo bem ajustados para um modelo pseudo-
homogéneo de segunda ordem, com fator pré exponencial igual a 2,57x10° e energia de
ativacéo igual a 41,12 kdmol™. A energia de ativacdo é compativel com o esperado para
reacOes de esterificacdo catalisadas, uma vez que para uma reacdo néo catalisada a energia de
ativacéo tem valor préximo a 68,65 kJ mol™. O PVCS apresenta boa atividade catalitica ap6s
0 reuso por 3 vezes, apresentando uma pequena diminuicdo no terceiro ciclo, mas com uma
conversdo de cerca de 78%. Os resultados mostram que o sélido polimérico acido apresenta
boa estabilidade quimica para aplicacdo de reacGes de esterificacdo. As vantagens no emprego

deste sistema sé&o o aumento da velocidade da reacdo em cerca de 150 vezes, para estas
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condicBes de ensaio, a substituicdo do acido sulfdrico como catalisador por este ser

potencialmete mais corrosivo e a possibilidade de reuso do polimero por vérios ciclos.
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