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Resumo

A produgdo de biodiesel por esterificagdo ¢ uma rota promissora, uma vez que nao
envolve a geracdo de efluentes, ndo ¢ necessario um controle de qualidade rigoroso da
matéria prima em termos de acidos graxos livres e ndo ha contamina¢do do biodiesel por
glicerina, ja que o subproduto formado ¢ agua. Neste trabalho empregam-se catalisadores
acidos heterogéneos devido as inimeras vantagens quando comparado aos homogéneos,
como facilidade de uso, diminuicdo da corrosdo, diminuicdo das etapas de purificagcdo do
biodiesel. Catalisadores poliméricos de polissulfona (PSF) e poliestireno sulfonado (PSS)
foram preparados como membranas para catalisar a reagdo de esterificagdo do acido oleico
com metanol, produzindo oleato de metila que pode ser empregado como biodiesel. Varios
tipos morfologicos de membranas de PSS e PSF foram obtidos por casting e eletrofiacao.
As condi¢des reacionais para a producgdo de biodiesel foram: temperatura de 100 °C, razéo
molar de 10:1 (metanol:acido oleico), 5 % de catalisador e varios tempos de reacdo: 10
min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 240 min, 360 min, 480 min e 600 min. A presenca
de fios, poros ou homogeneidade na estrutura das membranas foi comprovada pelo MEV.
A estabilidade e comportamento térmicos foram verificados por TGA/DTG e DSC. Pelos
métodos BET e BJH foram possiveis obter a area superficial das membranas, volume e
tamanho dos poros. A conversdo em biodiesel ¢ definida pelas bandas do FTIR e GC. Para
as membranas que apresentam o PSS, 10 minutos de reacdo foram suficientes para obter
um rendimento significativo. O emprego da PSF resultou em maior estabilidade térmica
para a blenda polimérica PSF_PSS. A membrana eletrofiada PSF_PSS apresentou a melhor
conversdao em oleato de metila, 70,5 % com apenas 10 minutos de reagdo, esse valor
aumentou para 95,8 % com 240 minutos de reagdo. Considerando o desempenho dos
catalisadores heterogéneos descritos na literatura, os resultados obtidos sdo significativos

em relag@o ao tempo de reag@o e conversdao do processo.

Palavras-chaves: Esterificacdo, Acido Oleico, Poliestireno Sulfonado, Polissulfona



Abstract

The production of biodiesel by esterification is a promising route, since it does not
involve the generation of effluents, it is not necessary a strict control of the raw quality
material in terms of free fatty acids and there is no contamination of the biodiesel by
glycerine, since the by-product is water. In this work heterogeneous acids catalysts are
used due to the numerous advantages when compared to the homogeneous ones, such as
ease of use, reduction of corrosion, reduction of biodiesel purification stages. Catalysts
polymer polysulfone (PSF) and sulfonated polystyrene (PSS) were prepared to catalyze the
esterification reaction of oleic acid with methanol, producing biodiesel. Several
morphological types of membranes were obtained by casting or eletrospinning. As reaction
conditions for the production of biodiesel were: temperature of 100 ° C, molar ratio of 10:
1 (methanol: oleic acid), 5 % catalyst and various reaction times: 10 min, 30 min, 60 min,
90 min, 120 min, 240 min, 360 min, 480 min ¢ 600 min. The presence of fibers, pores or
homogeneity in the structure in the membranes was confirmed by SEM. Thermal stability
and behavior were verified by TGA / DTG and DSC. By the BET and BJH methods it was
possible to obtain the surface area of the membranes, volume and pore size. The
conversion to biodiesel is defined by the FTIR bands and GC. For the membranes
presenting the PSS, 10 minutes of reaction are sufficient to obtain a significant yield. The
use of PSF resulted in greater termic stability for the PSF PSS polymer blends. The
PSF PSS eletrospinning membrane presents a better conversion in methyl oleate, 70.5 %
with only 10 minutes of reaction, this value increased to 95.8 % with 240 minutes of
reaction. Considering the performance of the heterogeneous catalysts described in the
literature, the results obtained are significant in relation to reaction time and process

conversion.
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1. INTRODUCAO

1.1 Questdes Energéticas

Grande parte da energia consumida no mundo provém do petroleo, do carvao e do
gas natural, no entanto, essas fontes ndo sdo renovaveis. Os combustiveis fosseis ainda sdo
responsaveis pelo fornecimento de trés quartos da energia consumida no mundo e ainda
respondem por boa parte dos negocios e principalmente das politicas internacionais das
grandes poténcias econdmicas (SOLUTIONS, 2015). As questdes ambientais s2o o maior
desafio da humanidade neste século. Problemas ambientais relacionados ao consumo de
combustiveis fosseis como poluicdo ambiental, aquecimento global e alteragdes climaticas,
o preco crescente do petroleo, além desse ser um recurso ndo renovavel e a dependéncia
energética sdo fatores que catalisam a busca por fontes alternativas de energia
(BAUTISTA et al., 2016).

Na década de 1970, com o advento da crise econdmica e geopolitica e a crise do
petroleo em 1973, os paises dependentes da importagdo de combustivel — incluindo o
Brasil, buscaram por novas alternativas energéticas. Com o pre¢o do petréleo aumentando,
a busca por fontes de energias alternativas passou nao apenas a ser viavel e necessaria, mas
uma questdo de garantir o fornecimento energético (SOLUTIONS, 2015).

O transporte ¢ a atividade com o futuro mais incerto no que diz respeito a demanda
de energia na Unido Europeia (UE). Cerca de 67 % da demanda atual de petréleo na UE ¢
considerada necessaria para atender esse setor (MARTI et al., 2007). O sistema de
transporte ¢ um dos maiores responsaveis pela emissdo de géas carbonico na atmosfera,
sendo quase todo esse sistema dependente de combustiveis derivados do petréleo. Como se
espera que o numero de veiculos praticamente triplicara até meados do século XXI, ¢
provavel que o aquecimento do planeta tende a piorar e se tornar insustentavel (MATTEI,
2004).

O crescimento econdmico em aceleragdo na maioria dos paises em
desenvolvimento resultou em uma demanda cada vez maior de energia. A necessidade de
mobilidade e as aspiragdes das pessoas por uma vida melhor impulsionam o aumento da
demanda por petréleo. No Brasil, a participagdo maxima do petroleo e derivados na matriz
energética foi em 1979, atingindo 50,4 %. A reducdo de 8,3 % até 2015 evidencia que o

pais estd diminuindo o consumo dos combustiveis fosseis e aumentando o consumo de



energias renovaveis como, biodiesel e etanol derivado da cana e do bagaco da cana (ANP,
2017).

De acordo com o relatorio da Agéncia Internacional de Energia (IEA), o mundo vai
precisar de 60 % a mais de energia em 2030 do que hoje, dos quais 45 % serdo
contabilizados pela China e India. Se esta tendéncia continuar, o mundo sera confrontado
com uma crise de energia, pois as reservas de petréleo em todo o mundo estardo esgotadas
em menos de 45 anos (AHMAD et al., 2011).

E neste contexto que ganham importancia os biocombustiveis, nio s6 como
alternativa a matriz energética mundial, mas também do ponto de vista econdmico e social.
O termo biocombustivel remete a ideia do uso de produtos energéticos sustentaveis,
podendo significar a transicdo de um modelo baseado, fundamentalmente no petroleo, para
um modelo baseado no uso de produtos de origem animal e vegetal renovaveis e
sustentaveis (MATTEI, 2004). Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no
Brasil sdo o etanol, obtido principalmente a partir de cana-de-agucar, e o biodiesel, que ¢
produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de

petréleo em proporg¢oes variaveis (ANP, 2018).

1.2 Biodiesel

O biodiesel ¢ uma mistura de alquil ésteres de cadeia linear, um biocombustivel de
fonte renovavel que pode ser usado como combustivel alternativo e como aditivo para o
diesel de petroleo. O prefixo "bio" denota sua origem bioldgica e o carater renovavel
(MARTI et al., 2007).

Em 2004, a fim de consolidar a cultura do Biodiesel no Brasil, o governo criou o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Este programa visa promover
o desenvolvimento regional e a inclusdo social, especialmente através da inser¢do de um
mercado maior representado pelos agricultores familiares na regido Nordeste. Assim, além
de criar emprego e renda, este programa aumenta a arrecadacdo tributaria, alavanca o
processo de desenvolvimento regional e fomenta a agricultura familiar, enquanto estimula
a organizacao de cooperativas (CASTANHEIRA et al., 2014).

No artigo 4° da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 define-se biodiesel como:

“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustio



interna com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento para geragdo de outro tipo
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem f6ssil”.

O crescente interesse em biodiesel pode ser visto em fun¢do do numero de
trabalhos cientificos publicados sobre este assunto nos ultimos anos. Na Figura 1 sdo
apresentados os resultados de uma pesquisa feita no site ScienceDirect (acesso em
16/02/2018).

Figura 1: Numero de publicagdes sobre o tema “Biodiesel”.
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Fonte: A autora.

No Brasil, inicialmente, empregou-se 2 % de biodiesel (em volume) no diesel (B2)
em carater experimental entre 2005 ¢ 2007. A obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n°
11.097/2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. Em janeiro de
2008, A mistura de 2 % de biodiesel (B2) no 6leo diesel tornou-se obrigatéria em todo o
territorio nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi
sucessivamente ampliado, passando de 2 % em 2005 a 7 % em 2014 (ANP, 2018).

Em 2015, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) autorizou a
comercializacdo e o uso voluntario de misturas com biodiesel, em quantidade superior ao
percentual de sua adi¢cdo obrigatoria ao 6leo diesel, levando-se em consideracdo os limites
maximos de vinte por cento em frotas cativas ou consumidores rodoviarios e trinta por

cento no transporte ferroviario em uso agricola e industrial (LIMA, 2017).


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei 11.097 - 2005.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei 11.097 - 2005.xml

A Lei n°® 13.263/2016 determinou um cronograma de aumento do teor de biodiesel
a partir de 2017 (ANP, 2018), no entanto, em mar¢o de 2018 o governo federal antecipou o
aumento dos atuais 8 % para 10 % de biodiesel no 6leo diesel.

A Figura 2 apresenta a ordem cronoldgica da evolugdo do biodiesel no Brasil.

Figura 2: Evolucao do biodiesel no Brasil.
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Fonte: (LIMA, 2017).

A comercializacdo do biodiesel ¢ feita através de leildes pela Agencia Nacional do
Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP). Os leildes funcionam como um
mecanismo transparente de comercializacdo, por ser publico, sdo conhecidos todos os
volumes transacionados e seus respectivos fornecedores, assim como a condicao de preco.
Além disso, os leildes oferecem igualdade de acesso entre fornecedores e asseguram a
participacdo da agricultura familiar (SOLUTIONS, 2015). No sistema de leildes, o
produtor de biodiesel vende para a Petrobras, que vende para os distribuidores que depois
diluem o biodiesel e levam até os postos de combustivel (ALVIM, 2011).

O biodiesel deve ser produzido seguindo especificagdes técnicas restritas, tais como
ASTM D-6751/02 nos Estados Unidos e EN 14.214 na Europa. A especificacdo brasileira

¢ similar & europeia e a americana, com alguma flexibilizagdo para atender as


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei 13.263 - 2016.xml

caracteristicas de matérias-primas nacionais, sendo empregadas as normas da Associa¢ao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da American Society for Testing and Materials
(ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comité Européen de
Normalisation (CEN) (ENCARNACAO, 2007).

A cerca das propriedades fisico-quimicas do biodiesel, as propriedades
viscosimétricas e de combustdo sdo similares as do diesel de petréleo, o que faz com que
ele possa ser usado como substituto, ou ainda na forma de misturas com o diesel, que sdo
conhecidas como blendas. Como comparagdo, o biodiesel puro (B100) libera cerca de 90
% da energia do diesel e, portanto, espera-se que o desempenho seja similar ou muito
proximo em relagdo ao torque e a poténcia do motor (SOLDI, 2006; VLNIESKA, 2013).

As vantagens do biodiesel sdo inimeras:

. E um combustivel renovavel, ndo toxico, baixo teor de enxofre ¢
aromaticos;
. Apresenta um aumento da lubrificacdo das pecas com as quais entra em

contato, prolongando a vida util e reduzindo a frequéncia de manutencao dos motores;

. Baixa emissdo de poluentes, sendo considerado ambientalmente correto,
oferecendo também um novo caminho para reciclar o didxido de carbono. O biodiesel
permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o CO; ¢ absorvido quando
a planta cresce e ¢ liberado quando o biodiesel ¢ queimado no motor, conforme mostra a

Figura 3:

Figura 3: Ciclo fechado do carbono usando biodiesel.
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. Tem alto ponto de fulgor, o que garante mais seguranca no manuseio e
transporte;

. Pode ser utilizado sem a necessidade de adaptacdo dos motores ja
existentes;

. Gera emprego e renda principalmente para as familias dos agricultores do

semi-arido brasileiro;

. O Brasil dispde de solo e clima adequados ao cultivo de oleaginosas, o que
assegura o suprimento interno e possibilita potencial de exportagao;

. Diminui a dependéncia dos combustiveis fosseis (AVHAD; MARCHETTI,
2015; GALADIMA; MURAZA, 2014; LU et al., 2016; MARINKOVIC et al., 2016; REIS
et al., 2015).

Embora tenha uma vasta extensdo territorial, todas as regides brasileiras produzem

menos que suas capacidades, conforme mostra a Tabela 1:

Tabela 1: Capacidade de producdo e producdo mensal de biodiesel por regidao no Brasil.

Capacidade Autorizada Producio Mensal de
Regiao (m3) Biodiesel (m3)
Centro Oeste 243.638 113.702
Nordeste 37.954 20.108
Norte 20.130 188
Sudeste 82.833 24.078
Sul 243.370 97.284

Fonte: (ANP, 2017).

Segundo o Ministério da Agricultura, a emissao dos gases do efeito estufa (GEE),
utilizando o biodiesel de soja, ¢ 70 % menor se comparados ao diesel fossil, considerando
as emissdes totais de gases oriundos do biodiesel desde a fase agricola até o consumidor
final (MAPA, 2016).

Considerando-se o uso do B20, em média, os estudos registraram redugdo de 20 %
nas emissdes de monodxido de carbono (CO), redugdo de 23 % de material particulado
(MP) e de 28 % dos hidrocarbonetos (HC). No caso do NOx, ha um pequeno aumento das
emissoes, da ordem de 3 %, (Figura 4) configurando como uma desvantagem da utilizagao

do biodiesel (MAPA, 2016).



Figura 4: Variacao das emissdes de gases quando se usa o B20.
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Dentre os pontos negativos pode-se citar a tendéncia a oxidagdo, o menor poder
calorifico do biodiesel, quando comparado ao diesel e o alto custo de produgdo ocasionado,
em grande parte, pelo alto custo da matéria prima (GIAKOUMIS, 2013) que representa de
75-80 % do custo operacional total.

Na Figura 5 estad representada a contribuicdo financeira para a produgdo do

biodiesel.

Figura 5: Representagdo grafica da contribui¢do financeira dos pardmetros mais

importantes na produc¢ao de biodiesel.
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Fonte: (DIYA’UDDEEN et al., 2012).



Segundo o Boletim de Energia do Ministério de Minas e Energia, a produgdo de
biodiesel foi de 3937 mil m®> em 2015, crescimento de 15,1 % sobre 2014. Atualmente, o
Brasil conta com 53 unidades produtoras de biodiesel, sendo 40 % na regido Centro Oeste,
37 % na regido Sul, 13 % na regido Sudeste, 7 % na Nordeste e 3 % na Norte.

Em 2015, o Brasil foi o segundo maior consumidor mundial de biodiesel (3,9 milhd
es de m?), atras somente dos Estados Unidos (5,6 milhdoes de m®). A Figura 6 mostra os
principais produtores de Biodiesel no mundo em 2016 (Ministério das Minas e Energia,
2016).

Figura 6: Produgio de biodiesel no mundo, em milhdes de m’.
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Fonte: A autora.

1.3 Matérias-Primas

Muitas sdo as matérias-primas que podem ser usadas na produgdo de biodiesel,
como: Oleos vegetais, gordura animal, oleos e gorduras residuais. Oleos vegetais e
gorduras sdo basicamente compostos de triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos.

Os o6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres

derivados do glicerol (triacilglicerdis ou trigliceridios), cujos acidos graxos contém cadeias



de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo que podem ser utilizados
para a preparacdo de biodiesel. Os Oleos vegetais possuem 98 % de triglicerideos e
pequenas quantidades de mono e diglicerideos. Estes contém quantidades substanciais de
oxigénio em sua estrutura. Os acidos graxos, que compdem os triglicerideos, variam em
seu comprimento de cadeia de carbono e do nimero de ligagdes duplas. Diferentes tipos
de odleos vegetais tém diferentes tipos de acidos graxos. Na Tabela 2 encontram-se os
acidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais.

A escolha da matéria-prima ird influenciar a composicdo e as propriedades do
biodiesel obtido. As matérias-primas contendo altos teores de acidos graxos insaturados

(ligacdes duplas e triplas) levam a reducdo na estabilidade oxidativa (LIMA, 2017).

Tabela 2: Alguns acidos graxos encontrados em alguns 6leos vegetais.

Acido Graxo Oleo  Oleo Oleo Oleo  Oleo Oleo Oleo
de de de de de de de
Palma Oliva Amendoim Soja Girassol Améndoa Milho
Laurico  C12:0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Miristico C14:0 0,7 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Palmitico C16:0 36,7 11,6 8,0 11,3 6,2 10,4 6,5
Palmitoleico C16:1 0,1 1,0 0,0 0,1 0,1 0,5 0,6
Estearico C18:0 6,6 3,1 1,8 3,6 3,7 2,9 1,4
Oleico C18:1 46,1 75,0 53,3 24,9 25,2 77,1 65,6
Linoleico Cl18:2 8,6 7,8 28,4 53,0 63,1 7,6 25,2
Linolénico C18:3 0,3 0,6 0,3 6,1 0,2 0,8 0,1
Aracnideo C20:0 04 0,3 0,9 0,3 0,3 0,3 0,1
Gadoleico C20:1 0,2 0,0 24 0,3 0,2 0,0 0,1
Beénico  C22:0 0,1 0,1 3,0 0,0 0,7 0,1 0,0
Erucico  C22:1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,1
Lignocérico C24:0 0,1 0,5 1,8 0,1 0,2 0,2 0,1

Fonte: (BALAT; BALAT, 2008).

O Brasil, devido as boas condigdes de clima, solo e vasta extensdo territorial possui
uma grande diversidade de matérias-primas potenciais para producdo de biodiesel. A

escolha da matéria-prima para a producdo de biodiesel depende largamente de fatores
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geograficos e da economia local. Dependendo da origem e da qualidade da matéria-prima;
mudangas no processo de producdo podem ser necessarias (FERNANDES, 2011).
A Figura 7 apresenta o as principais matérias-primas para producao de biodiesel por

regido no Brasil.

Figura 7: Principais matérias primas para producao de biodiesel, encontradas no Brasil.
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Fonte: (ESTEVES; PEREIRA, 2016).

Embora mais de 350 oleaginosas fossem identificadas, apenas soja, palma, girassol,
cartamo, algoddo, canola, sebo animal e 6leo de amendoim sdo consideradas fontes
potenciais de 6leos para produgdo do biodiesel (DEMIRBAS, 2009).

Segundo dados da ANP, o dleo de soja continua sendo a principal matéria-prima
para a producdo de biodiesel (B100), equivalente a 75 % do total, seguida da gordura

bovina (12 %) e outros materiais graxos (9 %), conforme mostra a Figura 8.
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Residuos de 6leos vegetais e gorduras animais ja foram utilizados como matérias-
primas para a producdo de biodiesel além do 6leo de fritura. A utilizagdo destas matérias-
primas reduz a geracdo de residuos orgénicos, uma vez que, normalmente, estas ndo sio
reaproveitadas apds o uso. No entanto, os grandes desafios, especialmente para o fluxo de
matéria-prima de residuos, como 6leo de cozinha usado e gordura, sdo a infra-estrutura de
coleta e logistica. Por exemplo, o sistema de recolhimento para o 6leo de cozinha usado
pode ser um obstaculo, pois as fontes sdo geralmente dispersas ¢ sem qualquer controle de

qualidade (JANAUN; ELLIS, 2010).

Figura 8: Perfil nacional das matérias primas utilizadas na producao do biodiesel.
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Fonte: (ANP, 2017).

Outro exemplo de uso de matérias-primas de baixo custo seria o uso de acidos
graxos destilados obtidos no processo de refino de 6leos vegetais, estes sdo subprodutos
com baixo valor comercial em compara¢do aos o6leos refinados, como exemplo, pode-se
citar os acidos oleico, palmitico, estearico e laurico (REIS et al., 2015).

O 4cido oleico € o acido graxo majoritario existente na maioria dos 6leos vegetais e
gorduras animais (CARDOSO, 2011). Os lipidios contendo acido oleico sdo encontrados
no azeite de oliva, nos 6leos de canola, amendoim, nozes, améndoas, castanhas ¢ abacate,
principalmente. E um 4cido graxo monoinsaturado de configuragio cis, (18 carbonos e
uma dupla ligagdo, 18:1 cis, ou acido cis-9-octadecenoico), estavel e pode ser aquecido

(CARVALHO, 2013). A Figura 9 apresenta a estrutura do acido oleico.
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Figura 9: Estrutura do 4cido oleico: 18 carbonos e uma instauragao.
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Fonte: (SOBREIRA, 2016).
1.4 Producido do Biodiesel

O processo para produgdo de biodiesel consiste na selecdo do método adequado,
que varia de acordo com a matéria-prima selecionada: transesterificagdo para os
triglicerideos e esterificagdo para os acidos graxos. O processo mais comum de producao
de biodiesel ¢ transesterificacdo, utilizando catalisadores basicos homogéneos.

Na reacao de transesterificagdo, também conhecida como alcodlise, um 6leo vegetal
(ou gordura animal) reage com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol,
na presenca de um catalisador, obtendo o biodiesel como produto principal e a glicerina
como subproduto, Figura 10 (TUBINO; JUNIOR; BAUERFELDT, 2016). E uma
sequéncia de trés reagdes reversiveis, em que a molécula de triglicerideo é convertida em
diglicerideo, monoglicerideo e glicerol. Normalmente, utiliza-se alcool em excesso a fim
de deslocar o equilibrio da reacdo para formagdo dos produtos. A glicerina e o biodiesel
sdo separados por decantacdo e/ou por centrifugacdo. O biodiesel produzido deve ser
lavado e, posteriormente, desumidificado visando retirar contaminantes como catalisador,

glicerol e alcool que possam ainda estar retidos no produto (ENCARNACAO, 2007).
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Figura 10: Mecanismo da reagdo de transesterificagdo originando o biodiesel.
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Fonte: (ENCINAR et al., 2012).

O primeiro passo ¢ a reagdo da base com alcool, produzindo o catalisador
protonado e um alcoxido (Reagdo 1). O ataque nucleofilico do alcdxido a carbonila do
triglicerideo gera um complexo intermedidrio tetraédrico a partir do qual um anion do
diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados (Reagdo 2 e 3). Posteriormente, o
catalisador ¢ desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa (Reagdo
4) que, entdo, reagira com uma segunda molécula de alcool, iniciando outro ciclo
catalitico. Dessa forma, diglicerideos ¢ monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo
mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol (SCHUCHARDT et al.,
1998).

Varios sdo os fatores que interferem no rendimento da reacdo como: razao molar
6leo:alcool, tempo e temperatura de reagdo, tipo e quantidade de catalisador, entre outros.
A transesterificacdo na sintese de biodiesel ¢ geralmente catalisada por catalisadores
homogéneos basicos, como o hidroxido de sodio ou potassio; mas, pode-se empregar
catalisadores acidos, como o acido sulfurico. Entretanto, para matérias primas com altos
valores de acidos graxos livres (superior a 2 % em peso), a reagdo ndo se torna uma opgao
viavel, uma vez que leva a reagdo conhecida como saponifica¢do (Figura 11), diminuindo

o rendimento da reacdo, além de dificultar a separag@o do catalisador do meio reacional e a
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purificacdo do produto. J4 o emprego de catalisadores dcidos homogéneos tras o problema

da corrosdo dos reatores e lentiddo da reacao.

Figura 11: Reagdes secundarias na transesterificagdo: (a) saponificacdo do éster formado.

(b) neutralizagdo de acidos graxos livres.
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Fonte: (MACHADO, 2013).

A presenca de agua e acidos graxos livres diminui a eficiéncia de conversdo e
tornam dificeis as etapas de separagdo da glicerina e purificagdo do biodiesel na reacdo de
transesterificagdo. Assim, reagdes catalisadas por catalisadores acidos heterogéneos
respondem bem a essas dificuldades, uma vez que, na reacdo de esterificagdo nao ha
formagdo de glicerina, ¢ facil separar o biodiesel do meio reacional e purifica-lo

(MACHADO, 2013).

1.4.1 Esterificacao

A esterificagdo vem sendo considerada uma rota promissora para obtengdo de
biodiesel. E uma reagdo com grande aplicagdo industrial como: producio de perfumes,
aromatizantes, produtos farmacéuticos e plastificantes (VIEIRA, 2011).

Para a formagao do biodiesel, um acido graxo reage com um alcool de cadeia curta
e um catalisador acido, obtendo o biodiesel como produto principal ¢ a agua como
subproduto (CASTANHEIRO et al., 2006). Nesta reagdo nao ocorre contaminagdo de
biodiesel por residuos de glicerina, e se obtém um biodiesel de elevada pureza nido sendo
necessaria a etapa de lavagem e consequentemente, a geracdo de efluentes (GOMES,
2009). Por se tratar de uma reagdo reversivel, o acido catalisa tanto a reagdo direta

(esterificagdo) quanto a reagdo inversa (hidrolise do éster), assim, para deslocar o
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equilibrio para a formag¢do dos produtos ¢ necessario utilizar alcool em excesso
(MACHADO, 2013). Diferente da transesterificacdo, a matéria-prima utilizada na
esterificacdo sdo acidos graxos ao invés de triglicerideos, o que a torna mais vantajosa
devido a possibilidade do uso de matérias-primas de baixo valor agregado, tais como
residuos e borras acidas (ENCARNACAO, 2007).

Na reacdo de esterificacdo, o acido graxo ¢ protonado por um acido de Bronsted,
facilitando o ataque nucleofilico do alcool a carbonila, resultando em um intermediério
tetraédrico que rearranja, elimina uma molécula de agua e forma uma molécula de éster,

conforme mostra a Figura 12 (VIEIRA, 2011).

Figura 12: Mecanismo da reacdo de esterificacao.
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Fonte: (VIEIRA, 2011).

O metanol ¢ comumente utilizado em esterificacdo e transesterificagdo devido o
baixo preco, a cadeia de carbono curta e forte polaridade. No entanto, o metanol € gerado

principalmente pela hidrogenacdo catalitica sob pressdo de monodxido de carbono e ¢
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toxico. A escolha de uma ou outra rota (metilica ou etilica) depende da realidade de cada
pais, dos precos de cada um dos produtos e da disponibilidade (MATTEI, 2004).

A reagdo de esterificacdo para produzir biodiesel foi utilizada pela empresa
Agropalma localizada em Belém, no Para em 2005. Em parceria com a UFRJ a empresa
instalou uma planta de produgdo de biodiesel a partir da esterificacdo de acidos graxos
residuais do processo de refino do 6leo. A planta possuia capacidade para producdo de 30
milhdes de litros de biodiesel por ano, e utilizava o metanol como reagente
(ENCARNACAO, 2007). A fabrica operou até 2010 e foi a primeira no mundo a utilizar
catalisador heterogéneo de Nidbio.

Tendo em vista as dificuldades da reagdo de transesterificacdo e as vantagens da
reacgdo de esterificagdo, varios pesquisadores vém estudando o emprego da esterificagdo na
produgdo de biodiesel, obtendo bons resultados, como descritos abaixo:

Zhou e colaboradores (ZHOU; NIU; LI, 2016), estudaram a esterificagdo com
etanol do acido oleico utilizando um catalisador acido heterogéneo a base de carbono,
produzido por carbonizagdo parcial de bambu com sucessivas sulfonac¢des. As condi¢des
reacionais foram: razdo molar etanol:acido oleico de 7:1, 6 % de catalisador, 2 horas de
reagdo a 90 °C. A eficiéncia da esterificacao foi de 98,4 %.

Ilgen (ILGEN, 2014) avaliou a atividade catalitica da Amberlist 46 (divinilbenzeno
sulfonado/copolimero de estireno) na esterificacdo metilica do acido oleico. Empregando
uma razdo molar metanol: 4cido oleico de 3:1, a 100 °C por 2 horas de reacdo e 15 % de
catalisador, obteve rendimento na faixa de 96,8 % a 98,3 %.

Gomes ¢ colaboradores (GOMES; BHANJA; BHAUMIK, 2016), estudaram o
emprego de um catalisador polimérico poroso na esterificagdo. Poli-divinilbenzeno-co-
trialilamina foi sulfonado e reagido com Immol de acido laurico e 5 mL de metanol
durante 10 horas a temperatura ambiente. O rendimento obtido foi de 98 %.

Aldana-Perez et al. (ALDANA-PEREZ et al., 2012) estudaram a esterificagdo
etilica do acido oleico a 80 °C na razdo molar de 10:1 (etanol:acidooléico) utilizando
carbono mesoporoso Starbom-300 (derivado do amido) sulfonado. Em 3 horas de reagdo
houve 60 % de conversao.

Colonelli e Silva (COLONELLI; SILVA, 2014) estudaram a influéncia das
variaveis na reagdo de esterificagdo usando a resina Amberlyst® 15 e 6leo de macauba. Os
pesquisadores conseguiram um rendimento de 97 % em um intervalo de tempo de 6 a 8

horas.
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Nas reagdes de esterificag@o, as principais variaveis do processo sdo razdo molar
entre alcool/acido graxo, o tipo de alcool, o catalisador, a temperatura, a taxa de conversao
do processo (que esta diretamente relacionada ao tempo de reacdo) e a agitacdo a ser

utilizada. Sendo a conversio do processo, a varidvel de resposta (LEAO, 2009).

1.5 Catalisadores

Varios sdo os catalisadores utilizados na producdo de biodiesel pelos métodos de
esterificacdo e transesterificagdo. Podem ser acidos, basicos ou enzimaticos; homogéneos
ou heterogéneos.

A catalise homogénea ocorre quando o catalisador e o reagente formam uma
mistura homogénea. Nos sistemas cataliticos heterogéneos o catalisador se encontra em
uma fase diferente dos reagentes. Normalmente o catalisador ¢ solido e os reagentes e
produtos sdo liquidos ou gasosos. Para que ocorra a reagdo, o reagente deve se difundir na
superficie do catalisador que entdo ird adsorvé-lo (CARDOSO, 2011).

Para a produg¢do do biodiesel, os catalisadores alcalinos (homogéneos) mais
utilizados sdo o hidroxido de potassio (KOH) e o hidroxido de sédio (NaOH). Sao
eficientes, menos corrosivos do que o processo acido sdo materiais de baixo custo ¢ obtém
um elevado rendimento. No entanto, a presenca de umidade no processo e valores de
acidos graxos livres maiores que 2 % m/m favorecem a reagdo de saponifica¢do, forma
emulsdo e diminui a formagdo do biodiesel (MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007;
SANI; DAUD; ABDUL AZIZ, 2014). O catalisador acido (homogéneo) mais utilizado ¢ o
acido sulfurico (H,SO4). Apresenta problemas ocasionados pela corrosdo causando
contaminacdo e encarecendo a producdo, além da reagdo ser lenta, chegando a ser 4000
vezes mais lenta do que a reagdo catalisada por base. No entanto, sdo menos sensiveis aos
acidos graxos livres (ANDRIJANTO, 2012). O grande obstaculo ao uso de catalisadores
homogéneos ¢ o fato de ndo ser reutilizado. Somado a isso, para purificagdo e lavagem do
biodiesel, ha necessidade de uma grande quantidade de agua ocasionando geragdo de
residuos (HERNANDEZ-HIPOLITO et al., 2015; MARINKOVIC et al., 2016).

Os catalisadores heterogéneos convertem acidos graxos em ésteres alquilicos com
cinética mais lenta em relacdo a catalise homogénea, entretanto, oferecem varias vantagens
sobre catalisadores homogéneos. Eles sdo facilmente removidos do meio da reagdo,

podem ser reutilizados e evitam problemas de corrosdo, redugdo das etapas de purificagdo
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dos produtos, etc. (GUERREIRO et al., 2006; REIS et al., 2015; GROSSI et al., 2010).
Especificamente, no caso da catalise heterogénea acida, as resinas de troca idnica e
polimeros quimicamente modificados com grupamentos acidos sdo mais empregados e t€ém
maior disponibilidade comercial. Como exemplo, as resinas LewatitSPC112 ¢ Amberlyst
15 (com grupamentos SO;H) sdo opgdes disponiveis no mercado para essa finalidade
(VLNIESKA, 2013).

Os catalisadores enzimaticos apresentam elevada seletividade, formando pouco ou
nenhum subproduto em condi¢des reacionais brandas, entretanto, o alto custo de producéo
e tempos de reagdo muito longos sdo fatores negativos. Além disso, algumas enzimas
apresentam sensibilidade ao metanol, podendo causar a desativagdo das mesmas (LIMA,
2017).

Membranas funcionais com os grupos de acido forte, como uma forma de
catalisadores acidos solidos, tém atraido uma atengdo consideravel: sdo capazes de
eliminar a corrosdo nos equipamentos em comparagdo com o acido liquido e podem ser
reutilizaveis sem qualquer tratamento, de modo a diminuir o efluente de aguas residuais.
Além disso, membranas cataliticas funcionais podem ser facilmente preparadas por mistura
do polimero ou hibridar com outros componentes ativos (SHI; HE; LI, 2011).

Na Tabela 3 se encontra um resumo dos diferentes tipos de catalisadores

empregados na produgdo do biodiesel, com suas respectivas vantagens e desvantagens.

1.5.1 Catalisador Heterogéneo

Como dito anteriormente, a catalise heterogénea oferece vantagens técnicas e
ambientais em relagdo a catalise homogénea, pois facilita a purificacdo dos monoésteres
alquilicos, permite a reciclagem do catalisador solido ao longo de sua vida 1til, minimiza a
geragdo de efluentes, obtém produtos com alto grau de pureza, ndo sdo corrosivos, dentre
outras. Varios solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese
do biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores estd naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais
(CORDEIRO et al., 2011; VIEIRA, 2011).

Na produgdo de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos, o processo de
separagdo do produto final € muito simples, consistindo em uma filtragdo ou centrifugacao,

para separar o catalisador, seguida da evaporagao do alcool ndo reagido (VIEIRA, 2011).
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Os catalisadores heterogéneos podem ser empregados puros ou suportados sobre
uma matriz, podendo esta, ter ou ndo atividade catalitica. Na literatura sdo encontrados
varios exemplos de catalisadores solidos: resinas de troca ionica, zedlitas, 6xidos mistos,
aluminossilicatos, metais suportados em matriz de silica, polimeros, peneiras moleculares,
dentre outros (CEOLIM, 2013, GOMES, et al., 2016).

No trabalho de Andrijanto e colaboradores (ANDRIJANTO et al., 2012) o uso do
catalisador acido sulfonico suportado em poliestireno hiper-reticulado foi estudado na
esterificagdo do acido oléico com metanol a 65 °C. Em duas horas de reagdo foi obtida
uma conversao de 80%.

Para se livrar das limitacdes da catalise homogénea, Gomes e Parceiros (GOMES,
et al., 2016) optaram pela esterificacdo utilizando divinilbenzeno e trialilamina sulfonados
como catalisadores a temperatura ambiente.

Yu ¢ Colaboradores (YU et al.,, 2018) utilizaram o carvdo sulfonado como
catalisador para a esterificagdo do acido oleico em metanol, em 3 horas de reagdo obteve
98% de eficiéncia.

Apesar das intimeras vantagens do uso da catalise heterogénea, esta requer
condigOes mais severas de reagdes. No trabalho de Aranda e Suarez (ARANDA, SUAREZ,
2009), a esterificacdo utilizando catalisador homogéneo obteve 90% de rendimento na
metade do tempo da catélise heterogénea e utilizando uma temperatura 30 °C mais baixa.

Geralmente, propriedades texturais pobres, como area superficial e porosidade
baixas sdo as principais preocupacdes para a catalise heterogénea. Estas caracteristicas
limitam a acessibilidade das particulas de reagente a maioria dos locais ativos porque
existe um contato muito baixo entre os locais ativos do catalisador e o reagente, resultando
em um tempo de reagdo muito prolongado.

Dado ao exposto, ¢ importante e necessario maiores estudos na area da catélise
heterogénea a fim de sanar ou controlar as dificuldades encontradas no processo e

promover o desenvolvimentos de novos catalisadores heterogéneos.
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Tabela 3: Tipos de catalisadores para a producdo de biodiesel com suas vantagens e desvantagens.

Tipo de catalisador

Vantagens

Desvantagens

Catalisadores Basicos
Homogéneos

Reagdes rapidas
Condig¢bes reacionais brandas
Altas taxas de conversao
Amplamente disponiveis
Economicamente vidveis

Oleos com baixo valor de AGL
Formacdo de sabdo se AGL for maior que 2%
Formacao de sabado reduz o rendimento
Formagao de sabao dificulta a purificagdo do produto

Catalisadores Basicos
Heterogéneos

Reagdes mais rapidas do que a catélise acida
Facil separagdo do catalisador
Possibilidade de reuso e regeneracdo do
catalisador
Eliminar a etapa de lavagem do biodiesel

Sensivel a 6leos com altos teores de AGL
Formagao de sabdo se AGL for maior que 2%

Formagdo de sabao reduz o rendimento do biodiesel
Lixiviaggo dos sitios ativos do catalisador
Formacgao de sabao dificulta a purificagcdo do produto

Catalisadores Acidos
Homogéneos

Insensivel ao conteudo de AGL no 6leo
Utilizacdo de 6leos de baixa qualidade

Taxa de reacdo muito lenta
Condi¢Oes reacionais mais severas
Problemas associados a corrosdo de equipamentos
Separacao de catalisador do meio reacional € problematico

Catalisadores Acidos
Heterogéneos

Insensivel ao conteudo de AGL no 6leo
Utilizacao de 6leos de baixa qualidade
Elimina a etapa de lavagem do biodiesel
Facil separagdo do catalisador no meio reacional
Possibilidade de reuso e regeneracdo do
catalisador

Procedimento de sintese é dispendioso
Condigoes reacionais drasticas
Sdo necessarios longos tempos de reagao
Lixiviaggo dos sitios ativos do catalisador

Catalisadores Enzimaticos

Insensivel ao contetido de AGL no 6leo
Utilizacdo de 6leos de baixa qualidade
Condig¢bes reacionais brandas
Simples passo de purificagdo

Sdo necessarios longos tempos de reagao
Alto custo
Sensibilidade ao metanol, capaz de desativar a enzima

Fonte: (LIMA, 2017).
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1.5.2 Membranas poliméricas

Membranas sdo finas camadas, muito utilizadas como barreiras nos processos de
separagdo, filtracdo, purificacdo, permitindo a passagem de algumas espécies e restringindo a
de outras. As membranas sintéticas, em sua grande maioria, sdo preparadas a partir de
materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas das mais variadas. Em func¢éo de
suas aplicacdes, elas apresentam diferentes estruturas (AMADO, 2006). Atualmente ha o
emprego de membranas cataliticas, no qual sdo ancorados grupos que apresentam sitios ativos
para catalisar uma determinada reagdo. Essas membranas ndo possuem propriedades de
separacdo molecular, em vez disso, facilita o contato entre os reagentes e os locais cataliticos
localizados nos caminhos de fluxo da membrana (SHAH; RITCHIE, 2005). A Tabela 4
mostra alguns trabalhos da literatura usando catalisadores poliméricos para produgdo de
biodiesel.

De acordo com a morfologia das membranas, elas podem ser classificadas em
membranas densas ou porosas (ENGEL, 2011). As membranas densas sdo estruturas
homogéneas, ndo porosas e produzidas mais comumente pelo método casting, que consiste no
espalhamento da solucdo polimérica em um material inerte (como placa de vidro) e a
consequente evaporacdo do solvente. As membranas porosas sdo formadas por poros e
produzidas pela inversdo de fases, que consiste no espalhamento da solugdo polimérica em
um material inerte e a posterior precipitagdo da membrana em um banho de ndo solvente
(SOUZA, 2006).

Varios fatores devem ser levados em conta na escolha do polimero como catalisador,
como: area superficial, porosidade, tamanho de particula, estabilidade térmica e mecanica
frente as condi¢des em que a reacdo catalisada ¢ conduzida.

Dentre os catalisadores heterogéneos acidos, os que mais despertam interesse sdo
aqueles nos quais os sitios ativos se encontram covalentemente ligados a uma matriz
polimérica sintética. Um citado na literatura € o poliestireno sulfonado (SOLDI, 2006).

Este trabalho utiliza membranas poliméricas de varias formas para catalisar a

esterificagdo do acido oleico com metanol, produzindo o biodiesel.



Tabela 4: Exemplos de materiais poliméricos utilizados na reacao de esterificacao.
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Catalisadores Matéria-prima Alcool Tempo (h) Temperatura Rendimento Referencia
(§(®) (“0)
MPD-SO;H Acido oleico Metanol 4 100 94 (PAN et al., 2016)
Poly(VMPS)-PW Acido acético N-butanol 1,5 110 97,4 (LENG; JIANG; WANG, 2012)
PD-En-SO;H Acido oleico Metanol 4 100 85 (PAN et al., 2017)
H-PDVB-x-SSFAI Acido acético Pentanol 4 110 89 (HE et al., 2015)
SPES/PES Oleo acidificado Metanol 5 65 97,6 (SHI; HE; LI, 2011)
PS-SO;H Sebo bovino Butanol 5 75 70 (SURESH et al., 2017)
Quitosana-SO;H Acido palmitico Metanol 6 60 89 (CAETANO et al., 2013)
PS-SO;H Acido oleico Etanol 8 105 90 (GROSSI et al., 2010)
PVA SSA40 Acido palmitico Metanol 24 60 94 (CAETANO et al., 2009)
D50W8 Acido palmitico Metanol 24 60 80 (CAETANO et al., 2009)
POSS-[VMPS][H,SO4] Acido oleico Metanol 3 70 94,1 (LU et al., 2016)
Z1(SO,4),/SPVA Oleo acidificado Metanol 2 65 94,5 (SHI et al., 2010)
PSSA/PVA Oleo acidificado Metanol 8 64 80 (ZHU et al., 2010)
PES - SO;H Acido acético Etanol 11 25 43 (SHAH; RITCHIE, 2005)

Fonte: A autora.



1.5.3 Polissulfona (PSF)

A polissulfona ¢ um plastico de engenharia largamente empregado para fabricacdo de
membranas para microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e para separagdo de gases. A
polissulfona possui carater hidrofobico (ANADAO et al, 2009) e é um polimero de
caracteristicas predominantemente amorfas. Apresenta elevada resisténcia aos acidos, alcalis,
solugdes salinas, detergentes, 6leos e alcoois (SOUZA, 2006). Em altas temperaturas, mantém
suas propriedades elétricas inalteradas, mesmo perto da temperatura de transi¢do vitrea (Tg —
temperatura na qual a amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em que as cadeias
tém maior mobilidade), ou seja, 180 °C (KUNITA et al., 2006).

A estrutura molecular da PSF ¢ caracterizada pelo grupo diaril-sulfona, como mostra a
Figura 13. Este grupo tende a atrair elétrons para o anel aromatico e para o oxigénio do grupo
sulfona e com essa ressondncia determina ligagdes quimicas muito fortes fixando
especialmente grupos em uma configuragdo plana, condigdo em que o polimero tem excelente

estabilidade térmica e rigidez a elevadas temperaturas (SOUZA, 2006).
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Figura 13: Estrutura da polissulfona.
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Fonte: (SANTOS, 2011).

Ha relatos na literatura do emprego da membrana de polissulfona como purificador
do biodiesel, obtendo bons resultados (HE; GUO; ZHU, 2006), o éster que flui na fibra da
membrana sai transparente e claro. A pureza do biodiesel foi cerca de 99 %, o valor mais alto
entre os métodos de refinagdo empregados. Propriedades como densidade, viscosidade

cinematica, conteudo de agua atenderam as normas ASTM.

1.5.4 Poliestireno (PS) e Poliestireno Sulfonado (PSS)

O poliestireno ¢ um polimero termoplastico formado pela polimerizagdo do estireno.

Possui boa moldabilidade quando exposto ao calor, boas propriedades mecanicas e isolantes,
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de baixo custo sendo muito usado na industria de descartaveis como copos, bandejas, pratos,

entre outros. Na Figura 14 apresenta a estrutura do poliestireno.

Figura 14: Estrutura do poliestireno.
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Fonte: (ARAUJO; KAWANO, 2001).

Uma das formas de aproveitar o descarte do poliestireno ¢ modifica-lo quimicamente
dando-lhe outras fungdes. Um exemplo ¢ a sulfonacdo, originando um material com
grupamento acido para ser usado como aditivo em argamassa, agente coadjuvante na
floculacdo do tratamento da agua e catalisador para reagdes (RODRIGUES FILHO et al.,
2008; LANDIM et al, 2007; GROSSI et al., 2010).

A sulfonagdo consiste na reacdo de substituigdo para ligar um grupo SOs;H (grupo
sulfonico) na molécula de interesse. Essa substitui¢cdo ocorre formando-se uma ligagdo entre o
grupo sulfénico e um carbono da estrutura. Segue na Figura 15, o mecanismo de sulfonagdo
para o poliestireno.

Ocorre uma substituicdo eletrofilica aromatica. Os agentes sulfonantes podem ser o
acido sulftrico (H,SOy), trioxido de enxofre (SO3) ou ainda derivados desses dois compostos
como acil ou alquil sulfatos (Ex. C;HeSOs), acido clorosulfonico (HCIO;S), didxido de
enxofre (SO,), sulfitos (R,SO3) e acido sulfidrico (H,S). Os grupos sulfénicos perdem protons
facilmente devido a estabiliza¢do do par de elétrons por ressondncia entre os oxigénios ¢ o
atomo de enxofre. Como os grupamentos sulfonicos sdo altamente polares, essa caracteristica
auxilia enormemente a ndo solubilizagdo da matriz polimérica no meio graxo (VLNIESKA,

2013).
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Figura 15: Mecanismo de sulfonacdo do PS com acido sulfurico.
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Fonte: (SOUSA; NUNES, 2014).

No caso do PS com acido sulfurico, o polimero reage com o acido sulftrico e assume-
se que ocorre sulfonacdo predominantemente na posi¢do para (ANDRIJANTO, 2012). A
atividade do catalisador polimérico ¢ influenciada pelas caracteristicas do material e pelo teor
de grupos sulfonicos incorporados (REIS et al., 2015). A Tg do PS é por volta de 100 °C, mas
a sulfonagdo pode alterar esse valor (MARTINS; RUGGERI; DE PAOLLI, 2003).

1.6 Blendas Poliméricas

Segundo a IUPAC uma blenda polimérica ¢ “uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”. Existem varios processos para
se realizar esta mistura. Entre os principais estao:

- A mistura de materiais poliméricos na forma fluida a quente, método amplamente
difundido na industria. As blendas obtidas por mistura mecéanica podem ser processadas por
meio de extrusdo, injecdo ou misturadores intermitentes.

-A dissolugdo dos componentes de uma blenda em um mesmo solvente que sera
evaporado posteriormente e obtengdo de um filme, técnica bastante usada em experimentos de

menor escala (UFRGS, 2017).
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A solubilizagdo dos polimeros ¢ um processo fisico que ndo altera a estrutura quimica
da cadeia polimérica, sendo relativamente lenta e acontece em dois estagios: No primeiro
estagio, o polimero incha em contato com o solvente devido a difusdo das moléculas do
solvente para dentro do polimero, formando um gel intumescido. Este estagio s6 ocorre se
houver certa semelhanga entre as estruturas quimicas do polimero e do solvente e as
interagdes polimero-polimero forem muito menores que as interagdes polimero-solvente. No
segundo estagio, a absor¢do de mais solvente faz com que o gel intumescido desintegre,
formando uma solugdo (CIVIERO, 2006).

A mistura de diferentes tipos de polimeros frequentemente produz blendas poliméricas
misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis. A miscibilidade relaciona-se com a
capacidade de dois ou mais componentes se misturarem em nivel molecular, resultando numa
mistura homogénea. Uma forma simples de verificacdo da miscibilidade pode ser feita através
do numero e posi¢do da Tg do material (LUNA e al., 2015).

Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma unica fase e estdo intimamente
misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg, entre os valores das
Tg’s dos polimeros individuais. Ja os componentes das blendas imisciveis sdo essencialmente
independentes. Este tipo de blenda apresenta uma separagdo natural entre os componentes,
formando assim um sistema heterogéneo de duas ou mais fases. Em um sistema binario, tais
misturas apresentardo como estrutura uma matriz, que se encontra em maior quantidade, de
um polimero e uma fase dispersa de um outro. Espera-se que essas blendas apresentem
valores de Tg praticamente iguais as dos polimeros individuais. As blendas parcialmente
misciveis devem apresentar, entdo, valores de Tg relativos aos seus componentes, mas
situados entre os valores dos polimeros individuais (LUNA e al., 2015; CIVIERO, 2006).

O desenvolvimento de blendas poliméricas € muito importante, pois raramente obtém-
se em um unico polimero todas as propriedades necessarias para a aplicagdo final da maioria
dos produtos e, por meio das blendas ¢ possivel melhorar o desempenho dos artefatos e, em

alguns casos, reduzir custos (ROSSINI, 2005).

1.7  Eletrofiacao

Esta técnica trata-se da formagdo de fibras/fios a partir de uma solugdo polimérica
submetida a alta tens@o. S3o varias as aplicagdes, como filtragdo, suportes bioldgicos e

sensores (SUBRAMANIAN; WEISS; SHAW, 2010).
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Aplicacao de fibras/fios em catalise ¢ favoravel quando se considera a alta razdo
comprimento-didmetro destas estruturas. No entanto, polimeros normalmente ndo possuem
propriedades que impliquem em efeitos cataliticos. Assim, ¢ necessario adicionar as fibras
catalisadores tais como particulas metalicas, enzimas ou ancoramento de grupos. As
fibras/fios oferecem um suporte de alta area especifica e razoavel estabilidade, que sdo
aspectos necessarios para sistemas cataliticos (COSTA et al., 2012).

O sistema consiste em um fluido polimérico no interior de uma seringa com uma
agulha na ponta da seringa, por onde o fluido sai formando os fios. A seringa ¢ geralmente
impulsionada por uma bomba de infusdo. O sistema de coleta ¢ composto por um coletor de
fibras, localizado em frente a agulha, entre os quais sera criada a diferenga de potencial

(Figura 16) (ENGEL; TESSARO; CARDOZO, 2011).

Figura 16: Esquema do processo de eletrofiacao.

Coletor

Seringa  Solugio polimérica ||
_.\ i ( ]I\\ ‘I(\

P Filsras
Alta voliagem

Fonte: (ENGEL; TESSARO; CARDOZO, 2011).

A partir do momento em que a solucdo polimérica ¢ impulsionada pela bomba até a
ponta da agulha, a gota formada ¢ submetida ao campo elétrico e adquire forma coénica,
formando a estrutura denominada de cone de Taylor, conforme mostra a Figura 17.
Aumentando ainda mais a intensidade do campo elétrico, um jato da solucdo polimérica ¢é
ejetado em direcdo a regido de menor potencial elétrico, ou seja, o coletor (ENGEL;

TESSARO; CARDOZO, 2011).
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Figura 17: Representacdo do cone de Taylor com o jato em direcdo ao coletor, que formara

uma fibra.

Cone .dr Tavler

Jato

Tubo capilar Coletor
{mgmllia)

Fonte: (ENGEL; TESSARO; CARDOZO, 2011).
Diversos parametros podem ser trabalhados a fim de otimizar o sistema de acordo

com as caracteristica desejadas, como: vazao da solucdo, distdncia do alvo coletor, voltagem

aplicada, concentracdo da solug@o polimérica e o tipo de solvente (ALMEIDA et al., 2012).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Desenvolver e caracterizar catalisadores poliméricos heterogéneos a partir do
poliestireno sulfonado e da polissulfona e aplica-los na produgdo de biodiesel metilico a partir

do 4cido oleico.
2.2 Objetivos especificos:
- Sulfonar o PS dando origem ao PSS.
- Determinar o grau de sulfonagdo do PSS.
- Produzir as membranas de PSF e PSF_PSS — densa, porosa ¢ eletrofiada.
- Caracterizar as membranas/ reagentes obtidos pelas técnicas:
*  Microscopia eletronica de varredura — MEV,

*  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier/Refletdncia Total

Atenuada — FTIR/ATR,
*  Analise termogravimétrica — TGA,
*  Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das membranas e PSS,
*  Determinagdo da area superficial por BET.
- Utilizacdo das membranas como catalisadores na reacao de esterificacao.
- Estudar os véarios tempos de reacdo para a esterificacao.
- Caracterizar o produto obtido pela reacdo de esterifica¢do pelas técnicas:
*  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR,

* Cromatografia Gasosa — GC
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Reagentes Utilizados
Os reagentes utilizados nos procedimentos experimentais estao listados na Tabela 5.

Tabela 5: Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais.

Reagente CAS Fabricante
Diclorometano 75-09-2 Vetec
Anidrido acético 108-24-7 Vetec
Acido Sulfiirico 7664-93-9 Vetec
Tetraidrofurano 109-99-9 Vetec
Metanol 67-56-1 Dinamica

Acido Oleico 112-80-1 Fluka
Poliestireno 9003-53-6 Inova

Polissulfona 25135-51-7 Sigma-Aldrich
Brometo de Potassio 7758-02-3 Vetec
Hidroxido de Sodio 1310-73-2 Vetec

Oleato de metila —
112-62-9 Sigma-Aldrich

Padrao cromatografico

3.2 Sulfonaciao do Poliestireno

Inicialmente, o poliestireno (PS) comercial foi sulfonado utilizando a seguinte

metodologia:

Dissolveram-se 2 gramas de poliestireno comercial em 30 mL de diclorometano

(overnight) utilizando um agitador magnético. Adicionaram-se 2,1 mL de anidrido acético e

1,4 mL de acido sulfurico e procedeu-se com agitacdo por 35 minutos. Adicionou-se agua

gelada na solug@o formada para ocorrer a precipitacdo e NaOH 50 % v/v até pH igual a 5. O

material foi seco em estufa a 35 °C.

3.3 Produc¢ao das membranas
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3.3.1 Método Casting

Foram preparadas membranas densas, porosas de polissulfona (PSF) pura e da mistura

polissulfona (PSF) e poliestireno sulfonado (PSS).

. Membrana Densa de PSF

A membrana foi produzida pelo método “casting” (GUERREIRO et al., 2006). Em um
erlenmeyer com tampa, dissolveu-se a PSF em 35mL de tetraidrofurano (THF) na
concentragdo de 17,0 % (m/v), sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente de
aproximadamente 27 °C. Apds a completa dissolucdo (cerca de 6 horas), a solucdo foi
espalhada em uma placa de vidro com a ajuda de um extensor, com espessura de 200 pm,

para evaporagdo do solvente a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.

. Membrana Porosa de PSF

Em um erlenmeyer com tampa, dissolveu-se a PSF em 35 mL de THF na concentracao
de 17,0 % (m/v), sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.
Apos a completa dissolugdo (cerca de 6 horas), a solucao foi espalhada em uma placa de vidro
com a ajuda de um extensor, com espessura de 200 um. Apos passar 30 segundos (tempo
obtido apos testes preliminares), a placa com a solucao polimérica foi vertida em um banho de
agua (ndo solvente). Posteriormente, deixou-se a membrana secar a temperatura ambiente de

aproximadamente 27 °C.

. Membrana Densa de PSS em PSF

A membrana foi produzida pelo método “casting”. Em um erlenmeyer com tampa,
dissolveu-se uma mistura de 10 % em massa de PSS e 90 % de PSF em 35 mL de THF na
concentragao de 18,8 % (m/v), utilizando um agitador magnético a temperatura ambiente.
Apo6s a completa dissolugdo (cerca de 6 horas), a solugdo foi espalhada em uma placa de vidro
com a ajuda de um extensor, com espessura de 200 um, para evaporagdo do solvente a

temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.

. Membrana Porosa de PSS em PSF

Em um erlenmeyer com tampa, dissolveu-se uma mistura de 10 % em massa de PSS e
90 % de PSF em THF na concentragdo de 18,8 % (m/v), utilizando um agitador magnético a

temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C. Apo6s a completa dissolugdo (cerca de 6
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horas), a solucdo foi espalhada em uma placa de vidro com a ajuda de um extensor, com
espessura de 200 pm. Apo6s passar 30 segundos, a placa com a solucao polimérica foi vertida
em um banho de agua (ndo solvente). Posteriormente, deixou-se a membrana secar a

temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.
3.3.2 Meétodo Eletrofiacio

Foram preparadas membranas eletrofiadas de polissulfona (PSF) pura e da mistura

polissulfona (PSF) e poliestireno sulfonado (PSS).

. Membrana Eletrofiada de PSF

Em um erlenmeyer com tampa, dissolveu-se a PSF em 30 mL de THF na concentragdo
de 25 % (m/v), sob agitagdo magnética, a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.
Apobs a completa dissolugdo (cerca de 6 horas), a solugdo foi colocada em uma seringa e
aplicada uma tensdo de 15KV. A uma distdncia de 20 cm da seringa, os fios poliméricos

foram captados em um anteparo.

. Membrana Eletrofiada de PSS em PSF

Em um erlenmeyer com tampa, dissolveu-se a mistura de 10 % em massa de PSS e 90
% de PSS em 30 mL de THF na concentracao 25 % (m/v), utilizando um agitador magnético
a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C. Ap6s a completa dissolucdo (cerca de 6
horas), a solugdo foi colocada em uma seringa e aplicada uma tensdo de 15KV. A uma

distancia de 20 cm da seringa, foram captados em um anteparo os fios poliméricos formados.
3.4 Reacao de Esterificaciao

Realizaram-se as reagdes de esterificagdo do acido oleico com metanol utilizando as
diferentes membranas produzidas como catalisadores. Os experimentos foram conduzidos em
sistema fechado, utilizando um reator de bancada Parr 4848 (ParrInstrumentCompany)
equipado com sistema de aquecimento, agitacdo magnética, controlador de temperatura e com
capacidade de 450 mL. Na Figura 18 sdo apresentados os componentes do reator.

As condicdes reacionais foram obtidas a partir de um levantamento da literatura e
testes preliminares: razdo molar acido oleico: metanol 1:10, 5 % (m/m) de catalisador a 100
°C e tempos de10 min, 30 min, 60 mim, 90 mim, 120 mim, 240 min, 360 min, 480 mim ¢ 600

min. Apds o término da reacdo, filtrou-se o produto para retirar o catalisador, e rota-evaporou-
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se para retirar o excesso de alcool e agua. Antes da reacdo, a membrana polimérica foi

deixada por 24 horas no metanol utilizado na reacao.

Figura 18: Reator Parr, modelo 4848 utilizado nas reagdes para a sintese do biodiesel.

1-Pamesl

2-Relogio de Presséo
3-Valvulas de Pressio
4- Anel/ Abracaderra
5-Basede Suporte

| 6-Manta Aquecedora

Fonte: A autora.

3.5 Caracterizacdes Estruturais, Térmicas e Morfologicas das Membranas

Produzidas
3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Refletincia Total Atenuada

A reagdo de sulfonagdo do PS foi verificada através da espectrofotometria de
Infravermelho com refletancia total atenuada. Colocou-se um filme da amostra sobre o cristal
¢ incidiu a radiagdo sobre o cristal, que por sua vez, incide na amostra. Obtiveram-se os
espectros de absor¢do no intervalo de 4000 a 600 cm'l, com resolugio espectral de 4 cm™ ¢ 16

varreduras.

3.5.2 Grau de Sulfonac¢ao do PSS (GS)
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Pesaram-se 0,2 g do polimero sulfonado dissolvendo-os em 15 mL de metanol. Apos
a adicdo de gotas de fenolftaleina, a solucdo foi titulada com solugdo padronizada de NaOH
0,01 mol/L. Calculou-se o grau de sulfonacdo (GS) com a equacdo 01 (BECKER, 2007;
CAVALHEIRO, 2010).

GS = 104>:31"fﬁaoHVNEGH
m—{81xMyqon*VNaom

Equacao (01)

Onde:

104 = Massa molar da unidade monomérica (g mol']).
Mnaon = Molaridade da solugdo padrdo de NaOH (mol L']).
Viaon= Volume da solu¢do de NaOH gasto na titulagdo (L).
m = Massa da amostra (g).

81= Massa molar do grupo SOsH (g mol™).

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Com o objetivo de analisar a morfologia das membranas produzidas, avaliaram-se as
mesmas no microscopio Carl ZeissMod Evo Mal0 e também no Tescam Vega 3 LMU. Com
as amostras fixadas no porta-amostra, as mesmas receberam uma fina camada de ouro, com
intuito de tornar a amostra condutora de elétrons, resultando em uma imagem de alta

qualidade e resolugao.

3.5.4 Area Superficial e Porosidade - BET

A area superficial das membranas produzidas foi determinada por isotermas de
adsor¢@o de nitrogénio, usando o método BET (Brunauer, Emmett e Teller) em um
equipamento ASAP 2020 (Micromeritics), o tamanho e volume do poro foram determinados
utilizando o método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).

As amostras foram pesadas e submetidas ao pré-tratamento a 90°C durante 4 h sob

vacuo para retirada de umidade adsorvida. Foram obtidas isotermas de adsor¢do e Dessor¢do
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de N, a 77K, em diferentes pressdes parciais de N,. Finalmente, as amostras analisadas foram

pesadas novamente para a obtencao dos valores de area e volume de poro.

3.5.5 Analise Termogravimétrica — TGA

Para avaliar a estabilidade térmica das membranas produzidas, foram obtidas curvas
termogravimétricas utilizando um equipamento SHIMADZU DTG-60H. Aqueceram-se
aproximadamente 5 mg da amostra em um porta-amostra de aluminio, na faixa de temperatura
de 25 °C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio

com fluxo de 50 mL min™".

3.5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Com o intuito de avaliar o comportamento térmico dos materiais, foi utilizado o
equipamento TA Instruments modelo Q-20. Aqueceram-se aproximadamente 5 mg da
amostra em um porta amostra de aluminio, na faixa de temperatura de 20 °C a 300 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™.
Realizaram-se duas varreduras para que as amostras pudessem ser analisadas na segunda

varredura.

3.6. Caracterizacao do Produto da Reacao de Esterificaciao

3.6.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A presenga de grupos quimicos funcionais de interesse no acido oleico e nos produtos
das reagdes de esterificagdo foi verificada através da espectrofotometria de Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Pesou-se 0,1 grama de KBr e fez-se a pastilha. Gotejaram-se
de 1 a 2 gotas do biodiesel na pastilha. Com o espectrometro shimadzu IR-PRESTIGE 21
obteveram-se os espectros de absor¢do no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolugdo

espectral de 4 cm™ e 32 varreduras.
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3.6.2 Cromatografia Gasosa - GC

Os produtos das reacdes de esterificagdo do acido oleico foram analisados por
GC da marca Thermo®, modelo Focus GC. Temperatura do forno da coluna: isoterma a
190 °C; injegdo Split, com divisdo de fluxo 1:10 e temperatura de 250 °C; detecgdo por
ionizagdo em chama, com temperatura do detector a 250 °C; inje¢do de 1 uL de amostra;
tempo total de analise de cada amostra de 5 min. Coluna empregada: coluna capilar com
fase estacionaria de poli(etilenoglicol), marca Carbowax, 30 m de comprimento, 0,32 mm

de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme.

3.6.2.1 Preparacido das amostras para analise no Cromatégrafo a gas

Inicialmente, foi preparada uma solucdo da amostra em n-heptano a partir da diluigdo
de 100 pL da amostra para 1 mL do solvente. 10 uL dessa amostra foram adicionados a 1000

uL de solugdo de heptadecanoato de metila (padrio interno) a 525 mg L™

3.6.2.2 Construcao da curva analitica do oleato de metila

Uma solugio estoque de oleato de metila (OM) a 100 uL mL" em n-heptano foi
preparada inicialmente com o padrdo do éster. Para a constru¢do da curva analitica, solucdes
padroes do oleato de metila foram preparadas a partir da adicdo de volumes conhecidos da

solugdo estoque 4 solugdo de heptadecanoato de metila (padrio interno, PI) a 525 mg L™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Fotografias das Membranas

As fotografias das membranas produzidas estdo representadas nas Figuras 19 e 20.

Figura 19: Membranas de PSF (A) densa, (B) porosa e (C) eletrofiada.

Fonte: A autora.

Figura 20: Membranas de PSF_PSS (A) densa, (B) porosa e (C) eletrofiada.

Fonte: A autora

As membranas densas (A) sdo transparentes, homogéneas e resistentes, as membranas
porosas (B) sdo brancas e opacas, € as membranas eletrofiadas (C) sdo brancas e macias,

semelhantes a um algoddo devido as fibras formadas.
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4.2 Microscopia Eletronica de Varredura das Membranas - MEV

Pelas microscopias eletronicas obtidas é possivel obter informag¢des importantes da
morfologia das membranas. Nas Figuras 21 e 22 estdo apresentadas as superficies das

membranas densa, porosa e eletrofiada de PSF e PSF_PSS, respectivamente.

Figura 21: Microscopia eletronica de varredura da superficie das membranas a) densa, b)

porosa ¢ ¢) eletrofiada de PSF.

SEM HV: 5.0 kW WD: 9.08 mm I VEGA3J TESCAN

View field: 20.8 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/diy): 08/30ME Performance in nanospace




Fonte: A autora.
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Figura 22: Microscopia eletronica de varredura da superficie das membranas a) densa, b)

porosa e c¢) eletrofiada de PSF_PSS.

- SEM HV: 5.0 kV WD: 10.45 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 104 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx |Date{m/d/y): 08/30/16 Performance in nanospace

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Jun 2015
WD = 8.0 mm Photo Mo, = 5700 Time :9:56:38
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Diate :22 Jun 2015
WD = 7.0 mm Photo Mo, = 5725 Time :10:41:48

Fonte: A autora.

Nas Figuras 21 e 22 ¢é possivel perceber a diferenca na morfologia das membranas em
decorréncia dos diferentes processamentos empregados, conforme foi a proposta deste
trabalho. Os procedimentos realizados tornaram possiveis as preparacdes de membranas
densas e porosas, esta por inversdo de fase. A eletrofiacdo foi eficiente para a producdo de
fios de diametros inferiores a 15 pm em um emaranhado fisico que aumenta
significativamente a area de contato das membranas. As membranas densas apresentaram um
aspecto homogéneo e uniforme, as membranas porosas apresentaram muitos poros em muitas
regides ¢ com tamanhos variados, inferiores a 10 um e as membranas eletrofiadas
apresentaram fios longos e bem definidos.

A fim de se confirmar a estrutura na espessura das membranas na sec¢do transversal,
foi realizada a microscopia eletronica de varredura para as membranas fraturadas. Nas Figuras
23 e 24 estdo apresentadas as fraturas das membranas densa e porosa de PSF e PSF PSS,
respectivamente, feitas em nitrogénio liquido. Na imagem da quebra, nota-se que a forma da
membrana (densa ou porosa) se prolonga por toda a sua extensdo. Estas diferencas nas
estruturas das membranas sdo significativas, pois poderdo ter efeitos diferentes nas reagdes de

esterificacdo, uma vez que apresentam diferentes areas superficiais.
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Figura 23: Microscopia eletronica de varredura da fratura das membranas a) densa e b)

porosa de PSF.

SEM HV: 5.0 KV WD: 7.1 mm | | | VEGAJ TESCAN
View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.50 Kx |Date(mid/y): 08/30M16 Performance in nanospace

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :22 Jun 2015
WD = 7.5mm Phote Mo, = 5658 Time :8:08:24

Fonte: A autora.
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Figura 24: Microscopia eletronica de varredura da fratura das membranas a) densa e b)

porosa de PSS PSF.

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.98 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 20.1 ym Det: S5E 5um
SEM MAG: 6.90 kx |Date(m/diy): D8/30/16 Performance in nanospace

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :22 Jun 2015
WD = 8.5 mm Phato Mo, = 5669 Time :9:16:48

Fonte: A autora.
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As membranas porosas obtidas de PSF PSS sao classificadas como assimétricas, uma
vez que, como o nome indica, apresenta uma estrutura diferente no topo e na base, sendo que
a porosidade, o tamanho dos poros ou morfologia podem ser diferentes ao longo da estrutura.
Neste caso, ¢ possivel observar nas Figuras 23b e 24b uma camada densa logo acima da
membrana porosa, fazendo com que esta se comporte como densa (RIBEIRO, 2014). Esta
caracteristica pode impactar diretamente no rendimento da reacdo de esterificacdo, uma vez
que a camada densa na membrana porosa assimétrica pode dificultar o acesso dos reagentes

aos poros/interior da membrana.

4.3 Analise Morfolégica das Membranas Produzidas - BET

A Figura 25 apresenta as isotermas experimentais das membranas de PSF_PSS a -196

°C (77 K).

Figura 25: Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N, das membranas de PSF_PSS.

[Membrana Densa PSF_PSS | [Membrana porosa PSF_PSS |

] '
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[Membrana eletrofiada PSF_PSS

15 4

Fonte: A autora.
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A TUPAC classifica seis tipos principais de isotermas de adsor¢do e dessorcdao de
nitrogénio. A forma obtida para as curvas das membranas estudadas ¢ caracteristica de uma
isoterma do tipo III, de acordo com a classificacdo da IUPAC. Esta isoterma ¢ convexa ao
eixo x em toda a sua extensdo e, portanto, ndo exibe um ponto B (indica o estagio no qual a
monocamada de gas esta completa e a adsor¢do de multicamada esta prestes a comecar). As
isotermas deste tipo ndo sdo comuns, mas existem varios sistemas (por exemplo, nitrogénio
em polietileno) que ddo isotermas com curvatura gradual e um ponto B indistinto. Sao
caracteristicas da adsor¢do em multicamadas, essa observacdo pode ocorrer em so6lidos ndo
porosos, solidos macroporosos ou materiais com mesoporos. Nesses casos, as interacdes
adsorvato-adsorvato desempenham um papel importante, ou seja, as moléculas do adsorvato
apresentam maior intera¢do entre si do que com o sélido (HOSTERT, 2013; SING et al.,
1982; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Embora as curvas se assemelhem a
isoterma III, segundo a TUPAC, ¢ possivel ver uma diferenca sutil entre os caminhos de
adsorcao (ramo inferior) e dessorcao (ramo superior) de nitrogénio nas membranas.

A area superficial ¢ definida como a superficie interna no material por unidade de
massa, m°g'e ¢ limitada pela superficie externa do sélido. As medidas de didmetro e de
volume de poros por adsorcdo de nitrogénio sdo feitas a partir das pressdes relativas
correspondentes que surgem nas curvas de adsorcdo ou dessor¢do para solidos porosos e
correspondem, respectivamente, a condensacdo e evaporacdo de liquidos nos poros
(SANTANA et al., 2012; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores da area superficial, didmetro e volume dos

poros das membranas de PSF_PSS

Tabela 6: Area superficial, didmetro e volume dos poros das membranas de PSF_PSS.

Membranas Area superficial Didmetro médio Volume médio dos
por BET (mz/g) dos poros (nm) poros (cm3g'1)
PSF_PSS Densa ~0 6,24 0,0058
PSF_PSS Porosa 5,42 5,42 0,0050
PSF_PSS Eletrofiada 184,36 6,86 0,0271

Fonte: A autora.

A conversdao de uma reagdo para um sistema catalitico heterogéneo esta associada nao
s6 com a condi¢do de funcionamento (tal como a massa de catalisador, propor¢do molar de

reagente e temperatura), mas também as propriedades fisicas do catalisador heterogéneo (tais
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como a porosidade, espessura, a area de superficie especifica) (DAI et al., 2007). Analisando
a Tabela 6, a maior area superficial, tamanho e volume de poros ¢ da membrana eletrofiada de
PSF PSS, o que determina melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos. Assim, a
molécula alvo pode interagir mais facilmente com o grupo funcional presente na superficie
em relacdo aos materiais nao porosos (GOMES; BHANJA; BHAUMIK, 2016).

Quando a catélise ocorre na superficie de um so6lido, uma grande area superficial ¢
necessaria para obter uma velocidade de reacdo significativa. Em muitos catalisadores, esta
area ¢ fornecida pela presenca de poros, como ¢ o caso da membrana porosa de PSF PSS
(CARDOSO, 2011). Esta apresenta a segunda maior area superficial dos materiais
produzidos, ficando intermedidria no tamanho ¢ volume de poros. J4 a membrana densa,
apresenta uma area proxima de zero, o que dificulta o acesso dos reagentes aos sitios
cataliticos. De acordo com o tamanho dos poros, de 2 a 50 nm, esses materiais sdao

classificados como mesoporos.

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA e DTG) do PS das Membranas de PSF e
PSF_PSS

As curvas de TGA e DTG mostram a variagdo da massa das membranas quando
submetidas ao aquecimento. As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas da analise

termogravimétrica (TGA) e da derivada da andlise térmica (DTG) das membranas de PSF.



Figura 26: Curvas TG para as membranas de PSF.
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Figura 27: Curvas de DTG para as membranas de PSF.
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Para as membranas densa e porosa de PSF, ha uma perda de massa inicial até
aproximadamente 230 °C referente a agua adsorvida no material. A cadeia principal do
polimero comega a se degradar um pouco antes de 500 °C, chegando a taxa maxima de
degradacdo no ponto mais alto da DTG. Para a membrana eletrofiada de PSF, ha uma perda
de massa inicial até aproximadamente 190 °C pode ser atribuida a 4gua adsorvida no material.
A cadeia principal do polimero comega a se degradar um pouco antes de 500 °C chegando ao
maximo no ponto mais alto da DTG. Para as membranas de polissulfona, a temperatura de
degradagdo maxima foi de 531 °C, 532 °C e 531 °C para as membranas densa, porosa e
eletrofiada, respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com os trabalhos de Souza,
Amorim ¢ Lando (AMORIM et al., 2016; LANDO, 2016; SOUZA, 2006). Na Figura 26 ha
sobreposi¢do das curvas da membrana densa e porosa.

Para as membranas densa e porosa de PSF ndo ha diferengas significativas no
TGA/DTG. Para a membrana eletrofiada de PSF, a area superficial maior resulta em uma

degradacdo mais rapida. Seguem na Tabela 7, as variagdes de massa das membranas de PSF.

Tabela 7: Dados obtidos da TGA: Perdas de massas das membranas de PSF.

Membrana Variacao de massa (%) Temperatura inicial e final
de degradacio (°C)
4,00 36 —229
Densa PSF
61,71 434 - 600
4,00 42 - 229
Porosa PSF
61,71 434 - 600
5,47 31-190
Eletrofiada PSF
60,44 417 - 600

Fonte: A autora.

As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas de TGA e DTG do polimero PSS produzido.



Figura 28: Curva TG para o PSS.
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Figura 29: Curva de DTG do PSS.
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O PSS pode ser classificado como um copolimero, ja que apresenta diferentes tipos de
monodmeros, portanto a degradacgdo térmica apresenta varios estagios, neste caso, ha perdas de
massas em trés faixas de temperaturas distintas, como pode ser observado nas Figuras 28 e
29. Inicialmente ha uma perda de massa atribuida a 4gua adsorvida na superficie, uma vez que
o material ¢ higroscopico. Uma segunda perda de massa ocorre geralmente entre 200 e 400
°C, devido a dessulfonacdo do material pela saida de SO, neste caso ocorreu entre 245 °C e
487 °C, chegando a temperatura maxima de degradacdo em 416 °C, a perda de massa nesta
etapa foi de aproximadamente 44 %, comprovando a sulfonagdo do PS. Uma terceira perda de
massa ocorre a partir de 500 °C e corresponde a degradagdo da matriz polimérica
(poliestireno) (SOLDI, 2006).

As Figuras 30 e 31 apresentam os graficos de TGA/DTG das membranas de PSF_PSS.
Assim como nas membranas de PSF, nas membranas de PSF PSS ocorrem perdas de agua
adsorvida nas membranas até a temperatura aproximada de 100 °C. A perda de massa que
ocorre por volta de 200 °C se deve a presenca dos grupos sulfonicos ligados ao PSS
(MARTINS, 2002; PROENCA, 2009). A perda de massa continua até proximo a 470 °C,
devido a presenca do PSS. A partir de 470 °C, inicia a degradag@o dos materiais, chegando ao
ponto maximo no pico mais alto da DTG. Para as membranas de PSF_PSS, a temperatura de
degradacdo maxima foi de 526 °C, 527 °C e 527 °C para as membranas densa, porosa e
eletrofiada, respectivamente. A membrana eletrofiada de PSF_PSS apresentou uma maior
estabilidade térmica, seguida da membrana porosa e densa. Na Tabela 8 estdo apresentadas as

perdas de massa das membranas de PSF_PSS.



Figura 30: Curvas TG para as membranas de PSF_PSS.
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Figura 31: Curvas de DTG para as membranas de PSF_PSS.
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Tabela 8: Dados obtidos da TGA: Perdas de massas das membranas de PSF_PSS.

Membrana Varia¢ao de massa (%) Temperatura inicial e final
de degradacio (°C)

1,41 22 -105
Densa PSF_PSS 7,00 105 -470
62,45 470 — 600
0,75 27-119
Porosa PSF_PSS 8,85 119 -470
64,67 470 — 600
0,39 26 -100
Eletrofiada PSF_PSS 10,26 185 -470
57,14 470 — 600

A estabilidade térmica da PSF ¢ maior que do PSS. Apesar de na membrana de
PSF PSS apresentar 10 % de PSS, o comportamento térmico da blenda ¢ similar a da PSF, ha
um ganho na estabilidade térmica comparado ao PSS. Exceto para o PSS, os valores de
temperatura de degradacdo das membranas poliméricas sdo superiores ao valor usado na
reacdo de esterificacdo (100 °C), mostrando que ndo ha degradacdo térmica das membranas

durante a reagdo.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para o PSS e para as

membranas produzidas

Para determinar possiveis eventos térmicos que geram modificagdes nas curvas de
DSC, como as transi¢oes de primeira e segunda ordem, foi utilizada a técnica do DSC. As

Figuras 32 e 33 exibem as curvas do DSC para o PSS e as membranas produzidas.
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Figura 32: Curva de DSC para o PSS.
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Ha uma varia¢do na linha de base representada pela seta na Figura 32, caracterizado
como uma transi¢do de segunda ordem, em que h4 variagdo de capacidade calorifica
(YAMAKI; PEDROSO; ATVARS; 2002). Trata-se da transi¢do vitrea do PSS na temperatura
de 84 °C. Na literatura, encontramos valores maiores de Tg para o PSS, porém a sulfonagao ¢
conduzida em condi¢des mais severas de temperatura e tempo (HALLWASS; ALMEIDA; DI
PAOLLI, 2007).
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Figura 33: Curvas de DSC para as membranas de PSF e PSF_PSS.
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Pode-se observar na Figura 33 que todas as curvas apresentam um deslocamento na
linha de base, caracterizado como uma transicao de segunda ordem, em que ha variagdo de
capacidade calorifica, porém sem variacdes de entalpia. Trata-se da transi¢do vitrea, que
apresentou valores entre 160 °C a 170 °C, para as membranas densas e porosas, com poucas
variagdes entre si, valores proximos sdo encontrados na literatura (SOUZA, 2006). A
membrana eletrofiada de PSF apresentou um comportamento diferenciado (curva azul na
Figura 33). A Tg ocorreu proxima a temperatura de 115 °C, e um pico exotérmico aparece em
193 °C, caracteristico de uma reorganizagdo/ ordenamento das cadeias. Isso ocorre, pois a
formagdo dos fios por eletrofiacdo permite que os mesmos fiquem mais elastoméricos e
assim, sofrem rearranjo. J4 a membrana eletrofiada de PSF_PSS apresentou uma Tg de 160
°C, esse aumento na temperatura em comparagdo a membrana eletrofiada de PSF se deve a
presenga das ligagdes de PSS, ou seja, € necessario mais energia para romper mais ligagdes.

A mistura dos dois polimeros (PSF e PSS) trouxe uma Tg para a blenda bem proxima
do valor da PSF, uma vez que o valor do PSS foi bem abaixo. Isso pode ser explicado pela

quantidade de cada material na mistura (90 % de PSF e 10 % de PSS).
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4.6 Grau de Sulfonaciao do PSS

A reacdo de sulfonacdo do poliestireno foi possivel devido ao agente sulfonante,
sulfato de acetila, formado pelo acido sulfarico concentrado e anidrido acético. Os diferentes
niveis de sulfonagdo sdo dependentes da concentracdo de sulfato de acetila e da temperatura
da reacdo. A Figura 34 apresenta as equagdes da reagdo de formacdo do sulfato de acetila e

sulfonacdo do poliestireno.

Figura 34: (A) Formagdo do sulfato de acetila a partir do anidrido acético e acido sulfurico.

(B) Sulfonagao do poliestireno.

0
{GH;}E}ED + Hy50, = CHyCOOH + CH3;COSO4H (A}
0 0
~X (CHCH)~ + YCH3COSOgH ——— = | CHz2 CH CHz CH + CH3COH
(B)
X ¥
SO;H

Fonte: (MARTINS; RUGGERI; DE PAOLI, 2003).

O grau de sulfonagdo foi determinado conforme descrito na parte experimental, e o
valor obtido foi de 24 %.

Para grau de sulfonagdo superior a 30 % observa-se uma elevada solubilidade em
agua, devido a polaridade do grupamento sulfonico (MARTINS; RUGGERI; DE PAOLI,

2003), portanto, o PSS obtido ndo ¢ soliivel em meio polar.

4.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier por

Refletancia Total Atenuada (ATR)

A presenca de grupos quimicos funcionais de interesse foi verificada através da

espectrofotometria de Infravermelho por refletincia total atenuada (ATR). Tem extensa
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aplicacdo na identificacdo dos compostos, pois se trata de wuma técnica ndo
destrutiva, de facil acesso e ndo requer pré-tratamento da amostra (LIMA, 2017). Os espectros

de infravermelho por ATR do PS e PSS estao apresentados nas Figuras 35 e 36.

Figura 35: Espectro de infravermelho por ATR dos pellets de PS.
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A Figura 35 apresenta absor¢des de deformagdo axial de C-H de grupos alifaticos em
2922 cm™, ja em 3036 cm” estiramento axial de C-H do anel aromatico. Em 757 cm™
deformacédo angular fora do plano de C-H do anel aromatico, ¢ a 696 cm’ deformacio angular
fora do plano do anel aromatico monossubstituido. As bandas em 1451 cm™ e 1493 cm™ sdo
atribuidas respectivamente ao estiramento C-H do anel no plano e o estiramento da ligacao C-

C do anel no plano (PEDROZA; MONTEIRO; TAVARES, 2007; SILVA et al., 2016).
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Figura 36: Espectro de infravermelho por ATR do PSS.
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As bandas em 1097, 1178 e 560 cm™, sdo evidéncias da sulfonacdo, pois sdo
atribuidas aos estiramentos do grupo -SO,-O" ¢ SO3H (RODRIGUES FILHO et al., 2008;
SOLDI, 2006). A banda em 1635 cm™ corresponde aos carbonos insaturados C=C de
aromaticos. As bandas de estiramento C-H de aromaticos ocorrem proximos de 3000 cm™
(SOBREIRA, 2016). O estiramento em 3400 cm™ ¢é atribuido ao grupo hidroxila dos grupos
sulfonicos-SOsH (CANOVAS et al., 20006).

A Figura 37 apresenta o espectro de infravermelho por ATR do acido oleico.
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Figura 37: Espectro de infravermelho por ATR do acido oleico.
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A banda mais importante do espectro de infravermelho do 4cido oleico (Figura 37) ¢ a
1710 cm™, atribuida & vibragio axial do grupo carbonila (C=0) dos 4acidos graxos
(CARVALHO, 2013). A banda alargada de 3250 a 3650 cm™ refere-se a ligagio O-H do
acido. Em 1282 cm™ ¢ atribuida a deformacdo axial C—O. As bandas em 2922 e 2855 cm’’
sdo atribuidas, respectivamente, aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CH;

presente nas cadeias alifaticas (SILVA, 2013).

4.8 Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A presenca de grupos quimicos funcionais de interesse foi verificada através da
espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier. As Figuras 38 a 43
apresentam os graficos de FTIR para os produtos da reacdo de esterificacdo utilizando

membranas densa, porosa e eletrofiada de PSF e PSF_PSS com diferentes tempos de reagdes.
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Figura 38: Espectros de FTIR dos produtos da reacdo de esterificacdo utilizando

membrana densa de PSF e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742 cm’
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Figura 39: Espectros de FTIR dos produtos da reagdo de esterificacdo utilizando
membrana densa de PSF_PSS e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742
ecm™) e do 4cido (1710 cm™)
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Figura 40: Espectros de FTIR dos produtos da reagcdo de esterificacdo utilizando membrana
porosa de PSF e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742 cm™) e do 4cido

(1710 cm™).
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Figura 41: Espectros de FTIR dos produtos da reac@o de esterificacdo utilizando membrana
porosa de PSF PSS e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742 cm™) e do

acido (1710 cm™).
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Figura 42: Espectros de FTIR dos produtos da reac@o de esterificacdo utilizando membrana
eletrofiada de PSF e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742 cm™) e do acido

(1710 cm™).
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Figura 43: Espectros de FTIR dos produtos da reacdo de esterificacdo utilizando membrana

eletrofiada de PSF_PSS e zoom da regido correspondente aos picos do éster (1742 cm™) e do

acido (1710 cm™).
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Analisando os graficos da Figura 38, 40 e 42, para as reacdes que utilizaram as
membranas de PSF o pico em 1710 cm’! corresponde a ligagdo C=0O proveniente de acidos €
mais pronunciado, tanto para as membranas densa, como porosa e eletrofiada. O pico em
1742 cm™ corresponde 4 ligagio C=0 dos ésteres, aparece pouco ou nem aparece. A banda
larga de 3000 a 3500 cm™ bastante pronunciada no 4cido oleico (Figura 37), referente a
ligacdo O-H do acido, também estd presente nos graficos das membranas de PSF. O
estiramento de O-CHj representado por 1196 cm™ é tipico de biodiesel metilico (RABELO et
al., 2015; RUSCHEL et al., 2014) e é pouco pronunciado ou nem aparece nos espectros de
infravermelho empregando a PSF. Esses dados comprovam a pouca conversao da reagdo de
esterificacdo quando se utiliza as membranas de PSF. Em alguns casos, ha a presenca do
biodiesel e do acido oleico que ndo reagiu. Analisando quantitativamente os picos em 1170
cm’, caracteristico do 4acido e 1742 cm ™' caracteristico do éster, e, portanto, do biodiesel, ¢
possivel calcular a porcentagem dos mesmos, levando em consideragdo a altura dos picos,

conforme mostra o esquema da Figura 44:

Figura 44: Esquema para calcular a porcentagem do acido oleico e do éster pelo FTIR.

1742
1710

_ AN

Fonte: A autora.

Ao tracar uma linha de base sob os picos de interesse e determinar a altura dos
mesmos, faz -se a relacdo entre eles com uma regra de trés. As proporgdes entre os picos

analisados estdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Analise quantitativa do FTIR para as membranas PSF.

Membrana Tempo de reacio Acido (pico 1710 Ester (pico 1742
(min) em™)( %) cm') (%)
10 75,00 25,00
30 62,50 37,50
60 57,14 42,85
Densa PSF 90 62,50 37,50
120 60,46 39,54
240 54,00 46,00
360 51,11 48,89
480 52,38 47,62
600 51,21 48,79
10 71,42 28,57
30 62,50 37,50
60 54,54 45,45
Porosa PSF 90 54,54 45,45
120 58,82 41,18
240 53,84 46,16
360 61,36 36,64
480 55,17 44,83
600 51,51 48,49
10 71,42 28,57
30 66,66 33,34
60 63,40 36,60
Eletrofiada PSF 90 63,40 36,60
120 54,16 45,84
240 59,25 40,75
360 51,11 48,89
480 53,83 45,17
600 54,83 45,17

Fonte: A autora.

Analisando as Figuras 39, 41 e 43 para as reagdes que utilizaram as membranas de

PSF_PSS, temos que, inicialmente, a banda alargada de 3000 a 3500 cm’ bastante
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pronunciada no acido oleico (Figura 37), referente a ligacdo O-H do acido ¢ relativamente
fina nos espectros de FTIR que utilizaram as membranas PSF_PSS, comprovando o consumo
do 4cido. O pico em 1710 cm™ corresponde 4 ligagdo C=O proveniente de 4cidos apresenta
um pequeno “ombro”, comprovando mais uma vez o consumo de uma boa parte do acido. O
pico em 1742 cm™ corresponde a ligagdo C=O dos ésteres e, portanto, a formagdo do
biodiesel, esta presente em todos os produtos das reacdes que utilizaram as membranas de
PSF_PSS. O pico em 1.196 cm™atribuido ao estiramento de O-CHj ¢ tipico de biodiesel
metilico (RABELO et al., 2015) também estd presente em todos os produtos das reagdes.
1

Analisando quantitativamente os picos em 1170 cm™, caracteristico do 4cido e 1742 cm -

caracteristico do éster, e, portanto, do biodiesel temos as proporg¢des calculadas na tabela 10.

Tabela 10: Analise quantitativa do FTIR para as membranas PSF_PSS.

Membrana Tempo de reagio Acido (pico 1710 Ester (pico 1742
em™)( %) em™) (%)

10 55,55 44,45

30 33,33 66,67

60 37,50 62,50

Densa PSF_PSS 90 16,66 83,34
120 16,66 83,34

240 25,00 75,00
360 0 100,00

480 11,11 88,89

600 14,29 85,71

10 57,14 42,86

30 57,14 42,86

60 57,14 42,86

Porosa PSF_PSS 90 40,00 60,00
120 28,57 71,43

240 14,29 85,71

360 16,64 83,33

480 22,22 77,78

600 14,29 85,71

10 50,00 50,00

30 33,33 66,67
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60 25,00 75,00
Eletrofiada PSF_PSS 90 14,29 85,71
120 30,00 70,00
240 20,00 80,00
360 16,66 83,34
480 14,29 85,71
600 14,29 85,71

Fonte: A autora.

Apenas as membranas de PSF ndo foram suficientes para promover uma catélise
satisfatoria, devido a sua resisténcia a hidrélise e ataques quimicos (&cidos ou alcalis),
consequéncia das cadeias estaveis ligadas ao anel benzénico (KUNITA et al., 2006). A
presenca do PSS promoveu a conversio em biodiesel por ser um bom doador de proton (H").

De acordo com a literatura, ha varios trabalhos que estudam a esterificagdo
empregando catalisadores acidos poliméricos. No trabalho de Pan et al. (PAN et al., 2017) foi
realizada a esterificacdo utilizando um catalisador 4cido mosoporoso, PD-En-SOs;H, obtido a
partir da sulfonacdo do etilenodiamina funcionalizado no polidivinilbenzeno. Foram
necessarias 4 horas de rea¢ao a 100 °C para obter 85 % de rendimento.

Grossi et al. (GROSSI et al., 2010) realizaram a esterificacdo de acido oleico com
etanol utilizando como catalisador o poliestireno expandido sulfonado (numero de sitios
acidos de 5,9 mmol/g). Para obter um rendimento de 90 % foram necessarias 8 horas de
reagao.

Gomes et al., (GOMES; BHANJA; BHAUMIK, 2016) estudaram a esterificagdo
metilica utilizando como catalisador o polimero poroso poli-divinilbenzeno-cotrialamina
(PDVTA) sulfonado, (numero de sitios acidos de 2,3 mmol/g). Em 2 horas de reacdo a
temperatura ambiente, o rendimento foi de 60 %. Para rendimento de 95 % foram necessarias
12 horas de reagao.

Sobreira (SOBREIRA, 2016) estudou a esterificacdo do PSS com poli(1-cloroetileno)
(PVC) a 100 °C e obteve rendimento superior a 92 % para 6 horas de reagao.

Nos resultados obtidos 10 minutos foram suficientes para a conversdo do acido oleico
em oleato de metila, utilizando membranas de PSF_PSS. O tempo ¢ abaixo da maioria dos
trabalhos encontrados na literatura sobre esterificacdo, utilizando catalisadores poliméricos,

favorecendo a economia de tempo e energia.
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4.9 Cromatografia Gasosa - CG

Existem varias técnicas analiticas para quantificar o teor de biodiesel formado, tais
como ressondncia magnética nuclear (RMN), inclusive metodologias cromatograficas
como cromatografia de camada delgada (CCD), cromatografia a gas (CQG) e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) (LIMA, 2017). A CG empregada apresentou
elevada seletividade, sensibilidade e eficiéncia da separagdo. Foi possivel obter a conversdo
do 4cido oleico em oleato de metila.

As concentracdes das solugdes de oleato de metila empregadas na construgdo da curva

analitica sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Dados para construg@o da curva analitica do Oleato de Metila.

[OM]/pL mL" [PI]/mgL”’ Aom / w.a. Api/ n.a. Aom/Apr
1,50 525 2,782 19,498 0,143
1,00 525 7,930 18,885 0,420
0,75 525 18,667 24,103 0,774
0,50 525 36,504 32,585 1,120
0,25 525 56,262 35,127 1,602
0,10 525 89,200 40,334 2,212

Fonte: A autora.

Figura 45: Curva analitica para o Oleato de Metila, empregando o método de calibragdo por

padrdo interno. Padrdo interno: heptadecanoato de metila.

2.5-
2.0
- 1.5
<
=
O
< 1.0
0.5
A/A, = 0,00149 * [OM] +0,02993
¥ r=0,998
0.0
T T T T T T T i T
0 400 800 1200 1600
[OM]/pLL"

Fonte: A autora.



70

Construiu-se uma curva analitica para determinar a concentracdo de oleato de metila
formado na esterificacdo. A regressdo linear ficou bem ajustada aos dados, com coeficiente
de regressdo linear de 0,998, empregando o método do padriao interno. Um cromatograma

tipico de uma amostra esta representado na Figura 46.

Figura 46: Cromatograma de separacdo do oleato de metila e heptadecanoato de metila.
Reacdo de esterificagdo catalisada pela membrana de PSS _PSF eletrofiada.

n-heptano PSS-PSF eletrofiada 4 h

Oleato de metila
Padrio interno

Tempo (min)
Fonte: A autora.
A conversdo do acido oleico em oleato de metila foi quantificada a partir da equagao
da curva analitica e esta apresentada na Tabela 12 e representada nas Figuras 47 e 48.

Tabela 12: Porcentagem de conversdo de acido oleico para oleato de metila, medida por

cromatografia gasosa com detecgdo por ionizagdo em chama.

Amostras % Conversao
PSF-D 10 min 10,4
PSF-D 30 min 7,8
PSF-D 60 min 8,3
PSF-D 90 min 15,7
PSF-D 120 min 12,2
PSF-D 240 min 21,2
PSF-D 360 min 54,7
PSF-D 480 min 42,4
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PSF-D 600 min 100,0
PSF-P 10 min 6,6
PSF-P 30 min 12,7
PSF-P 60 min 18,0
PSF-P 90 min 223

PSF-P 120 min 19,3

PSF-P 240 min 31,3

PSF-P 360 min 52,1
PSF-P 480 min 59,6
PSF-P 600 min 64,8
PSF-E 10 min 7,5
PSF-E 30 min 11,2
PSF-E 60 min 11,3
PSF-E 90 min 14,4

PSF-E 120 min 16,6

PSF-E 240 min 26,4

PSF-E 360 min 51,2

PSF-E 480 min 39,9

PSF-E 600 min 29,8

PSF-PSS-D 10 min 30,0
PSF-PSS-D 30 min 56,2
PSF-PSS-D 60 min 87,0
PSF-PSS-D 90 min 63,9
PSF-PSS-D 120 min 91,6
PSF-PSS-D 240 min 85,1
PSF-PSS-D 360 min 72,5
PSF-PSS-D 480 min 95,4
PSF-PSS-D 600 min 75,3
PSF-PSS-P 10 min 38.9
PSF-PSS-P 30 min 40,0
PSF-PSS-P 60 min 65,5
PSF-PSS-P 90 min 56,3
PSF-PSS-P 120 min 73,4
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PSF-PSS-P 240 min

62,8

PSF-PSS-P 360 min

63,3

PSF-PSS-P 480 min

70,7

PSF-PSS-P 600 min

77,8

PSF-PSS-E 10 min

70,5

PSF-PSS-E 30 min

63,4

PSF-PSS-E 60 min

70,6

PSF-PSS-E 90 min

69,0

PSF-PSS-120 min

59,1

PSF-PSS-E 240 min

95,8

PSF-PSS-E 360 min

81,4

PSF-PSS-E 480 min

68,1

PSF-PSS-E 600 min

58,8

D: densa, P: porosa e E: eletrofiada.

Figura 47: Conversdo em oleato de metila utilizando as membranas de PSF na reacdo de

esterificagao.

Fonte: A autora.
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Figura 48: Conversdo em oleato de metila utilizando as membranas de PSF_PSS na reacao de
esterificagao

—=— M. Densa PSF_PSS
—&— M. Porosa PSF_PSS
100 + —4A— M. Eletrofiada PSF PSS

80
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Conversao (%)
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0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min.)

Fonte: A autora.

De uma forma geral, as membranas de PSF apresentaram pouca conversdao de acido
oleico em oleato de metila, resultados regulares sdo possiveis apenas com tempos de reacao
longos. Ja as membranas de PSF_PSS apresentaram resultados satisfatorios com apenas 10
minutos de reagdo. A membrana eletrofiada de PSF obteve uma conversao de 7,5 % em 10
minutos, ja a membrana eletrofiada de PSF PSS obteve conversdo de 70,5 % no mesmo
tempo. A membrana porosa de PSF obteve uma conversdo de 19,3 % em 2 horas de reagdo, ja
a membrana porosa de PSF PSS obteve conversao de 73,4 % no mesmo tempo. Um exemplo
para a membrana densa ¢ a reagdo que durou 1h30min, para a membrana de PSF o rendimento
foi de 15,7 % e para a membrana de PSF PSS foi de 63,9 % . Esses resultados reforgam a
idéia que a presenca do PSS foi decisiva para a catalise na reagao.

Com relagdo a morfologia da membrana, a membrana eletrofiada apresenta a maior
area superficial e, portanto, apresentou maior conversdao. As membranas densa e porosa foram
semelhantes. Embora as membranas porosas apresentam poros, elas sdo classificadas como
assimétricas, ou seja, apresentam uma camada densa acima dos poros, o que pode ser
visualizado pelo MEV, dificultando o acesso dos reagentes e se comportando como uma
membrana densa, resultado em comportamentos similares nas conversdes na reagdo de

esterificagao.



74

Nao ha relatos na literatura da mistura de PSF com PSS. No entanto, esses materiais
separados s3o bastante estudados no meio cientifico. A tabela 4 lista alguns trabalhos
utilizando catalisadores poliméricos acidos para a reagcdo de esterificagdo. No geral, sdo
reagdes demoradas para obter um bom rendimento.

A faixa de tempo de reacdo estudada abrangeu deste tempos menores (10 minutos) até
tempos maiores (600 minutos). Embora a catalise heterogénea necessite de condi¢cdes mais
severas de reacdo, 10 minutos de reacdo ja apresentou conversao significativa.

SHAH e RITCHIE (SHAH; RITCHIE, 2005) realizaram esterificacdo a temperatura
ambiente, no entanto, foram necessarias 11 horas para obter rendimento de 43 %. Ja Gao et
al., (GAO et al., 2015) e colaboradores estudaram a reacdo a 120 °C e em 8 horas obtiveram
90 % de rendimento.

Embora se espere que o aumento do tempo, aumente também a conversdo da reagdo,
ha muitas variagdes encontradas nas porcentagens de oleato de metila. Isto pode estar
relacionado ao equilibrio da reacdo de esterificacdo, por se tratar de uma reacdo reversivel,
pode ocorrer tanto a formacdo do oleato de metila quanto a hidrolise do éster e a

decomposicdo do acido oleico novamente.
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5. CONCLUSAO

Seis catalisadores poliméricos foram sintetizados e caracterizados por varias técnicas.
A andlise de BET/BJH forneceu informagdes da area superficial de cada membrana e o
tamanho e volume dos poros presentes, resultando em materiais mesoporosos; a membrana
eletrofiada apresentou maior area superficial e maiores didmetros e volumes dos poros. Na
analise termogravimétrica a PSF apresenta maior estabilidade térmica, assim, nas membranas
de PSF_PSS houve um ganho nesta estabilidade, uma vez que o PSS se degrada rapidamente.
O infravermelho confirmou a estrutura quimica das membranas, a formagdo dos ésteres e
consumo dos acidos e a sulfonacdo do PS.

As membranas de PSF, densa porosa e eletrofiada, ndo foram eficientes para catalisar
a reacdo de esterificagdo. Uma vez que a estrutura ¢ resistente a ataques quimicos, a presenga
de prétons que podem ser disponiveis se resume apenas na extremidade da cadeia do
polimero. Pela cromatografia gasosa foi possivel confirmar a formagao do oleato de metila no
produto da reacdo. As membranas de PSF PSS apresentaram resultados satisfatorios na
catalise da reagdo de esterificagdo. O proton fornecido pelo grupo sulfénico protona o acido
graxo iniciando a rea¢@o que formara o biodiesel.

A morfologia da membrana influencia diretamente na reacdo, uma vez que maior area
superficial das membranas eletrofiadas de PSF_PSS mostraram altas conversdes com apenas
10 minutos de reagdo. Ja4 as membranas densa e porosa (assimétrica) de PSF PSS
apresentaram conversdes significativas com maiores tempos de reacdes e apresentaram
comportamentos semelhantes. A melhor condi¢do reacional foi: raz8o molar acido
oleico:metanol 1:10, temperatura de 100 °C, 5 % de catalisador e 10 minutos de reagdo, para a

membrana eletrofiada de PSF_PSS.
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