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Resumo

A modifica¢ao quimica de matrizes poliméricas hidrofobicas ¢ um caminho alternativo para
mudar propriedades como adesao, molhabilidade, biocompatibilidade, capacidade catalitica
entre outras. Neste trabalho, a modificagdo quimica da polissulfona foi utilizada para
obtencdo de catalisadores acidos heterogéneos. Estes catalisadores apresentam como
vantagens facil remo¢do do meio reacional, a possibilidade de reuso e a diminui¢do da
corrosdao de equipamentos pelo uso do acido sulfirico como catalisador. O biodiesel metilico
produzido a partir do acido oleico foi obtido via esterificagdo utilizando como catalisadores
heterogéneos a polissulfona original (PSO) e sulfonadas (PSOS). A PSOS foi obtida a partir
da sulfonacdo da PSO empregando 4acido sulfrico concentrado H,SO; (98%) e 4acido
sulfurico fumegante com 65% de SO; livre. Foram empregadas diferentes propor¢des dos
reagentes e temperaturas na reacdo. A modificacdo quimica foi confirmada pelas analises dos
grupos funcionais através da espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), Termogravimetria (TGA) e titulagdo acido-base dos grupos
acidos. Na reagdo do acido oleico com metanol foram avaliados os catalisadores PSO,
PSOS1, PSOS2, PSOS3, PSOS4, PSOS5 e PSOS6. A reagao de esterificagao do acido oleico
foi realizada na temperatura de lOOOC, com razdo molar de acido oleico:metanol 1:10, com
5% (m/m) de catalisador em relagcdo a massa de acido oleico nos tempos de 0,5 a 6,0 horas. A
conversao foi obtida através da altura das bandas de carbonila de éster e acido carboxilico nos
espectros na regido do infravermelho e pela area do pico referente ao éster metilico observado
nos cromatogramas obtidos em um equipamento de cromatografia gasosa. O melhor
desempenho foi observado para o catalisador PSOS4 e PSOS6 com 97,3% e 75,0% de
conversdao aproximadamente. Estes resultados evidenciam que os polimeros modificados
neste trabalho exibem potencial para utilizacdo em reacdes de esterificagao de acidos graxos

que podem ser empregadas na producdo de biodiesel.

Palavras-chave: Polisulfona Sulfonada, Catalise-Heterogénea, Esterificacao, Acido Oleic..



Abstract

The chemical modification of hydrofobic polymer matrices is an alternative way to change
properties such as adhesion, wettability, biocompatibility, catalytic capacity among others.
The heterogeneous acid catalysts were used in this work due to their advantages such as reuse,
reduction of equipment corrosion and can be easily removed from the reaction mixture. Thus,
methyl biodiesel was synthesized via the esterification of oleic acid using the polysulfone
sulfonated (PSOS) polymer matrix as heterogeneous catalysts. PSOS was obtained from the
sulfonation of Polysulfone employing concentrated sulfuric acid H2SO4 (98%). Different
ratios of reagents and temperatures (° C) were employed. The chemical modification was
confirmed by the functional groups analyzes through infrared spectroscopy, differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA) and acid-base titration of the acid
groups. In the reaction of oleic acid with methanol the catalysts PSO, PSOS1, PSOS2,
PSOS3, PSOS4, PSOS5 and PSOS6 were evaluated. The reaction was carried out at a
temperature of 100 ° C, with a molar ratio of oleic acid: methanol 1:10, with 5% (w / w)
catalyst to oleic acid mass in times of 0.5 to 6.0 hours. The conversion was obtained by the
height of the ester and carboxylic acid carbonyl bands in the infrared spectra and by the
methyl ester peak area observed in the chromatograms obtained on a gas chromatography
equipment. The best performance was observed for catalyst PSOS4 and PSOS6 with
approximately 97.3% and 75.0% conversion. These results show that the modified polymers
in this work show potential for use in fatty acid esterification reactions that can be employed

in biodiesel production.

Keywords: Sulfonated Polysulfone, Heterogeneous Catalysis, Esterification, Oleic Acid.
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1. INTRODUCAO

A procura por alternativas sustentaveis na producdo de energia limpa e renovavel ¢
cada vez mais necessaria, devido ao aumento da demanda de energia, aumento do pre¢o do
petroleo bruto, aquecimento global devido a emissdo de gases de efeito estufa, poluicdo e
demanda rapida de oferta de combustiveis fosseis.

Uma alternativa para minimizar as demandas por combustiveis fosseis e producao de
energia renovavel ¢ o Biodiesel, conhecido como combustivel verde de queima limpa que ¢
produzido a partir fontes bioldgicas renovaveis, tais como, oleos vegetais e gorduras de
origem animal. O biodiesel tem carater atoxico ¢ biodegradavel, apresenta baixa emissdo de
gases que agridem o meio ambiente, entre outros aspectos positivos (CORDEIRO et al.,
2011; ABBASZAADEH et al., 2012; PRADHAN; CHAKRABORTY; CHAKRABORTY,
2016).

Atualmente, o processo mais comum para a obtencdo do biodiesel ¢ a
transesterificagdo de 6leos vegetais com grande excesso de metanol. O biodiesel pode ser
produzido também através da esterificagdo de acidos graxos, empregando alcoois mono-
hidroxilados de cadeia curta na presenga de catalisadores homogéneos, heterogéneos ou
enzimaticos (CORDEIRO et al., 2011).

Em reagdes para producdo de biodiesel de matérias primas com elevado teor de acidos
graxos livres (AGL), a transesterificacdao alcalina pode ser inadequada se realizada em uma
unica etapa devido a possibilidade de ocorréncia de reagdes secundarias como a producao de
sabao (BENTO, 2013). Neste sentido, a realizacdo de uma etapa anterior no qual o acido
graxo livre seja convertido em ¢ésteres favorece o rendimento e a qualidade com
biocombustivel produzido. A catalise 4cida heterogénea leva a producao de ésteres metilicos e
etilicos com a vantagem ainda de permitir a remocao do catalisador do meio reacional para
que possa ser reutilizado sem provocar reagdes secundarias ou dificuldades no processo.
Materiais poliméricos funcionais, tais como microesferas e membranas, dispersas ou
ancoradas como catalisadores acidos solidos (catdlise heterogénea) poderiam superar as
deficiéncias e substituir os acidos liquidos. Assim poderiam ser facilmente retirados da
mistura reacional e reutilizados, além de reduzir substancialmente a corrosdo de equipamento
(BASKAR, AISWARYA, 2016).

A modificagdo quimica dos polimeros tem recebido grande atencdo devido a
importancia do ponto de vista da variedade de materiais que podem ser produzidos e o grande

nimero de fun¢des (KEANE, 2007; ASSUNCAO et al.,2005; RODRIGUES et al.,2005;
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LANDIM et al.,, 2007). Em varias aplicacdes industriais propriedades como adesdo,
molhabilidade, transparéncia e biocompatibilidade sdo muito desejaveis uma vez que a maior
parte das matrizes poliméricas convencionais sdo hidrofébicas e inertes (ASSUNCAO et
al.,2005). Entre as reagdes quimicas a sulfonacdo ¢ uma das mais comuns para mudar a
superficie de materiais hidrofobicos tornando-as hidrofilicas pela presenga dos grupos
sulfonicos produzindo sitios ativos acidos (MACHADO et al., 2007; MACHADO et al.,
2010) para o estudo de catélise na reagao de esterificacao.

Existe uma infinidade de polimeros comerciais que podem ser empregados na
constituicdo de catalisadores devido a presenca de grupos que apresentam atividade catalitica,
que podem ser reutilizados pela boa estabilidade destes grupos funcionais, estabilidade
mecanica e térmica e elevada area superficial (ASSUNCAO et al., 2005).

Diante do exposto este trabalho tem como finalidade produzir materiais acidos com
atividade catalitica baseado no emprego do polissulfona sulfonada (PSOS). Estes materiais
foram testados e avaliados como catalisadores em reacdes de esterificacdo do acido oleico

com 0 metanol.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Biodiesel

Segundo a Resolugdo n° 7 de 19 de marco de 2008, Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis(ANP), o biodiesel (B100) ¢ definido como um combustivel
composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais. O biodiesel possui caracteristicas similares ao diesel de petroleo em
praticamente todas as propriedades (ANP, 2018).

Em 2003 foram criados os primeiros estudos para a criagdo de uma politica para o
biodiesel no Brasil, com a criacdo da Comissdao Executiva Interministerial do Biodiesel
(CEIB) e do Grupo Gestor pelo governo federal. Em dezembro de 2004, o governo federal
langou o Programa Nacional de Produ¢do e Uso do Biodiesel (PNPB), com o objetivo inicial
de introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira, onde, definiu todos os parametros
necessarios a produgdo e utilizagdo do biodiesel no pais. Com enfoque na inclusdo social e no
desenvolvimento regional, o principal resultado dessa primeira fase foi a defini¢do de um
arcabougo legal e regulatorio (ANP, 2018).

Em 2004 a fim de consolidar a cultura do Biodiesel no Brasil teve inicio a sua mistura

ao diesel fossil, em cardter experimental e, entre 2005 e 2007, no teor de 2%, a
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comercializacdo passou a ser voluntdria. A obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n°
11.097/2005, conhecido como lei do biodiesel que introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2% (B2),
em todo o territorio nacional. Em 2014 com o amadurecimento do mercado brasileiro, a Lei
13.033 definiu que a mistura de biodiesel ao 6leo diesel deveria ser aumentada inicialmente
para 6 % (B6) a partir de 1° de julho depois para 7 % (B7) a partir de 1° de novembro, esse
percentual foi sucessivamente ampliado demonstrando a crescente importancia desta cadeia
de producdo para o desenvolvimento politico e tecnologico do Brasil. (RICO et al., 2015;
ANP, 2018; RAMOS et al., 2017).

Em 2016 a Lei n® 13.263 alterou a Lei n° 13.033 e determinou um cronograma de
aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, a mistura deveria ser aumentada para 8% (B8)
em marc¢o de 2017, 9% (B9) em marco de 2018 e 10% (B10) em margo de 2019, no entanto,
em 2018 o governo federal antecipou o aumento dos atuais 8 % para 10 % de biodiesel no
6leo diesel (ANP, 2018). Em agosto de 2019 foi publicado no Diario Oficial da Unido pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP a portaria que aumenta
de 10% para 11% a partir de 1° de setembro a obrigatoriedade de mistura de biodiesel ao 6leo
diesel fossil, conforme estabelecido pela Resolugdo CNPE n° 16/2018. Os 11% passam a ser
o percentual minimo de mistura, se as Distribuidoras de Combustivel desejarem podem
alcancar ao teto de 15%, de acordo com dispositivo do artigo 3° da Resolugdao 16/2018 que
também entrara em vigor em setembro (ANP, 2019).

A comercializagdo do biodiesel ¢ feita através de leildes pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP). Os leildes tém como objetivo dar
transparéncia as informacoes dos certames, garantindo que a mistura do biodiesel ao diesel de
petréleo seja realizada pelas distribuidoras, que negociam os produtos diretamente com 0s
postos de distribuicdo, a fim de estimular o investimento na produg¢do e controlar a
comercializagdo nacional do produto (ANP, 2018).

Em contraste com diesel mineral, o biodiesel ¢ uma bioenergia limpa derivado de
matéria-prima renovavel, possui diversas vantagens em relacdo ao diesel comum, por
exemplo, ¢ praticamente isento de enxofre e compostos aromaticos, proporcionado uma
combustdo mais limpa e livre do gis SO, e compostos cancerigenos, Além disso, ndo
contribui para o aumento do nivel de dioxido de carbono na atmosfera, no qual o CO; ¢
absorvido quando a planta cresce e € liberado quando o biodiesel ¢ queimado no motor, assim,
minimiza a intensidade do efeito estufa. Possui maior ponto de fulgor, temperatura na qual o

combustivel torna-se inflamavel, tornando-se mais seguro seu manuseio, armazenagem e


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml

17

transporte. Possui alto nimero de cetano, ¢ biodegradavel, ndo toxico e possui excelente
capacidade lubrificante, proporcionando maior vida Util aos equipamentos e motores
(PARENTE, 2003; LU et al., 2016; ABBASZAADEH et al.,2012; REIS et al., 2015;
DEGIRMENBASI et al., 2015). Também apresenta desvantagens frente ao diesel mineral,
como exemplo, menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligagdes insaturadas existentes
nas cadeias carbonicas (PARENTE, 2003).

2.2 Matérias-primas para a producao de biodiesel

O Brasil, devido a sua grande extensdo territorial, que apresenta uma ampla
diversidade de oleaginosas que podem ser utilizadas para produ¢do de biodiesel. De forma
geral, pode-se afirmar que quaisquer Oleos e gorduras vegetais ou animais podem ser
utilizados para producao deste biocombustivel (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
MAZAHERI, 2013). Na Figura 1, destacam-se, a soja, dendé, girassol, algoddo, amendoim,
mamona e o pinhdo-manso gorduras animais e 6leos residuais, microalgas (RAMOS et al.,

2011).

Figura 1. Principais matérias primas para produg@o de biodiesel encontradas no Brasil.
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Fonte: FRANCO E SOUZA (2010)

Existem varias fontes de oleo vegetal. Segundo dados da ANP, no Brasil, o 6leo de
soja ¢ a principal matéria-prima para a produgdo de biodiesel (B100), equivalente a 75 % do

total, seguida da gordura bovina (12 %) e outros materiais graxos (9 %).



18

A maioria das matérias-primas para producio sdo os Oleos vegetais, que competem
com a industria de alimentos, precisa de uma grande porcentagem da corrente de terra aravel
disponivel, sendo assim, € necessario explorar novas fontes para a producao a fim de reduzir
esses problemas e baratear a produgdo. O custo da matéria-prima ¢ um fator importante para a
viabilidade econdmica, na produ¢ao do biodiesel. De modo complementar, a tendéncia atual &
substituir os 60leos comestiveis de alto valor agregado por outras fontes a fim de reduzir o
custo da producao. A utilizacdo de 6leos que ndo competem com a alimentacdo humana,
como Oleos brutos ou ainda subprodutos oleosos das industrias, possui uma elevada acidez,
favorecendo a reacdo de esterificacdo, devido a alta quantidade de acidos graxos livres
(KARMEE et al., 2015; RAMOS et al., 2011; SHI et al., 2013; CARRERO et al., 2015).

De acordo com a resolugdo ANVISA RDC 270 de 2015, sdo chamados de o6leo os
lipidios que se mantém liquidos e gorduras os lipidios que se mantém em estado solido a
25°C. Os 0leos e gorduras sao constituidos por uma mistura de diversos compostos quimicos,
entre os principais grupos de lipidios, os triglicerideos t€m maior importancia, por terem
como principais componentes os acidos graxos que sdo encontrados na natureza na forma nao
associada, sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou associados formando outras
classes de compostos quimicos na qual contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com
diferentes graus de insaturagdo (ligacdes duplas entre os atomos de carbono) em sua cadeia
hidrofébica que podem ser utilizados para a preparacdao de biodiesel (RAMALHO, SUAREZ,
2013). A utilizacdo de materiais graxos alternativos ¢ de grande interesse cientifico e
industrial, pois pode reduzir significativamente o custo de producdo (BALAT, 2011). Na
tabela 1 ¢ apresentada a féormula quimica das principais e mais importantes cadeias de acidos

graxos livres que compdem os triglisserideos.
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Tabela 1. Principais tipos de acidos graxos livres presentes na constituicdo das matérias-primas para
produgdo de biodiesel

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Formula

Laurico dodecanodico Cl120uC12:0 C12Hy40,

Palmitico hexadecanoico C16 ou C16:0 Ci16H3,0,

Estearico octadecandico C18 ou C18:0 Ci13Hz607

Oleico cis-9-octadecendico C18:1(n9) Ci3H340,

Linoleico cis-9,cis-12- C18:2(n9,12) Ci13H3,0,
octadecadiendico

Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-  C18:3(n9,12,15) C3H300,
octadecatriendico

Erucico cis-13-docosendico C22:1(nl3) CyH4 05

Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9- C18:1(n9):OH(n12) C;3H3405

octadecenoico

Adaptado: (RAMOS, 2017)

Quimicamente, o biodiesel ¢ constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos. Os
acidos graxos destilados sdo subprodutos com baixo valor agregado em comparacao aos 6leos
refinados obtidos no processo de refino de 6leos vegetais. Como exemplo, o acido oleico que
¢ o 4cido graxo majoritario presente na maioria dos oleos vegetais e gorduras animais, ainda
pode-se citar, os acidos palmitico, estearico e laurico, ambos apresentados na Figura 2 (REIS
et al., 2015.) O biodiesel pode ser obtido por meio de transesterificacao de triglicerideos ou da
esterificacdo de acidos graxos ambos na presenga de um dalcool de cadeia curta, como o
metanol ou etanol e de catalisador acido ou basico (MA, HANNA, 1999; CASIMIRO et al.,
2013)
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Figura 2. Exemplo de acidos graxos de ocorréncia natural.
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Fonte: SAAD (2005)

2.3 Tecnologias para producio de biodiesel

Apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de 6leos vegetais como combustivel
para motores ¢ problematico, principalmente pela sua alta viscosidade, baixa volatilidade,
combustio incompleta, formagdo de depodsito de carbono nos sistemas de inje¢ao, obstrugado
dos filtros e dos sistemas de injecdo, a qual ¢ incompativel com esses motores e causa alguns
problemas relacionados ao tipo ¢ a qualidade do combustivel, assim como as condigdes
climaticas (TASHTOUSH; 2003; THANH, et al., 2012; NARWAL; GUPTA, 2013).

Assim, visando reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais, diferentes alternativas tém
sido consideradas para permitir o uso em motores a diesel sem qualquer problema
operacional, tais como: microemulsao, pirolise ou craqueamento térmico, diluicdo (mistura
direta) e trans/inter/esterificacdo. Sendo que a reagdo de transesterificagdo ¢ a rota mais
eficiente do ponto de vista do custo e da eficiéncia visto que o processo € relativamente

simples e, portanto, a preferida pela industria para producdo de biodiesel (KHAN et al., 2014).
2.3.1 Transesterificacdo

Dentre os procedimentos citados a cima, o mais comum ¢ o método de

transesterificagdo também conhecida como alcoolise, que consiste em reagir um triglicerideo
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com um alcool para formar ésteres e glicerol, tendo como resultado o biodiesel como produto
principal e glicerina (RAMOS et al., 2011).

A reagdo genérica de transesterificacao na Figura3.

Figura 3. Reagdo geral de transesterificagdo para obtengdo de biodiesel.
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Fonte: MACHADO (2013).

Na transesterificagdo, o processo ¢ normalmente uma sequéncia de trés etapas
consecutivas, apresentadas na Figura 4, as quais, sdo todas reagdes reversiveis. Na primeira
etapa ocorre a conversao gradativa onde, moléculas de diglicerideos sdo formadas a partir de
moléculas de triglicerideos na presenga de um alcool e catalisador. Na segunda etapa, os
diglicerideos formados sdo convertidos em monoglicerideos nas mesmas condigdes da etapa
anterior. E por fim, os monoglicerideos sao convertidos em moléculas de glicerol (RAMOS,
et al., 2017). A razdo molar estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificagdo ¢ de 3:1
(trés mols de alcool para um mol de 6leo), um excesso de dlcool € normalmente utilizado para
assim aumentando o rendimento da reagdao e facilitar a separagdo da glicerina formada
favorecer o deslocamento do equilibrio melhorando o rendimento do produto desejado

(RAMOS et al., 2011).
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Figura 4. Etapa geral da transesterificacdo de um triglicerideo.
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Fonte: PAIVA (2010).

Os alcoois, que sdo os agentes de transesterificacdo, ¢ o metilico (metanol), o etilico
(etanol), o propilico (propanol). O metanol e o etanol sdo frequentemente empregados, sendo
o metanol o mais utilizado devido ao seu custo e suas propriedades fisico-quimicas
(polaridade e menor cadeia carbonica), por ser mais reativo implica em menor temperatura e
tempo de reagdo, entretanto, o metanol apesar de poder ser sintetizado a partir de recursos
renovaveis, ¢ obtido em sua maioria a partir de materiais fosseis, além de ser um material
considerado toxico (LOBO; FERREIRA, 2009). Ja o etanol, no Brasil, apresenta um grande
potencial devido a sua baixa toxidade e facil disponibilidade ¢ renovavel e produz biodiesel

com maior numero de cetano e lubricidade (ABBASZAADEH et al., 2012).

2.3.2 Esterificagdo

Os custos da producao de biodiesel por transesterificagdo sdo geralmente maiores que
os da produgdo de petrodiesel. A alternativa para reduzir esses custos € o uso de matéria-
prima nao refinada, porém, para o uso dessa matéria-prima, um grande problema encontrado ¢é
a alta carga de acidos graxos livres (AGL) presentes. Frequentemente se usam catalisadores
alcalinos na reacdo por serem mais baratos, combinados aos acidos graxos livres que

saponificam e reduzem o rendimento (CARRERO et al., 2015), tornando a reacdo de
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transesterificagdo inviavel. Assim, o processo de obtencdo de biodiesel através da rota de
esterificacdo vem ganhando mais espaco. A reacdo de esterificagdo consiste entre um acido
graxo e um alcool de cadeia curta, na presenca de catalisador, resultando na formagao de um
éster e agua como subproduto, esta reacdo ¢ mostrada na Figura 5 (RAMOS et al., 2011;

VIEIRA, 2011; TEIXEIRA, 2011; MENEZES, 2010).

Figura 5. Reagdo geral de esterificagdo para obtengdo de biodiesel.
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Fonte: (PEREIRA et al.,2014)

Por se tratar de uma reacdo reversivel, os catalisadores mais utilizados no processo sao
de procedéncia acida tais como acido cloridrico, acido fosforico e acido sulfurico como
mostrado na Figura 7. O acido catalisa tanto a reagdo direta (esterificacdo) quanto a reacao
inversa (hidrélise do éster), assim, para deslocar o equilibrio para a formagdo dos produtos
recomenda-se a utilizacdo de um excesso de alcool de cadeia curta como metanol ou etanol,

(CHRISTIE, 1993; TEIXEIRA, 2011).

Figura 6. Processo de esterificagdo dos acidos graxos.
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Fonte: RAMOS (2011).

A Figura 6 mostra o mecanismo de esterificacdo de acidos graxos, onde R e R1

representam, respectivamente, as cadeias carbonicas hidrofobicas do acido graxo e do alcool.
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O mecanismo mostra que a protonacdo do grupo carbonila do acido que leva a formacao um
carbocation, que posteriormente sofre um ataque nucleofilico do alcool R1-OH, produzindo
um intermediario tetraédrico que, por sua vez, elimina dgua e leva a formacao do éster e a
regenerac¢ao do catalisador H+ (RAMOS, 2011).

Tendo em vista as vantagens da reagdo de esterificacdo, varios pesquisadores vém
estudando o emprego da esterificagdo na producdo de biodiesel, obtendo bons resultados,
como: Lima e colaboradores (LIMA, et al., 2017) estudaram a esterificagdo do acido oleico
com metanol, produzindo oleato de metila que pode ser empregado como biodiesel, utilizando
membranas poliméricas de polissulfona (PSF) e poliestireno sulfonado (PSS) como
catalisador, com 4 horas de reacdo a 100 °C. A eficiéncia da esterificagdo foi de 95,8 %.

Sobreira (SOBREIRA, 2016) avaliou a atividade catalitica do Poli(1-feniletileno) (PS)
e do Poli(1-cloroetileno) (PVC) sulfonado na esterificagdo metilica do acido oleico. Atingindo
um grau de conversao superior a 90% para todos os polimeros estudados em 6 horas de

reacao.

2.4 Catalise

Para a produgdo de biodiesel, os catalisadores sdo fundamentais, pois sua utilizagdo
apresenta um importante papel na melhoria da taxa de reagcdo, atuam de forma a diminuir a
energia necessaria para que a reagdo ocorra, o que contribui para diminuir o tempo da reagao,
além, também, de auxiliar na obtencdo de melhores rendimentos reacionais em determinadas
condi¢des de trabalho. Os catalisadores homogéneos ¢ heterogéneos sdo os mais reportados
pela literatura, onde o primeiro forma uma unica fase com os reagentes e o segundo se
apresenta numa fase diferente (MENEZES, 2010; VIEIRA, 2011).

Materiais poliméricos funcionais dispersos ou ancorados como catalisadores acidos
solidos estdo sendo estudados no intuito de substituir os acidos liquidos, que sdo altamente

corrosivos (CHOUHAN; SARMA, 2011).
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2.4.1 Catalise Homogénea

O biodiesel, atualmente ¢ produzido usando catalisador de base homogénea, tais como
alcoxido de metais alcalinos, hidroxidos, carbonatos de sodio ou potassio. Os catalisadores
em fase homogénea t€m sido usados nas industrias por apresentarem operagdes modestas,
alcancarem alta conversdo em tempo minimo, alta atividade catalitica, serem amplamente
disponivel e econdmico (ABBASZAADEH et al., 2012). Entretanto, os catalisadores
homogéneos, podem apresentar problemas como, a necessidade de etapas de separagao;
toxicidade; corrosdo de equipamentos; polui¢do; geracao de efluentes; dificuldade na remogao
do catalisador, causando perda de biodiesel em fun¢do da lavagem com 4gua para recuperagao
do catalisador (CHEN et al., 2015).

No processamento dos triglicerideos para produgao de biodiesel, uma das alternativas
¢ a catalise acida homogénea. Os principais catalisadores acidos para o processo de
transesterificagdo sdo acido sulfurico, 4cido cloridrico e 4cido sulfonico. A catédlise acida
conduz a elevados rendimentos em ésteres alquilicos, mas as reagdes sdo lentas, sendo
necessarias temperaturas elevadas (acima dos 100°C) e mais de 3 horas de reacao
(ANDRIJANTO, 2012). Contudo, a transesterificagdo acida ¢ uma excelente via para se
produzir biodiesel, a partir de matéria-prima com elevada quantidade de acidos graxos livres.
Porém surgem novos problemas, como oscitados anteriormente, dificeis separacao,
reutilizagdo, problemas ambientais e de corrosao (VIEIRA, 2011).

Os catalisadores alcalinos s3o mais atrativos no ponto de vista industrial por serem
menos corrosivos que os acidos. Contudo, na presenca de acidos graxos livres e de agua
ocorre a formagdo de sabdes. O sabdo provoca um aumento da viscosidade no produto final,
ocorre a formacdo de géis que reduz o rendimento e torna os processos de decantacdo e
purificacdo onerosos e dificeis. Além disso, a presenca do sabdao provoca a hidrolise dos
¢ésteres alquil, catalisadas pela base, formando acidos graxos livres e reduzindo a eficiéncia de

produgdo do biodiesel (ABBASZAADEH et al., 2012; RAMOS, 2011).

2.4.2 Catalise Heterogénea

Um caminho alternativo desse trabalho para melhorar o processo de producdo e
separagdo do biodiesel ¢ buscar o uso de catalisadores heterogéneos que possam ser
removidos e reutilizados sem provocar reagoes secundarias ou dificuldades no processo de

separacao do biodiesel.
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Os catalisadores heterogéneos apresentam uma série de vantagens em relacdo aos
catalisadores homogéneos. Entre elas, a facilidade de separacdo do produto da reagdo, a
obten¢ao de produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracdo e a possibilidade
de reutilizacdo dos solidos. Além disso, ndo sdo corrosivos € nao exigem uma etapa de
lavagem do produto, ndo produzem sabdes por neutralizagdo dos acidos graxos livres e
saponifica¢do dos triglicerideos, representando uma menor gera¢do de residuos ao final do
processo (CORREIA et al.,, 2015; MACHADO, 2013). No entanto, os catalisadores
heterogéneos ainda requerem condi¢des extremas em relacdo ao rendimento e ao tempo da
reacdo, quando comparados aos catalisadores homogéneos (ABBASZAADEH et al., 2012).

Yu e Colaboradores (YU et al., 2018) utilizaram o carvao sulfonado como catalisador
para a esterificacdo do 4acido oleico em metanol, em 3 horas de reacdo obteve 98% de
eficiéncia.

Doyle e Colaboradores (DOYLE et al., 2016) utilizaram o zeo6lito preparado a partir de
caulim como catalisador para a esterificagdo do acido oléico em etanol, em 1 hora de reacao
obteve 85% de eficiéncia.

Materiais poliméricos funcionais, tais como microesferas e membranas, dispersas ou
ancoradas como catalisadores acidos solidos (catdlise heterogénea) poderiam superar as
deficiéncias e substituir os acidos liquidos. Assim poderiam ser facilmente retirados da
mistura reacional e reutilizados, além de reduzir substancialmente a corrosdao de equipamentos

(BENTO, 2013).

2.5 Materiais Polimericos

O desenvolvimento de tecnologia relacionada a funcionalizagdo superficial de
polimeros tem recebido grande atencdo devido a importancia do ponto de vista da variedade
de materiais que podem ser produzidos e o grande numero de funcdes (KEANE,2007;
ASSUNCAQO et al.,2005; RODRIGUES et al.,2005; LANDIM et al.,2007).

Materiais poliméricos funcionais, tais como microesferas e membranas, dispersas ou
ancoradas como catalisadores acidos solidos (catalise heterogénea) poderiam superar as
deficiéncias e substituir os acidos liquidos. Assim poderiam ser facilmente retirados da
mistura reacional e reutilizados, além de reduzir substancialmente a corrosdao de equipamento
(BENTO, 2013). Apesar das varias vantagens que os catalisadores so6lidos apresentam,

estudos apontam que a estrutura e textura interferem diretamente na seletividade da reagao,
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influenciando na adsor¢do e absor¢do seletiva dos reagentes e produtos (BENTO, 2013;
KEANE, 2007).

Por estes motivos, o estudo de novos materiais micro e nanoestruturados, com
morfologias diversificadas, atuando como catalisadores solidos, tais como microesferas e
membranas preparadas por eletrofiagdo, sdo materiais com potencial para producdo de
biodiesel, com a finalidade de aumentar a eficiéncia da producdo de biodiesel e reduzir os
problemas encontrados nos processos em que membranas convencionais sdo empregadas
como catalisadores heterogéneos. (BENTO, 2013; OZDEMIR et al., 2006; ASSUNCAO et
al.,2005).

Em varias aplicagdes industriais, propriedades como adesdo, molhabilidade,
transparéncia e biocompatibilidade, sdo muito desejaveis uma vez que a maior parte das
matrizes poliméricas convencionais sao hidrofoébicas e inertes. Varias técnicas sao
empregadas na modificagdo de polimeros e as mais comuns envolvem o uso de reacdes
quimicas, tratamento com descargas elétricas, tratamentos térmicos entre outros
(ASSUNCAO, et al., 2005).

Dentre as técnicas empregadas, as reacdes quimicas estdo entre os processos mais
comuns sendo que a sulfonacdo ¢ um dos procedimentos mais empregados e de maior
eficiéncia, uma vez que muda a superficie antes hidrofébica para uma superficie hidrofilica
pela introducao dos grupos sulfonicos. Um dos aspectos importantes relativos a sulfonacao ¢ a

possibilidade de criar membranas i0nicas altamente condutoras (MACHADO et al., 2010).

2.5.1 Sulfonagao

A modificagdo quimica pelo método de sulfonagao tem se mostrado um caminho
adequado para modificagcdo de polimeros com anéis aromaticos em sua cadeia principal, a fim
de obter propriedades hidrofilicas desejaveis em muitas aplicagdes, tais como materiais de
troca iOnica, membranas de osmose reversa, nanofiltracdo, microfiltracdo, assim como
membranas trocadoras de préotons para a aplicacdo em células a combustivel (PERES et al.,
2007).

A sulfonagdo consiste na reacao de substituicdo para ligar um grupo SOsH (grupo
sulfonico) na molécula de interesse. Essa substitui¢do ocorre formando-se uma ligagdo entre o
grupo sulfonico e um carbono da estrutura. A figura 7 esta representando um mecanismo

proposto para a sulfonagao do anel aromatico.
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Figura 7. Mecanismo proposto para a sulfona¢do do anel aromatico.

2H,80, ===H;0 + HSO, + SO, (1)

Adaptado: SOLOMOS (2002).

Na etapa (1) do mecanismo proposto para sulfonacdo do anel aromdtico ocorre a
dissociacdo do acido sulfurico, em seguida, na etapa (2) o mecanismo de reacdo do anel
aromatico e nas etapas (3 e 4) substituicao eletrofilica aromatica.

Os agentes sulfonantes podem ser o acido sulfurico (H,SOy,), trioxido de enxofre (SO;)
ou ainda derivados desses dois compostos como acil ou alquil sulfatos (Ex. C2HgSO,), acido
clorosulfonico (HCIOsS), dioxido de enxofre (SO,), sulfitos (R,SO3) e 4cido sulfidrico (H,S)
(STIRTON, 1940; KUCERA, 1998).

2.5.2 Modificacdo quimica da Polissulfona (PSO)

A polissulfona (PSO) é um polimero termopléstico molecular amorfo formado por
dois mondmeros: bisfenol- A e difenilsulfona. Este grupo tende a atrair elétrons para o anel
aromatico e para o oxigénio do grupo sulfona e com essa ressonancia determina ligagdes
quimicas muito fortes fixando especialmente grupos em uma configuragdo plana, condi¢@o
em que o polimero tem excelente estabilidade térmica e rigidez a elevadas temperaturas

(SOUZA, 2006). A estrutura do polimero ¢ mostrada na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura quimica da Polissulfona (PSO).

Fonte: SANTOS (2011).

Este polimero apresenta como principais propriedades a excelente resisténcia
mecanica, boa estabilidade térmica, sua temperatura de transi¢do vitrea é de 185°C, sendo
relativamente inerte apresentando elevada resisténcia a hidrdlise e a oxidacdo, em altas
temperaturas, mantém suas propriedades elétricas inalteradas (LU et al., 2005). A Polissulfona
possui carater hidrofobico e ¢ um polimero de caracteristicas predominantemente amorfas
(ANADAO et al., 2009).

Na industria a Polissulfona pode ser emprega em varios dispositivos: Conectores,
corpos de bobinas, isoladores de alta frequéncia, soquetes de lampadas, tampas de protecao de
contato e entradas de antena. Considerando a elevada resisténcia e o carater inerte, este
polimero pode ser eficientemente modificado para atuar como matriz polimérica em processo
de catalise heterogénea, conforme proposta neste trabalho.

A Polissulfonaé soluvel em uma série de solventes organicos e polares aproticos como
¢ o caso da N-metil pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) e adimetilacetamida
(DMACc) (LU et al., 2005).

A sufonagdo da Polissulfona, em geral na literatura ¢ realizada com a introdugdo dos
grupos sulfonicos. A sulfonacdo da PSO usando triéxido de enxofre com trietilfosfato foi
relatado no trabalho de O’Gara e colaboradores (O’GARA et al.,, 1987) ¢ o acido
clorossulfonico foi utilizado para sulfonacdo da polissulfona por Thang, Blanco e Hasiotis
(THANG, et al., 2014; BLANCO et al., 2002; HASIOTIS et al., 2001). Neste trabalho, foi
investigado o emprego do acido sulfurico e dacido sulfirico fumegante como agente
sulfonante. O &cido sulfirico mesmo sendo um agente menos efetivo que os materiais citados
anteriormente tém como vantagem o baixo custo e a possibilidade de recuperagdo. Diante do
exposto, neste trabalho a Polissulfona sulfonada foi preparada em reagdo com acido sulfurico
e acido sulfirico fumegante visando a produgdo de materiais para atuar como catalisadores

acidos na producao ésteres metilicos de acidos graxos.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de catalisadores

heterogéneos para reacdes de esterificacio baseado na modificagio quimica da matriz

polimérica Polissulfona (PSO) através da inser¢ao de grupos sulfonicos acidos.

3.2 Objetivos Especificos

v

Realizar a modificacdo quimica da Polissulfona com acido sulfirico concentrado,
através da modificagdo da razao polimero: 4cido sulfurico e da temperatura reacional,
Identificar através da técnica espectroscopia na regido do infravermelho a modificacdo
quimica da polissulfona;

Determinar o teor de grupos acidos no polimero produzido;

Caracterizar o material produzido quanto a propriedades térmicas usando calorimetria
exploratdria diferencial;

Avaliar a morfologia dos polimeros produzidos por microscopia eletronica de
varredura;

Avaliar a atividade catalitica do polimero quimicamente modificado através da reacao
de esterificacdo do acido oleico com metanol usando as técnicas espectroscopia na
regido do infravermelho e cromatografia gasosa para identificar a formacao do oleato

de metila, assim como sua conversao.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e métodos

Para o preparo da polissulfona sulfonada foram empregados reagentes e solventes
informados a seguir: Polissulfona, massa molar 37.000 g mol”(Sigma — Aldrich),
Dimetilformamida (Merck) 99.5%; acido sulfurico 98% PA ACS (Vetec); acido sulfurico
fumegante, 65% de SO; livre (Sigma — Aldrich).

Para a reacgdo de esterificagdo: acido oleico 90% (Sigma — Aldrich) e Metanol 99,0 %

(Synth).
4.2 Obtencao de Catalisadores Sulfonicos

4.2.1 Sulfonagdo da Polissulfona

A modificacdo quimica da polissulfona (PSO) foi realizada através de reagdes do
polimero com &cido sulfurico concentrado (98% m/m) ou 4cido sulfirico fumegante, 65% de
grupos SO; livres. Para a realizagdo da reacdo, o polimero PSO 0,5 g, foi inicialmente
dissolvido em5,0mL de N,N-Dimetilformamida sob agitacdo magnética. Apds completa
dissolug¢do da PSO, o acido sulfurico (concentrado ou fumegante) foi adicionado lentamente
sob agitacdo. O sistema foi mantido sob agitacdo por 30 minutos quando o sélido formado foi
lavado até pH igual 5,0 e finalmente seco em estufa a 80 %C por 24 horas. As quantidades de
acido sulfurico e a temperatura da reagdo foram modificados de acordo com os dados

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Condig¢oes utilizadas na reagao de sulfonacao da PSO.

AMOSTRA  PSO(g)  H,S0,98% (mL) H,SO, 65% SO; (mL) T (°C)

PSO 0,500
PSOS1 0,500 2,0 0,0 25
PSOS2 0,500 4,0 0,0 25
PSOS3 0,500 8,0 0,0 25
PSOS4 0,500 8,0 0,0 60
PSOS5 0,500 8,0 0,0 120
PSOS6 0,500 0,0 8,0 25

Fonte: O autor.
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4.1.2 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, para cada amostra, foram
obtidos em um espectrofotometro da marca Agilent Technologies, Modelo Cary 630 FTIR,
com cristal diamante de ATR (do inglés “Attenuated Total Reflectance”). Os dados foram
obtidos com resolucdo de 4 cm™, 140 varreduras no intervalo de 4000 cm™ a 650 cm™. As
analises foram realizadas no Laboratério de Equipamentos Multiusuarios da Universidade

Federal de Uberlandia, Campus Pontal — LEMUP.
4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Com o objetivo de analisar a morfologia dos polimeros sulfonados, foram obtidas as
imagens de microscopia eletronica de varredura em um Microscopio Eletronico de Varredura
modelo VEGA3, TESCAN, operando a 10 kV. As amostras foram metalizadas com uma fina
camada de ouro em uma metalizadora para carbono e ouro modelo Quorum QR 150ES e
analisadas quanto a superficie. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio Multiusudrios do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU).
4.1.4Capacidade de Troca Ionica (CTI)

A capacidade de troca ionica indica a nimero de miliequivalentes de ions trocados
entre uma solugdo e 1 g do material solido. A capacidade de troca ionica pode ser determinada

por analise titulométrica e calculada a partir da Equacéao 1.

CT] = MNaoHXVNaOH 1)
Ms

Onde: Mé a molaridade da solugdo padrio de NaOH (mol L"), Vé o volume da solugio
necessario para neutralizar a solucao acida (mL) e Ms ¢ a massa da amostra seca (g).

Para a determinacao da CTI, foram pesados entre 0,1 g a 0,2 g do polimero que foram
adicionados em béqueres contendo 20 mL de uma solugio de NaCl (1,00 mol L) durante 24
horas. Decorridas as 24 horas, as solucdes remanescentes foram tituladas com uma solugao

padrdo de NaOH (0,0212 mol L™"). Sendo todo o procedimento realizado em triplicata.
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4.1.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC

As propriedades térmicas das amostras de PSO e PSOS foram analisadas por
Calorimetria Exploratoria Diferencial através do emprego de um equipamento de DSC da TA
Instruments, modelo DSC-25. Cerca de 6 mg de cada amostra em cadinhos de aluminio foram
analisadas em um na taxa de aquecimento de 10 °C min'l, de 25 a 230 0C,em atmosfera inerte
de nitrogénio com fluxo de 50 cm’ min". Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Equipamentos Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal —

LEMUP.

4.1.6 Analise termogravimétrica — TGA.

A estabilidade térmica das amostras assim como eventos que levam a mudanca da
massa da amostra com o aumento de temperatura foram avaliados através da anélise térmica.
Os ensaios forma realizados em um Analisador Termogravmétrico, modelo TGA 55, da TA
Instruments. Em cada ensaio, cerca de 6 mg docatalisador foi aquecida em porta amostra de
platina de alta temperatura (Pt-HT) de 25 até 650 °C, na razdo de aquecimento de 10 °C min™,
sob atmosfera de nitrogénio em fluxo de 60 cm’ min”. Os ensaios foram realizados no
Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus

Pontal - LEMUP.

4.2Esterificacdo do acido oleico com metano usando catalise heterogénea.

4.2.1 Conversdo do acido oleico em ésteres metilicos

Realizaram-se as reagoes de esterificagdo do acido oleico com metanol. Em todas as
reagoes, utilizou-se como catalisador as amostras PSO; PSOS1 a 6. Os experimentos foram
conduzidos em sistema de refluxo com baldo de trés bocas a temperatura 100°C em banho de
6leo. O sistema foi vedado e mantido sob agitagdoem um agitador magnético.

As condigdes reacionais realizadas neste trabalho foram adaptadas de trabalhos
anteriores (SOBREIRA, 2017). Neste caso, foi empregado a razdo molar acido oleico:
metanol (1:10), 5 % (m/m) de catalisador e a temperatura de reagdo de 100 °C. A reagao foi

acompanhada por 6 horas sendo retiradas aliquotas de tempos em tempos (30, 60,
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120,180,240,300e 360 min). Apos o término da reagdo, filtrou-se o produto para retirar o
catalisador, e rota-evaporou se para retirar o excesso de alcool e agua.
O produto da reagdo foi avaliado por espectroscopia na regiao do infravermelho e por

cromatografia gasosa por detec¢ao por ionizagdo de chama - FID.

4.2.2 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

A presenga de grupos quimicos funcionais que serdo avaliados no 4cido oleico e oleato
de metila, produto da reagdo de esterificacdo, foi avaliada por espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho.Para avaliar a ocorréncia da reacdo,algumas gotas da mistura
reacional foram inseridas no cristal de ATR(do inglés “Attenuated Total Reflectance™) e
analisadas em um espectrofotometro de absorcdo no infravermelho da marca Agilent
Technologies, Modelo Cary 630 FTIR. Os espectros foram registrados no intervalo de 4000 a

650cm™ com resolugdo espectral de 4 cm™ e 140 varreduras.

4.2.3 Cromatografia gasosa com detecgdo por ionizagdo em chama (GC-FID)

As andlises dos produtos da reagdo de esterificagdo do acido oleico foram realizadas
em um cromatdgrafo a gas da marca Thermo®, modelo Focus CG. As condi¢des do ensaio
realizado foram: Temperatura do forno da coluna: isoterma a 190 °C; inje¢dao Split, com
divisdo de fluxo 1:10 e temperatura de 250 °C; detec¢do por ionizagdo em chama, com
temperatura do detector a 250 °C; injecdo de 1 pL de amostra; tempo total de analise de cada
amostra de 5 min. Para a analise em questdo foi utilizada uma coluna capilar com fase
estaciondria de poli(etilenoglicol), marca Carbowax, 30 m de comprimento, 0,32 mm de

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

4.2.3.1 Construgdo da curva analitica do oleato de metila

Uma solugdo estoque de oleato de metila (OM) a 100 pLmL" em n-heptano foi
preparada inicialmente com o padrdo do éster. Para a construcdo da curva analitica, solucdes
padrdes do oleato de metila foram preparadas a partir da adicdo de volumes conhecidos da

solucdo estoque a solugdo de heptadecanoato de metila (padrdo interno, PI) a 525 mg L.



35

As concentragdes das solucdes de oleato de metila empregadas na construcio da curva

analitica sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Dados para construcéo da curva analitica do Oleato de Metila.

[OM]/pL mL"  [PI]/mgL"’ Aom / n.a. Apr/ u.a. Aow/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 2212

Fonte: O autor

Construiu-se uma curva analitica para determinar a concentracdo de oleato de metila

formado na esterificagdo. A regressao linear ficou bem ajustada aos dados, com coeficiente de

regressao linear de 0,998, empregando o método do padrdo interno apresentado na Figura (9).

Figura 9. Curva analitica para o Oleato de Metila, empregando o método de calibracdo por padrdo interno.
Padrao interno: heptadecanoato de metila.

Fonte: O autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao da modificacio quimica da Polissulfona(PSO)

Neste trabalho, o polimero polissulfona (PSO) foi escolhido como suporte e
catalisador para reagdes de esterificagdo, devido a dois aspectos fundamentais: i) a elevada
estabilidade térmica que permite seu uso em diversos ciclos sem alteracoes significativas da
matriz ¢ i) devido ao fato que este polimero sem modificacdo apresenta pequena atividade
para reacdo de esterificagdo do acido oleico, fato observado no trabalho de LIMA (2018). A
atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos em reagdes de esterificagdo aumenta com o
aumento do ntimero de grupos acidos, condi¢gdo que ndo ¢ encontrada na polissulfona nio
modificada. Portanto, o comportamento observado por LIMA (2018) ndo ¢ usual para este
polimero. WANG et al (2007), observaram que na producdo de um catalisador a base de
carbono mesoporoso sulfonado, que a capacidade catalitica ndo estd apenas associada ao
numero de grupos acidos, mas também a outras interagdes intermoleculares do catalisador
com reagentes e produtos da reacao. Considerando a a¢do ja observada para as membranas de
polissulfona e a possibilidade sulfonar o polimero de forma a criar um efeito sinérgico na
catalise de algumas reagdes, neste trabalho a PSO foi modificada em reagdes com acido
sulflrico concentrado e 4acido sulfurico fumegante 65% de SOs.

A PSO ¢ um polimero que pode ser modificado quimicamente devido a presenga de
anéis aromaticos que podem sofrer reacdes de substituicao eletrofilica. A sulfonagdo ¢ uma
reacdo quimica na qual o atomo de hidrogénio ¢ substituido por grupo acido sulfénico (-
SO;H). Nesta reacdo, com o emprego do acido sulfurico 98% e acido sulfurico fumengante
como agente sulfonante, o grupo SOz ¢ o eletrofilo para substitui¢do do anel aromatico
(TROTA et al., 1998). A substitui¢ao ocorre através do ataque eletrofilico na posi¢do meta do
anel benzénico aromatico pelo acido sulfurico.

Na pratica a reagdo de sulfonagdo da polissulfona ocorre predominantemente no anel
aromatico ligado ao carbono quaternario e a reagdo sofre com o impedimento estérico.

Os grupos sulfonicos perdem protons facilmente devido a estabilizagdo do par de
elétrons por ressonancia entre os oxigénios € o atomo de enxofre. Como os grupamentos
sulfonicos sdo altamente polares, essa caracteristica auxilia a ndo solubilizagdo da matriz
polimérica no meio graxo (VLNIESKA, 2013).

A Figura 10, apresenta a estrutura da estrutura da PSO e da Polissulfona sulfonada

(PSOS) apo6s a reacao de sulfonagao.
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Figura 10. Estrutura da PSO apos a reagdo de sulfonacéo.
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Adaptado: TANG et al., (2014).

Devido a estrutura da PSO, a reacdo de sulfonacdo pode, dependendo do tipo de
agente sulfonante e das condicdes reacionais, a reagdo de sulfonacdo pode ndo ocorrer ou
ocorrer com baixo grau de extensdo. Ainda ¢ importante ressaltar que devido ao efeito
retirador de elétrons do anel aromatico produzido pelo grupo sulfona, a sulfonacao deve
ocorrer predominantemente nos anéis aromaticos ligados no carbono quaternario conforme
pode ser observado na Figura 10.

Para confirmar a sulfona¢do da PSO, o produto da reag¢do foi avaliado pela técnica
espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros
obtidos estdo apresentados na Figura 11(a) e (b).

A Figura 11(a) apresenta os espectros na regido do infravermelho, registrados entre
4000 a 600 cm™. Para a PSO original, na regido entre 4000 e 2000 cm™, observam-se os picos
na regido entre 3050 a 2850 cm™, atribuidos ao estiramento da ligagio C — H dos anéis
aromaticos, carbono sp2(3050 cm™) e C-H de carbono sp3(2963, 2925 ¢ 2860 cm™'). Na regido
de 1identidade, entre 2000 a 650 cm'l, observa-se também as bandas caracteristicas
dapolissulfona em 1140 cm™, referente ao estiramento simétrico do grupo sulfona; em 1242
cm'l,do estiramento C — O, de éter aromatico; em 1014cm™ atribuido ao estiramento da
unidade de difenil éter; em 1585 cm'l, referentes ao estiramento C=C dos aromaticos; em
1015 cm'l, referente a estiramento C-O assimétrico e em 714 cm™ e em 835 cm'l, referente a
vibracdo molecular tipo rocking da ligagdo C-H nos anéis aromdticos (FERNANDES et
al.,2018; YEH et al., 2004).
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Figura 11. Espectro de infravermelho das amostras de PSO e PSOS1, PSOS2, PSOS3, PSOS4 ap6s o processo
de sulfonacdo. Regido entre 4000 a 650cm-1 (a); A amplia¢do no espectro das regides 2000 a 650cm-1 (b).
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Fonte: O autor.
A modificagdo da PSO pode ser observada na regido entre 4000 — 2500 cm™ através
do aparecimento de uma banda larga em aproximadamente 3500 cm™ atribuida ao estiramento

da ligagao O — H do grupo sulfonico(HERERO, et al., 2014), o aparecimento de uma banda
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em 1645 cm™, de maneira indireta associada 4 deformacio da molécula de 4gua adsorvida no
polimero modificado. Essas mudangas podem ser observadas para as amostras PSOS4 e
PSOS6 com maior intensidade e em menor grau para as amostras PSOS1 ¢ PSOS3. E
importante ressaltar que a presenca desta banda ndo confirma definitivamente a sulfonacdo da
reacdo, uma vez que a presenca de umidade no material poderia também levar ao
aparecimento desta banda.

Para avaliar as modificagdes os espectros foram analisados na regido entre 2000 a 650
cm™, conforme pode ser observado na Figura 11(b). As mudangas observadas entre 1010 a
1050 cm™ estdo atribuidas a sulfonagdo da amostra. Espera-se que a banda em 1014 cm™,
presente no espectro da PSO, seja duplicada para a amostra sulfonada, ou tenha um aumento
na largura a meia altura aliado esta modificagdo a presenta do ombro em 1040 cm™ ¢ uma
indicacao de que a sulfonagdo foi efetiva. Estes detalhes podem ser observados para a amostra
PSOS4 e para a PSOS6 com maior efetividade. A andlise dos espectros na regidao do
infravermelho confirma a sulfonagdomas indicam também que essa foi pouco efetiva para as
amostras tratadas com dacido sulfurico concentrado e mais efetiva com dacido sulftrico
fumegante, uma vez que este reagente possui cerca de 65% de SO; livre.

Considerando a aplicagao do polimero modificado como catalisador dcido em reacdes
de esterificacdo, foi avaliada a capacidade de troca ionica (CTI) da PSO e dos polimeros
modificados. A capacidade de troca idnica (CTI) apresentada na Tabela 4indica o numero de
grupos acidos presentes no polimero funcionalizado que sao trocados entre o polimero e uma

solucdo aquosa idnica.

Tabela 4. Capacidade de troca i6nica do PSO e PSOS.

Polimero CTI (mqu'l)
PSO 0
PSOS1 0,17 +0,0324
PSOS2 0,20 +£0,0214
PSOS3 0,26+ 0,0391
PSOS4 0,29+ 0,0115
PSOS5 0,35+ 0,0434
PSOS6 0,43+ 0,0138

Fonte: O autor

Os valores de CTI encontrados para os polimeros sulfonados neste trabalho ficaram

entre 0,17 a 0,43meqg™. Observa-se o aumento muito pequeno considerando o desvio padréo
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observado para as amostras PSOS 1 a 4. Observa-se um pequeno aumento para as amostras
PSOS5 e PSOSé.

Os valores obtidos sdao inferiores aos observados para maioria dos polimeros
sulfonados encontrados na literatura, o policarbonato sulfonado comtrioxido de enxofre em
torno de 0,58 meq/g (SMITHA, et al,, 2003) e a polissulfona sulfonada por &cido
clorossulfonicoem torno de 0,53meqg/g a 1,19meq/g (LUFRANO, et al., 1999). Para
modificacdo das polissulfonas sdo empregados agentes sulfonates mais efetivos em varios
trabalhos que elevam o grau de sulfonagdo e também a capacidade de troca idnica. Entretanto,
a escolha de empregar o acido sulfurico neste trabalho visa tornar o processo mais acessivo e
barato com a recuperagdo do acido sulfurico utilizado na sintese e do catalisador depois da
reacdo de esterificacdo. Os resultados mostram uma melhora na CTI para a amostra PSOS6,

muito provavelmente devido a presenca de elevada porcentagem de SO; livre.

5.2 Caracterizacao dos polimeros PSO e da PSOS

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O aspecto fisico dos polimeros obtidos através do processo de sulfonagdo da
polissulfona utilizando acido sulfirico concentrado como agente sulfonante, pode ser
observado na Figura 12. A estrutura da polissulfona sulfonada observada ¢ resultante da
reorganizacdo do polimero apds precipitacdo e provavelmente do contato deste com o acido

sulfurico.

Figura 12. Polissulfona (PSO) e Polissulfona sulfonada (PSOS).

PSO - Modificada

Fonte: O autor.

A re-precipitacdo da polissufona depois da sulfonagdo leva a formacdo de uma

estrutura porosa que pode estar associada a oclusdo inicial da dgua e do 4cido sulfurico no
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momento da precipitagdo. Os processos de lavagem e secagem levam os polimeros a condig¢ao
observada na Figura 12.

A morfologia dos materiais produzidos em comparacdo com a polissulfona original
pode ser observada nas micrografias de microscopia eletronica de varredura apresentadas nas

Figuras 13 (Superficie das amostras) e 14 (Corte transversal).

Figura 13. Micrografias de MEV da superficie (x1000) da a) PSO, b) PSOS1, c¢) PSOS2, d) PSOS3, ¢)
PSOS4, f) PSOS3, g)PSOS6.
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Na Figura 13, podem ser observadas as diferencas morfologicas entre a amostra
original (PSO) ndo modificada e as amostras sulfonadas, as diferencas estdo de acordo com o
grau de ataque do acido sulfurico na superficie e modificagdo quimica do polimero. Na Fig.
13 (a), observa-se que a PSO original apresenta uma estrutura densa sem poros aparentes. Nas
Fig. 13 (b-g) ¢ possivel se observar um processo erosivo da estrutura promovido
provavelmente pelo ataque do acido sufurico. As amostras PSOS1, PSOS2 e PSOS3,
apresentam aparentemente um ataque corrosivo da na superficie.Para as amostras PSOS4,
PSOS5 e PSOS6, observa-se maior heterogeneidade estrutural, com regides em escamas
alguns canais e processos promovidos pelo contato com dacido sulfurico na reagdo, estes
aspectos aliados a agregacdo e reorganizacao do polimero em meio aquoso deva a formagao

das estruturas.

Figura 14. Micrografias de MEV da superficie (x1000) da a) PSO, b) PSOSI, c¢) PSOS2, d) PSOS3, ¢)
PSOS4, f) PSOSS, g) PSOS6.
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O corte transversal das amostras permite investigar a estrutura interna e avaliar a
modificagdo morfologica provocada durante o processo de modificagdo quimica. Na Figura
14 pode ser observado, a estrutura densa dos pellets de PSO e a mudanga desta estrutura
durante o processamento das amostras modificadas que inclui as etapas de dissolug¢dao do PSO,
sua modificacdo quimica, re-precitacdo e secagem. As amostras modificadas apresentam
estrutura menos densa que o material de partida devido ao processamento a que foram sujeitas
durante a modificagdo quimica com a formagdo de camadas de polimeros e regides de
reentrancias sem polimero fato observado para todas amostras modificadas em maior ou
menor grau. As amostras que apresentam a maior modificacdo em relagdo ao material original
sao a PSOS4, PSOSS5 e PSOS6, entretanto ¢ nitido tanto na Figura 13 como na 14, que a

amostra PSOSG6 sofre as maiores modificacdes.

5.2.2 Caracterizagdo do comportamento térmico da Polissulfona e da Polissulfona Sulfonada

As amostras foram caracterizadas por duas técnicas para avaliagdo de algumas
propriedades térmicas do polimero original e dos polimeros modificados: i) Andlise

termogravimétrica e ii) Calorimetria Exploratéria diferencial.

Na andlise termogravimétrica, a massa ¢ a propriedade avaliada quando as amostras
sao submetidas ao aquecimento. Neste trabalho, a andlise termogravimetria ¢ empregada para
determinar a estabilidade térmica de amostras sulfonadas assim como avaliar a dessor¢cao de
solventes que ainda possam estar retidos na estrutura polimérica. Os grupos sulfonicos sao

particularmente sensiveis ao aumento de temperatura e a diminui¢do da estabilidade térmica
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do material produzido pode estar diretamente relacionada a presenca destes, neste caso, este
ensaio ¢ um indicativo do grau de modificacdo quimica do polimero. Para este estudo as
amostras foram aquecidas sob uma taxa controlada em atmosfera inerte no forno.
O PSO ¢ um polimero extremamente estavel fato que € confirmado na curva TG, o
, , . o - 0
polimero apresenta um Unico evento térmico com temperatura onset igual a 489,66 "C e
, 0
residuo de 33,62% na temperatura de 600 "C.
Para os materiais modificados podem ser observados novos eventos que podem estar

relacionados ao processamento das amostras € a modificagao quimica dos polimeros.

Figura 15. Curvas TG para PSO e PSOS.
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Para avaliar os eventos térmico presentes nas curvas TG das amostras sulfonadas
foram analisadasas curvas de primeira derivada da massa com respeito a temperatura,

apresentadas na Figura 16.
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Figura 16.Curvas DTG para PSO, PSOS1, PSOS4 e PSOS6.
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As amostras escolhidas foram aquelas que mostraram o menor (PSOS1) e os maiores
graus de modificagdo (PSOS4 e PSOS6). As curvas de derivada mostram as mudangas
observadas no ensaio detalhando os eventos que que sdo dificeis de serem identificados na
curva de perda de massa. Para a amostra PSOSI, praticamente ndo se observa grandes
modificacdes em relagdo a amostra de PSO original, com apenas 2 eventos nitidoso primeiro
entre 215 a 340 °C, aproximadamente, com uma perda de massa de cerca de 3,2% e o segundo
entre 450 a 650 °C, atribuido a degradagdo da cadeia polimérica principal, com uma perda de
massa de 65,1%. O primeiro evento possivelmente estd atribuido a decomposicao dos grupos
sulfonicos (-SO3H) e pode indicar a modificagcdo quimica parcial da estrutura polimérica. Este
fato pode ser confirmado para as amostras PSOS4 e PSOS6. Para estas amostras outros
eventos podem ser identificados. O primeiro evento, com uma perda de massa proxima de
2%, ocorre entre 50 a 200°C sendo atribuido a perda de 4gua adsorvida na estrutura do
material polimérico modificado, o segundo evento que aparece de forma mais nitida na Fig.
16 como um pico antes do evento principal, entre 235 a 350 °C, semelhante ao observado para
a amostra PSOS1, pode ser atribuido a decomposi¢do dos grupos -SO3H. A decomposi¢ao de
grupos sulfonicos é mencionada da literatura (LIMA, et al.,2018; PROENCA, 2009; GUPTA
e SHERER, 1994; DEVRIM, et al., 2009), sendo que a faixa de temperatura pode variar entre
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200 a 400°C dependendo do tipo de polimero sulfonado. Para amostra PSOS4 a perda de
massa observada neste foi de 8,8% e para a PSOS6 foi de 10,9%.

Embora o niimero de grupos acidos obtidos a partir da medida de CTI nao possa ser
comparado diretamente a grau de sulfonagdo da amostra, observa-se uma tendéncia no
aumento da CTI e aumento da perda de massa atribuida a decomposi¢do dos grupos
sulfonicos, conforme pode ser observado na Figura 17, aspecto que possivelmente indica o

grau de modificagdo quimico das amostras.

Figura 17. CTI em funcdo da % de perda de massa dos grupos sulfonicos.
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5.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A partir das curvas de DSC, representadas na Figura 18 foi possivel identificar um
evento térmico para amostra pristino a dois eventos endotérmicos para as amostras
modificadas. Para as amostras modificadas, o primeiro evento endotérmico ocorre a
temperaturas menores que 100°C e pode ser atribuido a volatilizagdo de dgua adsorvida na
superficie da polissulfona sulfonada, uma vez que o material apds a sulfonagdo possui grupos
hidrofilicos que favorecem a adsor¢do de agua. O segundo evento se caracteriza por uma
mudanca de inflexao na linha de base que ocorre em aproximadamente 185°C, o evento com
estas caracteristicas ¢ denominado temperatura de transi¢do vitrea (Ty), que informa a

passagem do estado vitreo para o estado elastomérico no qual o polimero adquire maior
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mobilidade. A elevada temperatura de transi¢ao vitrea reflete a estrutura rigida da cadeia
polimérica que ndo ¢ modificada pela sulfonagdo e, portanto, os valores obtidos para os
derivados sulfonados sofrem pequenas alteracoes (TROTA et al., 1998; LU et al., 2005). A
polissulfona original (PSO) apresenta apenas um evento a cerca de 186,46°C referente a

temperatura de transi¢do vitrea (T,), Figura 18.

Figura 18. Curva de DSC para as amostras de PSO, PSOS4 e PSOS6.
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Fonte: O autor.

O perfil das curvas de DSC mostra as diferencgas entre a amostra original (PSO) e as
amostras sulfonadas. Na tabela 5 sdo observados quantitativamente os dados de entalpia de
volatilizagao da agua e a temperatura maxima de volatilizagdo e a temperatura de transi¢ao
vitrea para todas as amostras produzidas. Estes dados foram encontrados conforme

apresentado na Figura 18.

Tabela 5. Temperaturas (°C) e entalpias (AH) associadas aos eventos endotérmicos presentes nas curvas DSC.

Amostras AHmo(J g Ti:0(°C) T,(°C)
PSO 0 0 186,81
PSOS1 35,32 79,14 182,91
PSOS2 33,12 65,16 183,07

PSOS3 25.42 80,07 183,50
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PSOS4 24,71 62,81 184,82
PSOSS 49,14 87,19 183,95
PSOS6 75,71 67,57 193,97

Fonte: O auto

Na tabela 5, pode ser observado que a Tg dos polimeros modificados varia muito
pouco com as amostras. A sulfonagdo da polissulfona leva a um aumento da rigidez da
estrutura macromolecular, assim a pequena alteragdo da Tg indica pequena alteracdo da
estrutura podendo este processo ser apenas superficial. Entretanto, os dados de TGA mostram
alteracdes significativas para as amostras PSOS4 e PSOS5 que indicam modificagdo quimica
das amostras. Os dados da Tabela 5 para entalpia de volatilizagdo de agua e a temperatura do
processo de volatilizagdo mostram que possivelmente ocorreu um aumento da interacdo agua-
polimero com a inser¢cao de grupos sulfonicos se comparados com o polimero puro PSO
devido ao aumento da hidrofilicidade das amostras sulfonadas. Este aspecto pode ser
observado principalmente para amostra PSOS6 que apresenta um aumento na AHy,o € Tg, um
aspecto que pode estar relacionado ao uso do acido sulfrico fumegante como reagente pois

apresenta mais grupos SOslivres para reagir com a PSO.

5.3 Utilizag¢ao da Polissulfona Sulfonada (PSOS) em reacoes de esterificacao do acido

oleico com metanol.

A reacdo do acido oleico com metanol catalisada por polissulfona sulfonada leva a

formacao do oleato de metila conforme a reagdo quimica descrita na Figura 19.

Figura 19. Esterifica¢do do acido oleico com metanol em presenca de catalisador acido

/O IO
R,—C + HC-OH —— R—C + H,0
Ay N
OH 0-CHj
Acido Oleico Metanol Oleato de Metila
(AO) (Me) (OM)

Considerando os reagentes e produtos a conversao da reacdo pode ser acompanhada
por espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear, cromatografia
gasosa entre outras possiveis técnicas. Neste trabalho foram empregadas as técnicas de

espectroscopia na regido do infravermelho e cromatografia gasosa.
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5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR ¢ empregada como uma técnica analitica moderna para estimar a conversao de
biodiesel em razdo de ser um método rapido e de facil deteccao (O’DONNELL et al., 2013).
Ela mede a transi¢do entre estados vibracionais que ocorre quando uma molécula absorve
energia na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos
funcionais e os seus tipos de ligagcdes tém frequéncias e intensidades de absor¢do distintas no
infravermelho, e por isso constitui hoje um importante recurso, em complemento a outras
técnicas, para identificacdo e elucidacdo estrutural de uma substincia organica, além da
possibilidade de controle e acompanhamento de reacdes (SILVERSTAIN et al., 2000). As
Figuras 21 a 25 apresentam os espectros na regido do infravermelho para o 4cido oleico com o
metano e para o produto da reagdo, o oleato de metila utilizando os catalisadores PSO,
PSOSI1, PSOS2, PSOS3, PSOS4 PSOSS e PSOS6.

A Figura 20 apresenta os espectros na regido do infravermelho do 4cido oleico e o
oleato de metila para identificagdo das bandas que foram empregadas para avaliar a conversao

da reacgao de esterificacao.



Figura 20. Espectros de FTIR do 4cido oleico e do oleato de metila para avaliagdo das bandas de carbonila
associadas ao grupo acido carboxilico e ao grupo éster.
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O espectro de infravermelho do acido oleico exibe uma banda larga e intensa na regiao
entre 3550 a 2500 cm™ associado ao estiramento da ligacdo O-H de 4cido carboxilico, as
bandas em 2927 e 2855 cm™, atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo —
CH,, as bandas em 1710 ¢ 1286 cm'l, atribuidas respectivamente aos estiramentos da ligacao
C=0 do grupo acido carboxilico e da ligagdo C—O de éter. E possivel identificar ainda as
bandas em 1464 cm™ ¢ 941 cm™ atribuidas a deformacdo da ligacdo O—H no plano e fora do
plano da cadeia principal.

Na esterificagdo do acido oleico o produto da reacdo € o oleato de metila que pode ser
identificado através das mudangas observadas no espectro na regiao do infravermelho, sendo
que as principais altera¢des sdo o desaparecimento da banda larga entre 3500 a 2500 cm™ ¢ o

deslocamento da banda de carbonila para 1740 a 1750 cm™, caracterizando a formagio do
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grupo éster. Na analise de amostras de biodiesel, que apresenta uma mistura de ésteres
metilicos de acidos graxos, a banda em 1175 cm’' atribuida ao estiramento da ligacdo O —
CHj; apresenta especial importancia por ser também um indicativo da reacao de esterificagao.
Observam-se ainda as bandas na regido de 1361 cm” de média intensidade referente a
deformacio angular simétrica C-H do grupo metila CHj; em 1448 cm™ correspondente ao
estiramento assimétrico do grupo -CHs; em 720 cm™, caracteristico de cadeias longas de
hidrocarbonetos (CH,)n. Ainda através do espectros, ¢ possivel identificar as bandas
caracteristicas dos estiramentos simétrico e assimétrico de C-H em grupos -CH, e —CH3, as
bandas na regido do 2850, 2930 e 3000 cm” (JIANG et al., 2012).

A figura 21, apresenta os espectros na regido do infravermelho para o 4cido oleico e
para os produtos da reagdo com o metanol na presenga da PSO sem modificar usado como

catalisador, por 0,5 a 6 horas de reacao.

Figura 21.Espectros de FTIR do acido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSO como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos de éster e do acido oléico.
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Na figura 21 ¢ possivel observar uma pequena modificagdo dos espectros na regido do
infravermelho com 1 hora de reagdo, a avaliagdo ¢ feita na regido do estiramento do grupo
carbonila. Embora o processo ndo atinja elevada conversao, o resultado mostra que o processo
de catalise ¢ mais complexo e nao pode ser explicado apenas através da presenca de grupos
acidos no material polimérico. A andlise por cromatografia, apresentada no proximo item ¢

mais efetiva nesta analise.
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Figura 22. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOS1 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos do éster e do acido oléico.
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Na figura 22, pode ser observada apenas uma pequena modificagdo dos espectros na
regido do infravermelho que ficam mais evidente quando a avaliagdo ¢ feita na regido do
estiramento do grupo carbonila. Nesta regido, observado no destaque ao lado da figura ¢é
possivel observar que a polissulfona modificada catalisa a reagdo de esterificagdo com o
aparecimento da banda de éster e diminui¢do de intensidade da banda de acido carboxilico.
Entretanto, mesmo com 6 horas de rea¢do a conversao nao atinge nem 50% da extensao de

reacao.
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Figura 23. Espectros de FTIR do acido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOS2 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos do éster e do acido oléico.
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Na figura 23 ¢é possivel observar claramente a formagao o oleato de metila. Entretanto
mesmo para 6 horas de reag¢do, a conversdo da reagdo ndo ¢ completa, embora seja mais

eficiente que o catalisador anterior.

Figura 24. Espectros de FTIR do &cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOS3 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos do éster e do acido oléico.
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Na figura 24, observamos um aumento da conversdo da reagao para a amostra PSOS3,
possivelmente devido ao aumento dos grupos acidos e possivel porosidade da amostra que

favorece a atividade catalitica.

Figura 25. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOS4 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides que correspondentes aos picos de éster e do 4cido oleico.
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Figura 26. Espectros de FTIR do acido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOSS5 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, lh, 2h, 3h, 4h, 5h e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos do éster e do acido oleico.
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As amostras PSOS3 e PSOS4 promovem um aumento significativo na conversdo do
acido oleico 4 oleato de metila, sendo que para ultima amostra, ¢ possivel observar na regido
atribuida ao grupo carbonila apenas o pico referente ao éster metilico no espectro de

infravermelho com 3 horas de reagdo, o que possivelmente indica conversao quase completa.

Figura 27. Espectros de FTIR do acido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando PSOS6 como
catalisador, temperatura de 100 °C e tempos reacionais de 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, Sh e 6 h; além de zoom das
regides correspondentes aos picos de éster e do acido oleico.
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Na Figura 27 e seu destaque ao lado, € possivel observar na regido atribuida ao grupo
carbonila apenas o pico referente ao éster metilico no espectro de infravermelho com 4 horas
de reagdo. E possivel indicar a conversdo completa para esta amostra que apresenta uma
maior quantidade de grupos acidos.

A analiseda conversdo da reacao através da espectroscopia na regido do infravermelho
foi realizada considerando os picos em 1710 e 1742 cm™, caracteristicos do acido oleico e do
oleato de metila, respectivamente. A altura relativa dos picos foi utilizada para calcular a

conversao da reagdo, conforme esquema apresentado na Figura 28.
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Figura 28. Para calcular a porcentagem do acido oleico e do éster pelo FTIR.

1742 1710

-

Fonte: O autor

A conversao da reacao de esterificagdo foi avaliada através do calculo da proporcao da altura
dos picos referentes ao estiramento do grupo carbonila de 4dcido carboxilico do 4cido oleico e
do grupo carbonila de éster do oleato de metila. A linha de base foi tragada entre os dois picos
e altura de cada um deles no espectro foi registrada, a propor¢do percentual entre os picos foi

utilizada para mensurar a conversao da reagao e esta apresentada na tabela 6.

Tabela 6. Analise quantitativa a partir dos espectros de FTIR dos produtos da esterificagao.

Catalisador Temperatura (°C) Tempo (h) OM(%)
PSO 25 0,5h 0
PSO 25 lh 14,3
PSO 25 2h 0
PSO 25 3h 0
PSO 25 4h 0
PSO 25 5h 0
PSO 25 6h 0

PSOS1 25 0,5h 33,1
PSOS1 25 1h 31,0
PSOS1 25 2h 314
PSOS1 25 3h 26,5
PSOS1 25 4h 25,7
PSOS1 25 5h 314
PSOS1 25 6h 33,8
PSOS2 25 0,5h 50,8
PSOS2 25 1h 46,7
PSOS2 25 2h 47,2
PSOS2 25 3h 41,2
PSOS2 25 4h 47,6
PSOS2 25 Sh 43,5
PSOS2 25 6h 50,4
PSOS3 25 0,5h 36,6
PSOS3 25 1h 43,8
PSOS3 25 2h 46,5
PSOS3 25 3h 50,5
PSOS3 25 4h 48,0

PSOS3 25 5h 61,3
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PSOS3 25 6h 60,6
PSOS4 60 0,5h 54,5
PSOS4 60 1h 54,0
PSOS4 60 2h 54,6
PSOS4 60 3h 67,6
PSOS4 60 4h 68,0
PSOS4 60 5h 70,7
PSOS4 60 6h 81,7
PSOS5 120 0,5h 57,4
PSOS5 120 lh 73,2
PSOSS 120 2h 83,8
PSOS5 120 3h 84,6
PSOS5 120 4h 85,0
PSOS5 120 5h 84,9
PSOS5 120 6h 85,7
PSOS6 25 0,5h 40,05
PSOS6 25 1h 48,02
PSOS6 25 2h 57,60
PSOS6 25 3h 64,90
PSOS6 25 4h 75,04
PSOS6 25 5h 71,70
PSOS6 25 6h 89,09

Fonte: O autor.

Os resultados apresentados na tabela 6 mostraram que todos os catalisadores
promoveram a reagdo de esterificagdo do acido oleico. O PSO original sem modificagdo, nao
apresentou desempenho na catdlise da reacdo que tenha sido identificado pela técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho. Segundo LIMA (2018) membranas porosas de
Polissulfona apresentaram atividade catalitica para reagdo de esterificagdo do acido oleico.
Um dos fatores que explica tal atividade ¢ o fato da area superficial da membrana ser elevada
em comparagdo ao material denso e sem poros aparentes usado neste trabalho. A diferenca
morfoldgica pode ser responsavel pela diferenga de desempenho.

Em rela¢do aos materiais modificados, as amostras que apresentaram maiores valores
de CTI foram as que apresentaram melhor desempenho, neste caso, as amostras PSOS4,
PSOSS5 e PSOS6, com porcentagens de acido oleico de 81,7; 85,7 € 89,9%.

Utilizando como parametro as seis horas de reacdo, observa-se que a amostra PSOS1
apresentou cerca de 33,8% de conversdo e estes valores aumentaram gradativamente até
atingir cerca de 89% para o catalisador PSOS6. Este resultado estd de acordo como a maior
capacidade de troca idnica para este material.

Na produgdo dos catalisadores com os melhores desempenhos nos testes cataliticos a
quantidade do agente sulfonante (H,SO4) na produgdo do catalisador e o aumento da

temperatura para PSOS1, PSOS2, PSOS3, PSOS4, PSOS5 em que os mesmos foram
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sulfonados, foram pardmetros que influenciaram a conversao do acido oleico em ésteres. O
agente sulfonante utilizado para PSOS6 foi um pardmetro que influenciou para um melhor
resultado do catalisador, chegando a uma conversao do acido oleico em ésteres de 89%.
Embora a espectroscopia na regido do infravermelho tenha permitido a avaliagdo
rapida da reagdo de esterificagdo, o mesmo pode ser realizado com a cromatografia gasosa
com detec¢do por ionizagdo de chama — FID, com maior eficiéncia e adequagdo na

quantificagdao do produto.

5.3.2 Cromatografia gasosa com detec¢do por ionizagdo em chama (GC-FID)

A cromatografia a gas ¢ uma das técnicas utilizadas para quantificar o teor de
biodiesel, pois apresenta elevada seletividade e eficiéncia da separacdao. Neste trabalho, a
conversdao da reagdo de esterificagdo do acido oleico com metanol para formar oleato de
metila foi analisada por cromatografia gasosa com detec¢do por ionizagdo em chama (CG-
FID). A Figura 29 apresenta o padrdo cromatografico do produto da reacdo catalisado com

PSO sem modificacao.

Figura 29. Cromatograma da conversao do acido oleico em oleato de metila para a amostra PSO. OM = oleato
de metila,PI = padrdo interno (heptadecanoato de metila), * outras substancias ndo identificadas.

PSO2h

Tempo(min)

A conversdo do 4cido oleico em oleato de metila foi quantificada a partir da equagao
da curva analitica (Fig. 9 e tabela 3, procedimento experimental) esta apresentada na Tabela 7

e figura 29. Foram realizadas analises de CG-FID para as amostras que apresentaram
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melhores resultados no FTIR (PSO, PSOS3, PSOS4, PSOS5 ¢ PSOS6) ¢ da amostra sem

modificacdo (PSO) como pardmetro de comparagao.

Tabela 7. Porcentagem de conversao de acido oleico para oleato de metila, medida por cromatografia gasosa
com detecgdo por ionizagdo em chama.

Area de pico

Amostras % conversao
oM PI OM/PI
PSO - 30 min 64,8 51,2 1,27 9,7
PSO — 60 min 19,0 43,6 0,45 6,6
PSO - 120 min 46,9 51,2 0,94 7,3
PSO — 180 min 34,8 48,8 0,74 5,4
PSO - 240 min 64,4 49,4 1,32 9,4
PSO - 300 min 50,3 45,5 1,13 8,7
PSO - 360 min 62,2 55,3 1,17 7,7
PSOS3 - 30 min 40,4 34,8 1,16 10,2
PSOS3 - 60 min 109,7 35,5 3,09 18,3
PSOS3 - 120 min 99,1 26,3 3,85 23,3
PSOS3 - 180 min 106,5 31,8 3,43 31,7
PSOS3 - 240 min 197,3 431 4,57 30,1
PSOS3 - 300 min 143,5 23,5 6,02 51,1
PSOS3 - 360 min 278,7 26,6 10,78 64,2
PSOS4 - 30 min 2442 45,7 5,41 64,3
PSOS4 — 60 min 244.9 28,8 8,68 64,6
PSOS4 - 120 min 223,5 28,5 7,93 62,1
PSOS4 — 180 min 376,6 34,8 10,82 58,6
PSOS4 - 240 min 288,2 37,5 7,74 62,2
PSOS4 — 300 min 358,5 31,0 11,81 73,3
PSOS4 — 360 min 446,3 28,6 15,67 97,3
PSOSS5 - 30 min. 48,4 346,5 7,16 47,8
PSOS5 - 60 min. 51,2 3723 7,27 48,6
PSOSS5 - 120 min 102,6 397,4 3,87 25,8
PSOS5 — 180 min 45,6 401,5 8,80 58,8
PSOS5 — 240 min 50,7 503,0 9,92 66,4

PSOSS — 300 min 39,06 336,2 8,61 57,6



PSOS5- 360 min
PSOS6 - 30 min.

PSOS6 — 60 min.
PSOS6 — 120 min
PSOS6 — 180 min
PSOS6 — 240 min
PSOS6 — 300 min
PSOS6 — 360 min

413
7,25
7,35
8,09
8,36
12,85
11,92
11,48

246,4
85,96
181,15
220,99
317,72
518,97
519,48
540,32

6,00
11,84
24,62
2731
38,00
40,36
49,59
47,06

40,0
23,7
37,8
43,3
61,2
73,6
70,8
74,9

Fonte: O autor.
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A Figura 30 apresenta a porcentagem de conversao da reagdo de esterificacdo do acido

oleico com metanol, catalisada com o PSOS6, com o tempo de reagdo até que esta tenda a

condi¢do de equilibrio. Com 240 minutos sdo observados os maiores rendimentos da reacao,

estes dados podem ser observados tanto para a conversdo da reagdo obtida por dados

cromatograficos como por dados de espectroscopia na regido do infravermelho.

Figura 30. Conversdo do 4cido oleico em oleato de metila catalisada por PSOS em fungdo do tempo.
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E possivel observar que os rendimentos encontrados por cromatografia sao inferiores

aqueles observados nos dados de espectroscopia na regido do infravermelho. Este aspecto esta
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relacionado com o fato que as bandas avaliadas no infravermelho ndo se encontram
completamente separadas e, portanto, existe uma dificuldade na separag¢do da contribuicao de
cada uma delas para mistura final, diferente do perfil cromatografico.

Para o catalisador PSO, observa-se uma baixa conversao da reagdo, aspecto esperado,
sendo 9,7% com 30 minutos de reacdo, ndo havendo modificacdes significativas com
aumento do tempo de reagdo.

As amostras PSOS4 e PSOS6 apresentam o melhor desempenho catalitico com 6 horas
de reacdo de cerca de 97% e 75% de conversao.Quanto ao catalisador PSOSS5, nota-se para as
reacdes com 300 e 360 minutos uma diminui¢do gradativa na conversdo de ésteres diferente
do observado para os catalisadores PSOS3, PSOS4 e PSOS6 que com o aumento do tempo
reacional, ocorre um aumento na conversao de ésteres.

Assim como observado nos dados de FTIR, dos catalisadores avaliados neste trabalho,
os melhores desempenhos sdo verificados para PSOS4 ¢ PSOS5 e PSOS6 cujos produtos
exibem em média maiores conversdes de ésteres que as obtidas usando os outros
catalisadores.

Conforme pode ser observado nos dados de GC-FID, a temperatura em que se
produziu as polissulfonas sulfonadasfoi um parametro significativo na conversdo do acido
oleico em ésteres. Dessa forma, considerando o catalisador com o melhor desempenho nos
ensaios de esterificagdo, verifica-se que para o catalisador sulfonado a 60°C (PSOS4) obteve-

se 0 melhor rendimento de ésteres.
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O uso de catalisadores poliméricos em reagdes de esterificagdo ¢ objeto de estudo na

literatura o que pode ser observado para os trabalhos descritos na tabela 8.

Tabela 8. Exemplos de materiais poliméricos utilizados na reagao de esterificagao.

Tempo Temperatura Conversiao

Autor Catalisador Reacao (h) °C) (%)
Poli (4lcool  Esterificagao
CAETANOet  vinilico) e do Acido .
al., 2009 poliestireno oleico + 2h 60 0%
sulfonados metanol
Poliestireno Esterificacao
GROSSI et al., expandido do Amdo 2h 70 90%
2010 oleico +
sulfonado
etanol
esterificacdo
do acidos
AGUIAR etal.,, Poliestireno graxos do 0
(2017) sulfonado oleo de o = AL
Palma em
butanol
SOBREIRA PVC Esc;zrj&ﬁccich)ao
> desidroclorado . 6h 100 94%
2016 oleico +
sulfonado
metanol
Acido
sulfonico Esterificagao
ANDRIJANTO  suportado em do acido 0
etal., 2012 poliestireno oleico + 221 B SO
hiper- metanol
reticulado
Esterificacdo
O autor Polissulfona do gmdo 6h 100 97%
sulfonada oleico +
metanol

Fonte: O autor.

Para esta finalidade, no entanto, ndo foi encontrado na literatura trabalhos em que foi
estudado a polissulfona sulfonada como catalisador 4cido para reagdes de esterificagdo na
produgdo de biodiesel.

O estudo cinético da reagdo de esterificacdo do acido oleico, assim como de outros
acidos graxos,é uma importante etapa para aplicacao deste em processos em escala piloto e
larga escala na producao de biodiesel. Para tanto varios parametros devem ser investigados

com a temperatura do processo ¢ a porcentagem do catalisador, que neste trabalho foram
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definidos a partir do trabalho de SOBREIRA (2016). Neste trabalho, o estudo cinético foi

realizado considerando alguns aspectos:

AO + MEOH= OM + H)O

AO: Acido Oleico; MEOH: CH;OH; OM: Oleato de Metila

(1)

(i)

A reacdo de esterificagdo foi catalisada pelo PSOS6 no estado solido (catalise
heterogénea) sendo assim a etapa que controla o processo ¢ a rea¢do na superficie
do catalisador. Neste sentido ¢ possivel negligenciar a reagdo inversa e a mudanga
na concentracao de catalisador;

A cinética da reagcdo pode ter dependéncia da concentracio de AO e MEOH.
Considerando que a propor¢dao molar entre AO e MEOH ¢ 1:10 e a quantidade de
metanol estd em excesso, esta pode ser considerada constante durante a reagao

quimica, desta forma as equagdes cinéticas podem ser expressas como a Seguir:

d[A0]
— = k[AO][MEOH]
dt
Para elevadas concentragoes de MEOH,
d[AO] _ kl40

Para a produ¢do de 100% de OM, teremos uma concentragdo de AO igual a:
[AO]=1-x, assim para uma reunido de pseudo primeira ordem temos:

In(1-x)=k.t (0=x<1)

A Figura 31 apresenta o ajuste linear dos dados cinéticos para o catalisador PSOS6,

considerando o modelo de pseudo primeira ordem.



64

Figura 31. Conversao do acido oleico em oleato de metila catalisada por PSOS em fun¢do do tempo.
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O ajuste linear considerando o modelo de primeira ordem ¢é consistente como o
modelo de pseudo primeira ordem proposto na reacdo. A constante de velocidade para a
reacao catalisada com o PSOS6 ¢ 13,28 vezes superior ao valor obtido para reagdo de
esterificacdo do 4cido oleico sem catalisador apresentado no trabalho de Sobreira, 2016, k =

0,0201 h".

5.3.3 Reutilizacdo dos catalisadores

Para verificar o comportamento dos catalisadores sintetizados que apresentaram
melhores resultados (PSOS4, PSOS6) pelo CG-FID apds seu reuso, foram feitos testes de
reciclo do mesmo. Apos a recuperagao do catalisador, a quantidade de 4cido oléico e metanol
foram ajustadas para manter a razdo molar de 4cido oleico:metanol 1:10, com 5% (m/m) de

catalisador. Os resultados estao apresentados na Figura32.
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Figura 32. Reutilizacdo do PSOS4 e PSOS6 na esterificacdo do 4cido oleico com metanol (1:10 (6leo/alcool),
5% (m/m) a 100 °C, 6 horas).
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Fonte: o autor.

Os dados apresentados na Figura 32 evidenciam que apds a primeira reagdo o teor de
ésteres produzido ¢ bem inferior ao observado no primeiro uso do catalisador. Este
comportamento pode ser decorrente da instabilidade da ligagdo quimica do grupo sulfonico na
estrutura polimérica, resultando na hidrdlise e perda de eficiéncia do catalisador ou pela perda
de catalisador. Um dos maiores problemas de catalisadores heterogéneos ¢ a réapida
desativagdo dos sitios acidos mesmo no primeiro reuso (WANG et. al., 2007). Outro aspecto
que pode interferir na atividade catalitica ¢ a possivel contamina¢ao do catalisador pelo acido

oleico ou oleato de metila que cobre os sitios acidos do catalisador impedindo sua atuacao na

reacao.



66

6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidos catalisadores heterogéneos acidos ativos baseados na
modificacdo quimica da Polissulfona (PSO). A PSO foi quimicamente modificada com acido
sulfurico concentrado (H,SO4) 98%, produzindo a polissulfona sulfonada acida. As
modificagdes quimicas de ambos os materiais foram confirmadas através das mudancas de
perfil dos espectros na regido do infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e titulagdo acido-base dos grupos
acidos. A polissulfona, antes hidrofobica, apresentou caracteristicas hidrofilicas apos a
inser¢ao dos grupos sulfonicos. O grau de modificagdao do polimero ¢ superficial de forma que
o polimero sulfonado manteve aproximadamente a mesma estabilidade térmica que o
polimero original, ndo havendo alteracdes significativas na temperatura de transicao vitrea
(Ty.

Os dados de FTIR e CG-FID evidenciaram os melhores catalisadores produzidos a
partir da determinac¢do da conversdo da reacdo quimica de esterificacao do acido oleico com o
metanol formando o oleato de metila. Neste sentido, foi possivel avaliar o desempenho do
catalisador considerando as melhores condigdes reacionais nas quais foram produzidos quanto
a melhor propor¢ao deacido sulfurico e temperatura de reagdo para o uso do acido sulftrico
concentrado como agente modificante. O melhor desempenho na esterificagdo metilica do
acido oleico foi observado para os catalisadores PSOS4 e PSOS6.

Estes resultados evidenciam que a polissulfona sulfonada atua na catalise de reagdes
de esterificacdo mesmo que com baixo grau de modificagdo quimica das polissulfonas, os
materiais obtidos apresentam carga fixa e atividade catalitica exibindo potencial para
utilizacdo em reagdes de esterificagdo de acidos graxos que podem ser empregadas na

producao de biodiesel.
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